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TESTOVANI VYBRANYCH
VLASTNOSTI PRIPRAVENEHO
ELEKTRODOVEHO MATERIALU
NA BAZI BIOCHAR- MnOx

TESTING OF SELECTED CHARACTERISTICS OF PREPARED ELECTRODE
MATERIAL BASED ON BIOCHAR- MnOx

Petra Roupcova, Karel Klouda, Markéta Weisheitelova, Bohdan Filipi !

Petra Roupcova ako hlavni autorka ptsobi jako interni doktorand na Fakulté bezpe¢nostniho
inzenyrstvi Vysoké skoly banské —Technické univerzity Ostrava. Ve svém vyzkumu se vénuje
také problematice zkoumani ekotoxicity nanomateriali na bazi uhliku (rodina grafenu).

The main author is an internal Ph.D. student at the Faculty of Safety Engineering of Vysoka
Skola banska- Technical University of Ostrava. She also deals with the research of the
ecotoxicity of carbon based nanomaterials (graphene family) in her doctoral research.

Abstract

The article describes the preparation of an electrode composite material based on manganese
oxides with biochar. The reduction of potassium permanganate by various methodologies
(microwave radiation, HCI, ethanol, ascorbic acid) took place in a presence of biochar to
prepare ecologically friendly material which could be used into cells or supercapacitors.

There were tested characteristics such as its thermal stability and phytotoxicity as a safety
parameter in the case of leakage of prepared products to the environment. The paper discusses
the course of thermal decompositions of biochar- MnOx composites. It was dominantly
exothermic with a reciprocal oxidative reduction reaction between manganese oxides and the
carbon of biochar. The presence of manganese oxides also affected the results of
phytotoxicity tests. The biochar itself had stimulatory effects for all tested seeds, and for the
biochar-MnOx composites was identified both stimulation and inhibitory effects depending
on the type of tested seeds.

Key words: Electrode material, composite, supercapacitator, thermal stability, phytotoxicity.

Abstrakt
Clanek popisuje piipravu elektrodového kompozitniho materialu na bazi oxidti manganu

! Adresa pracovistd: Ing. Petra Roupcova, Fakulta bezpe¢nostniho inzenyrstvi VSB- TU Ostrava, Lumirova 12,
Ostrava 70030, Ceska republika
E-mail: petra.roupcova@vsb.cz
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S biocharem. Dochéazelo kredukci manganistanu draselného riznymi metodikami
(mikrovinné zatfeni, HCI, ethanol, kyselina askorbovd) v prostfedi biocharu za tucelem
ptipravit elektrodovy materidl do ¢lanku ¢i superkapacitatoru.

U pfipravenych produktii byly testovany charakteristiky jako je jejich tepelna stabilita a
fytotoxicita, jako bezpe¢nostni ukazatel pro piipad ze se produkty mohou dostat béhem své
doby uzivani do Zivotniho prostfedi. V pfispévku je nésledné diskutovan pribéh tepelnych
rozkladit kompozita biochar- MnOx. Ten byl exotermni se vzajemnou oxida¢né redukéni
reakci mezi oxidy manganu a uhlikem biocharu. Pfitomnost oxidii manganu ovlivnila i
vysledky testl fytotoxicity. Samotny biochar mél stimula¢ni G¢inky pro vSechna testovana
semena, u kompoziti bicohar- MnOx jsme identifikovali, jak stimula¢ni, tak inhibi¢ni G¢inky
Vv zavislosti na druhu testovanych semen.

Klicova slova: Elektrodovy materidl, kompozit, superkapacitator, tepelna stabilita,
fytotoxicita.

Uvod

Cilem této prace bylo pfipravit kompozitni slouceniny biochar-MnOx, pro potencionalni
vyuziti v superkapacitatorech, ale zarovein zuvodu bezpecnosti testovat jejich tepelnou
stabilitu a fytotoxicitu pro piipad dostdni téchto kompoziti do zivotniho prostiedi.
Superkapacitatory (elektrochemické kondenzatory) vzbuzuji velkou pozornost jako zafizeni
pro ukladdani elektrické energie a maji vétsi hustotu vykonu, néz lithium-iontové baterie a
komercni kondenzatory. Lze je napajet pulzné, maji dlouho Zivotnost, jednoduchy princip a
maji vysokou dynamiku §ifeni naboje.

Superkapacitatory maji schopnost pfijmout velké mnoZstvi naboje a to ve velmi
kratkém Casovém intervalu. Elektricky naboj zde neni uchovan chemicky, ale fyzikalng tedy
elektrostatickou silou na povrchu elektrod, na rozhrani elektroda/elektrolyt [1]. Typicky
superkapacitator se sklada se 2 elektrod, elektrolytu a separatoru. U tzv. pseudokapacitatorech
[2] se energie uskladiuje reverzibilni redox reakci na povrchu elektrody. Dale lze délit
kapacitatory na symetrické (stejné slozeni elektrod) a asymetrické (rizné slozeni elektrod).
Zékladni schéma superkapacitatoru je patrné z Obrazku 1 [3].
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Obr. 1 - Zakladni schéma superkapacitatoru
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Parametry:
Celkova kapacitance v sériovém zapojeni (C,)

1,= 16,07 > 0 (inhibice) D
C,-kapacitance pozitivni elektrody
C, -kapacitance negativni elektrody
Vykon (E)

. %cr V2 [Whikg]

()
Hustota vykonu (P)

_V?
P=1r [Wikg] ©)

V- napéti ¢lanku

R- odpor

Co ovliviiuje tyto hodnoty je material elektrod. Pfevazuje nanostrukturni material. Jeho
povrch, plocha, poérovitost, vodivost ovliviiuji kontakt mezi elektrodou a elektrolytem.
Zakladnim materidlem elektrod je porézni uhlikaty materidl, vodivy polymer a oxidy
tranzitnich kovu-faradayovy material (tam patii vedle Fe3O4, TiO,, NiO, MnO,). Jsou to
elektroaktivni materidly tvofici elektrody u tzv. pseudokapacitatorech, kde dochazi po
adsorpci k reverzibilnim redoxreakcim. Jeden z elektrodovych materialt aplikovanych jako
nanokompozit MnOx — uhlikaty material je napf. kompozit MnO,-uhlikaté nanotrubicky [4,
5], MnO,- grafen [6-9] MnO,- meziporézni uhlik [10-12] a dalsi porézni uhlikaty material
ziskany pyrolyzou pfirodniho materialu [13, 14] napt. kokosové skofapky, bramborovy skrob,
pivni kal, zrna kukufice, dfevni odpad, bambus, ryze, kavova sedlina apod.

Déle to muze byt materidl nanokompozit MnO; S vodivymi polymery [15, 16] a fada
vzajemnych kombinaci MnO; /vodivy polymer //uhlik/ MnOg, /uhlikaté nanotrubic¢ky /grafen
MnO, /grafen// grafen, MnO,/ grafen // CNT napi. u asymetrickych kapacitatora [17]. U Li-
iontbaterii (pseudokapacititorech) lze vyuzit C-anodovy material s nasledujici redox reakci
[18]:

(MNO2)pevns +M*+e >MnOOM

M=Li", Na*" K"

Elektrolyty pouZivané pii aplikaci elektrod nanokompoziti MnOx mohou byt vodné roztoky
(soli (NaS0Oy) kyselin, zasad), gelové, organické ¢i iontové kapaliny [3]. Mimo vyuZiti jako
elektrodovy material byly kompozitni materidly oxidu manganu na C-nosi¢i aplikovany i jako
sorpcni material [19] pro ionty arsenu, olova a médi [20] z vodného prostiedi. Planuje se
rovnéz jejich aplikace pii katalytickém rozkladu vody na vodik a kyslik [21].

Experimentalni ¢ast

Pouzité chemikalie

-Biochar (produkt pyrolyzy biomasy-Biouhel, Zlin s.r.0.) o sumarnim vzorci C140 s2 %
znecisténim soli Si, Al, K, Ca, Mg;

-KMnQy4, HCI, C;H50H, kyselina askorbova (Sigma Aldrich);
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Pouzité pristroje
-Analyza SEM: Skenovaci elektronovy mikroskop FEI Quanta 650 FEG (FEI, USA);
-M¢éteni TGA/DSC2 Mettler- Toledo;

Piipravy produkti A-E a Bs

Ptipravy kompoziti byly realizovany na popsanych principech redukce vodnych roztokt
manganistanu draselného mikrovinnym zafenim, HCl, C;HsOH a navic kyselinou
askorbovou. Pro uhlikaty nosi¢ jsme méli volbu mezi grafen oxidem, jeho redukovanou
formou ¢i produktem tzv. zelené ekonomiky, biocharem, pro ktery jsme se nédsledné rozhodli.
Mimo kompozit byl pfipraveny tzv. birnessite [19] oxid s vrstevnatou strukturou
s mocenstvim manganu+3+4 a to redukci manganistanu kyselinou chlorovodikovou bez
pfitomnosti biocharu.

Produkt A (mikrovinné zareni)

Do banky byl ptedlozen Biochar (5 g) s 90 ml destilované vody a za intenzivniho michani
ptidavan KMNO4 (4 g). Smés byla 1 hodinu michana pfi laboratorni teploté mikrovinnému
zéfeni po dobu 5-7 min. Nésledovala filtrace, promyti destilovanou vodou a etanolem a po
suseni 12 hodin pti 60-70 °C, hmotnost ziskaného produktu 7,25 g (31 % nartist hmotnosti)
Produkt B (HCI)

V baiice se rozpustilo v 60 ml destilované vody 4 g KMnQy a ptidal se biochar (5 g) smés se
vyhtéla na cca 60 °C a pfi této teploté se po kapkach ptidalo 4 ml koncentrované HCI a to vse
za intenzivniho michani, smés byla déle jesté jednu hodinu michéna, poté ochlazena na
laboratorni teplotu, nasledovala filtrace a dikladné promyti destilovanou vodou a C,Hs0H.
SuSeni filtratu 12 hodin pfi 60-70 °C, hmotnost ziskaného produktu 7,29 g (31 % nartst
hmotnosti).

Produkt C (C,Hs0H)

V barice se smichal biochar (5 g) s roztokem 4 g KMnO, v 90 ml destilované vody zamichani
se po kapkach se pridal CoHsOH (80 ml). Smés se michala 1 hodinu a poté nasledovala
filtrace, promyti destilovanou vodou a etalonem. Nasledovalo suSeni 12 hodin pii 60-70 °C,
hmotnost ziskaného produktu 8,2 g (39 % nariist hmotnosti).

Produkt D (kyselina askorbova)

V baiice se v 90 ml destilované vody rozpustil KMnOy4 (4 g) a pfidal biochar (5 g) po
promichéni byla postupné pfidana kyselina askorbova a smés byla michéna na vodni lazni pti
teploté 50-60 °C po dobu 3 hodin. Poté nasledovala filtrace, promyti destilovanou vodou a
etanolem, nasledovalo suseni pii 60-70 °C, hmotnost ziskaného produktu 7,4 g (32% nartst
hmotnosti).

Produkt Bs (Birnessite) -Postup experimentu je totozny jako u produktu B, aZ na to, Ze nebyl
pfitomen biochar..

Vysledky experimenti

Chemické sloZeni piipravenych produkta a jejich morfologie

Piipravené produkty, vychozi biochar a vysledek tzv. slepého pokusu, tj. redukce
manganistanu kyselinou chlorovodikovou bez piitomnosti biocharu (dle literatury [3] cesta
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k piipravé slougeniny birnesitte Mn**- Mn*") byly podrobeny elementarni mikroanalyze
(EDS) a ziskané vysledky jsou uvedeny v Tabulce 1.

Z vysledkt analyzy je patrno, Ze v produktu B je nejvétsi obsah manganu, nejméné manganu
obsahoval produkt D- coz je produkt po redukci kyselinou askorbovou, zde je obsah manganu
V podstaté o 100 % niz8i nez v produktech A,B,C. Na obrazku 2 jsou uvedeny elektronické
snimky povrchii produktu A-D s raznym uspotfadanim oxidi manganu v uhlikatém skeletu
biocharu, biochar a birnesitte.

Produkt Obsah Mn (hm %) Empirické vzorce produkti
vztazeno k Mn vztazeno k MnOx
A (mikrovinné 27,1 C75 024 Mn C75 024 MNO,
zareni)
B (HCI) 39,3 C46 O15 Mn Co2 Mn,03
C (C,Hs0OH) 30,6 Cs4 02, Mn Cs.4 Op2 MNO,
D (kyselina 14,0 Ci58 O75 Mn Ci58 Os5 MnO,
askorbova)
E biochar 0 Cu O CuO
Bs (birnessite) 61,4 Mn3Osg Mn3O5
(Mn,03-Mn0O,)

Tabulka 1 - Elementarni spektralni mikroanalyza (EDS) produktid A-D, biocharu a birnessite

D 5000 x zvétSeni E —Biochar 5000 x zvétSeni Bs (10 000 x zvétSent)
Obr. 2 - Elektronové snimky povrchu produktii(A-D), biocharu (E), birnessite (Bs)

Tepelna stabilita produktua (A-D), vychoziho biocharu (E) a birnessite (BS)

Pomoci TGA analyzy (Obrazek 3) byl prokdzan zékladni rozdil tepelné stability produkta A-
D, t.j. kompozitu biochar- MnOy a vychoziho biocharu. Pti teploté cca 600 °C je ukoncen
rozklad vSech kompozitl, a to je hodnota, kdy teprve zacina hlavni rozklad biocharu. Mezi
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testovanymi kompozity je tepelné nejstabilngjsi produkt D (Tabulka 2). Jeho rozklad je
provazen 3 exoefekty (viz Obr. 6, Tab. 2 a 3.), na rozdil od produkti A-C, kde byly
identifikovany 2 exoefekty, rovnéz tak prubc¢h kiivek TGA a DSC je u téchto produkti
obdobny viz Obr. 3-5. Slabé endoefekty v rozmezi 70-80 °C jsou pravdépodobné zplisobeny
dehydrataci (desorpce H,0) s vahovym ubytkem 7-8 %. Produkt D ma ednoefekt az pfi
teploté¢ 147 °C svahovym ubytkem 2.4 hm %. Tepelny rozklad biocharu probihd bez
endoefektu.

Biochar (uhlikata sloucenina) prokazal své redukéni schopnosti pii reakci s roztokem
manganistanu draselného za iniciace mikrovinného zafeni, kde se za predpoklada tento
reak¢ni prabeh :

2KMnQO, + 3C+ H,O0-> Mn0, + 2KHCO3 + CO

Déle lze ptedpokladat jeho redukéni role [21], které se projevi pii tepelném namahani
ptipravenych kompozitl a ptislusné reakéni efekty odpovidajici redukci MnOx.

2MnO,+ C 2 Mn,O3+ CO (COZ)

3MnO3+ C > Mn304+ CO (CO,)

Mn304+ C = 3MnO + CO

MnO + C - MnOy + (1-x) CO

Tyto tvahy podporuje porovnani hodnot obsahu manganu v pfipravenych produktech
S hodnotou hmotnosti zbytku vzorku po tepelném rozkladu (Tab. 4). Kde muze byt x mensi
néz 1 (x<1), nelze ale vyloucit i vznik karbidu manganu Mn3C.Role aktivniho uhliku —
biocharu byl prokazan pfi tzv. ,,slepém pokusu“ a to je redukce roztoku manganistanu bez
pfitomnosti biocharu. Ptipraveny oxid manganu (birnesitte MnO2-Mn,03) podlehl tepelnému
rozkladu do 1200 °C je N; 25 hm % a do teploty 1400 °C to Cinilo 29 hm % celkové
hmotnosti vzorku. Hlavni vahovy ubytek (cca 15 %) pii tepelném rozkladu byl v teplotnim
rozsahu 40-200 °C za soucasné¢ho endoefektu s dvéma maximy pii 68 ° a 132 °C
s minimalnim tepelnym zabarvenim (viz Obr. 8), ktery pravdépodobné zpusobuje
morfologické zmény (deoxidace, dehydroxylace) a vlhkost. Dalsi endoefekty jsou s teplotnimi
maximy pii 889 °C a 976 °C s minimalnim vahovym Ubytkem 4 hm %. Byl identifikovan
jeden exoefekt pti 477 °C svahovym pfiristkem necelé 1 °a s minimalnim tepelnym
zabarvenim 155 J/g.
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Produkt A-D a A B C D E
Biochar E (biochar)
Pocatecni teplota 210 210 210 240 250

rozkladu [°C]

Teplota po 580 570 570 650 730
ukoncéeni rozkladu
[°C]

Tabulka 2 - Po¢atek a konec exotermniho rozkladu produktid A-D a biocharu

Produkt a A B C D E
bicohar
Teplota 388 naznak 374 342 662
exotermnich 502 370 496 407
max. [°C] 485* 525

* spojity prechod
Tabulka 3 - Teploty exotermnich efekti v maximech
Produkt a A B C D E
biochar

Hmotnostni 35,6 29,7 34,5 17,7 9,9
zbytek
[hm%b] po
ukondeni
rozkladu

Tabulka 4 - Hmotnostni zbytek produkti a biocharu po tepelném rozkladu

Fytotoxicita
Pro testovani ucinku produktli kompozitu Biochar-MnOx na kli¢ici rostliny jsme vyuzili
citlivosti kli¢icich semen hot¢ice bilé Sinapis alba, salatu hlavkového Lactuca sativa, fefichy
seté Lepidium sativum a fedkve seté Raphanus sativus v pocatecnich stadiich vyvoje rostliny
na jedovaté latky (OECD Metodika 208/1984). Navazky jednotlivych produktii se pohybovaly
v rozmezi cca 0,1-0,11 g. Pro kazdé fedéni se vypocitd aritmeticky primér délky kotend L
Vv mm z obou paralelnich stanoveni a vypocita se inhibice I (popf. stimulace) rastu kotfene
v toxické latce v porovnani s nasazenou kontrolou. Inhibice nebo stimulace rlstu kotfene se
vypocita podle vzorce:
= Eh) g (4)
LC

kde je: I inhibice nebo stimulace ristu kotene (%)

[<0..... stimulace

[>0..... inhibice

L. primérna délka kotene v kontrole (mm)

Ly primérna délka kotfene ve vzorku (mm)
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Ukazka vypoctu odectu délky koient pro produkt A:

I,= 16,07 > O (inhibice)

Na Obr. 9-12 je graficky piiklad umisténi semen hoicice, salatu, fefichy a fedkve u
testovaného produktu A (mikrovinné zareni). Z nich je patrno, ze u poloviny vzorka byl
piimy kontakt se semenem, druhd polovina vzorkii byla umisténa mezi semeny.

Al A2

Obr. 9 - Vysledna sit’ u produktu A kompozitu Biochar-MnOx (hot¢ice bila)

Al A2

Obr. 10 - Vysledna sit’ u produktu A kompozitu Biochar-MnOx (salat hlavkovy)

Al A2

Obr. 11 - Vysledna sit’ u produktu A kompozitu Biochar-MnOx (Feficha setd)
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Obr. 12 - sledna sit’ u produktu A kompozitu Biochar-MnOx (fedkev setd)

Hofi¢ice bila (Sinapis alba L.)
Produkt O délka koiene primy @ délka koiene v *1/S
kontakt [mm] systému [mm]

A (mikrovinné 19 35,71 |
zareni) 16,07

B (HCI) 75 28,33 |
33,6

C (C,Hs0OH) 6,5 27,67 |
36,38

D (kyselina 42,5 34,21 |
askorbova) 19,59

E (biochar) 11,5 43,54 S
-2,34

Tabulka 5 - Souhrnné délky kofent u testil fytotoxicity pro semena Sinapis alba L.

Salat hlavkevy (Lactuca sativa)

Produkt O délka koiene primy O délka koi'ene v *1/S
kontakt [mm] systému [mm]

A (mikrovinné 14,5 15,04 S
zaieni) -49,06

B (HCI) 18,0 13,45 S
-33,25

C (C.HsOH) 6,5 12,88 S
-27,59

D (kyselina 8 10,3 S
askorbova) -2,12

E (biochar) 10,5 13,0 S
-28,77

Tabulka 6 - Souhrnné délky koifenti u testil fytotoxicity pro semena Lactuca sativa
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Ref¥icha seta (Lepidium sativum)
Produkt O délka kofene piimy O délka Kofene v *1/S
kontakt [mm] systému [mm]
A (mikrovinné 8 6,12 |
zaieni) 6,43
B (HCI) 0 8,64 S
-32,1
C (C,HsOH) 0 6,94 S
-6,31
D (kyselina 0 9,19 S
askorbova) -40,53
E (biochar) 26 7,31 S
-10,52

Tabulka 7 - Souhrnné délky kofent u testi fytotoxicity pro semena Lepidium sativum

Redkev seta (Raphanus sativus)

Produkt O délka koiene primy @ délka koiene v *1/S
kontakt [mm] systému [mm]
A (mikrovinné 54 43,02 |
zateni) 0,86
B (HCI) 53,5 38,9 |
10,35
C (CzHsOH) 41,5 39,88 [
8,1
D (kyselina 59 37,31 |
askorbova) 14,03
E (biochar) 61 52,02 S
-19,83
Tabulka 8 - Souhrnné délky kotfent u testd fytotoxicity pro semena Raphanus sativus
*1-inhibice
S-stimulace

U vSech semen mél biochar vii¢i semeniim stimulacni u¢inek, nejvice u salatu, nejmensi u
semen hoi¢ice, viz Tabulky V.-VIII. Kompozity méli stimulaé¢ni u¢inky vic¢i sementim salatu
a tefichy, vyjimka byla v pfipad¢ produktu A, kde byla vSak nizka inhibice. Nejvyssi stupent
inhibice ristu kofenii a to u vSech kompoziti byla vii¢i semeniim hoicice bilé. V piipadé
fedkve, je délka kotinkt vétsi pii pfimém kontaktu s kompozitem, nez byl pramér systému.
V ptipad¢ semen fefichy, byl zaznamenan pfi pfimém kontaktu s produkty B, C, D nulovy
rust kotene, i kdyZ systém jako celek se choval stimula¢né.

Zaver

Redukci manganistanu draselného rtiznymi €inidly v prosttedi biocharu se ptipravily produkty
(kompozity) oxidii manganu s biocharem. Tyto kompozity lze aplikovat jako elektrodovy
material do elektronickych ¢lankti ¢i v superkapacitatorech. Kombinace C- biocharu
Vv piitomnosti oxid manganu se projevila v pribéhu tepelného rozkladu. Rozklad probihal
exotermn¢, pii nizs§i teploté, nNéz u vychoziho biocharu. Tepelna stabilita pfipravenych
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kompozitii byla niz8i nez biocharu i podvojného oxidu- birnessitu. Pfitomnost oxidii manganu
ovlivnila 1 vysledky fytotoxicity, biochar bez manganu mél vii¢i vSem testovanym sementiim
stimula¢ni ucinek. Odlisné chovani riznych semen pfi testech fytotoxicity se projevila i
Vv nasem piipadé. U semen hoicice bil¢ a tfedkve seté, CasteCné fefichy seté dochazelo
k inhibici semen (pokles rastu) u vSech produkti sobsahem manganu, na rozdil od
hlavkového salatu, kde byla zjisténa stimulace kofenového rustu.

Tento clanok odporucal na publikovanie vo vedeckom casopise Mlada veda:
doc._Ing. Et Ing.Karel klouda, Ph.D. M.B.A

Prispévek byl vypracovany v ramci projektu Studentské grantové soutéze ,, PFiprava novych
nanomaterialu na bazi uhliku a jejich modifikaci na kompozity nanokovit pomoci novych cest
a monitorovani vztahu nanomateridalii k ZP.* Cislo projektu SP2017/95.
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