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PREDSLOV

Vazeni doktorandi,

Vv poradi 19. ro¢nik konferencie METALURGIA JUNIOR 2022 sa kona v roku
oslav 70-t¢ho vyrocia zalozenia Technickej univerzity v KoSiciach a zaroven
Hutnickej fakulty/Fakulty materidlov, metalurgia a recyklacie.

Rovnako vyznamnym faktom je to, ze sa po dlhom ,,online obdobi*“ mézeme
stretntit’ osobne, v krasnom prostredi Herlian.

Zbornik je zostaveny z prispevkov Studijnych programov doktorandského
Studia, ktoré¢ garantuje Fakulta materidlov, metalurgie a recyklacie Technickej
univerzity v KoSiciach.

Verime, ze tak ako publikované prispevky, budid aj VvasSe
prezentacie prilezitostou k obohateniu odbornych vedomosti z oblasti vedy

a vyskumu pre vSetkych zacastnenych.

Vsetkym vam prajeme vel'a d’alSich sil pri vaSom odbornom raste. Vasim skolitel'om prac

prajeme vedecky nadanych a tvorivych doktorandov!

Editori zbornika
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VPLYV PRISAD A TYPU SPOJIVOVEHO SYSTEMU NA KOROZIU ZIAROBETONOV PRE
VYMUROVKY ENERGETICKYCH AGREGATOV NA BIOMASU

BAKAJSOVA RADKA, SUCIK GABRIEL
Ustav metalurgie, Fakulta materidlov, metalurgie a recyklacie, Technicka univerzita v KoSiciach

ABSTRAKT

V dosledku vyuzivania alternativnych paliv (spalovanie biomasy), ktoré maja vyssi obsah alkalii,
su vymurovky vysokoteplotnych agregatov vystavované posobeniu agresivnejSich alkalickych spalin
a popolovej troske (popolu). Praca je zamerana na sledovanie vplyvu chemického a fazového zlozenia
ziarobetonov a ich spojivovej fazy na odolnost’ voci oxidickym tavenindm so zvySenym obsahom
alkalickych kovov a obsahu SiC v Ziarobetonovej zmesi.

V praci st porovnané vysledky z kordznych testov nizkocementovych ziarobetonov na bédze bauxitu,
andaluzitu, sréznym obsahom SiC viazané hydraulickou vézbou a bezcementového ziarobetonu
s koagula¢nou vizbou, taktiez s obsahom SiC. Okrem vplyvu spojivovej fazy ziarobetonov
na rezistenciu voci korozii a teplotnému naméhaniu sa sleduje aj vplyv pridavku SiC do zmesi.

UvOD

Alternativne zdroje energie sa uz tri desatrocia vyuzivaju vo svete s cielom zastavenia vyuzitia fosilnych
paliv a nasledne zniZenia rastu objemu sklenikovych plynov [1]. Biomasa predstavuje az 75% z celkového
mnozstva energie, ziskanej z obnovite'nych zdrojov [2]. Pouzitie biomasy, ako alternativneho zdroja
energie ma za nasledok zniZovanie emisii CO2 atakmer nulové emisie SO2. Nové smernice LCPD
(smernica o velkych spalovacich zariadeniach), NECD (smernica o ndrodnych emisnych stropoch)
a IPPCD (integrovana prevencia zne€istovania a kontrolnd smernica), ntitia energetické sektory vyuzivat’
vel'ké percenta (nad 40 %) biomasy na spoluspalovanie [3]. Pouzitie alternativnych paliv v priemysle moze
byt sprevadzané roznymi typmi technologickych problémov [1]. Hlavnym problémom je alkalicky popol
s obsahom SiO», tvoriaci Siroku plejadu eutektickych taveninovych systémov, ktoré sposobuju kordziu
ziaruvzdornej vymurovky tepelného agregatu [4].

Pri spalovani biomasy dochadza ku chemickej reakcii medzi produktami spalovania a Ziaruvzdornym
materialom. Obr. 1 popisuje vznik jednotlivych typov interakcii popola. Popol je tvoreny anorganickymi
zlticeninami, SiO2, Al2O3, K20, Na20 a inych. No hlavne pritomnost’ alkalii zapri¢inuje tvorbu zlucenin
S nizkym bodom tavenia. Vznika tak na povrchu materialu prilnava troska, ktord moze nartsat’ celistvost’
a Struktaru vymurovky. Tento Clanok sa bude zaoberat' prave kordziou a erdziou pracovne] vrstvy
vymurovky v pritomnosti popola anorganickej povahy.

Obr. 1 Schéma procesov tvorby hlavnych problémov suvisiacich s popolom pri spalovani biomasy [4]

7
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Popol z biomasy

Popol je tuhy zvysSok po spaleni biomasy. Je to nespaleny podiel obsahujici va¢sinu mineralnych prvkov
z jej stavebnych casti [5] a nespaleny uhlik. Popol z biomasy je prirodzene zasadity [6]. Hlavny rozdiel
medzi popolom z wuhlia abiomasy je, ze popol z uhlia obsahuje vys$Sie mnozstva SiO:
a Al20g, ale nizsie mnozstva K20 a NazO [7].

Typy a vlastnosti Ziarobetonov pouzivanych v energetickom priemysle
V stcasnosti sa v energetickom priemysle najCastejSie pouzivaju Ziarobetony a ziarobetonové hmoty
snizkym (LCC — low cement castable), ultranizkym (ULCC — ultra low cement castable) obsahom
cementu, alebo bezcementové (NCC — non cement castable) ziarobetony. Mozu byt na baze lupku,
andaluzitu, bauxitu, tabularneho korundu a elektrotaveného korundu, spinelu. V spalovniach
na komunalny odpad sa pouzivaji Ziarobetony s obsahom SiC, ktoré odolavaju popolovym taveninam,
ked’ze vymurovky kotlov st vystavované vyraznym teplotnym zmenam a vplyvom popola [8, 9].
Pocas prevadzky dochadza k opotrebeniu vymuroviek tepelnych agregatov, a to mechanickym, termickym
a predovsetkym termochemickym namahanim. V teplotnom rozmedzi 800 — 1000 °C, dochadza
k rozkladnym reakcidm niektorych zlucenin, ktoré prenikaju do Struktiry Ziaruvzdornych materialov
a reaguju s jeho hlavnymi zlozkami Al,O3 a SiO2 za vzniku novych mineralogickych faz [10].
Medzi hlavné poZzadované vlastnosti Ziarobetonov aplikovanych v kotloch na spalovanie biomasy patri:

- odolnost’ voci abrazii

- odolnost’ vo¢i ndhlym zmenam teploty

- dobra tepelna vodivost’

- odolnost’ voci kordzii

Kordzia

Najdolezitejsiu ulohu spomedzi latok spdsobujucich kordziu hraju alkalie. Soli alkalickych kovov
sa lahko vyparuju, v plynnej fdze l'ahko prenikaji do vymurovky areaguju sfiou za vzniku novych
zltcenin, ktoré vytvaraju na povrchu adhézne taveniny alebo kondenzuju v zonach s nizSou teplotou,
pricom dochadza k narastu ich objemu anasledne k degradacii Ziaruvzdorného materialu. Vdaka
rozdielnemu zlozeniu popolovin v biomase auhli dochadza k zmene parametrov tavenia a zmacania
vznikajucej zmesnej Skvary. Preto Ziaruvzdorné materidly, vyvinuté pre kotle na spalovanie uhlia,
nie si vo vSeobecnosti dostatocne odolné voci alkdliam pochadzajicim z drevnej biomasy. Ddlezitym
parametrom s ohladom na koréznu odolnost’ je Struktira materidlu, predovsetkym priemerna velkost’
arozdelenie porov [11]. Vplyv par alkalii je moZzné vo vSeobecnosti eliminovat” zniZenim otvorenej
porovitosti, ¢im sa obmedzi prenikanie alkalii do Ziaruvzdornych materidlov. Pérovitost materidlov
s pridavkom SiC alebo ZrOz zniZuje sklovita vrstva, ktora sa vytvara na povrchu vymurovky [12].

Vplyv SiC na vlastnosti Ziarobetonov

Je dobre zname, ze pridanie SiC do ziaruvzdorného materialu hra dolezita ulohu pri zvySovani pevnosti pri
vysokej teplote, inosnosti v Ziare, odolnosti proti oteru a zvySovani odolnosti vo¢i teplotnym Sokom a voci
korézii/erdzii a agresivnemu prostrediu. KIi€ovym faktorom ovplyviiujicim takéto vlastnosti v
ziaruvzdornych materialoch je vizba medzi ¢asticami SiC a matricou Ziarobetonov [13].

Uvolneny SiO2 ako produkt oxidacnej reakcie SiC spdsobuje vznik sklovitej vrstvy na povrchu, ¢im
zabranuje prenikaniu Oz do Ziaruvzdorného materialu. Vonkajsia sklovita a viskozna vrstva vytvorena na
povrchu Ziaruvzdorného materidlu nielenze blokuje difuziu Oz smerom dovnutra, ale tieZ bréani
uvolnovaniu CO(g) generovaného z procesu oxidacie SiC (rovnica 1) [13].

2 SiCigy +3 03,y — SiOy, +2COy) (1)

PODMIENKY EXPERIMENTU

Cielom prace je zistit’ vplyv spojivového systému a pridavku SiC na kor6ziu Ziarobeténov urcenych

pre spalovanie biomasy. Za tymto ucelom sa zhotovili vzorky jednotlivych typov Ziarobetonov, s réznym
8
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obsahom SiC a réznym typom spojivového systému (cement, s6l-gél), ktoré boli podrobené (téglikovym)
kor6znym skuskam v oxidaénom prostredi, pri teplote 1450 °C. Ako kor6zne médium bol pouzity popol
zo spalovania drevnej biomasy. Vzorky boli po odformovani vysuSené pri teplote 110 °C
124 h a vypalené pri teplote 1450 °C/15 h. Po vypale s koréznym médiom (1450 °C/20 h), sa jednotlivé
vzorky podrobili chemickej a rtg analyze. Vo vysledkoch boli vyhodnotené fazové premeny a interakcie
jednotlivych zloziek Ziarobetonov s SiC, za vzniku novych faz, ktoré majua vplyv na odolnost’ voci korozii.
Miera penetracie bola hodnotena na zdklade vypoctov penetracie (rovnica 1).

Pre experimentélne testy boli pouzité ziarobetony z produkcie RMS Kosice a ich chemické a fyzikéalne
parametre st uvedené v tabulke €. 1

Tab. 1 Prehlad fyzikdlnych a chemickych parametrov betonov pouzitych pre korozne testy
-materidlove listy

KOFOND AK KOFOND KOFOND KOFOND
SC-10 AK SC- 20 A 60 NP A 60 NP-C
Charakteristika hydraull_iglfél vézba véiszacsc'?l-gél
Chemické zlozenie — zastipenie dominantnych oxidov [%]
AloOs 66 61 60 60
Ca0 2.8 1.9 0.2 0.2
SiO, 35 35
SiC 10 20.5 0 5
Fazové zlozenie —dominantné fazy
Andaluzit +++ +++ +++ +++
Korund +++ ++ ++ ++
Bauxit - + - -
Zakladné fyzikalne parametre
v tlaku (PP$T_‘;°;:} 110°c | Min. 70 MPa min. 40 MPa typ. 70 MPa typ. 70 MPa
(PTffzgngovct'ak“ Min. 90 MPa min. 150 MPa typ. 120 MPa typ. 120 MPa
zmengﬁaéf}?lglﬁoffso o 01% typ. 0,1 % typ. 0,6 % typ. 0,6 %

Na celkové vlastnosti a kordziu Zziarobetonov ma vplyv aj typ pouZitych zékladnych surovin,
ako andaluzit, korund, cement a karbid kremika. Na zaklade toho boli testované Ziarobetony s roznym
typom zakladnych surovin, andaluzit, korund, bauxit (tab. 1). Z dovodu pochopenia tvorby faz z cementu
a preukazania vplyvu spojivového systému na odolnost’ voci kordzii, boli zaroven vybraté Ziarobetony
S hydraulickou cementovou vézbou a Ziarobetony s vdzbou sél-gél. Vo vSeobecnosti plati, Ze karbid
kremika (SiC) je tou zlozkou, ktora zvySuje odolnost’ ziaromatrialu voci biomase, prihliadalo sa aj na tento
faktor a do kompozicie boli v réznej kombinacii zahrnuté rézne obsahy karbidu kremika (0,1 — 1 mm,
0,16 — 0,5 mm, 0 — 0,075 mm), v pomere 3:2:1.

Z tychto ziarobetonov boli pripravené tégliky s rozmermi 50 x 50 mm s priemerom otvoru ©¥25 mm
a hibkou vntitorného otvoru 33 mm. Tégliky boli vysusené a vytemperované na teplotu 1200 °C a potom
podrobené vypalu pri teplote 1450 °C po dobu 20 hodin. Po ukonceni temperovania boli v prienom reze
pozorované plochy a hibky penetracie. (tab. 2) Z vyhodnotenia plochy penetracie vyplyva, Ze najvyssiu
odolnost’ vo¢i penetracii ma ziarobetén na baze andaluzit s hydraulickou cementovou viazbou s obsahom

9
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evve

s0l-gél s obsahom karbidu kremika 5 %.
Pre vypocet hlbky penetracie sa sledovala pociatocna hlbka téglika ku hlbke téglika po teste, (2),
po vypale telieska boli odobraté fragmenty vzoriek pre postidenie fazovych premien v objeme kelimka.
Vztah pre vypocet hlbky penetrécie:

Hibka penetracie = 100 — (3 .100 %) @)
kde h1 je skuto¢na hibka otvoru pred koréznym testom a h2 hibka otvoru po koréznom teste a penetrovani
taveniny.

Tab. 2 Vypocet plochy penetrdcie v zavislosti na hibke a porovnania rozsahu korézie v zavislosti
na obsahu SiC a CaO

Typ testovanych Ziarobeténov/hibka penetracie [%]

KOFOND KOFOND KOFOND KOFOND
AKSC-10 AK SC- 20 A 60 NP A 60 NP-C

Vzorky komer¢ne pouZivanych Ziarobetonov po kordznej skiske boli podrobené okrem vizualneho
hodnotenia chemickej a semikvantitativnej rtg difrak¢nej analyze (Obr. 2). Z objemu téglika boli vyrezané
vzorky a podrobené rtg analyze na difraktometri SEIFERT XRD 3003/PTS. Na stanovenie chemického
zloZenia materialu boli na povrchu analyzovanych vzoriek €. 3 a 4 vybraté nahodné miesta (oznacené zltym
kraZzkom na obr. 2). Analyza bola vykonand pomocou rastrovacieho elektroénového mikroskopu TESCAN
VEGA 3 s EDX analyzatorom OXFORD Instruments.

Obr. 2 Priprava vzoriek na rtg analyzu
1- KOFOND AK SC - 10, 2- KOFOND AK SC- 20, 3 - KOFOND A 60 NP,
KOFOND A 60 NP-C

Fazova analyza bola vykonana z teliesok oznacenych ¢ervenym krizikom pre potvrdenie, aké cast’ popola
penetrovala do objemu téglika a aké nové fazy vznikli, ktoré by mohli degradovat’ vlastnosti ziaromaterialu.
Vo vzorkach boli najdené¢ fazy, ktoré pochadzajo zo vstupnych surovin Zziarobetonu.

10
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Na vzorke ¢. 1 KOFOND AK SC 20 sa potvrdila pri redukénom vypale fdza moissanite (SiC),
¢o je pozitivnym javom. Napriek oxidaénému vypalu a 20 hodinovému temperovaniu nezreagovalo
celkové mnozstvo karbidu kremika na SiO». Tento predpoklad potvrdila aj fazova analyza (tab. 3), v dvoch
modifikaciach. Raz sa SiO2 vyskytuje ako povodna faza a raz ako cristobalit. Mulit sa nachadza v objeme
skasobného telieska ako faza vytvorena popri vypale andaluzitu. Ked'ze na premenu je potrebny c¢as
a teplota, Cast’ andaluzitu ostala v pdvodnej faze.

Tab. 3 Fazova analyza teliesok

OBSAH / CONTENT [WT.%]
, .| VZORKA1 | VZORKA2 | VZORKA3 | VZORKA4
C\I?Z%ggé‘{ MINENRAA;&(,HC"Y KOFOND KOFOND KOFOND KOFOND
AKSC20 | AKSC10 | ANPGO+SiC A NP 60

ALOs Corundum 32.74 35.37 8.80 9.88
AleSi,0z Mullite 52.45 52.67 74.24 82.35
SiC Moissanite 12.03 3.32 6.24 -

Si0, Cristobalite 1.65 2.60 6.68 3.66
SiO, Silicon Oxide - 473 - -

ALSiOs Andalusite 112 1.30 4.04 412

V tégliku sa nenasla Ziadna faza pochadzajuca z popola, ktord by obsahovala soli draslika alebo sodika.
Pre potvrdenie tohto nalezu bola vykonand EDX analyza (obr. 3 a 4). Na vzorkach ¢. 3 a 4 bola vykonana
EDX analyza z fazového rozhrania oznaeného Zltym krizkom.

Vo vzorky ¢. 4 KOFOND A 60 NP , ktorda neobsahovala SiC je po linii fazového rozhrania vidiet,
Ze v tejto oblasti je zvySena koncentracia prvkov uhlika (C), vapnika (Ca), draslika (K), ktoré pochadzaju
z popola. Tieto prvky vsak nijak neovplyviuju fazové premeny. Ak sa ale pozrieme na hibku téglika
po teste ajeho opotrebenie, je nutné konStatovat, Zze na tychto vzorkdch dochadza k rozpustaniu
a postupnému olupovaniu ziaromaterialu do taveniny. Tavenina sa sklada len z jednej fazy - anorthitu.

B Line Sum Spectrum
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C 58
Ca 07
K 04
Mg o
Ti 0.2
02
o
0.1
o,

(e]
Al
Si
Ca
C

K
Mg
Mn
Ti

P

Na

Obr. 4 Vzorka ¢. 3 Detail povrchu materialu a EDX liniovad analyza
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ZAVER

Na zaklade vyhodnotenia vysledkov mozno konstatovat, ze SiC ma vplyv na odolnost’ voci korozii.
Cim vyssi je obsah SiC v Ziarobetone, tym vic¢sia bude jeho odolnost’ vo&i penetracii taveniny
do staviva. Rovnako bolo dokazané, ze pouzitie spojivového systému na baze s6l-gél je porovnatelné so
spojivovym systémom na baze cementu s pridavkom 10 % SiC.
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VYSOKOENTROPICKY OXID SO SPINELOVOU STRUKTUROU AKO ANODOVY
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ABSTRAKT

Litium-ionové batérie umoznuju perspektivny spdsob ukladania energie, navySe zabezpeCuju vysoky
pracovny potencialovy rozdiel pri vysokej energetickej hustote. Tieto charakteristiky ich predurcuju
vo vyuziti v naroénych aplikaciach, ako je napr. doprava, robotizacia, internet veci a pod. Nedavno boli
predstavené vysokoentropické oxidy, ktoré vykazuju vynikajice elektrochemické vlastnosti
ako je vysokd cyklicka stabilita, vysoka kapacita a excelentna zat'azite'nost. Spomedzi réznych typov
vysokoentropickych oxidov su najviac skimané oxidy so spinelovou Strukturou, pretoze zabezpecuju
transport litiovych i6nov vo vSetkych troch smeroch. V tejto praci st porovnané vlastnosti
vysokoentropického oxidu na baze CoFeCrNiAl s vlastnostami oxidu so znizenou entropiou na baze
CoFeCrNi. Vysokoentropicky oxid vykazoval vyssiu stabilnu kapacitu a vysSsiu zatazitelnost’ ako oxid
S0 zniZenou entropiou.

UvOD

Elektricka energia zohrava dolezitd tlohu v 'udskom rozvoji. Realizacia trvalo udrzate'ného rozvoja
energetiky sa stala spoloénym cielom vSetkych krajin sveta. Od 20. storocia su fosilne palivd hlavnymi
zdrojmi energie pre rozvoj l'udskej spolo¢nosti. V poslednych rokoch vsak tento zdroj vykazuje mnohé
nevyhody, ako je neobnovitel'nost’ fosilnej energie a mnohé environmentalne problémy. Preto sa vyvoj
v energetike stal naliehavou poziadavkou l'udstva. Skladovanie energie je dolezitou sucast'ou Sirokého
vyuzivania obnovitel'nych zdrojov energie. Jednou z moznosti na uskladnenie energie su litium-ionové
batérie (LIB), ktoré sa pouzivaju v roznych oblastiach kvoli ich vysokej energetickej hustote
pri porovnani s ostatnymi typmi batérii. V sulade s navrhmi Eurdpskej komisie na dosiahnutie klimaticke;j
neutrality v EU [1] je potrebny vyvoj novych elektrodovych materialov na zvysenie vykonu LIB [2].
Kovové oxidy (ako napr. TiO2, FesOs4, CuO, SnOz2) st intenzivne skimané ako aktivne materidly anddy,
pretoze tieto materialy maji zaujimavé elektrochemické vlastnosti v LIB a mozu mat’ $pecificka kapacitu
v rozsahu od 500 po 1000 mAh g* [3 — 5]. Ich nevyhodou je, Ze pocas cyklovania dochadza k velkym
objemovym zmenam, ¢o vedie k rozruSovaniu elektrody prejavujice sa stratou elektrického kontaktu
a vznikom nestabilnej elektrolytickej medzifazy (SEI vrstvy) rezultujicej do straty kapacity. Navyse
materidly zalozené na konverznych reakciach (najmi oxidy prechodnych kovov) vykazuju intenzivnu
degradaciu kapacity pri vysokych pradovych hustotach v désledku obmedzenia difiznych procesov pocas
litiacie/delitidcie. Vysokoentropické oxidy sa povazuji za novu triedu jednofdzovych materidlov s vel'mi
slubnymi funkénymi vlastnost’ami [6 — 13]. Bolo zistené, Ze stabiliza¢ny c¢inok vysokej entropie systému
prindsa vyznamné vyhody vzhl'adom na reverzibilnu kapacitu a vysokl cyklovatel'nost’ batérii. NavySe
sa pozorovalo, Ze elektrochemické vlastnosti vysokoentropickych oxidov zavisia od kazdého z pritomnych
kationov kovu, €o poskytuje prilezitost’ prisposobit’ elektrochemické vlastnosti jednoduchou zmenou
zloZenia oxidu.

V tejto praci su Studované elektrochemické vlastnosti vysokoentropického oxidu (HEO — z ang. high-
entropy oxide) na baze CoFeCrNiAl a oxidu so zniZzenou entropiou (MEO — z ang. medium-entropy oxide)
na baze CoFeCrNi, ktoré boli pripravené vysokoteplotnou oxidaciou zliatin.

PODMIENKY EXPERIMENTU

Oxidy boli pripravené dvojstupiiovym procesom. Najprv boli pripravené zliatiny (vysokoentropicka
zliatina na baze CoFeCrNiAl a zliatina so zniZenou entropiou na baze CoFeCrNi) oblukovym tavenim
Cistych prvkov v argénovej atmosfére v peci Mini Arc Melter MAM-1. Nasledne vytvorené bochniky
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zliatin boli rozomleté vo vibraénom mlyne a presitované na frakciu pod 40 um. Oxidécia zliatin prebichala
v trubicovej peci v kyslikovej atmosfére pri teplote 1000 °C po dobu 5 hodin. Prietok kyslika bol priblizne
3-4 I mint. Ochladenie prebiehalo v peci. Vytvorené specence boli znova rozomleté vo vibraénom mlyne
a presitované na frakciu pod 40 um. Rontgenové difrakéné zaznamy (XRD) zliatin a oxidov boli namerané
na laboratornom difraktometri Philips X Pert Pro v Bragg-Brentano (v odrazovom) mode pri pouziti
medenej lampy s RTG Ziarenim Cu Ka = 1,5443 A, pri¢om urychl'ovacie napitie a prad boli 40 kV
a 50 mA.

Elektrochemické vlastnosti oxidov boli skimané v elektrochemickych gombikovych celach typu CR2032.
Elektrody na baze oxidov boli pripravené nanaSanim pasty na medeny pradovy zberaé, pricom pasta
pozostavala zoxidu (70 hm.%), uhlika typu Super P (20 hm.%) aspojiva PVDF (10 hm.%).
Ako rozpustadlo sa pouzivalo N-metylpyrolidon. Pracovna elektrdéda bola na baze vytvoreného oxidu, ako
pomocna elektroda sa pouzivalo kovové litium, pouzity separator bol typu Whatman GF/A, a elektrolyt bol
pouzity 1 M roztok LiPFg rozpusteny v EC/DEC v pomere 50/50 0bj.%. Galvanostatické cyklovanie bolo
vykonané na batériovom cykléri typu Landt Battery Cycler CT3002AU.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Na Obr. 1 su znazornené difrakéné zaznamy zliatin na baze CoFeCrNiAl a CoFeCrNi, z ktorych vyplyva,
ze vysokoentropicka zliatina (s pridavkom Al) mala kubicku priestorovo centrovani mriezku o priestorovej
grupe Im-3m s mriezkovym parametrom 2,8702(9) A. Zliatina so zniZenou entropiou mala kubicku plosne
centrovani mriezku o priestorovej grupe Fm-3m s mriezkovym parametrom 3,5924(3) A.

® Im-3m
b e Fm-3m
—— CoFeCrNiAl
—— CoFeCrNi

Intenzita [a.u.]

20 40 60 80 100 120 140
2theta [deg)

Obr. 1 Fazova analyza vysokoentropickej zliatiny a zliatiny so znizenou entropiou

Oxidacia jednofdzovej vysokoentropickej zliatiny (CoFeCrNiAl) viedla k tvorbe dvoch faz (Obr. 2).
Oxidicka faza bola spinelového charakteru s kubickou mriezkou o priestorovej grupe Fd-3m
a s mriezkovym parametrom 8,2679(0) A. Kovova fiza mala plosne centrovani mriezku o priestorovej
grupe Fm-3m s mriezkovym parametrom 3,5765(6) A. Atdmové percento oxidickej fazy ku kovovej faze
bolo priblizne 52,7:47,3 (v hm.% je to 88,6:11,4). Pritomnost’ kovovej fazy vo frakcii je mozné vysvetlit
tym, ze pocas oxidacie kovovych Castic sa povrchova vrstva oxidovala a vnatro vécSich castic ostalo
bez vyraznej zmeny, t.j. zachovala sa kovova Struktura, u ktorej sa menila Struktira kovovej fazy z Im-3m
na Fm-3m. Podrla literatary [14] pritomnost’ Al v mnoZzstve viac ako 4 hm.%, popripade Cr v mnoZstve
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viac ako 17 hm.% v zliatinach na baze Fe a Ni, méze vyrazne zvysit’ odolnost’ voci vysokoteplotnej kordzii
vytvorenim pasivnej oxidickej vrstvy, ktora chrani kov pred d’alSou oxidaciou.

Oxidacia jednofazovej zliatiny so znizenou entropiou (CoFeCrNi) viedla takisto k tvorbe dvoch faz, pricom
obe fazy mali oxidicky charakter (Obr. 2). Majoritna faza mala spinelovy charakter s kubickou mriezkou
o priestorovej grupe Fd-3m s mriezkovym parametrom 8,3194(2) A , pricom minoritnad faza patri
do trigonalnej sustavy o priestorovej grupe R-3m s mriezkovym parametrom 2,9681(0) A. Atomové
percento majoritnej fazy ku minoritnej faze bolo priblizne 59,79:40,21 (v hm.% je to 91,8:8,2). Podla
literatury [6] dvojfazova Struktira je vytvorena v dosledku znizenej entropie, ktord uz nie je dostacujica na
stabilizaciu jednofazovej Struktury.

® Fd3ImHEOQ
Fm-3m HEO
e Fd3ImMEQ
® EK-3m MEO
e COF @CrNLAL 00

e COFC NI Oxid

Imenzita [a.u]

2theta [deg)

Obr. 2 Fazovad analyza vysokoentropického oxidu a oxidu so znizenou entropiou

Ciel'om analyzovania Standardnej kapacity vysokoentropického oxidu (CoFeCrNiAl) bolo vykonané
galvanostatické cyklovanie pri pradovej hustote 100 mA g (Obr. 3). Vybijacia a nabijacia kapacita
bola v prvom cykle 627 mAh g a420 mAh g. V nasledujicich cykloch sa kapacita zastabilizovala
na hodnote priblizne 355 mAh g, pricom sa so zvySujiucim poctom cyklov zvysila kapacita na hodnotu
389 mAh g. Na rozdiel od toho, zagiatodna vybijacia/nabijacia kapacita oxidu so zniZzenou entropiou
(CoFeCrNi) bola 1011/682 mAh g, ¢o je vyrazne vyssia hodnota ako v pripade vysokoentropického oxidu.
Tento rozdiel modéze byt spdsobeny zvySenou koncentraciou prvkov, ktoré vykazuju vynimocné
elektrochemické vlastnosti (napr. Co) [6]. Napriek tomu, v nasledujucich cykloch sa kapacita rychlo
degradovala az na hodnotu 220 mAh g. Tato degradacia kapacity je sposobena nizsou stabilitou truktary
v porovnani HEO, v ktorom vysoka entropia hra kI"i¢ova ulohu v stabilizacii Struktury pocas cyklovania

[6].
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Cyclicka stabilita HEO a MEO pri 100 mA.g!
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Obr. 3 Galvanostatické cyklovanie elektréd na baze HEO a MEO pri priidovej hustote 100 mA g*

Charakterizacia zat'azite'nosti oxidov bola vykonand postupnym zvySenim prudovej hustoty z pociatocne;j
hodnoty 100 mA g na 1000 mA g. Ako je z Obr. 4 zrejmé, so zvysujucou pradovou hustotou vysledna
kapacita v dosledku polarizacie klesala pri obidvoch oxidoch, avSak vysokoentropicky oxid vykazoval
vyrazne vysSiu stabilitu ako oxid so znizenou entropiou. Priemerné kapacity oxidov st uvedené v Tab. 1.
V procese regeneracie (pri znizeni pridovej hustoty na za¢iatoénit hodnotu 100 mA g!) obidva elektrodové
materidly vykazovali mierne zvySenie kapacity. Kym v pripade HEO regenerovana kapacita bola skoro na
urovni pociatocnej kapacity, v pripade MEO kapacita bola na trrovni, aka bola pri pradovej hustote 200
mA g na zaciatku zatazenia. Tieto vysledky naznacuji, Ze vysoka entropia je schopna zastabilizovat’
Strukturu, a tak vyrazne ovplyvnit’ elektrochemické vlastnosti materidlu [6, 11].

’ e ’
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Obr. 4 Zatazite'nost’ elektréd na baze HEO a MEO
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Tab. 1 Zatazitel'nost elektrod na baze HEO a MEO, priemerné hodnoty kapacity

Stabilna Specificka Specificka kapacita [mAh.g™] pri pradovej hustote
kapacita pri prudovej 2ci
Material 1 100 200 500 1000 Rege'neraua

hustote 100 mA.g L 1 1 1 pri 100
. mA.g’ mA.g’ mA.g mA.g )

[mAh.g] [mA.g7] [mA.g7] [mA.g7] [mA.g7] mA.g"]
HEO - CoFeCrNiAl 380,3 371,1 3243 252,7 184,0 337,2
MEO - CoFeCrNi 223,5 404,1 285,5 152,8 74,9 242,9

ZAVER

V tejto préaci je porovnana Struktira a elektrochemické vlastnosti vysokoentropického oxidu na baze
CoFeCrNiAl s vlastnostami oxidu so znizenou entropiou na baze CoFeCrNi. Oxidy boli pripravené
dvojstuptiovym procesom. Oblikovym tavenim cistych prvkov boli pripravené jednofazové zliatiny,
pricom vysokoentropickd zliatina mala kubickll priestorovo centrovani mriezku a zliatina so zniZenou
entropiou mala kubickl plo$ne centrovani mriezku. Oxidacia zliatin pri vysokych teplotach v kyslikove;j
atmosfére viedla k vzniku dvojfazovej Struktiry u obidvoch materidlov. Pri galvanostatickom cyklovani
elektrod na baze pripravenych oxidov bola pozorovana vyssia Specificka kapacita u vysokoentropického
oxidu v porovnani s oxidom so zniZzenou entropiou. Navyse pri zvySeni pradovej hustoty vysokoentropicky
oxid vykazoval niz$i pokles kapacity ako oxid so zniZenou entropiou v dosledku zvySene;j stability Struktary
riadenej vysokou entropiou.
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ABSTRAKT

Praca je zamerand na Studium teérie prachovych castic, najmd jemnych tuhych Ccastic,
ktoré st zo zdravotného a environmentalneho hladiska povazované za jeden z najvacsich problémov
kvality ovzdusia. Zaobera sa zakladnymi charakteristikami Castic, ktoré urcuju ich potencionalne zdravotné
a environmentalne rizikd. Venuje sa velkostnej distribucii, tvaru, zdrojom, deleniu podl'a ich pévodu,
chemickému a fazovému zlozeniu tuhych Castic v ovzdusi. Cielom prace je zhrnutie zakladnych poznatkov
o0 relevantnych charakteristikach Castic, bez ktorych nie je mozné hodnotit’ mieru ich rizika pre jednotlivé
zlozky zivotného prostredia ako aj urcit’ ich zdroje a povod v imisnom prostredi.

UvoOD

Jemné tuhé cCastice v aerosoloch su povazované za jeden z najvdcSich problémov kvality ovzdusSia
zo zdravotného a environmentalneho hladiska [1]. Aerosoly, su definované ako heterogénna zmes tuhych
a/alebo kvapalnych castic, suspendovanych v plynnom prostredi, ktoré v tomto kontexte predstavuje
vzduch [2]. Zdravotné a environmentalne rizika tychto Castic a ich d’alSie vlastnosti st priamo ovplyvnené
ich roznymi charakteristikami. Medzi ich hlavné charakteristiky patria velkost Castic a ich tvar, chemické
a fazové zlozenie. Napriklad doba zotrvania Castic v ovzdusi je najviac ovplyvnena velkostou castic.
Taktiez zdravotné rizikd moézu zavisiet' okrem ich zlozenia, aj od velkosti a merného povrchu castic
a d’alich vlastnosti. Ich $tudium je nevyhnutné pre uréenie pévodu a zdrojov Castic v ovzdusi, bez ktorych
nie je mozn¢ eliminovat’ ich zdravotné a environmentélne rizika.

Vel’kost’ a distribucia tuhych castic

Velkost Gastic je jednym z hlavnych faktorov ovplyviiujicich spravanie acrosélov v ovzdusi [3]. Castice
maju rozne tvary a rozmery, preto sa pre zjednoduSenie urcenia ich velkosti pouZziva tzv. ekvivalentny
priemer definovany ako priemer gule, ktory by mal mat’ rovnaké vlastnosti ako merana Castica [4]. Tuhé
atmosférické Castice sa do atmosféry dostavaju z prirodnych a antropogénnych zdrojov. ZjednodusSeny
mechanizmus vzniku a velkostnej distribucie Castic je prezentovany na obrazku ¢islo 1. Tieto Castice st
podla vel'kosti generované s maximami v nuklea¢nom, aitkenovom, akumulaénom a hrubom mode [5].
Castice nukleaéného modu vznikajii fotochemickych reakciami v atmosfére a vysokoteplotnymi procesmi.
Vzajomnou koagulaciou vytvaraji vacSie Castice, ktoré mézu koagulovat’ s Casticami akumulaéného
rezimu. Tieto Castice maji najvacsiu pocetnost’ v ramci atmosférického aerosolu, a vznikajii kondenzaciou
plynov na uz existujiicich &asticiach. Castice hrubého rezimu tvoria ¢astice vzniknuté mechanickymi silami
— disperziou (napr. veterna erdzia zemského povrchu, prach z dopravy alebo z priemyselnych aktivit) [4].
Polydisperzny aerosol obsahuje Castice roznych velkosti v rozsahu od niekolkych nanometrov (nm)
az po niekol’ko desiatok mikrometrov (um). V tabulke ¢islo 1 je uvedené rozdelenie castic podla
ich aerodynamického priemeru. Delia sa na hrub¢ Castice (vacsie ako 2,5 um), jemné Castice (mensSie ako
2,5 um a vicsie ako 0,1 pm) a ultrajemné Castice (mensSie ako 0,1 pm) [5]. V porovnani s hrubymi maja
jemné castice vacsi povrch na jednotku hmotnosti - merny povrch, o im umoznuje efektivnejSie
akumulovat’ Castice menSich rozmerov obsahujucich rézne znecist'ujice latky, napriklad tazké kovy [6].
Doba zotrvania tuhych castic v atmosfére zavisi od ich velkosti aich mernej hmotnosti. Rychlost’
sedimentacie je nizSia pre jemnejSie Castice zatial o vécSie Castice maju tendenciu sa usadit’ rychlejsie
v blizkosti svojich zdrojov. Pritomnost’ Castic vacSich ako 10 pm obvykle poukazuje na lokdlne znecistenie
ovzduSia a naopak Castice mensie ako 10 um poukazujl nielen na konkrétny zdroj, ale aj poévod z inych
vzdialenejsich zdrojov [7].
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Obr. 1: Idealizované rozlozZenie velkosti castic [5]
Tab. 1: Klasifikdcia castic na zaklade ich velkosti [5]
Castica Aerodynamicky priemer Zdroje Sposob vzuiku Doba zotrvania v
{pnm) atmosfére

Hrubé ¢astice
(PM2.5-10)

Jemné €astice
(PM2.5)

Ultrajemné Eastice

viicsie ako 2.5

0.1-25

mensie ako 0.1

Suspenzie z narusenc) pody
(polnohospodarstvo,
banictvo, nespevnené cesty),
stavebné, rastlinné a
#ivocisne fragmenty

Mechamicke narudenie
(drvenie, mletie,
povrchova abrazia).
odparovanie sprejov,
suspenzia prachu

Elektrarne, ropné
rafinérie. lesué poliare,
vykurovanie, vwiukoveé
plyny a emisie z bizd

Spalovanie paliva (nafta,

Premena plynu na ¢astice
kondenziciou,
koagulaciou
(akumulatny rezim)

Plviné emisie

benzin) a emisie vyfukovych
plynov z mobilnych zdrojov
(motorové vozidla, lietadla,

sekundame
fotochemickeé reakcic
(nukleatny rezim)

lode)

Minaty az hodiny

Dni a2 tyzdne

Minuty az hodiny

Tvarové charakteristiky ¢astic

Aerodynamické a difuzne sprévanie Castic moéze byt ovplyvnené okrem ich velkosti aj ich tvarom.
Je teda jednym z dolezitych faktorov urcujtcich transport a ich interakciu s ostatnymi zlozkami Zivotného
prostredia, vratane dychacieho aparatu Cloveka. Zatial' ¢o tvar primarnej Castice je obvykle urceny
povodom jej vzniku, sekundarne sa tvar astic mdze menit’ vplyvom krystalizacie, hydratacie, aglomeréacie,
atd’. Tekuté kvapocky tvoria dokonalé sférické tvary v désledku povrchového napétia. Vysoko nesférické
Castice zahfiiaju rovné alebo vlnité vldkna, ako napriklad komplexné aglomerované zhluky castic [8].
Ak chceme charakterizovat’ tvar Castic, musime zvazit’ aspekty zlozitosti, zaoblenosti a pomeru stran. Ich
tvary sa obmiefiaji od krystalickych tvarov bez defektov cez rdzne nepravidelné tvary bez naznaku
krystalovej Struktury az po zrnd tvaru gule [9]. Vysokoteplotné procesy spalovania fosilnych paliv

a odpadov zvyc€ajne produkuju Castice, ktoré su gul'ovité (obrazok 2) [10].
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Gulovity Zlomeny Aglomerovany Nepravidelny Satelitny Pretiahnuty

Obr. 2: Rozne gulovité castice po tepelnom spracovani [10]

V uhol'nych elektrariiach sa tuhé Castice po faze spalovania uhlia takmer vzdy objavuji ako Gplne sférické
Castice (obrazok 3A). Spalovacie procesy, ktoré generuju Castice uhlika, produkuja sféruly, ktoré su dobre
zaoblené a majii vyrazne porovita textiru (obrazok 3B). Castice mdzu mat’ nepravidelny vzhl'ad v dosledku
prirodnych alebo antropogénnych abraznych procesov. Uhlovo lomené zrna vznikaji v procesoch
mechanickej Upravy nerastnych surovin (obrazok 3C). Minerdlne Castice prirodného pévodu mdézu mat
charakteristicky tvar krystalizacie. Napriklad azbestové mineraly zvycajne krystalizuji do dlhych tenkych
vlakien (obrazok 3D) [11].

A- Poletu;ucu popol B — Olejové zrna zo C - Bansky odpad D - Tremolit
zo spalovania uhlia spalovania uhlia

Obr. 3: Tvar castic indikujuci ich pévod [11]

Tuhé ¢astice vo vzt’ahu ku zdravotnym tcinkom

Rastuca troven znec€istenia ovzduSia sa v sicasnosti prejavuje vyznamnym vplyvom na zdravotné rizika.
Tuhé Castice maji nepriaznivy vplyv na dychaci a kardiovaskularny systém [12]. Zdravotné rizika okrem
zloZenia, zavisia v rozhodujlicej miere aj od velkosti Castic. Plati pravidlo, ze ¢im su Castice menSie, tym
su nebezpecnejSie pre zdravie ¢loveka [13]. Z hl'adiska uc¢inku na zdravie, sa tuhé Castice delia podla
rozmerov, ktorymi moézu prenikat’ do dychacich ciest. Castice delime podla schopnosti prieniku na:
inhalovatelné castice (obvykle va¢sie ako 10 um, ktoré moézu byt’ zachytené tistnou a nosnou sliznicou),
thorakalne castice (menSie ako 10 um —dychacia sustava za hrtanom) a respirabilné castice (~ 4 pm —ktoré
prenikaji do najjemnejsich pltcnych alveol). Ultrajemné castice mensie ako 0,1 pm moézu prenikat
aj do krvného obehu [14].

Zdroje tuhych castic

Zdroje tuhych castic v ovzdusi mézeme podla pdvodu rozdelit na: prirodné a antropogénne.
Charakteristika zdrojov a interakcia Castic s ovzdu§im je zndzornena na obrazku 4.

Dalej podla charakteru vzniku, moZzeme Castice rozdelit’ na primarne a sekundarne. Priméarne Gastice
st emitované do ovzduSia priamo zo zdrojov. Sekundarne Castice vznikaju fotochemickymi reakciami
Z plynnych prekurzorov v atmosfére ako st sirany a dusi¢nany [5].

Chemické a fazové zlozenie Castic zavisi od charakteru antropogénnych resp. prirodnych zdrojov.
Produkcia Skodlivin a ich zlozenie z vybranych antropogénnych zdrojov je spracovana v tabulke ¢islo 2.
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Obr. 4: Charakteristika zdrojov a interakcia castic s atmosférou [13]

Tab. 2: Typ a zlozenie emisii

Zdroje

Zneclist'ujuce latky

Doprava (spal'ovacie
procesy)

SO2, NOx, CO, O3, NHs, CHx
tuhé Castice — rozpustné, alebo nerozpustné (sadze)
Cr, Mn, Fe, Br, Co, Cu, Zn, Ba. Sb,

Opotrebovanie pneumatik

Pb, Cd, V, Ni, Cu, Zn, Mn, Fe

farebnych kovov

Zeleza a ocele

Popoléek
Vyroba energie a tepla SO2, NOx, CO2
Z fosilnych paliv a biomasy BAP
Pb, Cd, Ni, As, Hg
Cementarne MgO, CaO, tazké kovy
Hutnictvo

Ag, As, Cr, Cd, Cu, Pb, Fe, Mn, Sn, Zn, Ni, Hg
Organické zliceniny uhlika

Spalovanie fosilnych paliv
a biomasy

CO

Pb, Sn, Ag, As, Al, Hg, Cu, Cd, Ni, Cr, Mn, Zn, Fe)
Oxidy siry

UhPovodiky

Organické zluceniny uhlika moZu tvorit’ podstatna Cast’ fazového zlozenia tuhych castic [4]. Emitované
tazké kovy a stopové prvky naviazané na tuhé Castice mézu byt’ perzistentné, toxické a Siroko rozptylené
v Zivotnom prostredi kde interaguju s roznymi prirodnymi zloZkami, ktoré mozu ohrozovat’ 'udské zdravie
a maju Skodlivé ucinky na biosféru [15]. Preto je velmi ddlezit¢é merat’ ich koncentracie hlavne
v znecistenych mestskych a priemyselnych oblastiach [16]. Kovy sa povazuji za vel'mi dobré markery
Specifickych zdrojov znelistenia, vo vel'kej miere sa pouzivaji v Stidiach zaoberajucich sa stanovenim

a rozdelenim zdrojov tuhych castic [13].
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ZAVER

V prispevku boli spracované zakladné poznatky z tedrie prachovych Castic, najymé jemnych tuhych Castic,
ktoré su povazované za jeden znajviacSich problémov kvality ovzduSia zo zdravotného
a environmentalneho hladiska. Na zaklade Studia Specifickych charakteristik prachovych castic, akymi
st chemické, fazové zlozenie, vel'kostna distribucia, tvarové charakteristiky a d’alSie je mozné ziskat
poznatky o ich pdvode vo vztahu k antropogénnym a prirodnym zdrojom, a takisto o ich dopade na vybrané
sféry zivotného prostredia. V naslednej praci budi tuhé castice v ovzdusi Studované a analyzované
pomocou metdd atmosférickej depozicie a takisto sa zameriame na Stidium suspendovanych castic
odoberanych na filtracny material gravimetrickou metdédou. Vyskum bude zamerany hlavne na urbanne
a priemyselné prostredie v oblasti Kosic, ktord je okrem typickych urbannych zdrojov znecistovania,
ako je doprava, malé priemyselné zdroje a stavebnictvo, dlhodobo zat'azena emisiami vyrobného komplexu
oceliarni.
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ABSTRAKT

Ciel'om prispevku je priblizit' a objasnit’” dolezitost’ recyklacie, ateda spitného vyuzitia a spracovania
odpadov zo zlievarenského procesu. ZvySujuce sa naroky na znizovanie vplyvu priemyslu na zivotné
prostredie sa prejavuje v podobe poplatkov adani. Kazdé zniZenie environmentalnych dopadov
ma za nasledok usporu z ekonomického hl'adiska. Priemyselnd vyroba ma vyrazny dopad na Zivotné
prostredie. Jej sucastou je aj zlievarenstvo, ktoré je eSte stdle povazované za ,Spinavé™ priemyselné
odvetvie. Na druhej strane ale vyroba odliatkov zohrava velmi vyznamnu ulohu v globalnych
ako aj v narodnych ekonomikach, ked’ze priamo suvisi so strojarenskou vyrobou. V sucasnosti
sa vo svete vyraba okolo 109 milién ton odliatkov (na Slovensku cca 96 000 T). Podl'a WFO je celkové
mnozstvo zlievarenskych odpadov ekvivalentné mnozstvu vyrobenych odliatkov teda priblizne
109 milién ton. V prispevku su rozobraté moznosti Upravy, spracovania, a vyuzitia najdolezitej$ich
zlievarenskych odpadov a to pouzitej formovacej zmesi, prachovych odpadov a trosiek
zo zlievarenskych procesov. Ked’Ze tieto odpady st na Slovensku ukladané na skladku, je snahou autorov
upozornit’ na moznost’ ich vyuzitia a to bud’ priamo v zlievarenskom procese alebo v inych priemyselnych
odvetviach, predovSetkym v stavebnictve.

UvOoD

Zlievarenstvo je priemyselné odvetvie, ktoré ma do zna¢nej miery negativny vplyv na zivotné prostredie.
Sucasné zvySujlce sa naroky na ochranu Zivotného prostredia zasahuju aj oblast’ likvidacie komunalnych
ale aj priemyselnych odpadov. Tato skuto¢nost’ mé vyrazny vplyv aj na makroekonomické Cinitele, ktoré
nabddaju k rozsiahlejSiemu vyuzivaniu druhotnych surovin.

Priemyselnd vyroba ma vyrazny dopad na zivotné prostredie. Jej sucastou je aj zlievarenstvo,
ktoré méa do zna¢nej miery negativny vplyv na Zivotné prostredie. Na druhej strane ale vyroba odliatkov
zohrava vel'mi vyznamnu tlohu v globalnych ako aj v narodnych ekonomikach, ked’Zze priamo suvisi
so strojarenskou vyrobou. V stcasnosti sa vo svete vyrdba okolo 109 milion ton odliatkov [1]
(na Slovensku cca 96 000 t — udaj z roku 2015). Ich Struktara podl'a jednotlivych materialov za rok 2019
je uvedena na obr.1.

Z pohladu Eurdpskej unie, je priemyselny odpad (ktorého sucastou je aj zlievarensky odpad) jednou
z prioritnych oblasti, ¢i uz z hl'adiska ekonomického alebo environmentalneho. Konkurencieschopnost’
eurépskeho zlievarenstva je mozné udrzat' len znizenim zéataze zlievarni na Zzivotné prostredie.
V opaénom pripade je velkou pravdepodobnost'ou, ze zlievarenskd vyroba sa presunie do krajin mimo
Eurodpy, kde nie s poZiadavky na Zivotné prostredie také vysoké [2].

10 085 330
9,4%

H LLG ® LGG B Temperovana liatina = Ocel' B NezZelezné kovy

Obr. 1 Mnozstvo vyrobenych odliatkov (v tondch) z jednotlivych materialov za rok 2019
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Najvagsimi svetovymi producentmi odliatkov sti: Cina (48,7 mil. t), India (11,5 mil. t), U.S.A (11,3 mil. t).
Najvacsimi eurdpskymi producentmi odliatkov st: Nemecko (5,3 mil. t), Francuzsko (1,7 mil. t),
Spanielsko (1,3 mil. t). Priom najvasi podiel vyrobenych odliatkov pripada liatine s lupienkovym
grafitom.
Slovensko v poslednych rokoch patrilo medzi krajiny s rychlo rastGcim automobilovym priemyslom.
Vyroba automobilov izko suvisi so zlievarenskou a strojarenskou vyrobou. Na zéklade tychto skuto¢nosti
sa slovenské zlievarne z velkej Casti zameriavali na odliatky pre automobilovy priemysel. Mnohi
vyrobcovia automobilov pozaduju okrem deklaracie kvality, aj deklaraciu minimalneho vplyvu odliatkov
na zivotné prostredie.
Podl'a WFO [3] je celkové mnozstvo zlievarenskych odpadov ekvivalentné mnozstvu vyrobenych
odliatkov teda priblizne 109 milién ton. Tieto odpady maju nasledovné zlozenie:

e pouzité formovacie a jadrové zmesi: 65 — 90 %,

e pouzité ziaruvzdorné materialy: 2 — 10 %,

e troska z tavenia: 1 —7 %,

e prachy a sedimenty: 2 — 6 %,

e ostatny odpad: 1 —5 % [4].

Velké mnozstvo prachovych odpadov  vznikd hlavne v zlievarnach liatiny a ocele s odlievanim
do jednorazovych (pieskovych) foriem. Prach vznika pri manipulacii s formovacimi zmesami, vyrobe
foriem a jadier, taveni, odlievani, vytriasani odliatkov a pri dokoncovacich operaciach ako je otryskavanie
a brasenie. Tieto prachy obsahuju prevazne minerdlne zlozky (hlavne oxidy), produkty nedokonalého
spalovania, zvysky spojiv, Ciastocky kovu. Chemické zlozenie prachov a podiel jednotlivych zloziek zavisi
od parametrov ako su napr.: druh pouZzitych spojivovych systémov (organické, anorganicke), taviaci agregat
(vsadzkové suroviny, sposob vedenia tavby) [4, 5].

Troska je vedlajsim produktom, ktory vznika pri va¢sine pyrometalurgickych procesoch, preto predstavuje
zdroj velkého mnoZstva odpadu. Mnozstvo tohto odpadu vd’aka industrializécii stale narasta ale sucasne sa
znizuje priestor vhodny pre skladkovanie a stupaji ndklady na likvidaciu. Skladky tychto odpadov
predstavuju vyznamny zdroj znecistenia ovzdusia, vody a pody, ¢o negativne ovplyviluje l'udské zdravie
a Zivotné prostredie.

Troska je tavenina oxidov, kremicitanov, sulfidov a d’alSich zloziek. ZloZenie a mnoZstvo vzniknutych
trosiek ovplyviiuje:

e Druh pece, v ktorej prebieha tavenie - na tavenie liatiny a nezeleznych kovov sa najcastejsie vyuzivaju
kuplové a elektrické induk¢éné pece, tavenie ocele na odliatky moze prebiehat’ aj v elektrickych
oblukovych peciach. Najviac trosky vznikd pri taveni liatiny v kuplovych peciach, kde mnozstvo
trosky predstavuje 5 — 10 % hmotnosti liatiny.

e Vsadzkové suroviny — ¢im viac sa priblizuje chemické zloZenie vsadzkovych surovin poZzadovane;j
tavenine, tym menej vznika trosky [5, 6].

Pouzité formovacie a jadrové zmesi predstavuju najvacsi podiel odpadov v zlievarnach. Slovenské
zlievarne na liatinové a ocelové odliatky, ktoré pouzivaju pieskové formy najviac vyuzivaju bentonitové
formovacie zmesi. Za nimi nasleduju furanové a formovacie zmesi s vodnym sklom. Bentonitové
formovacie zmesi mdzu cirkulovat’ vo vyrobnom procese tym, ze sa osviezia pridanim malého mnozstva
nového bentonitu. Po nejakom case tdto formovacia zmes straca svoje vlastnosti a je potrebné ju vSetku
vyviest na skladku. Tato pouzitd zmes sice nezatazuje zivotné prostredie ale je jej extrémne velké
mnozstvo. Problém predstavuju zmesi s organickymi spojivami, ktoré sa po pouziti vyvazaju na skladky.
KedZe obsahuji nerozlozené organické zlozky tak tato zmes musi byt umiestnend na skladku
nebezpecného odpadu. Regeneracia tychto zmesi predstavuje najlepsi spdsob ako sa vyhnut’ skladkovaniu.
Pocas regeneracie sa z ostriva odstraniujii zvysky spojiv tak, aby ostrivo bolo mozZzne opétovne vyuZit.
Vysledkom nie je ostrivo povodnej kvality ale regenerat. Aj napriek vysokej efektivite regeneracie, stale

25



METALURGIA JUNIOR 2022, 27. — 28. 6 2022, HerPany

je potrebné vybudovat’ nakladny a komplexny systém pre drvenie zmesi, odstrdnenie kovovych castic,
chladenie, susenie a odsavanie jemnych Castic [6].

Vyuzitie a spracovanie prachovych odpadov

Prachy a ulety vznikaju vo vsetkych etapach zlievarenského procesu. Moznosti vyuzitia a spracovania
prachov zévisia od toho, v ktorom kroku zlievarenského procesu tieto prachy vznikaji. Prach vznikajuci
pri formovani sa najcastejSie zachytava pomocou filtrov. Jeho chemické zlozenie (bentonitova zmes) je
zobrazené v tabul'ke 1. Vysoky obsah C a SiO2 nabada k tomu, Ze prach méze byt vyuzivany ako ¢iastocna
nahrada formovacej zmesi. Pri takomto vyuziti je potrebné¢ mysliet' na to, ze odlisné¢ granulometrické
zloZzenie moéze ovplyvnit' vlastnosti formovacej zmesi. Taktiez chemické zlozenie bude zavislé
na vyrobnom programe zlievarni, a preto je vel'mi dolezité urcit’ kvalitativne a kvantitativne zlozenie, ktoré
zabezpeci spravne davkovanie prachov do zmesi. Autori [6] pridavali r6zne mnozstva prachu z formovne
k formovacej zmesi. V tabul’ke 2 su uvedené mechanické vlastnosti takto pripravenych formovacich zmesi.
Z udajov uvedenych v tabul’ke 2 vyplyva, Ze pridavok prachu do formovacej zmesi nemé negativny vplyv
na pevnost’ v tlaku az do hodnoty 10 %. Naopak priedusnost’ sa so zvysujicim mnozstvom prachu rapidne
znizuje. Taktiez vlhkost' vyrazne ovplyviiuje vlastnosti formovacich zmesi, preto je potrebné ngjst
kompromis medzi mnozstvom prachovych podiclov a vody.

Tab. 2 Chemické zlozenie prachu z jednotlivych procesov (hmot. %) [6]

Zdroj Fe | FeO | FeOkov | Fe203 | SiO2 | CaO | MgO | MnO | Mn | SiC C
Formovina | 5,03 | 3,02 | 0,00 - 39,29 | 2,38 | 2,17 | 0,07 - - | 17,50
Otryskavanie | 46,36 | 3,74 | 50,49 - 40,39 | 0,31 | 0,15 | 0,46 - - 1,47
Brusenie 88,58 | 0,72 | 87,91 | 0,48 | 8,84 | 0,19 - - 0,58 | 1,01 | 3,83

Tab. 3 Mechanické vlastnosti formovacej zmesi s pridavkom prachu [6]

Pridavok prachu | Pevnost’ v tlaku | Pevnost’ v strihu | Priedusnost’
Hm. [%0] [kPa] [kPa]
0 95 25 249
2 107,33 27 246,5
5 124,33 28 178,5
7 109,5 24,25 159
10 105,75 20,67 46,67
15 90 20 33,5

Prachy z formovne mézu byt vratené v mnozstve cca 2 % spét’ do zlievarenského procesu ako nihrada
ostriva. Najvacsi podiel na zlievarenskych prachoch maja prachy z brisenia a z otryskavania odliatkov,
ktoré su cennym zdrojom Zeleza, a preto by mohli byt recyklované v metalurgickom procese zlievarne.
Ako najvhodnejsia forma ich recyklacie je ich pridavanie v kompaktnej forme, teda vo forme brikiet.

Prachy z Cistenia liatinovych odliatkov odlievanych do pieskovych foriem predstavuje znaéné mnozstvo
dopadov. Tento prach je odsavany a zachytdvany prachovymi filtrami. Otryskdvanim sa odstranujua zvysky
formovacej zmesi z povrchu odliatku. Prach z tejto operacie je zbierany spolu s tryskacim médiom. Tento
odpadovy material obsahuje az 50 % kovového Zeleza. Jednou z moZnosti vyuZitia je priprava peliet
(obr. 3) aich pridanie do pecného agregatu ako vsadzkovy material. Prachovy ulet sa zmieSa v peletizatnom
bubne (obr. 2) so spojivom (bentonitom) a malym mnozstvom vody. Po dosiahnuti dostato¢nej vel'kosti
sa pelety tepelne stabilizuja, aby sa nerozpadali. Mnozstvo peliet vo vsadzke mdéze byt az do obsahu
5 hm. %, kedy nema ziaden negativny vplyv na vyslednu kvalitu liatiny.
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Obr. 2 Peletizacny bubon [T] Obr. 3 Pelety z prachu[7]

T’ﬂ
Prach z brusenia odliatkov (jeho chemické zloZenie je v tab.1) je d’alSou
potencialnou druhotnou surovinou. Tento prach obsahuje vysoky podiel
kovového zeleze (80 — 90 %). Podl'a autorov [8] je to vd’aka vysokému
obsahu zeleza material vhodny do taviaceho agregatu, pricom
najvhodnej$im je kuplova pec. V stcasnosti sa upusta od vyuzivania
kuplovych peci, ktoré su nahradzané indukénymi. Aby sa prach
z brisenia odliatkov dal vyuzit ako vsadzka do indukénej pece,
je potrebné previest ho do kompaktného stavu. Autori [8] uvadzaju,
ze v tomto pripade je briketovanie vhodnejSia metoda ako peletizacia.
Pelety sa vzhl'adom na chemické zloZenie tohto prachu rozpadavaji a nie
st vhodné na manipulédciu. Do brikiet (obr. 4) je pre zvySenie pevnosti
a zlepSenie manipulovatelnosti mozné pridat’ vodné sklo [6, 8].

Obr. 4 Brikety z prachu
Z brusenia odliatkov [8]

Ulety z teplovzdusnej kuplovej pece obsahuju Gastice koksu, oxidu kremigitého ale aj Castice kovovej
vsadzky. Tieto prachy maju vysoky obsah SiO2 a C ale vysoky obsah ZnO znemoziuje ich pouzitie
do formovacich zmesi. Vyssi obsah Zeleza (vo forme oxidov) a uhlika naznacuje vyuZitie tohto prachu
ako vsadzky do kuplovej pece.

Prvou mozZnostou je vhananie prachu do kuplovej pece cez vyfucne. Dosiahnutie pozadovanej tekutosti
prachu je mozné dosiahnut’ prisadou koksového alebo uhol'ného prachu. Hlavne pri studenovzdusnych
kuplovitach mo6ze dochédzat’ k zandSaniu vyfucni prachom. Tento problém je mozné vyriesit’ periodickym
davkovanim. Taktiez pri vicSej intenzite fikania moze dochadzat’ k poklesom teplot v pasme vyfucni,
rovnako tento problém moéze byt vyrieSeny periodickym fukanim.

Pridavanie prachu do vsadzky vo forme peliet je menej pouzivany kvoli nizkej flexibilite a technickej
narocnosti.

Chemické zlozenie prachu z elektrickej oblikovej pece zavisi od prevadzkovych podmienok, pricom
najvacsi podiel prachu vznika pri natavovani a skujfiovani. Najva¢si podiel ma zlozka Fe>Oz a druhym
je MnO. Tieto prachy sa vyuzivaju menej. Moznosti vyuzitia s podobné ako pri kuplovni — fukanie
do EOP, peletizacia alebo briketovanie a vyuzitie ako vsadzkova surovina.

VyuZitie a spracovanie zlievarenskych trosiek

Vsetky taviace procesy su sprevadzané vznikom trosky, ktora sa vytvara na povrchu taveniny. Mnozstvo
a zlozenie trosky zévisi od zlozenia vsadzkovych materidlov, pouzitého taviaceho agregatu
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a troskotvornych prisad. NajvacSie mnozstvo trosky vznikd pri taveni liatiny v kuplovej peci, najmensie
mnozstvo pri taveni liatiny a ocele v elektrickej induk¢énej peci.

Zdrojom trosky su troskotvorené prisady a necistoty z kovonosnej vsadzky, paliva a opotrebovania
ziaruvzdornych materidlov. Troska je zlozend prevazne z oxidov. Na 1 tonu liatiny sa vyprodukuje
priblizne 40 — 80 kg trosky [9]. Typické zloZenie kuplovej trosky je v tabulke 3.

Tab. 4 Chemické zlozenie kuplovej trosky [7]

SiO2 CaO Al2O3 MgO MnO FeO Sulfidy | TiO2 | ZnO
45 - 50 % 25-40% ([8-20% | 1-3% | 1-4% | 1-6% <1% <1% | <1%

Z chemického hl'adiska je tato troska vel'mi podobna vysokopecnej, takze sa da vyuzit' na podobné ucely.
Vzduchom chladena troska upravovana drvenim sa pouziva do asfaltov alebo na konstrukciu ciest.
Granulovana troska ma moznosti vyuzitia pri vyrobe blokov, tehal alebo ako ndhrada hrubych prisad.
Dal$im vyuzitim je vyroba troskovej vaty, ktora slazi ako tepelna izolacia energetickych rozvodov.
V poslednych rokoch sa experimentuje aj s Vyuzitim trosky ako ciasto¢nou nahradou cementu
v portlandskom cemente.

Troska z elektrickej oblukovej pece sa pouziva ako material pri vystavbe ciest, kamenivo, prisada
pri vyrobe cementu. Pri vyrobe surového Zeleza a ocele sa pridava do vysokopecnej, aglomeracnej alebo
oceliarenskej vsadzky. Podmienkou pre vyuzitie je vhodna zrnitost. Nevyhodou je vysoky obsah fosforu,
ktory sa dostava do surového Zeleza a to znemoznuje vyuzitie tejto trosky vo vacSieho mnozstve.

Vyuzitie pouzitych formovacich zmesi

Pouzitd formovacia ajadrova zmes obsahuje velké mnozstvo kvalitného kremenného piesku
a je vysledkom produkcie odliatkov zo zeleznych aj neZeleznych zliatin. Chemické zloZenie zmesi bude
zavislé na charaktere zlievarenského procesu. Piesok vyuzivany v zlievarinach ako ostrivo je jemny agregat,
ktory sa v podstate d4 vyuZit' rovnako ako ostatné piesky. Pouzité bentonitové formovacie zmesi
su zaujimavou surovinou hlavne pre pol'nohospodarsky priemysel vd’aka svojej tmavej farbe, obsahu ilu,
schopnosti zadrziavat' vlhkost’ a konzistencii. VyuZitie nachadzaji aj pri vyrobe asfaltového betonu,
kde nahradzaju az 15 % bezného kameniva. V stavebnictve sa taktiez vyuziva ako ndhrada jemného
kameniva napr. pri vyrobe tehal a dlazdi¢ alebo ako prisada do malt. Tato zmes predstavuje potencidlny
zdroj kremika pri vyrobe mineralnej viny. Vo vicsich objemoch sa pouZivaju na zavdzanie komunalneho
odpadu. Na Slovensku sa v su€asnosti pouZzité bentonitové formovacie zmesi ukladaji na skladku [6, 7, 8].

ZAVER

Recyklécia sa stava nevyhnutnou sucast'ou zlievarenského procesu. Vd'aka recyklacii je mozné znizit
negativny environmentalny vplyv zlievarni na Zivotné prostredie a Setrit’ tak zdroje. Najvacsi podiel
odpadov predstavuje: troska z tavenia (najviac z kuplovej pece); prachy asedimenty z formovania,
brusenia a otryskéavania odliatkov a pouZité formovacie a jadrové zmesi. Prachy sa daju fukat’ do pecného
agregatu ale ak sa chceme vyhnut fukaniu, tak podmienkou ich vyuzitia je skusovenie, najCastejSie
peletizécia alebo briketovanie. NajvdcSie mnoZstvo trosky vnikd v kuplovych peciach. Tato troska ma
podobné chemické zlozenie a Struktaru ako vysokopecna troska, apreto ma aj podobne vyuzitie.
NajcastejSie sa vyuziva ako nahrada hrubych prisad (napr. do asfaltov) alebo na konstrukciu ciest. VyuZzitie
pouzitych formovacich a jadrovych zmesi zavisi od pouzitého spojivového systému. Formovacie a jadrové
zmesi s organickymi spojivami je najvhodnejsie regenerovat. Spdsob regeneracie zavisi od konkrétneho
typu spojiva. Regeneraciou sa z ostriva odstrania zvySky spojiv aregenerat sa opidtovne vracia
do vyrobného procesu. PouZzité bentonitové formovacie zmesi cirkuluji v zlievariach a ozivuji sa malym
mnozstvom nového bentonitu. Po Case tieto zmesi stratia svoje vlastnosti a musia sa vyviest’ na skladku.
Vdaka svojej anorganickej povahe nepredstavuju také vysoké riziko pre l'udské zdravie a Zivotné
prostredie. Problémom je ich velké mnozstvo. Vyuzivaji sa polnohospodarstve alebo v stavebnictve
ako nahrada jemného kameniva. V stcasnosti pracujeme na vyuZiti tychto zmesi ako ¢iasto¢nu nahradu
jemnych zlozZiek v betone.
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VYUZITIE SIMULACII NA OPTIMALIZACIU PRUDENIA OCELE V TROJPRUDOVEJ
MEDZIPANVE TVARU T
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ABSTRAKT

Tato praca je zamerana na optimalizaciu pradenia ocele v symetrickej trojpradovej medzipanve tvaru T
na zaklade zmeny jej vnatorného vystrojenia. Ked’ze medzipanva disponuje tromi vytokovymi uzlami
je velmi doélezité spravne prisposobenie jej vnutorného objemu pre dosiahnutie optimalneho prudenia
a finalnej Cistoty ocele. Hlavnym ciel'om, bol pokus o optimalizaciu prudu stredného vytokového uzla,
ktory je pri takomto type medzipany najproblematickejsi z pohl'adu retenénych casov. Ciel’ bol dosahovany
minimalizovanim rozdielov v hlavnych skumanych parametroch, retencnych casov medzi strednym
a krajnymi lejacimi pradmi. Pri dosiahnuti ¢o najnizSej hodnoty maximalneho a najvyssSej hodnoty
minimdlneho retencného ¢asu mé medzipanva priaznivé podmienky pre rafindciu, Cistotu a homogenitu
ocele. Pouzitim matematickych simuléacii dynamiky tekutin (CFD — Computational Fluid Dynamics) Ansys
Fluent 17.2 na rieSenie problematiky priidenia bolo mozné analyzovat’ a optimalizovat’ skimany proces.
Sledované zmeny prudenia boli realizované vychylenim vytokovych otvorov v prepazke medzipanvy.
Neskor boli matematické simulacie verifikované na fyzikdlnom vodnom modeli symetrickej medzipanvy
tvaru T v mierke 1:2 z dovodu overenia presnosti simulacie. Merania boli vyhodnocované numericky
a graficky formou C-kriviek a reten¢nych ¢asov. Retenéné Casi boli zaznamenavané na zaklade sledovania
zmeny vodivosti na vstupnych a vystupnych sondach pocas ustidleného prudenia v medzipanve
za stanovenych podmienok.

UvOD

Medzipanva je jedna z najdolezitejSich sti¢asti procesu plynulého odlievania, pre dosiahnutie pozadovane;j
Cistoty a kvality ocele a primarne sluzi ako zasobnik a distributor tekutej ocele v procese odlievania [1].
Ciel'om medzipanvy je poskytnut’ oceli Co najdlhsi Casovy interval potrebny na vyplavenie inkluzii z ocele
do trosky [2-4]. Tento prispevok sa zaobera problematikou prudenia ocele v trojprudovej symetrickej
medzipanve tvaru T. Ked’Ze tento typ medzipanvy disponuje tromi vytokovymi uzlami, tak najvacsim
problémom je dosiahnutie ¢o najmen$ich rozdielov retenénych casov medzi strednym (CS No. 2)
a krajnymi (CS No. 1, 3) vytokovymi uzlami. Pracovalo sa s dvoma hodnotami retenc¢nych casov,
minimalny reten¢ny cas a maximalny retencny ¢as. Minimalny reten¢ny €as (tmin) je ukazovatel'om
najkratSej doby, pocas ktorej je zaznamenana prva redlna zmena vodivosti na sonddch umiestnenych
vo vytokovych uzloch medzipanvy [5]. Maximélny reten¢ny €as (tmax) je ukazovatel'om ¢asového tUseku,
kedy uz nedochadza k narastaniu vodivosti na vystupnych sondéach, dosiahnutie urcitej stalej hodnoty.
C-krivky sa vyuzivali ako hodnotiaci parameter charakterizujuci pradenie pocas ustileného rezimu
odlievania [6]. Na Obr. 1 je znazornené grafické vyhodnotenie matematickej simulacie prudenia ocele
v trojprudovej medzipanve tvaru T vo forme C-kriviek. Ako mozeme vidiet zelena Ciara, ktora predstavuje
stredny vytokovy prad dosahuje minimalny a maximalny retencny Cas podstatne rychlejSie ako krajné
prady. Odchylky stredného prudu voci krajnym znazornené farebnymi oblast’ami boli pri min. retenénom
ase 50% a maximalnom retenénom ¢ase 120 %. Co predstavuje neziadtci jav, ktory mozZe zaprigifiovat
okrem zniZenia Cistoty a homogenity ocele aj nadmerné opotrebenie pracovnej vymurovky medzipanvy
prostrednictvom nerovnomerného prudenia. V snahe zamedzit' takymto neziadicim javom je mozZné
nahradit’ financne a Casovo ndaro¢ny experiment implementdciou matematického a fyzikalneho
modelovania. Pouzitim matematickych simulacii je mozné vytvorit' navrh pozadovaného experimentalneho
modelu pre jeho d’al$ie skimanie. Prostrednictvom matematického a fyzikalneho modelovania bola
realizovana optimalizacia vnatorného vystrojenia medzipanvy s cielom minimalizovat’ rozdiely reten¢nych
casov [7]. Sledované zmeny prudenia boli realizované optimalizaciou vychylenia vytokovych otvorov
prepazky v medzipanve, so zdmerom dosiahnutia minimalneho rozdielu medzi retenénymi ¢asmi stredného
a okrajovych prudov [8]. Bolo vykonanych niekol’ko simulécii s réznym odklonom vytokovych otvorov
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Vv prepazke znazornené na Obr. 2 a to v uhloch 8°, 12° a 16° od ich $tandardnej konfiguracii 90°. Prepazka
v medzipanve slizi na distribiciu ocele z jednej Casti medzipanvy do druhej. Aplikdcia metddy
matematickej simulacie procesu si vyzaduje verifikaciu spravnosti vysledku z dévodu vzniku nepresnosti
a neistoty. Preto bola metdoda matematickej simulacie doplnend jej verifikaciou fyzikdlnym modelom
symetrickej trojpruadovej medzipanvy tvaru T v mierke 1:2.
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Obr. 1 Porovnanie rozdielov max. (oranzova oblast)/min. (siva oblast) retencnych casov
medzi 2. (strednym vytokovym uzlom) a 1., 3. (krajnymi vytokovymi uzlami)

w8

Obr. 2 Standardnd 90° a optimalizovand konfigurdcia medzipanvy s odklonom +8°, +12°, +16°

PODMIENKY EXPERIMENTU

Matematickym modelom navrhnutom v programe ANSYS Fluent R17.2 boli analyzované 3 konfiguracie
fyzikalneho vodného modelu symetrickej medzipanvy tvaru T. Nasledne bol model medzipanvy
diskretizovany na vypoctovu siet’ v programe Ansys Meshing. Vypoctové siete boli analyzované na zaklade
kritérii kvalitativneho spektra pre kritérium skosenia (SKEWNESS) a kvalitativneho spektra pre kritérium
ortogonalnej kvality (ORTHOGONALITY) zobrazenych na Obr. 3. Kvalita buniek vypovedd o miere
tvarovej deformacie buniek v porovnani s jej idealnou podobou. Kvalita siete ma vplyv na dizku vypodtu
a kvalitu vysledku. Podrl'a kritérii hodnotenia kvality siete vypoctova siet’ dosahovala ,,dobrych* vysledkov
pre ortogonalitu a skosenie, pricom véac¢sina buniek siete ma ,,vel'mi dobré / vyborné* vlastnosti. Minimalna
ortogonalna kvalita siete: 0.365227. Pocet zadefinovanych medznych vrstiev mal pre pouzita siet hodnotu
15. Kvalita kritéria skosenia: 0.475931.

Kvalitativne spektrum pre kritérium skosenio

Vybarne Veimi dobré Dobre Akceptovateine e Neakceptovatelné
0-025 0,25-0,50 0,50- 0,80 0,80 - 0,94 0,95 -0,57 0,98 -100

Kvalitativne spektrum pre kritérium ortogonalnej kvality

Neakceptovateind Zie Asceptovateind Dobed Valmi dobed Vyboond
0-0,001 0,001-0,14 0,15- 0,20 0,20-0,69 0,70 - 0,95 0,95 -100

Obr. 3 Kvalitativne kritérium siete [9]
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Matematicky model medzipanvy bol modelovany ako nestacionarny proces, pre moznost analyzy
C-kriviek. Nestacionarny model ukazuje stav systému v jednotlivych ¢asovych tsekoch odpovedajicich
nastavenému Casovému kroku. Spdsob vyhodnocovania C-kriviek na zaklade koncentracie bola
realizovana za pomoci hodnoty bezrozmernej koncentracie v rozsahu 0 — 1 (kde O predstavuje 0 %
a 1 predstavuje 100 % hodnoty koncentracie). Okrajové podmienky modelu boli definované na zaklade
analyzy fyzikalneho vodného modelu medzipanvy. Okrajové podmienky su fyzikalne veli¢iny definované
na hraniciach vypoctovej oblasti, ktoré¢ vyjadruju fyzikalnu podstatu modelovaného deja. Hlavnou
hrani¢nou podmienkou na strane vstupu bol hmotnostny prietok vody do vodného modelu, ktory bol
nastaveny ako konstanta (v Case sa hodnota nemenila). Vstrekovanie stopovacej latky do modelu bolo
definované cez Casovo zavislu funkciu, ktord bola zahrnutd do hmotnostného prietoku vody. Doba
vstrekovania celého objemu stopovacej latky bola 6 sekund v mnozstve 150 ml. Na strane vystupu
z modelu bola nastavend hranicna podmienka Outflow, ktord prerozdel'uje hmotnostny tok na viaceré
miesta nakol’ko vodny model ma 3 vystupy. Na Obr. 4 je grafické znazornenie skimanej medzipanvy
ajej popis. Steny modelu boli definované hrani¢nou podmienkou Wall, ktora prezentuje pevné steny
vypoctovej oblasti.

Inlet

CS No. 3

Obr. 4 Geometria trojpriidovej medzipanvy tvaru T a jej parameter

Parametre zadané v rieSitel'ovi boli nasledovné. Nestacionarny vypocet bol pouzity z dovodu potreby
vykreslenia C-krivky. Uvazované bolo s pdsobenim graviticie v osi z = -9,81 m s Pouzity model:
Realizable k — o SST. Ako material bola pouzita voda v tekutom stave. Pre hrani¢né podmienky bol
definovany vstup ako Mass Flow rate. Metdda rieSenia bola Simple, inicializdcia from all zones.
O Smykovom treni na stenach sa neuvazovalo. Pocet iteracii bol 50 s Casovym krokom 600 na 1 sekundu.
Pouzity fyzikdlny model zodpoveda symetrickej medzipanve typu T s ochranou trubicou, troma
vytokovymi uzlami, vybavenou Standardnou dopadovou doskou a hradzkami na usmernenie prietoku.
Uvedeny model je sucastou laboratdria simuldcie procesov pridenia nachddzajuceho sa v Technickej
univerzite v Kosiciach, Ustav metalurgie, Oddelenie hutnictva a zlievarenstva. Laboratérium je zamerané
na skiimanie prudenia tekutej ocele na zariadeni plynulého odlievania [10]. Ocel je vo fyzikdlnom modely
nahradena vodou, vyuZziva sa podobnost’ kinematickej viskozity ocele pri teplote 1600 °C a vody pri 20 °C
Tab. 1. Prudenie je simulované injektaZnym roztokom, ktorého koncentracia je snimana vodivostnymi
sondami na vstupe a vystupe medzipanvy. Na zaklade nameranych hodndt na vstupnych a vystupnych
vodivostnych sondach boli vytvorené C-krivky a odCitané retencné casy prisluchajuce vsetkym trom
pradom. Na dosiahnutie vizualizacie pradenia injektovaného média v objeme MP sa do injektované¢ho
roztoku pridava hypermangan KMnOs , ktory sfarbuje priid ¢o umozni rozpoznanie charakteru pradenia
stopovacej latky [4].
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Tab. 1 Porovnanie viastnosti ocele a vody

Fyzikalna veliina Ocel’ 1600 °C Voda 20 °C
Hustota [kg m 3] 7014 1000
Povrchové napitie [N m™1] 1,6 0,073
Dynamicka viskozita [Pa s] 0,0064 0,001
I[(nllr;esljrlait]lcka viskozita 0,013.10-6 1,00. 10~

So zdmerom predizit minimalny retenény &as a skratit maximalny retenény ¢as pradu ¢ 2, bolo
realizovanych niekol'ko simulacii s réznym odklonom vytokovych otvorov v prepazke a to v uhloch 8°,
12° a 16° od ich povodnej kolmej osi (Standardnd konfiguracia) Obr. 5. Z pohladu retencnych casov
na jednotlivych lejacich pradoch sa javil ako najvhodnejsi variant vychylenie otvorov o 8°. Uvedena
simulécia je porovnavana so Standardnou 90° (aktualne pouzivanou) konfiguraciou medzipanvy.

Obr. 5 Porovnanie vysledkov matematickych simulacii C-kriviek pri odklonoch z lava 8°, 12°, 16°

VYSLEDKY A DISKUSIA

Pre Standardnu a optimalizovanii konfigurdciu medzipanvy boli vykonané tri merania pri fyzikalnom
aj matematickom modelovani za rovnakych podmienok a nastaveni Tab.2, z ktorych sa vyhodnotili
hodnoty minimalneho a maximalneho retencného ¢asu pre l'avy, stredny a pravy liaci prad.

Tab. 2 Nastavenie medzipanvy pre potreby merania C-kriviek

Konfiguracia prudenia medzipanvy
Rezim ustaleny
Pritok do MP (Inlet) 24 [ min~1]
Prietok na Vystupe (outlet) 8 [ min~1]
Vyska hladiny 300 mm
Mnozstvo stopovacej latky 150 ml
Pocet opakovani merania 3

Na nasledujucich grafoch modzeme vidiet vyhodnotenie merani pri Standardnej (lavy graf)
a optimalizovanej konfiguracii (pravy graf) vo forme C-kriviek. Prvd rada dvoch grafov poukazuje
na matematické simulacie z ktorych l'avy graf zobrazuje vysledky Standardnej konfiguracie a pravy graf
zobrazuje vysledky optimalizovanej konfiguracie s vychylenim 8° Obr. 6. Druhd rada grafov znazoriuje
vysledky verifikdcie matematickej simulacie fyzikalnym modelom. Rozlozenie grafov je obdobné
ako pri prvej rade Obr. 7.
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Obr. 6 Vysledky matematickych simuldcii: lavy (Standardna konfiguracia),

pravy (optimalizovana konfiguracia +8°)

Obr. 7 Vysledky fyzikalnych simulacii: lavy (Standardna konfiguracia),
pravy (optimalizovanda konfigurdcia +8°)

Tvar C-kriviek a hodnoty retencnych casov s pre obe konfiguracie a modely vel'mi podobné. Z grafov
a tabuliek je zrejmé, Ze verifikdcia matematickych simulacii fyzikdlnym modelom potvrdila spravnost’
skiimanej optimalizécie vychylenia vytokovych otvorov v prepazke MP. Rozdiely retenénych ¢asov medzi
lejacimi prudmi boli po optimalizécii viditel'ne skratené ako na fyzikalnom tak aj na matematickom modeli.
Optimalizovanym vychylenim o 8° sme dosiahli pozadované predizenie minimalnych a skratenie
maximalnych retencnych Casov stredného prudu ¢. 2 pri matematickych aj fyzikalnych simuléciach,
ako je zrejmé z Tab. 3 — 4. V Tab. 3 — 4 st zobrazené konkrétne namerané hodnoty minimalnych
a maximalnych retenénych ¢asov matematického aj fyzikalneho modelu. V tabul’kach st taktiez znazornené

percentudalne rozdiely retencnych ¢asov pre obidve konfiguracie.

Tab. 3 Vysledné hodnoty retencnych casov matematickych simuldcii

Prad (CS) Prad ¢.3 Prid ¢&.2 Prad ¢.1
Parameter [s] tmin tmax tmin {max Lmin tmax
Retenény cas - Standardna 34,7 195,6 22,6 155,7 55,5 244.8
Retenény ¢as — Odklon 8° 42,3 240,5 28,5 125,3 48,7 242,3
Percentualny rozdiel +22 % +23 % +26,1 % -19,5 % -12,3 % -1%

Tab. 4 Vysledné hodnoty retencnych casov fyzikalnych simulacii

Prad (CS) Prad ¢.3 Prid ¢&.2 Prad ¢.1
Parameter [s] {min tmax tmin tmax {min tmax
Retenény &as - Standardna 35,4 180,6 22,7 157,3 53,2 248,6
Retencny ¢as — Odklon 8° 41,8 2477 24,8 129,7 421 2455
Percentualny rozdiel +18,1 % +37,2 % +9,3 % -17,5 % 21 % -1.2%
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ZAVER

Na zaklade vyssie uvedenych vysledkov verifikacie matematickych simulécii fyzikalnym modelom, sa da
konstatovat’ uspesnost’ navrhovaného vychylenia vytokovych uzlov v prepazke MP o 8°. Vychylenie by
viedlo k rovnomernejsiemu pradeniu v MP, ked’Ze retenény &as prostredného pradu sa predizil.
Optimalizéacia stredného pradu €. 2 ovplyvnila taktiez hodnoty reten¢nych ¢asov na krajnych pradoch
pri¢om na prade ¢. 3 nastalo prediZenie oboch retenénych ¢asov a na pride &. 1 nastalo naopak skratenie
retenénych Casov. ZlepSenie hodnot retenénych Casov znamena vysSiu Cistotu, tepelni a chemicku
homogenitu odlievanej ocele na zaklade dlh§ieho pobytu ocele v MP (prediZenie tmin Na pradoch &. 2, 3)
taktiezZ rovnomernejsie pradenie , ktoré pozitivne vplyva na opotrebenie ziaruvzdornej vymurovky celnej
steny MP. Aplikacia takejto konfiguracie v praxi by znamenala zvysenie doby pobytu ocele v medzipanve
kvalitou a mensie opotrebenie Ziaruvzdornej vymurovky by viedlo k zniZzeniu nakladov na jej opravu
a pripadnt vymenu. VSetky faktory by sa pozitivne odzrkadlili na zvySeni produkcie a zisku z vyroby.

LITERATURA

[1] Smil Vaclav, 2016. Still the Iron Age: Iron and Steel in the Modern World. Butterworth-Heinemann;
1st edition (February 17, 2016). 280p.

[2] Refractories for continuous casting tundish, [Online] [Date: 10. June 20211],
http://www.pallottaspa.it/pdf/brochures/Continuous-Casting-Tundish.pdf

[3] Yogeshwar S., Toshihiko E., Tundish technology for clean steel production, ISBN-13 978-981-270-
621-8

[4] Kowitwarangkul P., Harnsihacacha A. Tracer injection simulations and RTD analysis for the flow in
3-strands steelmaking tundish. Key Engineering Materials: ICEI 2016: 1st International Conference
on Engineering Innovation: Bangkok, 6-7 June, 2016, 2017, Vol. 728, p. 72-77

[5] Harnsihacacha A. Piyapaneekoon P. Kowitwarangku. Physical water model and CFD studies of fluid
flow in a single strand tundish. Materials Today : TIMETC 2018 : 10th Thailand International
Metallurgy Conference: Bangkok, 30-31March, 2018, 2018, Vol. 5, No. 3 (2018), p. 9220-9228

[6] Tkadleckova M., Walek J., Michalek K., Huczala T. Numerical analysis of rtd curves and inclusions
removal in a multistrand asymmetric tundish with different configuration of impact pad. Metals,
2020, VVol.10, No. 7, p. 849

[7] Chaudhery Mustansar Hussain. 2018. Nanomaterials in Chromatography: Current Trends in
Chromatographic Research Technology and Techniques. Elsevier; 1st edition (June 8, 2018). 554p.

[8] Bulko B., Kijac J. Optimization of tundish equip-ment. Acta Metallurgica Slovaca, 2010, Vol. 16,
No. 2, p. 76-83

[9] Orthogonal. Skewness quality mesh metrics spectrum, [Online] [Datum: 25. June 2021.],
https://www.researchgate.net/figure/Skewness-mesh-metrics-spectrum_fig4 316013451

[10] Bulko B., Demeter P. Laboratory of simulation Of flow processes. Technical University of Kosice,

Institute of Metallurgy, Department of Metallurgy and Foundry, [29.01.2021]
https://ohaz.umet.fmmr.tuke.sk/Ispp/index en.html

35


https://www.researchgate.net/figure/Skewness-mesh-metrics-spectrum_fig4_316013451
https://ohaz.umet.fmmr.tuke.sk/lspp/index_en.html

METALURGIA JUNIOR 2022, 27. — 28. 6 2022, HerPany

STUDIUM MOZNOSTi MECHANOCHEMICKEJ SYNTEZY SELENIDU STRIEBORNEHO
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ABSTRAKT

Zelené technologie v poslednych rokoch pritahuju vel'ka pozornost z hladiska ochrany zivotného
prostredia. Praca je zamerand na jednostupnovu pripravu selenidu strieborného s chemickym zlozenim
Ag>Se  jednoduchou mechanochemickou syntézou =z praskovych prekurzorov. V druhej casti
je preskimana moznost’ alternativnej ekologickej pripravy Ag>Se pomocou dvojstupiiovej syntézy, pricom
vV prvom stupni sa vysoko-energetickym mletim praskového AgNOz a bioreduktanta — rastliny, materina
duska (Thymus serpyllum) syntetizuji nanocastice Ag, ktoré sa po oddeleni roztoku pouzivaji v druhom
stupni na syntézu AgxSe VO Vysoko-energetickom planetarnom mlyne. Tieto doposial’ neuskutocnené
procesy predstavujii jednoduchy, nizkondkladovy a ekologicky spdsob syntézy nanostruktirneho
polovodi¢a a perspektivneho termoelektrického materidlu selenidu striebra, Ag.Se. Sucastou prace
je sledovanie kinetiky navrhnutych mechanochemickych syntéz, skimanie fazovej Cistoty pripravenych
produktov prostrednictvom rontgenovej difraktometrie a charakterizacia morfologie prostrednictvom
transmisnej elektronovej mikroskopie. Optické vlastnosti boli preskimané pomocou UV-Vis
spektroskopie.

UvOD

V poslednych rokoch nepochybne prosperuje oblast’ vyskumu fotovoltaickych systémov a solarnych
¢lankov, pricom vedci, ale aj vyrobcovia polovodi¢ov na uskladnenie a premenu energie, sa usiluju vyvijat
nové termoelektrické materidly a technologie s vysSou efektivitou a niZSou cenou vstupnych nakladov
na vyrobu a energie [1]. Selenid strieborny s chemickym zlozenim Ag>Se je chalkogenidovy polovodic
so sl'ubnymi termoelektrickymi vlastnost’ami a elektrickou vodivostou [2]. Okrem vSeobecného vyuZzitia
v chémii [2] je AgzSe Siroko vyuzivany v praxi, na vyrobu nelinedrnych optickych zariadeni [3],
fotonabijatelnych sekundarnych batérii [4], i6novo-selektivnych elektrod, elektrochemickych
akumulacnych ¢lankov, pamédtovych zariadeni s elektrochemickym potencidlom [5], infracervenych
senzorov, solarnych ¢lankov, optickych filtrov, fotolitografickych vrstiev [6] atd’. Velky vyznam maji
nanocastice AgzSe v biomedicine. Okrem toho, ze vykazujl antibakterialnu aktivitu proti grampozitivnym
(S. aureus a S. agalactiae) a gramnegativnym baktériam (E. coli a K. pseudomona), tak je mozné
ich aplikovat na vyrobu zdravotnickych pomocok, obvdzov, farmaceutickych lieciv, kde su antibakteridlne
vlastnosti a ich kompatibilita rozhodujtce [7].

Ag>Se existuje v ortorombickej nizkoteplotnej faze (LT) B-Ag2Se alebo v kubickej vysokoteplotnej faze
(HT) a-Ag2Se s fazovym prechodom B- ku o-Ag2Se okolo 135°C [8]. LT faza nadobuda vlastnosti
polovodica typu n so Sirkou zakdzaného pasu 0,07 eV pri 0 K, zatial’ ¢o HT faza preukazuje vlastnosti kovu
[9]. LT faza ma relativne vysoku hodnotu Seebeckovho koeficientu a nizku tepelnt vodivost’. Vdaka tymto
vlastnostiam je to sI'ubny material na termoelektrické aplikécie [10].

Doteraz bol AgzSe pripraveny roznymi metédami, napr. zahrievanim zmesi Ag a Se pri vysokej teplote
[11], poOsobenim mikrovinného ziarenia [12], hydrotermalnou [13], elektrochemickou [14]
a sonochemickou syntézou [15], katibnovou vymenou [16], pulznou elektrolytickou depoziciou [17]
a mnohymi inymi metédami. VSetky uvedené metody, sice, viedli k syntéze AgoSe, ale vo vacsine pripadov
nespifali kritéria na jednoduchu, rychlu a ekologicku cestu ziskavania materidlov. Vyuzitim doteraz
neaplikovanej bud’ priamej jednostupiiovej mechanochemickej syntézy, alebo kombinovaného pristupu
mletia s reduktantom a bioreduktantom na potencidlnu pripravu AgzSe by bolo mozné prispiet’ k rychlej,
jednoduchej a ekologicky prijatel'nej syntéze termoelektrického materidlu, ktord by mohla byt’ rozsirena
na komercnu produkciu.
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PODMIENKY EXPERIMENTU

Mechanochemicka syntéza Ag2Se z praskovych prekurzorov

Na jednoduchti mechanochemickt syntézu boli pouzité komeréné chemikalie, striecbro, Ag (99,9 %,
120 um, Alfa Aesar, Nemecko), selén, Se (99,5 %, 74 um, Aldrich, Nemecko) a metanol, CH3OH. Produkt
Ag:Se bol pripraveny nasledovnym postupom. Stechiometrické mnozstva vstupnych praskovych
reaktantov: 3,66 g Ag a 1,34 g Se s celkovou navazkou 5 g boli zhomogenizované a presypané do mlecej
komory s objemom 250 ml. Nasledne bol do mlecej komory pridany surfaktant — metanol CH3OH (0,25
— 0,35 ml) s mlecim médiom s hmotnostou 378 g (73:1). Tato zmes s pridavkom metanolu bola mleta
Vv argonovej atmosfére 0 — 10 min pri otdckach 550 rpm v laboratornom planetdrnom mlyne Pulverisette 6
(Fritsch, Nemecko). Produkty mletia bol charakterizované XRD analyzou.

Mechanochemicka syntéza Ag.Se pomocou bioreduktantra Thymus serpyllum

Na alternativnu mechanochemickt syntézu bol pouzity overeny publikovany postup pripravy
Ag-nanocastic (AgNPs) v laboratornom planetarnom mlyne Pulverisette 7 (Fritsch, Nemecko) [18].
V prvom kroku bol na pripravu 3 g nanocastic striebra pouzity dusi¢nan striecborny, AgNO3
(99,9 %, Centralchem, Slovensko) a rastlina Thymus serpyllum, SER (Agrokarpaty, s.r.o., Slovensko).
1g pripraveného prasku (Ag : rastlina) z mletia bol premyty 100 ml destilovanej vody na odstranenie
nezreagovaného AgNOj3 a nestabilného Agl. Premyty prasok bol vysuseny a nasledne pouzity v druhom
kroku syntézy Ag>Se ako vstupny reaktant a zdroj AgNPs. V druhom kroku bol k pripravenym AgNPs
pridany selén, Se (99,5 %, 74 um, Aldrich, Nemecko) na zaklade stanoveného obsahu pripravenych AgNPs.
Podmienky dvojstupniovej mechanochemickej syntézy st uvedené v Tab. 1.

Tab. 1 Podmienky mletia dvojstupriovej mechanochemickej syntézy Ag>Se

1. stupen 2. stupen
Objem mlecej komory: 45 ml 80 ml
Material mlecej komory a guli: wC wWC
Mlecia napli: 15 ks (910 mm) 15 ks (@ 10 mm)
Hmotnost’ prekurzorov: 159AgNO3+159SER 8,319 AgNPs + 0,42 g Se
Hmotnostny pomer gule/vzorka: 39:1 13:1
Mlecia atmosféra: \/zduch Ar
Otacky mletia: 500 rpm 550 rpm
Cas mletia: 120 min 15-120 min

Ziskany produkt z kazdého mletia bol analyzovany charakterizaénymi metdédami. Fazové zlozZenie bolo
stanovené pomocou rontgenovej difraktometrie (RTG), difraktometrom Bruker D8 Advance
v Bragg-Brentano geometrii s Cu-Ka ziarenim (A = 0,154 nm) generovanom pri 40 kV a 40 mA.
Na fazovu identifikaciu bola vyuzita databaza JCPDS PDF.

Pozorovania transmisnou elektronovou mikroskopiou (TEM) boli uskutoénené pouzitim mikroskopu JEOL
2100F UHR vybaveného Schottkyho emisnym zdrojom pri 200kV. Na identifikéaciu Struktary bola pouzita
elektronova difrakcia. Vzorky boli dispergované 10 min ultrazvukom v ¢istom etanole kvoli redukcii
agloremacného efektu krystalov. Kvapka suspenzie bola nanesend na konvencni medenti nosnu mriezku
pokryti uhlikovym filmom. Pripravené vzorky boli umiestnené vo vakuu na eliminéciu etanolu.

Optické vlastnosti v oblasti UV-VIS boli merané pomocou spektrofotometra Helios Gamma (Thermo
Electron Corporation, Velka Britania) v rozsahu 250 — 800 nm. Vzorky boli dispergované v etanole
ultrazvukovym mieSanim. Absorbac¢né spektra sa merali v kremennej kyvete.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Na Obr. 1 je znazorneny indexovany RTG zaznam praskovej stechiometrickej zmesi 2Ag(s)/Se(s) s casom
mletia, tm = 10 min. Rietveldova analyza potvrdila vznik ortorombickej Struktary Ag.Se (JCPDS PDF 01-
080-7685). Na zaklade vysledkov spresnenia metddou najmenSich Stvorcov sa ziskali nasledujuce

37



METALURGIA JUNIOR 2022, 27. — 28. 6 2022, Herl’any

mriezkové parametre: a = 4,336 A, b = 7,070 A, ¢ = 7,776 A. Priemerna velkost krystalitov Ag.Se bola
60 nm.

GoF =1.63 pr =10.89%

* lobs
lcalc
— lcalc - lobs
| Calc. position

Intensity (a. u.)

Panind

I I I I I
20 30 40 50 60 70 80

2 theta (°)

Obr. 1 Rietveldova analyza produktu mletia stechiometrickej zmesi 24g(s)/Se(s) s tm = 10 min

Na pripravu Ag>Se bola zvolena alternativna priprava prostrednictvom bioreduktanta Thymus serpyllum
dvojkrokovou mechanochemickou syntézou. Obsah striebornych nanocastic v prvom kroku,
po mechanochemickej syntéze s bioreduktantom bol chemickou analyzou stanoveny na 14,1 %.
Na zéklade stanovenej hodnoty bolo dopocitané stechiometrické mnoZstvo selénu pridané do mletia
v druhom kroku. Na Obr. 2 je mozné vidiet’ kinetiku biomechanochemickej syntézy stechiometrickej zmesi
AgNPs + Se pri roznych c¢asoch mletia, tv = 15 — 180 min. Zo zdznamov je vidiet,
ze ani po 120 min mletia nedoslo k tplnej konverzii Ag na Ag:Se, z coho je mozné usudzovat,
ze AgNPs boli v mletej zmesi v prebytku. V zazname s tw = 180 min bol na zéklade prechadzajtcich
vysledkov zvoleny iny postup mletia. Do mlecieho procesu bolo pridané dvojnasobné mnoZstvo selénu,
co viedlo k celkovému vylepSeniu priebehu reakcie, znizeniu intenzity difrakénych pasov AgNPs a spaleniu
rastlinného zvysku na uhlik v dosledku intenzivneho mletia. Vysledna vzorka s ¢asom mletia tm = 180 min
po fazovej analyze obsahuje ortorombicky Ag>Se (JCPDS PDF 01-080-7685) a malé mnozstvo kubickych
AgNPs v porovnani so zaznamom sty = 120 min. Malé mnozZstvo AgNPs moze byt perspektivne
pre termoelektricky vykon takto pripravenej vzorky.

N-Ag,Se
c N
180 min agh NN SFt1mg?

S,=2.76 m’g’
Ag Ag
P A

120 min NNN N Ag

— 2 -1
s,=1.11 m%g

Intenzita (a. u.)

20 30 40 50 60 70 80
2 theta (°)

Obr. 2 RTG zaznamy stechiometrickej zmesi AgNPs + Se s tw = 15, 60, 120 a 180 min s priradenymi
zodpovedajucimi fazami Ag.Se, Ag a C

Na Obr. 3 je znazornena morfologia vzoriek s tm = 120 min a 180 min detekovanej pomocou TEM. TEM
potvrdila pritomnost’ AgrSe fazy a AgNPs. Ako je mozné vidiet, nanocastice AgrSe a AgNPs
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sa nachadzajii v amorfnom organickom matrixe, pochadzajicom z rastliny. NajvicSie Castice systému
s priemerom 50 nm prislichaju faze AgrSe. AgNPs vykazuju dve zretel'ne odlisné vel’kosti Castic. Priemer
véacsich Castic je 28 nm, zatial' o mensia frakcia mé stredny priemer 7 nm. Zatial' o najmensSie AgNPs
su takmer sférické, vacsie AgNPs vykazuji pseudooktaedrickii morfologiu. Tato morfoldgia je blizka
sférickym (izometrickym) — Casticiam so sférickou morfolégiou podla literatiry [ 18]. Vzorka mletia pocas
180 minat s dvojnasobnym mnozstvom pridané¢ho Se obsahuje minimalne mnozstvo AgNPs. Vysledky
vybranej oblasti elektronovej difrakcie (SAED) zodpovedaji XRD analyze (ortorombicka faza Ag,Se
je znazornena modrou farbou, kubicka faza Ag je znazornena zltou farbou).

Obr. 3 TEM analyza vzorky Ag>SelAg a),b) s tm = 120 min a d), e) s tm = 180 min v organickom matrixe
S prisluchajucimi zaznamami c), d) z vybranej oblasti elektronovej difrakcie (SAED).

Optické vlastnosti vzoriek stv = 120 a 180 min boli skimané UV-VIS absorpcnou spektroskopiou
(Obr. 4). UV-VIS absorpéné spektra vzoriek st velmi podobné a vykazuju $irokti absorpciu v celej
ultrafialovej — viditel'nej oblasti. Podl'a vztahu energie zakazaného pasma Eg k absorpénej hrane bola
vypocitana hodnota Eg 1,6 eV pre vzorku s ty = 120 min a 1,5 eV pre vzorku mletad 180 min. Stanovené
hodnoty energii zakdzaného péasma pre obe vzorky su v sulade s vysledkami publikovanymi
v predchadzajucich pracach [19, 20].

Absorbancia (a. u.)
Absorbancia (a. u.)

03

T T T T T 0,5 T T T T T
300 400 500 600 700 800 300 400 500 600 700 800

Vinova dizka (nm) Vinova dizka (nm)

Obr. 4 UV-VIS absorpcné spektrum vzorky a) s tw = 120 min a b) s tw = 180 min (priloha: Zavislost
(ah V)2 vs. hv's urcenou hodnotou energie zakdzaného pdasma)
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ZAVER

V tejto praci bol navrhnuty novy alternativny postup syntézy Ag.Se pomocou bioreduktanta Thymus
serpyllum v planetarnom vysoko-energetickom gulovom mlyne. Konkrétne bola pouzita
biomechanochemicka syntéza pozostavajica z dvoch stupiiov: ziskania nanocastic striebra mletim AgNO3
s bioreduktantom (T. serpyllum) anaslednym mletim takto pripravenych striebornych nanocastic
S0 selénom ako prekurzorov syntézy AgoSe. Vysledky RTG analyzy koreluja s vysledkami TEM. Po 180
min mletia bol pripraveny kompozitny produkt AgzSe/Ag, ktory by mohol byt’ zaujimavy termoelektricky
materidl pre aplikacie na premenu energie. Navrhovany pristup predstavuje zaujimavu alternativu
k mechanochemickej syntéze z ultracistych a drahych kovov, hlavne striebra.
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VPLYV RUSKO-UKRAJINSKEHO KONFLIKTU NA EUROPSKY OCELIARENSKY
PRIEMYSEL

HUBATKA SLAVOMIR, BUCKO BRANISLAV
Ustav metalurgie, Fakulta materidlov, metalurgie a recyklacie, TUKE

ABSTRAKT

V poslednych rokoch sa na celosvetovom a domacom trhu dopyt po kvalitnej oceli zvySuje. V kombindcii
s prisnou legislativou Europskej tnie a jej ambicioznym planom dosiahnut’ uhlikovu neutralitu do roku
2050 to vytvorilo tlak na metalurgicky sektor, ktory si vyzaduje inovacie a optimalizaciu jeho sucasnych
procesov. Sektor vSak v sucCasnosti zapasi so stagnujucim dopytom, obmedzeniami medzinarodného
obchodu a pandémiou, ktord spolu s konfliktom medzi Ruskom a Ukrajinou spdsobuje narusenie
dodavatel'skych retazcov a ovplyviiuje nadvizujuce sektory. Aktudlne je oceliarsky priemysel jednym
z troch najvac¢Sich producentov emisii, a preto je dobrym kandiditom na dekarbonizaciu. Aj ked
sa priemysel potrebuje prispdsobit’ tymto novym okolnostiam, moéze ich vyuzit aj ako Sancu
na zabezpecenie svojej konkurencieschopnosti na trhu z dlhodobého hladiska. Ocel je jednym
zo zakladnych pilierov dneSnej spolocnosti a ako jeden z najdoleZzitejSich technickych a stavebnych
materidlov je pritomna v mnohych aspektoch nasho zivota. Napriek tomu sa priemysel musi najskor
vyrovnat’ s environmentdlnym a ekonomickym tlakom na zniZenie mnozstva produkcie oxidu uhli¢itého.
O to viac, Ze energeticka a hospodarska kriza spdsobena vojnou medzi Ukrajinou a Ruskom vytvara vel’ky
tlak na oceliarsky priemysel v Eurdpe. Tieto geopolitické udalosti tiez vytvaraji bezprecedentné vyzvy
pre eurdpsku spolocnost. Pokial ide o energeticku krizu, obavy o bezpecnost, cenovu dostupnost
audrzateI'nost’ zdrojov energie neboli nikdy také akuatne ako dnes, ¢o poukazuje na zraniteI'nost’ eurdpskeho
priemyslu a hospodarstva ako celku.

UvoOD

Sucasnym trendom v hutnictve je dosiahnut’ produkciu vysoko kvalitnej a konkurencieschopnej ocele
na svetovom trhu. Vyroba ocele je vSak vysoko energeticky a emisne naro¢na, pri¢om tento vysoky podiel
je do zna¢nej miery spdsobeny vysokou zavislostou odvetvia od fosilnych paliv, ktoré st najmé vo forme
dovozu z Ruska. Vzhladom na sucasnu ekonomickil a geopoliticku situaciu spojentt s konfliktom
na Ukrajine popredni eurdpski predstavitelia tvrdia, Ze zatial’ co podpora obnovitelnej energie a hl'adanie
dovozcov alternativnych paliv je sposob, ako zniZit' zavislost' od ruskych energetickych paliv, viaceré
Clenské Staty hladaji rieSenie v uhli. Ruskd invadzia na Ukrajinu urychli zniZzenie zavislosti Eurdpy
a jej ¢lenskych Statov od energetickych dodéavok z Ruska. Neda sa to vSak urobit’ zo dna na deii a navySe
spdsobom, ktory by mohol ohrozit’ fungovanie vlastnej ekonomiky a zhorsit’ Zivotné podmienky obcanov.
Pri akomkol'vek rozhodovani treba brat’ do tivahy riziko narastu energetickej chudoby, a preto treba zaviest’
uéinné opatrenia na regulaciu cien, danové stimuly, ¢i ochranu domacnosti a podnikov z hl'adiska cenovo
dostupnych a trvalo udrZatelnych zdrojov energie. Plan ,,REpowerEU*, ktory sl'ubuje zniZenie dopytu
po plyne v EU do konca roka o dve tretiny a urychlenie odpojenia od ruskej ropy a uhlia [1,2,3].

ENERGETICKA ANALYZA EUROPSKEJ UNIE

Hruba disponibilnd energia Tab. 1 v Eur6pskej unii v roku 2020 klesla v porovnani s rokom 2019 o -8,1 %.
Ropa (ropa a ropné produkty) bola nad’alej najvyznamnej$im zdrojom energie pre eurdpske hospodarstvo,
zatial’ ¢o zemny plyn je druhym najva¢sim zdrojom energie. Ropa aj zemny plyn sa dovazaji predovsetkym
z krajin mimo EU [4].
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Tab. 1 Hrubd dostupnd energia — Eurdpska vinia (EU-27)

Energy Source 2019 [P]] 2020 [P]]
Oil and petroleum products 22 822,66 19 918,61
Natural gas 14 034,11 13 696,18
Renewables and biofuels 9713,89 10 046,86
Solid fossil fuels 7 197,36 5 874,64
Nuclear heat 8 213,70 7 334,23
All other fuels 864,67 871,80

EU dovaza az 90% svojej spotreby plynu, pricom Rusko zabezpeuje 41,1 % celkovej spotreby plynu
v EU, 26,9 % ropy a 46,7 % [5,6]. Podla Medzinarodnej energetickej agentiry je do¢asny navrat k uhliu
jednym zo spdsobov, ako znizit" dopyt po plyne [7]. Plan na zniZenie spotreby ruského plynu stanovuje
10-bodovy plan na znizenie zavislosti Europskej tinie od ruského zemného plynu a fosilnych paliv, priCom
najdolezitejSie body pre oceliarsky priemysel su: Ziadna novd zmluva o dodavkach plynu s Ruskom,
nahradenie Ruského plynu pomocou alternativnych zdrojov energie a navrh Eurdpskej komisie z 5. aprila,
piaty balik sankcii vo¢i Rusku, ktory obsahuje zakaz dovozu ruského uhlia [8].

Vyroba ocele je vysoko energeticky a emisne naro¢na a predstavuje priblizne 8 % celosvetového dopytu
po energii a7 % (2,6 Gt CO») celkovych emisii energetického systému. Tento vysoky podiel pochadza
z vysokej zavislosti odvetvia na uhli a zemnom plyne. Uhlie dodava 70 % a zemny plyn viac ako 10 %
energetickych vstupov pre proces vyroby ocele metédou Vysoka pec — kyslikovy konvertor (BF-BOF).
Proces BF-BOF je stale va¢sinovym vyrobnym procesom ocele v Eurdpe napriek meniacemu sa trendu
v prospech elektrifikacie [9,10].

V prvom Stvrtroku 2022 zaziva eurdpsky trh s energiou vplyv sucasnej energetickej krizy — kratkodobé
ceny plynu na najvicsej eurdpskej burze boli patkrat vyssie ako ich priemer v roku 2021 a ceny uhlia boli
viac ako trikrat vyssie, ako je zndzornené na Obr. 1 [11,12]. V energeticky narocnych odvetviach, ako
je oceliarsky priemysel, maji tieto mimoriadne zvySenia vyrazny vplyv na vyrobné ndklady, ktoré
v niektorych odvetviach vzrastli takmer o 50 percent. Situacia sa bude pravdepodobne predlzovat’ [13].

Obr. 2 Cena zemného plynu na europskom trhu v eurach (vlavo) cena uhlia na svetovom trhu v dolaroch
(vpravo) na zaklade Trading Economics (1.5. 2022)

Roén4 inflacia v oblasti energetiky v EU dosiahla v marci 2022 viac ako 30%, pricom pokraduje v rasticom
trende. Tieto informacie pochadzaji z udajov zverejnenych portdlom Eurostat — Harmonizovany index
spotrebitel'skych cien (HICP) Obr. 2. Miera inflacie v energetike je najvyssia od prvého zverejnenia HICP
v roku 1997. V oktdbri 2021 prekonala doteraz najvyssi bod a to 17% v juli 2008 pocas finan¢nej krizy
[14,15].
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Obr. 3 Vyvoj cien energii v Eurépe EUROSTAT (posledna aktualizacia: 29/04/2022 11:00)

PRODUKCIA OCELE V EUROPSKEJ UNII

Europsky oceliarsky priemysel ma dlha histériu a je lidrom v oblasti inovacii, kvality a environmentalneho
spravania. V poslednych mesiacoch vSak toto odvetvie zapasi s naruSenim medzinarodného obchodu,
vojnou a energetickou krizou, ¢o spdsobilo nerusenie dodavatel'skych retazcov a ovplyvnilo nadvézujuce
sektory. Zaroven sa oCakava, ze eurdpsky oceliarsky priemysel bude investovat’ do vyskumu a vyvoja,
prehodnoti svoje vyrobné procesy a zabezpeci podstatné znizenie emisii, aby zostal konkurencieschopny
a prispel ku klimatickej neutralite do roku 2050. Tato kombindcia vytvara mimoriadne naro¢né
podnikatel'ské prostredie a ilustruje mnohé z vyziev, ktorému v su¢asnosti ¢eli priemysel v EU. Samotna
transforméacia je o to naro¢nejSia, Ze by mala prebiechat pocas nepreruSenej vyroby, pripadne
s jej minimalnym obmedzenim, aby sa zabezpecila nielen zamestnanost’, ale aj dopyt po oceli [16]. Podiel
vyroby ocele v Eurdpe EU27 v percentach podla krajin a spotreby energie podla paliv v sektore eurépskeho
priemyslu zeleza a ocele je zndzorneny na obr. 3. Podiel jednotlivych technologickych procesov
v oceliarskom procese v Eurdpe je znadzorneny v tab. 2 [17,18].
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Obr. 4 Percentudlny podiel vyroby ocele v Eurdpskej unii 2020 (vlavo) a spotreba energie v Sektore
vyroby Zeleza a ocele v EU-27 (vpravo)
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Europsky oceliarsky priemysel ma viac ako 500 vyrobnych zavodov v 23 Clenskych Statoch a priamo
zamestnava 330 000 l'udi a pri zohl'adneni nepriamych a vyvolanych pracovnych miest v inych odvetviach
vytvara 2,6 miliéna pracovnych miest v celej EU. Su¢asna geopoliticka situacia viak mozZe tento sektor
vyrazne narusit’ [19].

Tab. 2 Produkcia ocele podla technologického procesu v Eurdpe

Technologicky proces % Podiel
Moot 2017 2018 2019 2020 re 2020
ﬁ-‘éShkOVy konvertora | g9 55 97,588 92,343 79.005 57 4%
Elektrické oblikové pec | 68,437 60,745 65.120 50,380 42.6 %
Celkovy produkt 168362 | 167333 | 157463 | 139285 | 100 %

Postupny prechod od fosilnych paliv pouzivanych v metode BF-BOF na elektrickt energiu v EAF a vodik
bude vysoko energeticky naro¢ny. Bezuhlikovy oceliarensky sektor vyzaduje 3-5-krat viac elektrickej
energie v porovnani so sucasnou vyrobou ocele [20]. Nova geopoliticka situacia a realita trhu s energiou
si vyzaduje, aby Europa a jej ¢lenské $taty drasticky urychlili prechod na ¢isti energiu a zvysili energetickl
nezévislost’ Eurdpy od nespol'ahlivych dodavatel'ov fosilnych paliv. Po invazii na Ukrajinu neboli dovody
na rychly prechod na ¢istl energiu nikdy silnejSie a jasnejSie.

REAKCIA VYBRANYCH KRAJIN EU27 A OCELIAROV NA ENERGETICKU KRiZU
Vzhl'adom na stcasnu ekonomicku a geopolitickll situaciu spojent s konfliktom na Ukrajine veduci
europski lidri tvrdia, Ze cestou k znizeniu zavislosti od ruskych energetickych paliv je podpora
obnovitelnych zdrojov energie a hl'adanie alternativnych dovozcov paliv. Viaceré ¢lenské staty EU viak
hl'adaju rieSenie v uhli. V Eurdpskom parlamente existuje silna snaha zvysit’ ciel’ podielu obnovite'nych
zdrojov na spotrebe energie do roku 2030 zo sucasnych 40% na 45% [21]. Emisie CO2 maju v roku 2022
dosiahnut’ rekordnt vysku, priCom vzrasti minimalne o 2,5% oproti roku 2021, a to aj napriek zvySenej
snahe o0 plnenie cielov zameranych na klimu a pokra¢ujicemu vplyvu pandémie COVID-19. Vyplyva
to z narastu emisii CO2 uZ v minulom roku v désledku vyssej spotreby uhlia a rasticeho dopytu po energii,
potom ¢o sa ekonomiky ¢lenskych krajin zotavili z pandémie [22].

Vybrané ¢lenské krajiny EU podnikaju nizsie uvedené kroky [23] :

e Nemecko: Nemecka vlada zatial’ nechysta opdtovné otvorenie domacich uhol'nych bani. Nemecko
vSak zacina vytvarat’ strategické zadsoby uhlia a energetické firmy uz poziadali, aby odstavené uhol'né
elektrarne boli udrZiavané v pohotovostnom rezime.

e Taliansko: planovalo odstavit’ uhol'né elektrarne v roku 2025. Premiér v§ak na zac¢iatku ruského Gtoku
na Ukrajinu vyhlésil, Ze kratkodobym rieSenim energetickej krizy moZe byt aj opitovné otvorenie
uz odstavenych elektrarni.

e Bulharsko: Bulharskd vldda planovala odstavit’ uhlie aj vd’aka novej velkej plynovej elektrarni.
Jej vybudovanie bolo sucastou bulharského planu obnovy. Projekt je vSak zastaveny a Sofia bude
vyuzivat’ uhlie minimalne do doby pokial’ nespusti dva nové jadrové reaktory.

e Rumunsko: Rumunska vlada nepldnuje otvarat nové uhol'né bane, zvySi vSak produkciu
v existujucich. Opit’ nastartuje existujuce uhol'né elektrarne.

o Ceska republika: viaceré &eské firmy uZ reviduji plany a od zemného plynu sa vracaji spit’ k uhliu.
Vlada zatial’ oficialnu politiku nemeni.

e _Potrebujeme rychly prechod na obnovitel'nt energiu, ktora je cenovo dostupna a bezpecna a zaroven
prispieva k ochrane spotrebitel'ov pred zvySovanim cien, ked’Ze ju Eurépa nemusi dovazat,* uvadzaju
v spolo¢nom vyhldseni Rakusko, Nemecko, Dénsko, gpanielsko, Finsko, Irsko, Luxembursko,
Lotyssko, Holandsko, Svédsko a Slovinsko.
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Reakcia eurdpskych oceliarov na energeticku krizu [24,25.26,27,28,29,30]:

e Spolocnost’ ArcelorMittal uviedla, Ze svoje elektrické pece prevadzkuje metddou stop-start
v Nemecku, Luxembursku, Pol'sku, Rumunsku a Spanielsku uZ mesiace, "aby sa vyhla $pi¢kovym
cenam elektriny, ktoré by vyrazne ovplyvnili konkurencieschopnost™.

e Nemecki oceliari zacinaji obmedzovat mnozstvo vyrobenej ocele. V marci 2022 Nemecko
ako najvicsi vyrobca ocele v Eurdpe znizilo svoju produkciu o -11,8% v porovnani s rokom 2021.

e Salzgitter Nemecko — druhy najvacsi vyrobca ocele v Nemecku uviedol, ze nepobera koksovatel'né
uhlie z Ruska a vel'mi nizky objem materidlu PCI (praskového uhlia), ktory pochadzal z Ruska,
bol nahradeny.

e Tata Steel EU — indicky oceliarsky vyrobca oznamil, ze pozastavil d’alSie dodavky uhlia z Ruska.
Spolo¢nost’ ma dostatocné zasoby surovin vo svojom oceliarskom zavode v Port Talbot
a identifikovala alternativne zdroje uhlia.

e Talianski oceliari — Acciaierie Venete zatvorili na niekol’ko dni tri svoje oceliarne, ked’ze ceny
vzrastli niekolkondsobne nad normal. Vyrobcovia kvalitnej ocele pre automobilova
a pol'nohospodarsku techniku mali dostatok zasob na pracu na hotovom vyrobku a cakali na pokles
cien, aby mohli znovu otvorit’.

e ArcelorMittal v Spanielsku oznamil dogasné zastavenie vyroby ocele z ddvodu rastucich cien surovin
a energii.

e Oceliarne v Spojenom kralovstve boli nutené zacat docasné odstavky, kedze vyroba ocele
sa pre vysoké ceny energie natol’ko predrazila, Ze vyroba je nerentabilna.

e Acerinox SA, Salzgitter AG a Liberty Steel znizuju vyrobné kapacity v dosledku vysokych cien
energii.

e U.S. Steel Kosice, s.r.0. - informovali, Ze v zavislosti od stavu zésob surovin mali planovanu vyrobu
najmenej 90 dni, aj ked’ boli dodavky pozastavené.

e Niektoré oceliarne vSak napriek sucasnej geopolitickej situdcii vykazujii najispesnejSie obdobie
S rekordnymi vyrobnymi kapacitami - napriklad slovensky U.S. Steel KoSice s.r.o. a Czech Liberty
Ostrava [31,32].

e FEurdpske oceliarne postupne odstranuju ruské materialy z dodavatel'ského ret'azca.

e Vo februari 2022 EU (27) vyrobila 11,7 miliéna ton ocele, ¢o je 0 2,5% menej v porovnani s minulym
rokom. V marci EU (27) vyrobila v prvom $tvrtroku 2022 36,8 miliéna ton surovej ocele,
¢o je o 3,8% menej v porovnani s rovnakym Stvrtrokom 2021 [33].

ZAVER

Eurdpska tnia sa musi v prvom rade zaoberat’ vlastnou energetickou nezavislostou a schopnostou celit’
energetickej krize. V pripade odstavky dovozu surovin a paliv zo zahrani¢nych zdrojov musi byt schopna
zabezpeCit' nielen domacu produkciu, ale najméd obyvatelov svojich €lenskych krajin. Pred Uplnym
spustenim hlbokej dekarbonizacie s cielom dosiahnut’ uhlikovu neutralitu do roku 2050 musi zabezpecit’
dodavky energie pre odvetvia, ktoré su touto transformaciou najviac postihnuté. Oceliarsky priemysel
je v sucasnosti jednym z troch najviacSich producentov emisii, a preto je dobrym kandidatom
na dekarbonizéaciu. Hoci sa priemysel musi prisposobit’ tymto novym okolnostiam, méze ich vyuZit’ aj ako
Sancu zabezpecit' si dlhodobu konkurencieschopnost’ na trhu. Této transformécia v§ak nebude mozna bez
obnovitel'nych zdrojov energie v podobe Cistej elektriny a zeleného vodika vyrabaného v Europe. Tuto
skuto¢nost’ potvrdzuje aj sucasné geopoliticka situdcia, v ktorej sa Eurdpa nachédza, a d’alSie potencialne
sankcie zvySuju potrebu zelenej, udrzateI'nej a domacej energetickej infraStruktary.
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PRiIPRAVA MGAL:04 SPINELU METODOU ROZPRASOVACIEHO SUSENIA

KALAPOSOVA DOMINIKA, FEDOROCKOVA ALENA
Ustav metalurgie, Fakulta materidlov, metalurgie a recyklacie, Technicka univerzita v KoSiciach

ABSTRAKT

Tato praca sa zaobera pripravou spinelu (MgAl2O4) z odpadov obsahujucich hor¢ik a hlinik metédou
lthovania, nasledného rozprasovacieho susenia a kalcinacie. Bol skimany vplyv teploty, rychlosti nastreku
(prietoku) a zlozenia roztoku, ktoré¢ ovplyviiuju vlastnosti produktu susenia — prekurzora pre tuhofazovu
syntézu spinelu. PraSok ziskany rozpraSovacim suSenim bol podrobeny SEM mikroskopickej analyze
na zistenie tvaru a velkosti ¢astic, EDX prvkovej analyze, TG/DTA analyze na zistenie teploty tvorby
spinelu, a XRD analyze na zistenie informacii o krystalovej Struktire pripraveného spinelu. Vysledky
preukazali, Ze zvolenou metddou je mozné pripravit’ spinel vo forme prasku. XRD analyza potvrdila dobre
vidite'nu krystalicka fazu spinelu syntetizovaného pri kalcinacii uz pri teplote 550 °C, z ¢oho vyplyva,
ze necistoty pritomné vo vyluhoch posobia ako mineralizatory zniZzujuce teplotu tvorby spinelu.

UvOD

Bindrne alebo multi-komponentné kovové oxidy hraji vyznamnu ulohu v réznych oblastiach, akymi
st napriklad anorganicka chémia, fyzika tuhych latok, materialové vedy, elektrotechnika ako aj oblasti
nanovied/nanotechnolégii. Ich vyznam spociva v rozmanitosti a univerzalnosti, chemickej stabilite
ako aj v Specifickych fyzikalnych vlastnostiach. Vykazuju bohati $kalu vlastnosti, od piezoelektriky,
multiferoicity az po supravodivost’, od negativnej teplotnej rozt'aznosti (zmrast'ovania) az po super idnovua
vodivost. Vd’aka tomu sa pouzivaji ako optické povlaky, priehl'adné vodivé elektrody, plynové senzory
a katalyzatory v ramci $irokej $kaly aplikacii. Su plne integrovanymi komponentmi Vv Li-ién batériach,
ziarivkach a palivovych c¢lankoch. Jednym z délezitych zamerani vedeckej komunity je pochopit’ povod
vlastnosti rozlicnych oxidov anaucit' sa s nimi manipulovat’ prostrednictvom Upravy ich zloZenia,
krystalovej Struktury, defektov a v sticasnosti ich velkost'ou a tvarom v nanoskale, t.j. < 100 nm aspon
V jednom rozmere, vd’aka comu disponuju jedineénymi mechanickymi, optickymi, elektrickymi a/alebo
mechanickymi vlastnostami [1,2,3,4].

Vyznamnt skupinu kovovych oxidov predstavuju podvojné oxidy, ktoré obsahujti dva druhy atémov kovov
kombinovanych s atomom kyslika do trojrozmernej Struktiry. Najvyznamnejsie z nich su spinely. Typické
(normalne) spinely sa daju opisat’ vSeobecnym vzorcom ako AB20O4 (A =Mg, Li, Mn, Zn, Ca, Ge, Ba atd’.;
B = Al, Cr, Mn, Fe, Co, atd). Tabul’ka 1 sumarizuje najbeznejsie spinely [5].

Tab. 1 Prehlad najbeznejsich spinelov [5]

LiCr, 0, Livin, O, LiFe, 0, LiCo,0, LilMi, O,

MgALOy MgCry Oy Mg Mn, Oy MgFe, 0y MgCo, Oy Mg N Oy MgGa Oy Mgln, Oy
CaAl, 0y CaCr, 0y Cahin, 0, CaFe, 0, CaCo.0y CalNi, 0y Caza, 0y Caln, Oy
BaAl,(y, BaCr, 0, BaFe,0, BaCo, O, BaMi, 0, BaGa,0, Baln, 0,
MnAl, Oy MnCr, (3, Mnhn, O, MnFe,0, MnCo, (3, MnMNi, O, Mn(Cia, (3, Mnln,
FeAl, O, FelCr, 0y FeMn, (0, FeFe, 0, FelCo,0y Feli Oy FelGa, 0y -

CoAl, Oy ColCri0y CoMn 0, CoFe, 0y CoCo0y CoMi, 0y Cola, 0y Coln, 0y
MiAL O, MiCr, 0, Miln, O MiFe, (0, MiCo, 0, MiMNi, 0 MiGa,0, Miln, (),
CuAl, Oy CuCr, 0y Cubn, O, CuFe, 0y CuCo,0y CulMi; Oy Cuza, 0y Culn, 0y
ZnAl, 0y ZnCri0y ZnMn, 0y ZnFe, 0y ZnCo.0y ZnMi, 0y ZnGa, 0y Znln, 0y

GeFe, 0, GeCo,0y GeMi, Oy
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MA Spinel

Jednym =z keramickych materidlov, ktory plta pozornost akademickej obce aj priemyselného
sektora je hlinitan hore¢naty, spinel (MgAIl>Os, d’alej oznatovany ako MAS). Ide o synteticky material
s vynikajicimi chemickymi, tepelnymi, dielektrickymi, mechanickymi, optickymi vlastnost’ami, vysokym
elektrickym odporom, odolnostou voc¢i pdsobeniu chemickych ¢inidiel a proti tepelnym Sokom [6].
Zakladné charakteristiky MAS st uvedené v tabul’ke 2.

Tab. 2 Zdkladné charakteristiky MAS [6]

PARAMETER HODNOTA
Koeficient teplotnej rozt'aznosti 9.10°K"!
Teplota topenia 2135°C
Tvrdost’ 16 GPa
Hustota 3,58 gem™
Mechanicka pevnost’ pri izbovej teplote | 135-216 MPa
Mechanické pevnost’ pri 1 300 °C 120-205 MPa

Vdaka tymto vlastnostiam nachddza MAS uplatnenie aj Vv pokrocilych vyrobkoch, akymi
su napriklad opticky priehl'adné skla a SoSovky, elektronické snimace vlhkosti, integrované elektrické
zariadenia, katalyzatory pri oxidacii SOz na SOs, v oblastiach Zivotného prostredia, spracovania ropy
a inych [7].

Roztokové metody syntézy MAS

Na ziskanie ultrajemnych, homogénnych a vysoko &istych praskov boli vyvinuté ,mokré* chemické
metddy. Na rozdiel od tuhofazovych reakcii umoziuji ovplyviiovat’ zlozenie, homogenitu, ¢istotu, vel'kost’,
tvar a distribuciu Castic produktu a tak pripravit’ vysoko reaktivne prekurzory, ktoré umoziluju znizit
teplotu spekania a kontrolovat’ mikrostruktiru [6]. Medzi najznamejSie roztokové metddy patri metdda
odparovania roztoku [8], proces jednoducho vytvorenej Sablony [9] elektrodepozicia [10], metdéda CVD
[11], kombinacia nanoemulzného templatovania a teplotne indukovaného tvarovania [12], syntéza
spalovanim, hydrotermélna a micelarna syntéza a suSenie vymrazovanim.

Tieto metody st Specifické svojou cCasovou ndro¢nostou, ndarocnostou na technické vybavenie
a vo vSeobecnosti nie st vhodné na pripravu MAS v priemyselnom meradle. Ovel'a schodnej$imi metodami
pre priemyselné aplikacie je metdda koprecipitacie a s6l-gél metdda, ako aj metdda suSenia rozprasovanim,
ktorej su venované nasledujuce kapitoly.

Metoda suSenia rozprasSovanim (rozprasovacieho susenia)

Metoda suSenia rozpraSovanim zahfila atomizéaciu roztoku, suspenzie alebo emulzie obsahujucej jednu
alebo viac zloziek pozadovaného produktu na kvapocky pomocou rozpraSovania a nasledné
odparenie rozpustadla pomocou horticeho vzduchu za vzniku tuhého prasku, ako je znazornené
na obrazku 1. Tuhé prasky su nasledne podrobené kalcinacii na ziskanie praskovych kovovych oxidov.
Vlastnosti vstupného roztoku velmi vyznamne ovplyviluji samotny proces suSenia rozpraSovanim
a nasledne aj kvalitu ziskanych kovovych praskovych oxidov. Vstupny roztok by mal mat’ optimalizovany
obsah pevnych latok s dobre dispergovanymi Casticami bez aglomeratov, viskozitu a hustotu. V procese
rozpraSovacieho su§enia mozno ovplyvnit’ mnozZstvo parametrov, ktoré vplyvaju  na vlastnosti produktu
suSenia, akymi st napriklad teplota, rychlost’ nastreku/prietoku, zlozenie roztoku, charakter rozpustadla,
prudenie vzduchu a podobne [13].
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S Atomizér :i

Susiaci plyn == §iil}

Vstupny roztok

Susiaca komora == Vyfukovy plyn

Cyklon

Zberac suchych
Castic

Obr. 1 Princip fungovania rozprasovacej susiarne [14]

EXPERIMENTALNA CAST

V experimentoch boli pouZzité takmer nasytené Cisté roztoky AI(NOs3)3.9 H2O (koncentracia 1,4 M
= 42,2 %) a Mg(CHsCOO): (koncentracia 1,6 M = 29,8 %). Experimenty sa pre porovnanie realizovali
aj s redlnymi vyluhmi ziskanymi lahovanim tuhych odpadov: serpentinitu v kyseline octovej (zdroj Mg?*)
a Al sterov v HNO; (zdroj AIP*). Podrobné zloZenie pouzitych odpadov uvadzaji tabulky 3 a 4. Zdroje
Mg?* a AP boli vzdy miesané v molovom pomere zodpovedajicom zlozeniu MAS, t.j. nmg®": na*=2:1.

Tab. 3 ZlozZenie hlinikového steru

Al Na |K |CaO | MgO |[SiO2 |C N
w([%] [3892]082 307|317 |598 [398 |<10 |1,92
Al Na | K Ca Mg |Si
clg/L] | 534 [032]195/129 |0,69 |0,07

Tab. 4 ZlozZenie serpentinitu

MgO |SiO2 | CaO | Fe203 | Al2Os | NiO | SZ
w[%] |36,47 |38,33|207 826 |155 |041 |1281
Mg Si Ca |Fe Al Ni
clg/L] | 46,45 | 0,03 [502 [048 |0 0,48

SuSeniu rozpraSovanim (rozpraSovaciemu suSeniu) boli podrobené modelové zmesné roztoky
Mg(CH3sCOO); + AI(NO3)s, ako aj z redlne vyluhy odpadov. Vstupny zmiesany roztok obsahujici Mg?*
a AIP* bol nasavany do susiacej komory, kde dochadzalo k odpareniu kvapalnej &asti — rozpustadla — za
vzniku prasku. V experimentoch boli skimané ro6zne parametre, ktoré priamo ovplyviiuji vlastnosti
produktov. Podrobné podmienky jednotlivych experimentov uvadza tabulka 5.

Tab. 5 Podmienky experimentov suSenia rozprasovanim

Teplota [°C] | Prietok [dm*h™] | Croztok [MOl dM™®] | Zvyskova vihkost [%]
Mg?* | AP

300 2 1,6 1,4 22,9

300 0,2 1,6 1,4 8,00

200 0,2 1,6 1,4 17,3

250 0,2 1,6 14 9,09

250 0,2 0,8 0,7 4,13

250 0,2 0,16 0,14 10,68
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Ztabulky 5 wvyplyva, Ze vysokd zvyskovd vlhkost' je =zapriinend rychlym prietokom, resp.
nastrekom vstupného roztoku ajeho kratkym zotrvanim v suSiacej komore, ¢o ma za nasledok
nedostato¢né odparenie rozpustadla a naslednu tvorbu vlhkého prasku. Nizsia teplota v susiacej komore
a pouzitie zriedenych roztokov, ktoré nie s z technologického hl'adiska vhodné, taktiez zvySuju zvySkovu
vlhkost' kone¢ného produktu. Z uvedenych dovodov boli ako optimalne podmienky rozprasovacieho
susenia zvolené: teplota 250 °C, rychlost’ prietoku 0,2 dm® h'* a koncentracia Mg?* 1,6 mol dm= a AP*
1,4 mol dm™. Produkt susenia bol nasledne podrobeny kalcinacii pri teplote 550 °C po dobu 1 hodiny.
Obrazky 2,3,5 uvadzaji SEM snimky produktov rozprasovacieho susSenia za uvedenych podmienok,
obrazok 4 — EDX analyzu prasku ziskaného rozprasovacim susenim pri teplote 250 °C, rychlosti prietoku
0,2 dm® h' akoncentracii Mg?* 1,6 mol dm= a APF* 1,4 mol dm, obrazok 6 teplotu tvorby spinelu
z prekurzoru- prasku ziskaného rozprasovacim susenim z modelového roztoku a obrazok 7 XRD analyzu
produktov rozprasovacieho suSenia po kalcinacii z modelového roztoku a realnych vyluhov odpadov.

Obr. 2 SEM snimky praskov ziskanych rozprasovacim susenim pri 300 °C a 200 °C, prietoku 0,2 dm® h'?,
z roztoku s koncentraciou: cMg2+ 1,6 mol dm3, ca®* 1,4 mol dm

Obr. 3 SEM snimky praskov ziskanych rozprasovacim susenim pri 250 °C, prietoku 0,2 dm® h' z roztoku
s koncentraciou Cmg?* 1,6 mol dm3, ca®* 1,4 mol dm™ pred kalcindciou a po kalcindcii (550 °C/1h)
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Obr. 4 EDX analyza prasku ziskaného rozprasovacim susenim pri 250 °C, prietoku 0,2 dm® ht
z roztoku s koncentrdciou cmg®* 1,6 mol dm3, ca®* 1,4 mol dm3

Obr. 5 SEM snimky praskov ziskanych rozprasovacim susenim pri 250 °C, prietoku 0,2 dm®h?,
z roztokov s koncentrdaciami: cmg®* 0,8 mol dm=3, ca®* 0,7 mol dm=3a cmg?*, 0,16 mol dm™,
ca* 0,14 mol dm™®

SEM snimky produktov rozpraSovacieho suSenia poukazuji na vysledny homogénny produkt,
s rovnomernou vel'kostou Castic gulovitého tvaru v nanoskale. EDX analyza poukazuje na rovnomernu
distribuciu horéika a hlinika v celom materiali. Kalcinaciou za uvedenych podmienok (550 °C/1 h) nedoslo
k zmene velkosti a tvaru Castic.
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Obr. 6 Teplota tvorby spinelu roztokovymi metodami
Je zjavné, Ze pouzitim metddy rozpraSovacieho susenia, skutoéne dochédza k zniZeniu teploty tvorby

spinelu, ako dokladuje obr.6. Pri tuhofazovych reakciach je teplota tvorby spinelu okolo 1200 °C,
roztokovymi metddami sa tato teplota da zniZit’ na priblizne 800-900 °C.
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Obr. 7 XRD analyza produktov rozprasovacieho suSenia po kalcindcii z modelového roztoku a 7 redlnych
vyluhov odpadov

Z obrézka 7 je zrejmé, ze v pripade kalcinovaného prasku vznikajuceho z modelového roztoku je pritomna

este nevykrystalizovand amorfna faza, naopak v pripade kalcinovaného prasku syntetizovaného z readlnych

vyluhov odpadov je dobre viditelnd faza MA spinelu. Primesi pritomné v odpadoch sluzia

ako mineralizatory, ktoré¢ znizuju teplotu tvorby spinelu.

ZAVER

Metoda susenia rozpraSovanim poskytuje vhodny sposob pripravy homogénneho prasku MA spinelu
z koncentrovanych roztokov a bez pouzitia aditiv (gélujuce a komplexotvorné ¢inidla, ktoré zvysuju
ndklady na jeho vyrobu), ktory ma velkd perspektivu v oblasti vyroby pokrocilych keramickych
produktov. Vlastnosti produktu rozprasovacieho susenia- prasku st zavislé od viacerych parametrov, akymi
su napriklad zlozenie roztoku, teplota v suSiacej komore, rychlost’ nastreku/ prietoku a podobne. Navyse
pouzitim tejto metddy dochddza k znizeniu teploty kalcinacie potrebnej na tvorbu spinelu.

Pre aplikécie kde je tolerovand pritomnost’ necistdt je mozné spinel pripravit’ aj z odpadov. Slovensko
disponuje znacnymi objemami priemyselnych odpadov s obsahom hlinika (Al stery) a banskych odpadov
s obsahom hor¢ika (magnezitové kaly, serpentinit), ktoré ako dosledok selektivnej tazby a/alebo Upravy
surovin predstavuju potencidlne vyznamné suroviny. NavySe, necistoty pritomné v odpadoch znizuju
teplotu tvorby spinelu, ked’Ze posobia ako mineralizatory.

Niektoré aplikacie, akymi je napriklad 3D tla¢ vyZaduji konecny material v kompaktnom tvare, metoda
rozpragovacieho susenia poskytne koneény produkt vo forme prasku. Dalsia praca bude skamat’ moznosti
pripravy kompaktnych porovitych MAS telies aich charakteristike z hladiska fyzikalno-chemickych
a termomechanickych vlastnosti (objemova hmotnost’, zdanliva porovitost, mikrostruktira...).
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ABSTRAKT

Med je pre svoju vynikajucu elektricki vodivost nenahraditelnd v elektrickych zariadeniach
a elektronickych suciastkach. Pouziva sa napr. aj ako stavebny material a ako zlozka mnohych zliatin,
z ktorych najznamejsie su mosadze a bronzy. Po¢as pyrometalurgickej vyroby medi vznikaju ako majoritné
tuhé odpady trosky a tlety. Podl'a vyhlasky MZP SR ¢&. 365/2015 Z. z., ktorou sa ustanovuje Katalog
odpadov, patria mediarenské ulety pod katalogové ¢isla 10 06 03 (prach z dymovych plynov) a 10 06 06
(tuhé odpady z Cistenia plynov). Pre svoju jemnozrnnost’ a obsah toxickych t'azkych kovov su tieto ulety
zaradené medzi nebezpecné odpady. Okrem toho predstavuji cennti druhotnti surovinu kovov, akymi
st Zn, Sn, Pb a Cu. Toto st hlavné dovody potreby spracovania uletov z vyroby medi. Na navrh vhodného
spracovania je potrebna charakteristika daného odpadu. Cielom prispevku je charakterizovat’ konvertorové
ulety z vyroby sekundarnej medi.

UvOoD

V poslednych rokoch dochadza k narastu produkcie medi a degradacii kvality medenej rudy, ¢o vedie
k zvySenej tvorbe tletov z jednotlivych termickych procesov [1].

Podrl'a Eurdpskeho institatu medi (angl. European Copper Institute) st tlety z vyroby medi definované ako
produkt ziskany z taveniny vo forme prachov (tiletov), ktoré st odsdvané ventildtormi cez filtracné stanice
a nasledne su zachytavané [2].

Pri¢iny vzniku duletov =z konvertora st mechanické a fyzikalno-chemické. Stlatenym vzduchom
privadzanym fikacmi st z konvertora unasané drobné Ciastocky vsadzky, trosky i kovovej medi. Stcasne
st plynmi strhavané pary prchavych oxidov zinku, olova a cinu, ktoré sa pri ochladzovani zrazaju
do pevného stavu a zachytavaja sa v prachovych komorach, potrubiach a konvertorovych latkovych filtroch
[3].

Podl'a vyhlasky MZP SR ¢&. 365/2015 Z. z., ktorou sa ustanovuje Katalég odpadov, st mediarenské tlety
zaradené pod katalogové €isla 10 06 03 (prach z dymovych plynov) a 10 06 06 (tuhé odpady z Cistenia
plynov). Tieto druhy odpadov su kategorizované ako nebezpecné [4].

Aj experimentalne bolo potvrdené, Ze ide o nebezpecny odpad. Autori Orac a kol. testom vyluhovatel'nosti
podl'a eurdpskej normy EN 12457-1:2002 zistili, Zze limitné hodnoty koncentracie medi, olova, kadmia,
selénu a chloridov boli prekrocené, preto tlety z vyroby medi mozu byt skladkované iba na skladkach
odpadov na nebezpecny odpad [5].

Ulety z vyroby medi mézu pri vdychovani spdsobit’ akutnu toxicitu, pri styku s pokozkou alergicki reakeiu,
pri opakovanej inhalacii alebo poZziti poSkodenie centrdlnej nervovej sustavy, krvi a/alebo obliciek.
Su zaradené medzi karcinogény skupiny 1A [2].

Nebezpecné odpady sa podla zdkona ¢. 79/2015 Z. z. o odpadoch a o zmene a doplneni niektorych zakonov
maji zhodnocovat’ a zneskodiiovat’ prednostne pred odpadmi, ktoré nie s nebezpecné. Ulety z vyroby
medi okrem toho predstavuju cennu druhotnu surovinu kovov, napr. Zn, Sn, Pb a Cu. ZloZenie uletov zavisi
od zariadenia, v ktorom vznikaju, od zlozenia vsadzky a od prevadzkovych podmienok (teplota, oxida¢né
podmienky atd’.) [1][5][6][7].

Mnozstvo jemnych tuhych latok v typickych operacidch tavenia a konvertorovania (ak sa vezmua do uvahy
iba konven¢né technologie, ako je tavenie vo vznose procesom Outotec a konvertorovanie v Peirce-Smith
konvertore) predstavuje priblizne 350 000 ton uletov za rok [7].

Jediny slovensky vyrobca technicky ¢istej medi je recyklacna spolo¢nost’ Kovohuty, a. s., Krompachy,
kde bolo v roku 2020 vyprodukovanych 1 592 t Sachtovych tletov a 1 102 t konvertorovych uletov [8].
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Zo zachytenych uletov zo spolo¢nosti Kovohuty, a. s., Krompachy sa v minulosti vyrabali predajné
produkty: heptahydrat siranu zino¢natého (ZnSOjs - 7H20), tavidlo na Ziarové zinkovanie (NH4Cl + ZnCl»)
a vyrafinovany lizenec s obsahom Pb a Sn. V sucasnosti su ulety predavané do zahranicia [9].

Recyklécia uletov z vyroby medi moze prebiehat’ pyrometalurgicky aj hydrometalurgicky. Beznou praxou
bola spitnd recykléacia tychto tuletov v taviarach s cielom ziskania medi. Recyklaciou uletov tymto
sposobom sa vSak znizuje kapacita pece, a tym aj produktivita. ZvySuje sa energeticka spotreba taviacich
procesov. Ulety sa povazuju za ,,studenti vsadzku®, pretoZe neprodukuju dostatok tepla pocas reakcie.
Ztychto dovodov sa na spracovanie uletov pouzivaji najmid hydrometalurgické metddy.
Hydrometalurgické spracovanie uletu spociva vo viacstupiovom lthovani (kyslom alebo zéasaditom),
rafinacii  vyluhov a ziskavani predajnych produktov zvyluhov extrakénymi metodami.
Pri pyrometalurgickej tiprave by sa mohla pouzit’ redukcia s naslednym odparenim zinku a olova. Ked'ze
ide o jemnozrnny material, ulety musia byt transportované v uzavretych nadobach alebo predupravené
peletizaciou. Mala zrnitost méze byt pri hydrometalurgickom spracovani vyhodna, ked’ze zviacSenim
reakéného povrchu sa zvysuje rychlost’ lihovania. Aj z environmentalneho hl'adiska ma hydrometalurgia
vyhodu, a to v tom, ze nedochadza k problémom s odplynmi, prachom a hlukom. Pyrometalurgické metddy
st vhodnejSie pre vicSie zrnitosti a homogénnejSie materidly. Su tieZ menej selektivne v porovnani
s hydrometalurgickymi metédami. Pri pyrometalurgickych procesoch by mohlo dojst’ k strate materidlu
pri vsadzkovani i pri samotnom procese [2][5][10][11][12][13].

Medzi spolo¢nosti spracovavajice tlety z vyroby medi patria napr. Jean Goldschmidt International SA,
Brusel; Metaal Magnus International B.V., Amsterdam a Eco-Zinder S.p.A., Trezzo sull’Adda
[14][15][16][17][18]. Ciel'om prispevku je charakterizacia konvertorovych uletov, ktora je potrebna
pred navrhom ich vhodného spracovania. Adekvatnymi analytickymi metédami mozno dany odpad
kvalitativne a kvantitativne opisat’.

PODMIENKY EXPERIMENTU

Vzorka konvertorového uletu (KU) pochadza zo spolo¢nosti Kovohuty, a. s., Krompachy. Z danej Sarze
vyroby medi (4/2022) boli poskytnuté ulety aznich bola ziskani reprezentativna vzorka KU
niekol’kondsobnym kvartovanim a homogenizéciou.

Metodika experimentov

Strata hmotnosti su$enim bola stanovena sugenim 10 g vzorky KU pri teplote 110 °C podas 2,5 h. Strata
hmotnosti Zihanim bola ur¢ena Zihanim 1 g vzorky pri teplote 1000 °C pocas 1,0 h.

Zrnitost vzorky tletu bola merand laserovou difrakénou metédou pomocou zariadenia Malvern Mastersizer
2000E (Malvern Instruments, Spojené kralovstvo, presnost: £1 %) s davkovatom suchych vzoriek
Scirocco2000M.

Hustota vzorky bola stanovend plynovym pyknometrom Micromeritics AccuPyc II 1340 (Micromeritics
Instrument Corporation, USA, presnost’: = 0,02 % nominalneho objemu bunky).

Chemicka analyza vzorky bola stanovena metodou atbmovej absorpénej spektrometrie (AAS) pre prvky
Cu, Ni, Zn, Pb, Fe, Cd, Bi na zariadeni HITACHI Z 8230 a Analytik Jena conrAA 800. Sn bol merany
na ICP OES Spectro Blue SOP (radidlny pohl'ad do plazmy).

Féazova analyza bola uskuto¢nend metodou XRD (rontgenova difrakénd fazova analyza) rtg. praSkovym
difraktometrom (Philips X Pert PRO MRD (Co-Ka), rozsah merania 10 — 120° 2theta, krok skenovania
0,0170°. Vzorky boli pripravené podla Standardizovaného systému Panalytical backloading,
ktory poskytuje takmer nahodné rozlozenie Castic.

Morfologia Castic bola pozorovand na skenovacom elektrénovom mikroskope (SEM) MIRA3 FE-SEM
a lokalna semikvantitativna prvkovéa analyza bola realizovand metédou EDX (rontgenovej disperznej
spektroskopie) pomocou pridavného zariadenia (TESCAN, USA, presnost: 1,2 nm pri 30 kV; 2,3 nm
pri 3 kV).

Pozorovanie morfologie Castic vzorky tletu bolo uskuto¢nené aj svetelnym digitdlnym mikroskopom
Dino-Lite ProAM413T (AnMo Electronics Corporation, Taiwan) pri 50-nasobnom zvacseni.
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Test vylthovatelnosti KU bol vykonany podla eurdpskej normy EN 12457-1:2002. Tato norma
je zamerana na test vylihovatelnosti pri analyze zrnitych odpadovych materialov a kalov s ciel'om urcit’
triedu skladky odpadov, na ktord mozno dany odpad ulozit’.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Strata hmotnosti suSenim a Zihanim

Strata hmotnosti susenim bola 20,03 % a strata hmotnosti zihanim 40,55 %. Z tychto hodnét vyplyva
vysoky obsah vlhkosti, chemicky viazanej vody, no tieto hodnoty m6Zu naznacovat’ aj obsah uhlicitanov,
chloridov a prchavych latok. Vlhkost' méze byt spdsobena povahou vsadzky vstupujticej do konvertora,
kde sa spractva nielen produkt tavenia v Sachtovej peci (¢ierna med’ s obsahom 70 — 75 % Cu), ale aj
materialy s obsahom 60 — 85 % Cu [18].

Meranie zrnitosti a hustoty

Z priebehu distribu¢nej krivky zobrazenej na Obr. 3 je zrejmé, Ze distribucia Castic je bimodalna. Prevazna
cast’ uletov (77,5 %) sa nachadza v rozsahu velkosti ¢astic od 0,399 um do 11,247 um. Priemernd merna
hmotnost’ konvertorového tuletu z vyroby medi je 3,4165 g cm™ pri $tandardnej odchylke 0,0071 g cm™,
Ide teda 0 jemny prachovity material.

Particle Size Distribution
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Obr. 3 Distribiicia velkosti castic KU

Chemické zloZenie

Obsah hlavnych, vedlajsich a stopovych prvkov vzorky konvertorového uletu stanoveny metddou
atomovej absorpcnej spektrometriec (AAS) je zaznamenany v Tab. 5. NajvysSie zastiipenie majii zinok
45,24 %, cin 16,61 % a olovo 16,19 %. Ulety obsahuju este 0,81 % medi, 0,156 % Zeleza, 0,064 % bizmutu
a 0,043 % niklu. Stanovovanym stopovym prvkom bolo kadmium, ktorého bolo v tlete 0,009 %.
Z chemickej analyzy vyplyva, Ze ulety predstavuju cennt druhotnu surovinu, a to najma zinku, cinu, olova
a medi.

Tab. 5 Chemické zlozenie KU

Prvok Cu | Ni Zn Pb Fe Cd Bi Sn
Koncentracia [hm. %] | 0,81 | 0,043 | 45,24 | 16,19 | 0,156 | 0,009 | 0,064 | 16,61

Fazova analyza

Z vysledkov fazovej analyzy (Obr. 4, Tab. 6) je zname, ze tlet pozostava najmé z oxidov kovov ZnO, SnOx,
PbO, ktorych zdrojom je kovonosna Cast’ vsadzky. V ulete sa nachadza aj SiO2, ktory pravdepodobne
pochadza z troskotvornych prisad a vymurovky. Okrem toho, podl'a fazovej analyzy, tlet obsahuje
aj zliatinu CugoFeo 1.
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Obr. 4 Rontgenova difrakend fazova analyza KU

Tab. 6 Mineralogické zlozenie KU

Ref. kod Nazov zlu¢eniny (angl.) | Chemicky vzorec
01-079-0208 | Zinc Oxide ZnO

01-077-0452 | Tin Oxide SnO;
01-085-1289 | Lead Oxide PbO

00-040-1294 | Copper Iron CugoFeo 1
01-089-8938 | Silicon Oxide SiO2

Morfolégia castic

Morfolégia &astic vzorky KU vyhodnotena metédou SEM je zdokumentovana na Obr. 5 A). Na Obr. 5 B)
su zobrazené vysledky prvkovej analyzy vzorky KU ziskané metédou EDX. Ulet je tvoreny jemnymi
sférickymi, resp. takmer sférickymi Casticami, ktoré miestami vytvaraju zhluky. Vysledky EDX analyzy
potvrdili chemické zloZenie tuletu stanovené metédou AAS. Majoritnymi prvkami si Zn, Sn a Pb.
V mensom mnozstve sa potvrdila pritomnost Cu, Ni a Fe. Zuvedeného vyplyva pritomnost kovov
vo forme oxidov.

. Spectrum 1
Wt% o

Zn 406

o} 249

Sn 169

Pb

B)
Obr. 5 4) Morfolégia castic vzorky KU, B) vysledky prvkovej analyzy vzorky KU
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Svetelna mikroskopia

Snimky z pozorovania &astic vzorky KU st zachytené na Obr. 6. Pohl'ad na vol'ne sypany KU bez zvi¢Senia
je na Obr. 6 A) a KU pozorovany pod mikroskopom Dino-Lite ProAM413T pri 50-nasobnom zviéseni
je na Obr. 6 B). Konvertorovy ulet je tvoreny sférickymi, resp. takmer sférickymi ¢asticami bézovosive;j
farby. Vzorka nebola pred pozorovanim vysusena, preto na snimkach vidno zhluky ¢astic r6znej velkosti.
Vzorka pozostavala z dvoch frakcii, a to hrubého a jemného podielu. Zrna vacSej velkosti boli pokryté
mensimi zrnami. Hladky povrch Castic moze znizit reaktivitu tletu pri lthovani [2].

S

1 2

A)

Obr. 6 Pozorovanie castic KU: A) volne sypany KU, B) morfologia castic KU pri 50-ndsobnom zvicsent

Test vylihovatel’nosti

Z vysledkov testu vylihovatelnosti uvedenych v Tab. 7 sa zistilo, Ze boli prekro¢ené limitné hodnoty
koncentracie olova, cinu a zinku, ako aj hodnota pH pre triedu vylahovatel'nosti II (t. j. pre skladkovanie
na skladke odpadov na odpad, ktory nie je nebezpecny) a limitna hodnota koncentracie olova pre triedu
vyltihovatel'nosti III (t. j. pre skladkovanie na skladke odpadov na nebezpecny odpad). Limitné hodnoty
koncentracie olova, cinu a zinku pre triedu vylihovatelnosti II st 1 mg I'Y, 5 mg It a 5 mg I* v danom
poradi a limitnd hodnota pH je 6 — 12. Limitné hodnoty koncentracie olova, cinu a zinku pre triedu
vylahovatelnosti I1T su 5 mg I, 20 mg It a 20 mg I* v danom poradi a limitna hodnota pH je 5,5 — 13.
Podla nariadenia vlady €. 330/2018 Z. z. je aktualna sadzba poplatku za sklddkovanie nebezpecnych
priemyselnych odpadov 40 eur za tonu odpadu na jeden kalendarny rok [20][21].

Tab. 7 Vysledky testu vylihovatelnosti vzorky KU podla vyhldsky MZP SR & 382/2018 Z. z.

Koncentracia
Sledovany parameter | pH [mg-17]
As | Co|Cr|Cu| Ni Pb Sn | Zn |Sb|Cd| CI
Vyluh 56/ 0 0| 0] 0 ]023|2364|145|156| 0 | O |710

ZAVER

V prispevku bol opisany vznik uletov z vyroby sekunddrnej medi. Na vzorke konvertorovych uletov
ziskanej zo slovenskej spolo¢nosti Kovohuty, a. s., Krompachy, boli vykonané jednotlivé kvalitativne
a kvantitativne analyzy. Zistilo sa, ze KU obsahuju vyznamny podiel Zn, Pb a Sn. Tieto kovy sa v KU
nachadzaju v oxidickej forme. RozloZenie Castic tletu podla velkosti ma bimodalny charakter. Velkost
Castic uletu je prevazne v rozsahu pod 11,247 pum. Ulet je tvoreny sférickymi, resp. takmer sférickymi
&asticami bézovosivej farby. Ulety z vyroby medi patria medzi nebezpe&ny odpad, ale predstavuju aj cennu
druhotnt surovinu. Z prestudovanej literatary sa ako vhodna metéda spracovania KU javi hydrometalurgia.
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V dalsej &asti je potrebné sa zamerat' na §tidium termodynamiky a kinetiky lahovania KU vo vhodnych
lthovacich médiach.
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STUDIUM VYBRANYCH VLASTNOSTI VIACVRSTVOVYCH KOMPOZITOV NA BAZE
OXIDU HLINITEHO A GRAFENU
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“Fakulta materialov, metalurgie a recyklacie, Technické univerzita v Kosiciach

ABSTRAKT

Nedéavna praca bola zamerand najmi na pripravu a charakterizaciu kompozitnych mikrovlakien na baze
oxidu hlinité¢ho (Al,O3) s tenkou vrstvickou grafénu pomocou metddy elektrostatického zvldknovania
(Electrospinning — ES), beZnej kalcinacie a metdédy CVD (Chemical Vapor Deposition) bez pouzitia
katalyzatora na pripravu grafénovej vrstvy na keramické vlakna na baze Al203, ktoré boli potvrdene
analyzami, ze su vhodné na aplikdciu ako plniva kompozitnych materialov s keramickou matricou.
Cielom prispevku bola vyroba vrstvového kompozitného materidlu na baze oxidu hlinité¢ho a grafénu
pripravené pomocou technoldgie SPS (Spark Plasma Sintering) a vyskum vybranych vlastnosti —
mechanické, funkéné a tribologické pri zatazeni 10 a 50 N. Studované vzorky boli vyrobené
zo striedajucich sa vrstiev Cistého AloOz a grafénom povlakované polykrystalickych Al2O3 vldknitych
vrstiev Al03(G-Fs), s hrabkou priblizne 60 um. Vyhodnotena bola — lomova htzevnatost’, tvrdost,
elektricka vodivost’, elasticky modul pruznosti, koeficient trenia a profily stop opotrebenie. Tieto vysledky
boli porovnané s referenény materidlom (monolitnym Al>Oz). Pouzitie nano/mikrovldkien Al2O3(G-Fs)
viedlo k zlepSeniu komplexu zakladnych vlastnosti testovaného materidlu a ticto vlakna su vhodné
na aplikaciu ako plniva kompozitnych materidlov.

UvOD

Oxid hlinity vd’aka svojim vynikajucim vlastnostiam, ako je vysoka tvrdost, dobra stabilita pri vysoke;j
teplote, vynikajica odolnost’ voci oxidacii a kordzii a relativne nizka hustota, je jednou z najpouZzivanejSich
pokrokovych keramik pouZzivanych v réznych oblastiach priemyslu. Vyrabaji sa z neho rezné nastroje,
komponenty lozisk, elektrické a tepelné izolatory, v aplikacidch, kde ¢asto dominujii procesy trenia
a opotrebovania [1,2]. Napriek mnohym atraktivnym vlastnostiam Al2O3 je jeho primarnou obmedzujucou
nevyhodou krehkost’ a nizka lomova huzevnatost’, ¢o obmedzuje jeho SirSie uplatnenie. Pocas poslednych
desatroci sa preto do matrice oxidu hlinitého pridédvala druha faza vo forme Castic alebo whiskerov [3].
V minulosti boli najbeZnejsSie prisady ZrO2 a SiC Castice ¢i whiskery v spojeni s niekol'kymi sposobmi
spracovania a technikami spekania, ako je spekanie pomocou pulzného elektrického pradu (SPS),
izostatické lisovanie za tepla (HIP) a iné¢ [4-6]. No pokrok vo vyskume a vyvoji nanomateridlov otvoril
nové moznosti navrhovat' keramické Struktiry v nanometrickom meradle a vyvijat nové triedy
keramickych kompozitov so zlepSenymi mechanickymi a tiez tribologickymi vlastnostami [7].
Na zlepsenie charakteristik opotrebovania a na zniZenie straty trenia a opotrebovania pri vysokej krehkosti
keramiky sa aplikuji r6zne nové plniva. Nanoplniva na baze uhlika, ako su - uhlikové nanorurky (CNT),
uhlikové vlakna, nanodosticky grafénu (GPL), nanostruktiry grafénu a oxidu grafénu (G-O)
ale aj redukovany oxid grafénu (rG-O) - vd’aka ich mechanickym, tepelnym, chemickym a elektrickym
vlastnostiam su idealnou volbou ako nanoStruktirované tuhé lubrikanty  réznych materidlov
ako aj kompozitov na baze oxidu hlinitého [8-11]. V oblasti pripravy kompozitnych keramickych
materidlov s uhlikovymi nanos$truktirami je klI'icovym problémom homogénna disperzia tychto plniv
v keramickej matrici kompozitu. Preto jednym z rieSeni by mohlo byt pouzitie vldkien zédkladnej matrice
s tenkou vrstvou uhlikovej fazy ako nanovldkna zapuzdrené v graféne. Ich pouzitim by sa zabranilo vzniku
zhlukov uhlikovych nanostruktur. Okrem inych metéd boli v lit. [12] pomocou CVD metody
(CVD - chemicka depozicia z par) syntetizované vel’koplo$né grafénové vrstvy na kovovych substratoch.
Zaroven v praci [13] bola popisana aj depozicia grafénu pomocou CVD priamo na izolacny substrat
z nanovlakien oxidu hlinit¢ho ako bezkatalyticka metdda pripravy tenkej vodivej uhlikovej nanovrstvy.
Takéto nanovldkna je mozné pouzit’ ako prisady na zlepSenie elektrickych a tribologickych vlastnosti
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keramickej matrice. V danej praci bol pripraveny referenény material Al2O3 a viacvrstvovy kompozit
Al203/Al03(G-Fs), pozostavajuci so striedajucich sa vrstiev prasku Al2O3z a 3 vrstiev mikrovlakien Al20s,
ktoré boli pokryté tenkou vrstvou grafénu pomocou technoldgie SPS.

EXPERIMENTALNY MATERIAL A METODY HODNOTENIA MATERIALU

Ako experimentalny material bol pripraveny viacvrstvovy kompozit oznaceny ako Al2O3/Al,03(G-Fs).
Monolitické vrstvy Cistého Al2Oz3 sa striedali s 3 vrstvami mikrovlakien Al>Ogz, ktoré boli povlakované
tenkou vrstvou grafénu, oznacené ako Al,O3(G-Fs). Na Obr. 1 je zndzornena schéma pripravy viac
vrstvového kompozitu Al,O3/Al,03(G-Fs). Vlakna boli pripravené pomocou bezihlového elektrostatického
zvlaknovania, kalcinaciou a CVD metddou. Experimentalne vysledky boli porovnavané s referencnym
materidlom — vzorkou monolitného Al>O3 pripraveného z komeréne zakupeného prasku a — fazy oxidu
hlinitého (AKP-53, Sumitomo Chemicals, Cistota > 99,99 %, velkost’ ¢astic < 200 nm).

[ 2. 3. 4.

Elektrostatické ’ X
zviakfnovanie Kalcinacia CVD metoda / SPS metoda J
J/ .
oo =SS5 £
S e S s S o s W S e s i
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rekurzorové keramické AlLO, vlakna
s/)lékna ) ) . vrstvovy AlLOJ/ALO, (G-Fs) kompozit
viakna ALO, povlakovane grafénom

Obr. 1 Schéma pripravy vrstveného kompozitu Al203/Al,03(G-Fs)

Vlakna Al,O3(G-Fs) aplikované ako plniva kompozitu mali dizku asi 40 yum a priemer v rozsahu
0,4 —1,1 um. Pred d’alSou upravou boli homogenizované v homogenizatore Turbula pocas 30 minut. Vrstvy
boli pripravené striedavym davkovanim presne navazenych vlakien priamo do grafitovej SPS formy. Boli
vyrobené tri vrstvy plniv a hribka jednotlivych vrstiev bola priblizne 60 um. Celkovy obsah Al,O3(G-Fs)
vlakien bol 2,5 hmotnostnych percent. Kone¢na vzorka kompozitu bola spekana pomocou SPS s pouzitim
zariadenia HP D10-SD (FCT GmbH, Nemecko). Proces dvojtlakového spekania bol pouzity do 1050 °C
pri 35 MPa a 1450 °C pri tlaku 70 MPa vo vakuu. Rychlost’ zahrievania bola 100 °C/min. Cas vydrze bol
10 minut, nasledovalo pomalé chladenie s rychlostou 50 °C/min. Experimentalny material bol nasledne
analyzovany pomocou SEM (scanning electron microscopy).

VYSLEDKY A DISKUSIA

Charakterizacia kompozitov

Mikro§truktura a lomové charakteristiky monolitického Al203 pouzitého ako referencny material,
s znazornené na Obr. 2. Struktura je tvorena zrnami s velkostou od 0,5 um do 5,5 pum so strednou
velkost'ou zrna 2,6 pm (Obr. 2a). Po prelomeni vzorky bol viditelny interkrystalicky lom s jemnymi p6rmi
na povrchu interkrystalickych faziet, Obr. 2b. Studované boli lomové mechanizmy vyskytujice sa v tomto
materidly iniciované Vickersovou indentaciou, Obr. 2¢,d. Podl'a vysledkov k Sireniu trhliny dochadza
intergranularne po hraniciach zfn.

Viacvrstvova Struktara AloOs/Al203(G-Fs) a mechanizmy porusenia daného kompozitu, st na Obr. 3.
Sposob poruSenia je odlisny v monolitickych vrstvach oxidu hlinitého a vo vrstvach Al2O3(G-Fs).
V monolitickych vrstvach oxidu hlinit¢ého je lom prevazne transkrysStalicky (Obr. 3c), vo vrstvach
Al;03(G-Fs) vytvorenych z jemnych polykrystalickych vlakien, je lom intergranularny s viditeInymi
tenkymi Castami grafénu na okrajoch pokrytych zfn Al2O3 vldkien (ako je oznac¢ené na Obr. 3d). Podla
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vysledkov méa monolitickd vrstva Al2O3 strednt vel'kost’ zrna 2,9 um . Zatial’ co vel'’kost'ou zrna vo vrstve
Al>03(G-Fs) je 250nm.

Zmena mechanizmu Sirenia trhliny z interkrystalického poruSenia az na transkrystalické, podobne ako je to
v referen¢nom materialy a v monolitickej vrstve Al>Os, bola uz sledovana H. Porwal a kol. v praci [14].
V pripade ¢ist¢tho Al2O3 dominujicim bol interkrystalicky mechanizmus Sirenia trhlin, ale s rasticou
koncentraciou grafénu v Al2Os/grafénovych kompozitoch doslo k zmene na transkrystalicky mechanizmus
porusenia [14]. V tomto pripade to znamena4, ze uhlik z vrstvy AloO3(G-Fs) difundoval aj do monolitického
Al>03 a ovplyvnili tak charakter porusenia.

Obr. 2 Mikrostruktiura a lomové charakteristiky monolitického oxidu hlinitého: a) charakteristicka
mikroStruktury; b) povrch lomu, c) linia zlomu; d) Vickersova vrubka s vtlackovou trhlinou

V Tab. 1 st zhrnuté priemerné hodnoty relativnej hustoty, Youngovho modulu, Vickersova tvrdost’, lomova
htuzevnatost’ a elektricka vodivost’ pripravenych materidlov. Z vysledkov vyplyva, ze relativna hustota
pre vzorku Al203 (ma hodnotu vyssiu ako 99,4 %). Nasledkom pridania vrstiev Al2O3 povlakovanych
grafénom sa hustota zvysila na 99,8 %. Hodnoty Y oungovho modulu kompozitného materidlu mierne klesli
z hodnoty 376,5 GPa pre monoliticky Al203 na 374,8 GPa pre kompozitny Al2O3/Al203(G-Fs) material.
Namerana hodnota Vickersovej tvrdosti pre monolitovy systém bola 18,07 GPa. Mierne zvysenie tvrdosti
podl'a Vickersa pre monoliticku vrstvu Al203 vo viacvrstvovom kompozite bolo spdsobené zjemnenim zin
na 20,84 GPa. Vrstva AlO3(G-Fs) mala hodnotu tvrdosti 8,69 GPa. Dovodom bola pritomnostou
zmikc¢ujucej zlozky grafénu a pritomnostou porov vo vrstve Al2O3(G-Fs). Lomova huzevnatost
monolitického Al,O3 bola 3,81 MPa m*?.
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Obr. 3 Vrstvend struktira (a) a lomové plochy vrstveného kompozitu A1203/Al203(G-Fs), detail povrchu
lomu vrstveného kompozitu na rozhrani vrstiev (b), detail o lomovy povrch vrstvy Al1203 (C);
detail lomovej plochy vrstvy Al,O3(G-Fs) (d)

Tab.1 Priemerné hodnoty relativnej hustoty, Youngovho modulu, tvrdosti, elektrickej vodivosti a lomovej

huzevnatosti
Vzorka/vrstva Hustota (%) E-modul Tvrdost Elektricka Lomova
(GPa) HVO0.5 vodivost’ huzevnatost
(GPa) (Sm?) (MPa m?7?)
Referencny 99,4 376,5 18,07 3,7+10°10 3,81
material Al2O3
Vrstvovy *1 5
Al203/Al203(GFSs) 99.8 3748 6,7710 i
Vrstva Al,O3 20,84
Vrstva
AlLOs(GFs) 8,69

Vplyv pritomnosti grafénu na tribologické vlastnosti bol hodnoteny pomocou vyhodnotenia koeficientu
trenia a Specifickej rychlosti opotrebenia. Obr. 4a znazoriiuje namerané hodnoty koeficientu trenia
pre monoliticky oxid hlinity a kompozit Al,O3/Al,03(G-Fs) pocas testu opotrebovania s aplikovanym
zatazenim 10 N a 50 N. Ako je znazornené¢, hodnoty koeficienta trenie (COF) v oboch systémoch su nizsie
v pripade aplikovaného zatazenia 10 N s najvysSou hodnotou pre oxid hlinity — 0,55. Podobna tendencia
bola zistena v pripade testov s aplikovanym zatazenim 50 N, len s vy$Simi hodnotami COF. V tomto
pripade bola namerand aj najvysSia hodnota pre oxid hlinity 0,64, mierne niz$ia hodnota bola namerana
pre vrstvovy kompozit a to 0,59.

Miera opotrebovania skimanych systémov je znazornend na Obr. 4b pri rdéznych aplikovanych
zatazeniach. Pre monolit testovany pri zatazeni 10 N sa miera opotrebovania zaznamenala
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ako 5,35x10mm? /(N m), pri¢om priemerné miery opotrebovania kompozitu pri rovnakom zataZeni boli
vyrazne nizsie — len asi 2,78x10° mm 3 /(N m). S narastom zataZenia sa hodnoty miery opotrebovania
zvysili: pre monoliticky Al2O3 to bolo 8,80x10° mm?3/(N m) a pre kompozit to bolo 3,98x10°® mm3/(N m).
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Obr. 4 a) Koeficient trenia, b) Specifické rychlosti opotrebenia skumanych experimentdalnych materialov

pri aplikovanom zatazeni 10 a 50 N

Charakteristické profily stop opotrebenia merané pri zatazeni 10 N a 50 N st znazornené na Obr. 5.
V pripade aplikovaného zat'azenia 10 N bola pociatocna Sirka stopy pre monolit Al,O3 priblizne 1 mm
a maximalna hibka stopy bola merana ako 23 um. V pripade z kompozitnej vzorky nebol pozorovany
ziadny vyznamny profil stopy opotrebovania. Hodnoty opotrebovania kompozitu pri zatazeni 10 N boli
nevyznamné a na hranici detekcie. Po testoch opotrebovania vykonanych pri zataZeni 50 N bola §irka stopy
1.8 mm pre Al,O3 a 1.65 mm pre Al,03/Al,03(G-Fs) a maximalna hibka stopy opotrebovania bola 81 pm
pre Al,O3 a 48 um pre Al203/AlL03(G-Fs).
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Obr. 5 Profily stop opotrebenia skiumanych experimentalnych materidlov po skiuske opotrebenia
pri zatazeni a) 10 N; b) 50 N.

67



METALURGIA JUNIOR 2022, 27. — 28. 6 2022, HerPany

ZAVER
Hlavné vysledky st nasledovné:
1) Uspesne bol pripraveny referen¢ny material AloOza, pozostavajuci so striedajicich sa vrstiev prasku

Al;0O3 a 3 vrstiev mikrovlakien AlOs, ktoré boli pokryté tenkou vrstvou grafénu pomocou
technolégie SPS.

2) Kompozitny material vykazoval zlepSené mechanické a funkéné vlastnosti, zvySent tvrdost

azna 20,84 GPa vo vrstve Al2O3 (v porovnani s monolitnym materialom — 18,04 GPa). Elektricka
vodivost’ vzrastla na 6,7 x 10° S m™, hustota na 99,8 % a hodnota Youngovho modulu dosiahla
374,8 GPa.

3) Koeficienta trenia (COF) pre viacvrstvovy kompozit pri aplikacii zatazenia 10 N bol 0,53

a pri zvySovani zatazenia na 50 N dosiahol hodnotou 0,59.

4) Pocas testu opotrebovania pri zatazeni 10 N vykazoval kompozit Al203/Al03(G-Fs) vel'mi vysoké

hodnoty odolnosti voé&i opotrebeniu s hodnotami miery opotrebenia 2,78x108 mm3/(N m);
pri zatazeni 50 N je rychlost’ opotrebovania kompozitu vyssia 3,98 x 10 mm?/(N m).

5) Pouzitie nano/mikrovlakien Al,O3(G-Fs) viedlo k zlepseniu komplexu zakladnych vlastnosti

testovaného materidlu a tieto vlakna st vhodné na aplikéciu ako plnivad kompozitnych materialov.
Tato pokrocila viacvrstvova keramika by mohla najst’ uplatnenie v roznych oblastiach priemyslu ako
napr. medicinske komponenty, funkéné systémy, materidly odolné voci poSkodeniu pre vojensky
priemysel atd’
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VYTVORENIE BIMODALNEJ STRUKTURY V NANOKOMPOZITE NA BAZE MEDI SO
SPEVNUJUCOU ZLOZKOU Al>Os

KROMKA FRANTISEK ™, MILKOVIC ONDREJ"
“Ustav materialového vyskumu, SAV, Kosice
“*Ustav materialov a inZinierstva kvality, Fakulta materidlov, metalurgie a recyklacie,
Technicka univerzita v KoSiciach

ABSTRAKT

Tento prispevok sa zaobera procesom vytvorenia bimodalnej Struktiry medeného disperzne spevneného
kompozitu na baze medi. Okrem teoretickych znalosti zahrnujucich pripravu bimodélnej Struktary
nanokompozotov na baze medi, boli vytvorené vzorky obsahujiuce rézne hmotnostné percenta pomerov
hrubo a jemno zrnnej frakcie. Dalej boli tieto vzorky podrobené XRD meraniam, za Gdelom zistenia
hmotnostnych pomerov hrubej a jemnej fazy v kompakte a bola sledovana teplotna stabilita kompaktného
kompozitu.

UvOD

Jednym z materidlov ¢akajucich na svoje vyuzitie st disperzne spevnené nanokompozioty na baze medi.
Ide o materialy s medenou matricou, v ktorych spevitujica disperzne rozptylena faza ma velkost’ mensiu
ako 100 nm [1]. Teplotna stabilita mechanickych vlastnosti tychto materidlov otvara moznosti
pre ich vyuzitie na vyrobu tepelne namahanych suciastok, no nevyhodou tychto nanokompozitov
na baze medi je ich nizka t'aznost’, ktora moze byt zvySena vytvorenim bimodalnej Struktury.

DISPERZNE SPEVNENE MATERIALY NA BAZE MEDI:
Disperzné spevnenie, podobne ako precipitaéné spevnenie, je jednym zo sposobov zvySenia mechanickych
vlastnosti materidlov ako su tvrdost’ a pevnost’ oproti Cistym kovom. Na rozdiel od precipitaéného
spevnenia, pri spevneni disperznom dochadza k spevneniu hranicami zfn, ktorych rast je zastaveny
Zenerovym ukotvovacim mechanizmom [2], ¢o umozZiiuje vytvorenie stabilnej jemnozrnnej Struktury.
Pri dispreznom speviiovani je teda cielene priddvana sekundarna fdza do materialu za tcelom vyuZitia
Zenerovho ukotvovacieho mechanizmu na zachovanie jemnozrnnosti Struktiry kovovej matrice. Existuje
mnozstvo sekundarnych faz, ktoré st pridavané do medi za ucelom vytvorenia disperzného spevnenia.
Tieto fazy su najcastejSie keramického charakteru ako Al2O3, Y203 TiO2 [3-5] alebo WC [6].
V tejto praci bolo spevnenie realizované pomocou castic Al,Os. Téato speviiujuca fdza bola vybrata
z niekol’kych dovodov:

e Cestou praskovej metalurgie je mozné zabezpeCit homogénne rozlozenie disperznych castic

v materiali.
e Al>O3 poskytuje teplotlnu stabilitu mechanickych aj elektro-vodivostnych vlastnosti [7].
e Priprava materialu, ako aj suroviny na vytvorenie Al,Oz3, su ekonomicky nenaro¢né.

Je zrejmé, Ze vyuzitie disperzného spevnenia mé svoje vyhody obzvlast v materidloch vystavenych
vysokoteplotnym zataziam. Napriek tomu tito skupina materidlov ma jednu nepriazniva vlastnost,
ktorou je nizka taznost. Ako priklad mozno uviest’ pracu [3], v ktorej sa autorom podarilo pripravit’
kompozit spevneny pomocou Al2O3 S taznostou 6,8 %, ¢o je mald hodnota v porovnani s ¢istou medou,
ktorej taznost dosahuje 60 %. ZlepSenie taznosti tychto materidlov je mozné docielit’ vytvorenim
bimodalnej Struktary. Bimodalnu Struktiru je mozné dosiahnut’ pridanim MgO do nanokompozitu, ¢im sa
zaoberali Duriin et. al. [8], ktori vytvorili nanokompozit spésobom prietlaéného lisovania. Takto
vytvorena Struktira bola pozorovana pomocou TEM, Obr. 1 , pricom teplotna stabilita bola hodnotena
meranim tvrdosti, Obr. 2.
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Obr. 1 Struktira a) jemnozrnnej b) hrubozrnnej oblasti materialu Cu + 3% obj. MgO
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Obr. 2 zmena mikrotvrdosti v zavislosti od teplotnej expozicice. Porovnanie pretlacne lisovanej Cu a Cu
+ 3% obj. MgO

Z TEM pozorovani je viditelné, Ze vznikla bimodalna $truktira. Taznost' takto vytvoreného materialu
sa rovnala t'aZnosti pretlacne listovanej medi bez pridavku spevitujucej fazy. Hodnota t'aznosti pre Cu 3 %
0bj.% MgO predstavovala 21 % avV pripade ¢istej medi vytvorenej pretlacnym lisovanim 20 %.
V porovnani s kompozitmi spevnenymi pomocou Al203 V praci [7], mal nanokompozit so speviiujicou
fazou nizku tepelnu stabilitu, ktord bola spOsobena bimodalitou velkosti zfn/subzfn Cu matrice.
Rekrystalizaény proces prebiehal v neefektine kotvenych zrnach, ¢oho vysledkom bolo zhrubnutie zin
az do rozmerov radovo v jednotkach mikrometrov.

PRIPRAVA KOMPOZITOV A PODMIENKY MERANI:

Na vytvorenie bimodalnej Struktiry bez pouZzitia MgO bola pouZzita metoda praSkovej metalurgie, pricom
boli zmieSavané hrubo a jemnozrnné frakcii frakcie praskov. Vstupnym materidlom na vytvorenie
nanostruktirneho kompozitu na baze medi bola praskova med’ oxidovand do formy CuO. Takto vytvoreny
prasok bol mlety po dobu 30 min pri 60 Hz v attritore za G€¢elom zjemnenia prasku, respektive vytvorenia
vicsej aktivnej plochy pre precipitaciu Al2O3 Castic. Nasledne bol tento prasok zmieSany s prislusnym
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mnozstvom roztoku AI(NOs)s, kde mnozstvo AI(NOz)s bolo navazené tak, aby vysledny kompozit
obsahoval 2 obj. % Al>03. Roztok bol zmiesany s praskom, nasledne doslo k odpareniu roztoku a klacinacii
za ucelom vyviazania chemicky viazanej vody a NO». Za tGc¢elom findlneho zjemnenia CuO bol prasok
podobreny intenzivnemu mletiu vo vibratnom mlyne 50 min, pri frekvencii 20 Hz pri pomere mlecich
guli¢iek k mletému prasku 1:1. Po vysuSeni bol vytvoreny prasok podrobeny kalcindcii vo vodikovej
atmosfére pri 150 °C po dobu 1 h. Kalcinaciou v Hz sa z CuO vyviazal kyslik za vytvorenia Cu + 2 0bj.%
Al203. Medeny prasok obsahujuci Al203 bol opét’ podrobeny vibraénému mletiu a to za u¢elom zjemnenia
Cu, ktora vznikla pri kalcinacii CuO. V tomto kroku boli odobraté tri hmotnostné podiely 10, 20 a 30 %
podielu celkovej hmotnosti prasku po 5-tich minutach vibraéného mletia pri 20 Hz a pomere 1 : 1. Nasledne
prebehlo d’alSich 5 cyklov vibraéného mletia zvySku praskov pri rovnakych podmienkach. Po pomleti
hrubozrnnej frakcie 10, 20 a 30 hm. % po dobu 5 min. a jemnozrnnej frakcie 90, 80 a 70 hm. % po dobu
30 min boli tieto frakcie zmieSané v prislusnych pomeroch. Zmiesavanie praSkov bolo uskutocnené
na pristroji LabRAM Vacuum- rezonan¢ny akusticky mixér, pri podmienkach 4 min a tiazovom zrychleni
635,7 m s2. Homogenizovana Cu + 2 obj. % Al2Oj3 s prislusnymi pomermi hrubej a jemne;j frakcie praskov
bola pred-lisovana zatazenim hmotnostou 20 kg do val¢eku o priemere 1 ¢cm a pred-spekana v H»
pri teplote 800 °C po dobu 30 min. Kompozit bol kompaktizovany na teoretick(i hustotu 99 % procesom
spark plasma sintering SPS pri 800 °C silou 5 kN vo vakuu. Takto vytvorené vzorky boli podrobené
teplotnym expoziciam, skiskam tvrdosti a meraniam pomocou rontgenovej difrakénej analyzy (XRD).
Tvrdost’ bola merand pomocou tvrdomeru UH250 a bola zvolena Brinellova metdéda merania tvrdosti HBS
62,5/2,5/15, teda zataz 62,5 N, priemer tlacného telesa 2,5 mm a doba zatazenia 15 s. Priemerna hodnota
tvrdosti bola vypocitana zo Siestich vpichov.

Zdrojom pre XRD analyzu bola medend lampa z Ko1 A = 1.54056 A a rozsah merania bol v rozmedzi
20 =40 —120°.

VYSLEDKY EXPERIMENTOV:

Prvou skuskou bolo sledovanie teplotnej stability vytvorenych Struktar po teplotnych expoziciach na 600,
750 a2 900 °C po dobu 1 h. Z teploty expozicie bola vzorka ochladzovana s pecou. Nasledne po expoziciach
bola merand tvrdost’ tychto vzoriek a sledovand zmena tvrdosti v zdvislosti od teploty expozicie. Hodnoty
tvrdosti po teplotnej expozicii st viditeI'né v grafe na Obr. 3.
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Obr. 3 Vysledok merania teplotnej stability kompozitu Cu + 2 % Al203 s rozdielnym hmotnostnym
obsahom 5 min a 30 min mletych frakcii
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Z priebehu hodndt tvrdosti je mozné vidiet’, ze tvrdost’ merana na vzorkéach bez expozicie je prakticky
zhodna pre vSetky podiely frakcii hrubozrnnej matrice. Po expozicii na teplote 600 °C dochadza k poklesu
tvrdosti vzorky s najvac¢sim podielom (30 %) hrubozrnnej frakcie, kym zvySnym frakciam sa hodnota
tvrdosti takmer nezmenila. Vel'mi podobny trend sa zachoval po expozicii na teplote 750 °C. Avsak
po expozicii na 900 °C je vidiet, ze dochadza k poklesu tvrdosti vo vSetkych vzorkach, pricom vel'kost
poklesu je priamo umerna hrubozrnnej frakcii. V pripade 10 %-n¢ho mnoZstva je zmena tvrdosti menej ako
5 jednotiek, ¢o sa javi ako teplotne stabilny kompozit. V pripade 20 a 30 %-ného mnozstva hrubozrnnej
frakcie uz prebiehaju procesy veduce k vyraznému znizeniu tvrdosti, ktoré maji trend pripominajici
kompozit spevneny pomocou MgO, v ktorom dochadza k zhrubnutiu matrice pre nizky kotviaci efekt
zin/subzin MgO disperzoidom [8].

Dalsie meranie, ktoré prebiehalo spolu s meranim tvrdosti, bolo meranie vzoriek pomocou XRD. Toto
meranie malo za ucel zistit’ redlny pomer hrubej a jemnej frakcie v materiali. Fitovanie nameranych dat
pre 10 a 30 % bimodality je viditeI'né na Obr. 40br. aj s detailom vypresnenia pre difrakéné maximum
roviny (111). Pomery frakcii st vidite'né v grafoch na Obr. 5.
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Obr. 4 Zhoda fitu respektive matematického modelu aj z faktorom nepresnosti o z nameranymi datami
XRD 10 % bimodal viavo a 30 % bimodal vpravo.
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Obr. 5 Hmotnostné obsahy vypocitané pomocou XRD jemno a hrubozrnnej frakcie vo vzorkach
vytvorenych SPS metodou obsahujucich rézny pomer hrubo a jemnozrnnej frakcie 2 Al,03 1MgO hm. %
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Z grafov hmotnostnych pomerov frakcii meranych pomocou XRD je zretel'né, Ze hodnoty predpokladanych
hmotnostnych pomerov hrubej a jemne;j frakcie sa nezhoduju, pricom predpokladané mnozstvo hrubozrnne;j
frakcie je ovel'a mensie, ako mnozstvo namerané pomocou XRD. Tento tikaz stvisi s reflexnou geometriou
pozitej metddy z povrchu metalografického vybrusu.

Tabulka 1 ukazuje velkosti kryStalitov jednotlivych frakeii v 10, 20 a30 % hrubej frakcie
v kompozitoch. Je zrejmé, ze rozdiel pomerov velkosti frakcii je relativne maly v ramci jednotlivych
vzoriek arozdiel velkosti kryStalitu hrubo a jemnozrnnej frakcie predstavuje zhruba rozdiel zmensenia
0 jeden rad.

Tab. 1 Velkosti krystalitov kompozitu zistené XRD metodou s rozdielnym pomerom hrubo
a jemnozrnnej frakcie

Vzorka Velkost’ krystalitu Velkost’ krystalitu Pomer velkosti
jemnej frakcie [A] hrubej frakcie [A] krystalitu
10% 846 10675 0.07925
20% 892 12 857 0.069386
30% 751 8874 0.084576

ZAVER

Hodnotenie pripravenych bimodalnych kompozitov s Cu matricou disperzne spevnenych pomocou Al20Os3
preukazali, ze pridanie 30 % podielu hrubozrnnej frakcie vytvara teplotne nestabilnl Struktiru
uz po expozicii pri teplote 600 °C. Teplotna stabilita materialu klesa so stipajicim obsahom hrubozrnnej
frakcie. Taktiez je mozné konstatovat’, Ze mechanickym zmieSavanim dvoch frakcii praskov obsahujucich
iba Al203 je mozné dosiahnut’ bimodalnu $truktiru. V d’alsSom vyskume je potrebné preukazat, ze zamer
zvySenia t'aznosti kompozitu bol efektivne dosiahnuty vytvorenim bimodalnej Struktury.
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ABSTRAKT

V tejto praci boli syntetizované nové materidly na baze oxidu kremicitého sol-gel metdédou na pouzitie
pri extrakcii tazkych kovov. Ako S$truktirne ¢inidlo bol pouzity tetraetyl-ortokremicitan, a ako zdroj
karboxylovych skupin — disodna sol’ karboxyetylsilanetriol. Boli syntetizované tri materialy na baze SiOz:
Si02/=Si(CH2).,COOH, materialy s dodatoénymi metylovymi  (SiO2/=Si(CH2)>COOH/=SiCH3)
a fenylovymi (SiO2/=Si(CH2).COOH/=SiCgHs) skupinami. Tieto praskové Struktary boli charakterizované
pomocou elementarnej analyzy, acidobazickou titraciou, meranim zeta potencialu, IC spektroskopiou,
metédou  nizkoteplotnej  adsorpcie  dusika a  skenovacou  elektronovou  mikroskopiou.
Fyzikalno-chemickymi metdédami bolo zistené, Ze syntetizované Castice mali velkost od 840 nm
a obsahovali 3,0 — 6,0 mmol/g karboxylovych skupin. Vykonalo sa primarne testovanie adsorpcie kovovych
i6nov zo zmesi, ktoré ukazalo, Ze materialy najlepsSie adsorbuju i6ny v rade Pb (II) > Cu (I1) > Cd (I1) > Ni
(1) > Mn (II) (~20 mg/1), ¢o naznacuje ich budtcu aplikaciu.

UvOD

Znecistenie zivotného prostredia je jednym z najdolezitejSich problémov stcasnosti, ktory ohrozuje
budicnost Pudstva [1]. V poslednych rokoch sa podstatne zvysilo znegistenie tazkymi kovmi (TK), ktoré
sa nachadzaju v odpadovych vodach ato so sebou prindasa mnohé zavazné problémy [2]. Rychla
industrializacia a narast svetovej populacie zvy3uju zne&istenie TK, ktoré negativne vplyva na Iudské
zdravie. Toxické t'azké kovy sposobuju bioakumulaciu v zivych organizmoch, ¢o spésobuje vazne skody
na zivotnom prostredi, 'ud’och a zvieratach. Priemyselné odvetvia ako banictvo, automobilovy, textilny,
petrochemicky priemysel, ale aj vyroba hnojiv uvoltiuju do Zivotného prostredia vel'’ké mnozstvo toxickych
tazkych kovov, ktoré sa prostrednictvom pitnej alebo odpadovej vody mdzu dostat’ priamo k 'udom.
TK sa mdzu prenasat’ aj nepriamo t.j. z rastlin prostrednictvom odpadovych vod, priemyselnych odpadov
a pol'nohospodarskych ¢innosti. Preto je Zivotne dolezité odstranit’ tieto kovy z pitnej a odpadovej vody
[3,4].

Na odstraiiovanie tazkych kovov sa uplatiiuji fyzikalne a chemické metddy ako zrdzanie, idbnova vymena,
reverzna osmoza, elektrodialyza, adsorpcia [5]. Vo vSeobecnosti adsorpcia je preferovana metoda
na odstrafiovanie TK kvoli vysokej G¢innosti, lahkej aplikacii, nizkej cene a bohatej $kile adsorbentov
[6,7,8]. Vlastnosti adsorbentov zavisia od nasledujucich charakteristik: aktivny povrch, priemer pérov,
kvalita distribucie porov, charakter a mnozstvo povrchovych funkénych skupin. Je tiez zname, Ze proces
adsorpcie vyrazne zavisi od niekol'kych faktorov: zmena pH roztoku; optimalna davka adsorbenta; doba
kontaktu a koncentracia kovov [9].

Hybridné materialy st organicko-anorganické struktury, ktoré vznikaju spojenim dvoch chemicky
odlisnych zloziek, a zaroven vykazuju povodné vlastnosti pociatonych zloziek, ale aj nové vlastnosti [10].
K adsorpcii dochddza na organickych skupindch, ktoré s fixované na anorganickej matrici. Je zname,
ze hybridné materidly mozu adsorbovat’ tazké kovy [11] a farbiva [12] z odpadovych vod. Tato Studia
sa uskutocnila v troch etapach. V prvom kroku boli syntetizované hybridné materialy s karboxylovymi
funkénymi skupinami vratane metylovych a fenylovych skupin sol-gélovou metddou. V druhom kroku sa
sktimalo ich Struktura, obsah funkcnych skupin, morfologia vzoriek. V tretom kroku sa Studovaloadsorpcné
vlastnosti tychto materialov na iény TK z modelovych vodnych roztokov.
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MATERIALY

Na syntézu materidlov sa pouzili nasledujice zluCeniny: tetractyl ortokremicitanu (TEOS, CgH2004Si,
98 %, Aldrich), disodna sol’ karboxyetylsilantriolu, (CEST, NaO(HO)>Si(CH.).C(O)ONa, 25 % vo vode,
Gelest), metyltrictoxysilan (MTES, CH3-Si(OC2Hs)3, 99 %, Aldrich), fenyltrietoxysilan (PhTES, C12H20Si,
98 %, Alfa Aesar), destilovana voda, etylalkohol (C2HeO, 96 %, ITES), katalyzator NH4OH (25 %, Lach-
Ner).

Modelové roztoky obsahujuce zmes kovov sa pripravili s pouzitim nasledujucich soli: Cu(NO3)2:3H20;
Mn(NO3)2-4H20; Ni(NO3z)2:6H20; Cd(NO3)3-4H20 a Pb(NOz)2 (ITES Vranov, s.r.0., Slovensko).

METODY

Syntéza SiO2/-COOH=3/1 (mol)

11,7 ml CEST (0,0149 mol) sa rozpustilo v 10 ml destilovanej vody za 15 min mieSania pri 200 otackach.
Potom sa k homogénnomu roztoku za miesania pridalo 10 ml TEOS (0,0448 mol) (vopred rozpustené¢ho
v 50 ml C2Hs0H a 10 ml destilovanej vody). Roztok sa mieSal po¢as 10 mintt, potom sa pridalo 5 ml
katalyzatora NH4OH pocas 1 hodiny.

Syntéza SiO2/-COOH/-M = 3/1/0,5

Bol pripraveny ako SiO2/-COOH za pridania 1,5 ml metyltrietoxysilanu (0,00745 mol).

Syntéza SiO2/-COOH/-Ph = 3/1/0,5

Bol pripraveny ako SiO2/-COOH za pridania 1,8 ml fenyltrietoxysilanu (0,00745 mol).

Vytvorené zrazeniny sa premyli 50 ml vody a 50 ml C2HsOH a tiez sa susili 24 hodin pri réznych teplotach
(25/50/80 °C).

Obr. 1 predstavuje Strukturu funkénych skupin na povrchu hybridnych materidlov.
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Obr. 1. Aktivna funkcna povrchova vrstva vzoriek (a) SiO2/-COOH; b) SiO2/-COOH/-M
a c) SiO2/-COOH/-Ph)

Zlozenie ziskanych materidlov bolo skiimané elementdrnou analyzou na pristroji Vario MACRO
(Elementar Analysen systeme GmbH, Nemecko); Infracervené spektra analyzovanych vzoriek boli merané
na Bruker Tensor 27 FTIR spektrometri vybavenom dGTS/KBr detektorom (Bruker OptikGmbH,
Nemecko) v oblasti 400 — 4000 cm™; zeta potencial sa meral na pristroji Zetasizer Nano ZS (Malvern,
Velka Britania) s koncentraciou vzorky 1 g/l a 0,01 M NaNOz. Povrchova morfologia Castic bola skiimana
skenovacim elektronovym mikroskopom MIRA 3 FE-SEM vybavenym Energy-dispersive X-ray
detektorom (EDX) (TESCAN, Cesk4 republika). Obsah celkovych kyslych skupin sa stanovil pomocou
Boehmovej titracie (m = 0,05 g, V (0,05 M NaHCO3) = 50 ml, k vyslednej suspenzii sa po kvapkach
a za staleho mie$ania bolo pridane 0,05 M HCI roztoku). Struktira materialov bola $tudovana adsorp&nou
metodou registrujucou nizkoteplotné dusikové adsorpéno-desorpcné izotermy na NOVA 1200e Surface
Area & Pore Size Analyzer (Quantachrome Instruments, USA) pri —196 °C. Termicka analyza bola
vykonana na STA 449 F3 Jupiter (Netzsch, Nemecko) v teplotnom intervale 30 — 1000 °C s rychlost'ou
zvySovania teploty 20 °C/min.

Adsorpcia kovovych i6nov zo zmesi kationov (Cu(Il), Cd II), Mn(II), Ni(II), Pb(Il)) bola uskutoénena
v statickom rezime (m = 0,01 +0,0002 g, V=10 ml, pociato¢ny roztok pH~3). Doba kontaktu bola 24 hodin,
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a koncentréacie kovovych i6nov v pociato¢nom a zvyskovom roztoku bola stanovend metdédou atomove;j
absorp¢nej spektrometrie (AAS) na Varian AA 240 FS Fast Sequential AAS.

VYSLEDKY A DISKUSIA

SEM/EDX analyza vzorky je znazornena na obrazkoch 2 a 3. SEM mikrografy ukazujt, ze SiO2/-COOH
pozostava z sférickych castic svelkostou od ~ 840 nm. Materidly s pridanymi metylovymi
(SiO2/-COOH/-M) a fenylovymi (SiO2/-COOH/-Ph) skupinami mali tendenciu tvorit’ aglomeraty. EDX
prvkova analyza potvrdila pritomnost’” anorganickej ¢asti v materialoch, konkrétne Si a taktiez pritomnost’
Na*, ktory je stcastou funkéného silanu.

Si0Q,/-COOH ** = . - :.7.8i0,/<COOH/-Ph "~ oo

0 &3 03 e oAz
& ®s 0 - 2 & ns ax
N &3 a3 % -] % 13 a2

Obr.3. EDX zdznam hybridnych materidlov, ukazujici ich elementdrne zloZenie

Vzorky boli oznatené podla zlozenia (tabulka 1). Udaje elementirnej analyzy vzoriek uvedenych
potvrdzuju pritomnost’ organickej Casti. EDX (tabul’ka 1 a obr. 3) dokazuje vyskyt anorganického oxidu
kremicitého v tychto materialoch. Udaje acidobazickej titracie a hodnoty izoelektrického bodu indikuja
exaktne existenciu kyslych skupin do 6 mmol/g. Kyslost vzoriek je spdsobend pritomnostou
karboxylovych a silanolovych skupin. Merania $pecifického povrchu ukazali, Ze tieto vzorky st neporézne
materialy. Charakteristiky vzoriek, ktoré sme syntetizovali, st uvedené v tabulke 1.

Tabul’ka 1. ZlozZenie materialov

Vzorky Udaje o elementarnej
analyze,
hmotnost’ % pl Cacid, Ssp,
mmol/g m?/g
Cl% H/%

SiO,/-COOH 6,8 2,1 2,3 6,0 27,3 m?/g
Si0,/-COOH/-M 6,6 191 |22 3,0 9,8 m%/g
SiO,/-COOH/-Ph 11,19 2,25 |23 5,0 11,6 m?/g
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Na charakterizaciu a kvantifikdciu chemického zloZenia povrchu ziskanych materidlov boli zaznamenané
IC spektra (obr. 4). Vo vietkych vzorkach je fyzikilne absorbovana voda, ako ilustrujii intenzivne
absorpéné pasy v oblasti 3291 az 3319 cm™, ktoré su spojené s valen¢nou vibraciou V(OH). Tri absorpéné
pasy v oblasti 2845 az 2971 ecm™ mozno priradit k C-H valenénym vibraciam z CEST; absorpéné pasy
od 1736 do 1740 cm™ mozno priradit’ k valenénym vibraciam v(C=0) v =Si(CH2).COOH zoskupenie;
tieZ existuje skupina nizkointenzivnych absorpénych pasov v oblasti 1314 — 1584 cm™ zodpovedajucich
skupinam CHa, v(C=C) v etylénovom mostiku a fenylovej skupine [13]. Ako sme predpokladali, vzorka
SiO2/-COOH/-M ma ostry absorpény vrchol pri ~ 1277 cm™, o mozno pripisat’ V(CH3) metylovym
skupindm viazanych na atomy kremika. Pik v oblasti 1135 — 1232 cm™ sa oznac¢uje ako =SiO-R a moze
dokazovat' ko-kondenzaciu medzi dvoma zlozkami (organickou a anorganickou). NajintenzivnejSim
absorpénym pasom je oblast 1007 —1120 cm™, ktora zodpoveda valenénym vibracidm =Si-O-Si=. Pre
materialu z fenylovymi skupinami zodpoveda Varom(=C-H) vrchol spada medzi 690 cm™, v tomto poradi.
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Obr. 4. IC spektrd novych materidlov: a — SiO2/-COOH; b — SiO2/-COOH/-M

a ¢ — SiOz/-COOH/-Ph.
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Moznost’ aplikacie materidlov ako adsorbentov kovovych idnov bola stanovena adsorpénym testom
s pouzitim zmesi kovovych ionov Cu?*, Cd?*, Mn?*, Ni?* a Pb?* (~ 20 mg/l ) z pH=3. Vysledky testu
st uvedené na obr 5.
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Obr. 5. Udaje o adsorpcnej ticinnosti kovovych ionov zo zmesi pre vzorku 1-SiO,/-COOH; vzorku 2-
SiO2/-COOH/-M a vzorku 3- SiO2/-COOH/-Ph

Analyza tdajov zobrazenych na obrazku 5 naznacuje velké moznosti vyuzitia hybridnych materidlov
na Cistenie priemyselnych vod od tazkych kovov. Vysoké percento odstranenia ukazuje na Pb(II) a Cu(ll)
(obr. 5). Ale na rozdiel od inych sorbentov ziskané vzorky sorbuju aj iony Ni(Il), a analyza vod v riekoch
na Slovensku vSak ukazuju, Ze voda obsahuje tento drahy kov. Preto sa nas d’alsi vyskum zameria
na vySetrenie adsorpcie i6nov Ni(Il) z vodnych roztokov.

ZAVER

Materialy na baze oxidu kremicitého boli Uspesne syntetizované metddou sol-gél s karboxylovymi
funkénymi skupinami vratane metylovych a fenylovych skupin. Infracervené spektra s Fourierovou
transformaciou ukézali r6zne funkéné skupiny na povrchu hybridného adsorbentu pre ti¢innejsiu adsorpciu
TK. Syntetizované materialy nesi na povrchu kyslé skupiny v rozsahu 3 — 6 mmol/g pri hodnote
izoelektrického bodu pH = 2,2 — 2,3. Hybridné materidly maji neporézny sféricky tvar, ale pritomnost’
metylovych a fenylovych skupin vedie k tvorbe aglomeratov. Najnovsi vyskum ukazuje, Zze hybridné
materidly patria medzi nové potencidlne adsorbenty pri Cisteni odpadovych vod. Aplikéacia ziskanych
materidlov bude d’alej skiimana.
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ABSTRAKT

Vychodiskom vyskumu bola poziadavka zakaznikov na 3D tla¢ ramov tvarovych ochrannych stitov. V tejto
suvislosti, ale aj vd’aka moznostiam relativne lacnej 3D tlace r6znych produktov, zacalo vznikat’ velké
mnozstvo odpadu, ktory treba zneskodnit’. Cielom nasho vyskumu bolo prispiet’ ku vyvoju novych 3D
tlacenych  produktov  pri  vyvazeni ich urovne kvality, nakladov a minimalizovani
ich environmentélnej stopy. Na tento ucel sme na zéklade poziadavky zakaznikov vytlacili vzorky z PLA
(polylactic acid) materidlu a z recyklovaného PLA (PLARrec) pomocou technolégie Fused Filament
Fabrication (FFM) a tym vyrazne pomahali najmé pocas pandémie Covid-19. Pri vyskume bola pouzita
metoda navrhovania pre Sest’ sigma znama ako Dizajn for Six Sigma (DFSS) a jej rdmec postupnych krokov
definovania, merania, analyzy, dizajnu a validdicie DMADV (Define, Measure, Analyze, Design and
Validate). Vyskum sa tyka takého rozvoja funkcii kvality QFD (Quality Function Deployment), ktory
reSpektuje poziadavku minimalnej environmentalnej stopy 3D tlace. Vysledkom je origindlna metodika
QFD, zohl'adiiujiica vyber materialu z hl'adiska minimalizacie dopadu na zivotné prostredie.

UvOD

Rychly rozvoj technologii, ktoré zapadaju do ramca Priemyslu 4.0 [1] umoznuju realizovat’ nase sny.
Prikladom je 3D tla¢, pomocou ktorej sa po€as pandémie Covid-19 snazili aj nezaSkoleni jednotlivci
pomoct’ nemocniciam, ale aj sebe a vyrabat’ tvarové ochranné stity. Vel'kou podporou bola napriklad ¢eska
firma Prusa Research, ktord dokdzala rychlo reagovat na tuto neocakévanu situdciu vyrobou pomerne
lacnych, T'ahko obsluhovatelnych audrziavatelnych 3D tlaciarni a cenovo dostupnych filamentov
vhodnych pre tla¢ rdmov ochrannych Sstitov. V rdmci projektu VEGA 1-0633-20 sa aj néd$ tim zapojil
do 3D tlac¢e ramov a nasledne za¢al podrobnejsie skimat’ vhodnost’ pouzivanych filamentov. Prezentovany
vyskum ma S$tyri etapy. V prvej etape sa analyzovali tri rozne filamenty PLA (Polylactic Acid), PETG
(Polyethylene Terephthalate Glycol-modified) a PHA (Polyhydroxyalkanoates) z hl’adiska ich chemického
zlozenia, mechanickych a geometrickych vlastnosti a ich vplyvu na naklady, presnost’ a Zivotné prostredie.
V druhej etape sa hladalo optimélne nastavenie vstupnych premennych 3D tlaciarne z hladiska
minimalizécie variability rozmerov produktu, maximalizicie pruznosti, minimalizacie néakladov
a environmentalnej stopy (COzeq). V tretej etape, ktord je prezentovana v nasledujucich kapitolach
sa navrhla metodika rieSenia a optimalizovalo sa nastavenie 3D tlaciarne pre PLAprusa-rec filament
a vysledok sa porovnal s experimentidlne vyrobenym PLAtukerec filamentom pri nastaveni podla
povodnych parametrov vyrobcu. Cielom poslednej etapy vyskumu bude navrhnat, vyrobit
a experimentalne overit' PLAtuke-rec filament pri optimalizovani parametrov nastavenia extradera Felfil.
Clanok prezentuje upraventi metodiku rieSenia rozvoja funkcii kvality QFD (Quality Function
Deployment) a optimalizaciu nastavenia tlaciarne pre PLARrec z hl'adiska flexibility, presnosti rozmerov,
hmotnosti  atrvania tlae vzorky pomocou planovania experimentov DOE  (Design
of Experiments).

METODIKA RIESENIA

Pri navrhovani novych, inovativnych produktov sa podla nasho literarneho prieskumu najCastejSie
pouzivaji metdody Lean Six Sigma (60) Design for Six Sigma (DFSS) 145,000,000 zdznamov
za 45 sekind na Google search, Theory of Inventive Problem Solving (TRIZ) [2], 7,110,000 /0.63 sekund
a Kansei Engineering 788,000/0.47 s), alebo ich kombinacia. NaSou vychodiskovou metodikou bol navrh
novych produktov pomocou DFSS [3], [4]. DFSS vyjadruje, ako vyhovujuca je variacia procesu o
vzhl'adom k $pecifikaciam zdkaznika. Pre tito metodiku existuje zovSeobecneny rdmec vyvoja, ktory
pozostava z postupnosti krokov: definovanie, meranie, analyzovanie, navrh a validovanie DMADV
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(Define, Measure, Analyze, Design and Validate). Idedlnym cielom Vetape navrhu
je dosiahnutie Grovne kvality minimalne 4. Na obr. 1 st uvedené fazy, Ciastkové ulohy a oCakavané
vysledky tejto metodiky.

PHASES SUBPHASES/TASKS RESULT

FAZA 1: DEFINOVANIE

Definuite cele & \ b1 \\ D2 DA \\ 05 '\ CIELE A STRATEGLA
) \semtifikdcia ;) identitich Idemntkaoa 7)) Terminowd os )
Vstupy projektu / Lk oy e PROJEXTU
L
FAZA 2: MERANIE
Nsjdite poFiadaviy M.1 M.2 M.3 M.4 M.4 PREDSTAVENIE
.’ik:“'”kd 8 '\-vO pochapene Nirwrh (20 Dwtinicia hovehn Nawh OO0 pre irhewy Foor s matrih o A'RIBUYOV (70
podadaviek pabaanka ) spment LYINA T Meran g
FAZA 3: ANALYZOVANIE
Analyzujte ; Al A2 - A3 Al ) A
peiirny ST Hodnotenie KOSROWA DNeHO Tvorsa hndineho FINALNY NAVRM
Fremanvne Castl 2 materidlow 2
oo 4 sdwhu
FAZA 4&: DIZAIN = o3
Vypracujte najleplie [PEAm] D2 = “ :
koncepcie navrhu “naflepliche Wi b 3t malmjeh ¢ PROTOTYP
oty led
FAZA 5: VALIDOVANIE
Overte zamyifané vl V.2 ) V.4 "
o '. Aq_'t b Tesovanie Kantroly vamwiet po k Jisterve 53, ¢ tito VALIDOVANY
U rototypy estovarie ROnS .' nena je udelatetnd PROTOTYP

Obr. 1 Fazy, ciastkové uilohy a ocakavané vysledky metodiky Lean Six Sigma DFSS
(vlastné spracovanie)

V prvej faze projektu DFSS sa definuje produkt alebo proces, ktory sa ma vyvinut'. Identifikuju sa ciele
projektu a vystupy pre zakaznika. Ugelom je jasne zistit’ problém, opisat’ ciel’ a rozsah projektu, dostupné
zdroje a Casovl os realizacie projektu. V tomto kroku musi byt stanovena jasnd definicia projektu
a kazda stratégia a ciel’ musi byt’ v sulade s ocakévaniami organizacie a zakaznikov. Druhd faza je navrh
a meranie zakladnych ukazovatel'ov vykonnosti KPI (Key Performance Indicator) procesu. Ugelom tejto
fazy je pochopit’ poziadavky zdkaznika a rozvinut’ kritické parametre kvality CTQ (Critical to Quality)
a tym podporit’ rieSenie zdkaznickych poziadaviek. Pre kazdé identifikované CTQ musia byt vytvorené
systétmy merania a metriky. Tieto systémy potom pomdzu zachytit' vykonnost’ atributov kritickych
pre kvalitu (CTQ). Analyza je tret'ou fAzou metodiky DMADV. V tejto faze st vyvinuté najlepsie dizajnové
koncepty, ktoré budi reagovat’ na poziadavky zikaznikov (CTQ). U&elom je vygenerovat’ variantné
koncepty dizajnu pre kazdy kriticky parameter kvality, vyhodnotit’ tieto koncepty a spojit’ najlepSie Casti
koncepcii dizajnu na vytvorenie kone¢ného navrhu. Do metodiky tejto etapy sme doplnili ,,analyzovanie
na enviromentdlnu udrzatelnost a vysledok publikovali v [5]. Stvrtou fizou projektu je navrhnutie,
otestovanie a optimalizovanie procesu tak, aby boli splnené poziadavky zakaznikov. V tejto faze musi byt
Z najlepSieho navrhu vytvoreny prototyp modelu, ktory sa bude d’alej verifikovat’. Pre overenie schopnosti
splnit’ tieto poZiadavky sluZzi piata, posledna faza metodiky DMADV. V tejto faze je prototyp najlepSieho
dizajnu overeny z hladiska jeho zamySlanych funkcii testovanim dizajnu. Robi sa to preto,
aby sa zabezpecilo, Ze dizajn spifia poziadavky zakaznika. Uéelom je otestovat prototyp finalneho navrhu,
skontrolovat’ produkt po testovani, rozhodnut’, ¢i ndvrh zmenit alebo nie, a uzavriet projekt DMADV.

Nastroje metodiky DFSS

Najcastejsie pouzivané nastroje v ramci klasickej metodiky DFSS podla (QI-Macros, 2022) su uvedené
v Tab. 1.
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Tab. 1 Najcastejsie pouzivané nastroje DFSS

Define Measure Analyze Design Verify
Charta projektu Regula¢ny diagram QFD DOE Regula¢ny diagram
Hlas zakaznika Histogram MSA TRIZ

CTQ Pareto diagram FMEA Ak¢ny plan
Prioritiza¢na matica

Vysvetlenie: CTQ - Kritické parametre pre kvalitu, QFD — Quality Function Deployment, MSA — Measure
System Analysis, FMEA — Failure Mode Effect Analysis

V tomto ¢lanku sa zameriavame hlavne na fdzu analyzovania s pouzitim metodiky QFD a optimalizacie
procesu vo faze navrhu pomocou planovania experimentu.

Rozvoj funkcii kvality QFD

QFD - Quality Function Deployment je Struktirovany pristup k definovaniu potrieb alebo poziadaviek
zakaznikov a ich premietnutiu do $pecifickych planov vyroby produktov, ktoré tieto potreby spinaju. Hlas
zdkaznika — VoC (Voice of Customer) je zachyteny roznymi spdsobmi: priama diskusia
alebo rozhovory, prieskumy, cielové skupiny, zakaznicke Specifikacie, pozorovanie, zaruc¢né tidaje, spravy
z terénu a pod. Potreby =zakaznika st potom zhrnuté v matici planovania produktu,
ktory sa nazyva ,,dom kvality* — HOQ (House of Quality) [6]. Metodika QFD bola vyvinuta koncom
60-tych rokov Joji Akaom [7] v Japonsku a aplikovana v Mitsubishi Heavy Industries. Algoritmus QFD
pozostava zo Styroch zékladnych $tadii (planovanie produktu, navrhovanie produktu, navrhovanie procesov
a navrhovanie kontroly kvality), ktoré st prezentované domami kvality so Strukturou podla (obr. 2).
Podrobnejsie zndzornenie matic, ktoré tvoria domy kvality je na obr. 3.

T

1 TN o
2
3
4
Planovanie
produktu Navrhovani
e Navrhovani Navrh )
avrhovani
kamnnnant € procesov
e kontroly
leviality

Obr. 2 QFD — Vizualizdacia pévodného stvormaticového pristupu QFD

Pre vyber najvhodnejSich materidlov pre rozne inzinierske aplikacie bolo uz navrhnutych viacero
matematickych postupov. Tieto postupy sa zvy€ajne vyuzivaji pri vypoctoch zdvaznosti jednotlivych
kritérii, ktoré st zalozené na subjektivnom usudku dizajnéra. Originalnou publikaciou v oblasti pouzitia
QFD pri rozhodovani o vybere materialu je ,,Multi-Criteria Decision Analysis for Supporting
the Selection of Engineering Materials in Product Design* [8].

Pristup k vyberu materidlov pomocou QFD ma v druhom Sstadiu projektu QFD rozdeleny postup na:
(a) konstrukciu HOQ pre navrhovanie komponentov produktu; (b) konStrukciu HOQ pre variantné
materialy, ktoré prichadzaji do Gvahy pre rieSenie komponentov produktu.

V Tab. 2 je uvedena koncepcia dvojfazového modelu druhého stadia QFD, ktora sluzi pre rozhodovanie
o vybere materidlu. Tento model vyberu materidlov mozno pouzit’ pre kazdy komponent produktu alebo
pre jeho systémy alebo podsystémy [9]. Spaja dizajn, resp. technické poziadavky na kazdy produkt
s materidlovymi vlastnostami a potom na zéklade prioritizacnej matice a korelacnych vizieb vyberie
najvhodnejs$i material.
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Obr. 3 Podrobnejsie znazornenie matic a vztahov v prvom dome kvality

Tab. 2 Koncepcny model vyberu materialov podla (Jahan, Edwards, & Bahraminasab, 2016)

Vlastnosti materialov
| Technické poziadavky | Zavaznost Korela¢na matica
Zavainost’
| Zoznam materialov Hodnoty vlastnosti materidlov Poradie materidlov |

Nas vyskum rozsiruje tento koncepény model o vplyv materidlu na zneSkodnenie po pouZiti. Vztahy medzi
materidlovymi vlastnostami po spracovani s technickymi poZiadavkami, ktoré boli transformované
expertmi z poziadaviek zakaznika v 1. kroku QFD st nasledovné: chemické zlozenie, odolnost’ proti
zatazeniu, geometrické vlastnosti, zneSkodnitelnost’.

Planovanie experimentov

Planovanie experimentov DOE (Design of Experiment) je odvetvie aplikovanej Statistiky,
ktoré sa zaobera planovanim, vykonavanim, analyzovanim a interpretdciou kontrolovanych testov
na vyhodnotenie faktorov, ktoré riadia hodnotu parametra alebo skupiny parametrov [10]. DOE umoznuje
manipulovat’ s viacerymi vstupnymi faktormi a urc¢it’ ich vplyv na pozadovany vystup (odpoved).
Manipuldciou s viacerymi vstupmi sa daji sucasne identifikovat’ doélezité interakcie, ktoré mozu chybat’
pri experimentovani s jednym faktorom naraz. Mo6Zzu sa skimat vSetky mozné¢ kombinéacie (Uplny
faktoridlovy planovany experiment) alebo len Cast’ moznych kombinacii (frakény pldnovany faktoridlovy
experiment. Zname je aj DOE podl'a Taguchiho [11]. Taguchi DOE je zalozené na predchadzajicom vybere
najpravdepodobnejsich interakcii, zatial' co v Standardnych navrhoch frakénych faktorov sa interakcie
vyberaji neskor, po analyze pociato¢nych vysledkov z navrhnutych experimentov [12]. Strategicky dobre
naplanovany a vykonany experiment moze poskytnut’ velké mnozZstvo informécii o vplyve na odozvu
v désledku jedného alebo viacerych faktorov.
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VYSLEDY A ZHRNUTIE POZNATKOV

V prvej faze projektu Lean Six Sigma DFSS ,,Definovanie* sme zadefinovali projektovy tim (doktorandka,
Studentka, konzultanti), urcili sthrnny ciel’ a Ciastkové ciele pre kazda etapu projektu. V druhej faze
,Meranie* sme v time podrobne rozobrali problémy a metriky, identifikovali vplyv na zakaznika
a Specifikovali o¢akdvané prinosy projektu. V tretej faze ,,Analyza“ sme pouzili metodiku rozvoja funkcii
kvality — QFD av 4. faze ,,Dizajn“ sme pomocou DOE nasli optimalne nastavenie 3D tladiarne pre
PLAPrusA-REC. Zjednodusené znazornenie obsahu 1. $tadia projektu QFD je v Tab. 3 so zvyraznenim troch
rozhodujucich technickych poziadaviek a v Tab. 4 je 2. stadium QFD zamerané na vyber materialu.

Tab. 3 Zjednodusené zndzornenie obsahu 1. stadia a 2. stadia QFD (vlastné spracovanie)

PoZiadavky zikaznika (CO?) Technické poZiadavky (AKO?) Zavainost’
Prijemny materidl ¢elenky, neskriabe Hladkost’ povrchu 5

Nizka hmotnost’ Elasticita 2
Nezlomitelny Hmotnost’ 5
Prispdsobitel'né rdznym tvarom hlavy Dezinfikovatelnost’ 4
Jednoduché Cistenie COz-equivalent 3
Environmentalne udrzatel'né Vode odolnost’ 4

Odolny voci dezinfekcii Rozmerova presnost’ 1
Vodeodolny Naklady na vyrobu 4

Lacny

Tab. 4 Zjednodusené znazornenie obsahu 2. materialového stadia QFD (vlastné spracovanie)

Materialové moznosti (AKO?)

Technické poZiadavky (CO?) PLA PETG PHA
Hodnotenie: PLA PLA PLA PLA PETG | PETG | PHA | PHA
1 -5 bodov; X — nehodnotené ORIG REC TUKE-REC | TIMBERFILL ORIG REC ORIG REC

d — &im niZie, tym lepsie
T — &im vysie tym lepsie
Hladkost' povrchu 4
Elasticita T

Hmotnost'
Dezinfikovatelnost’ T
CO,— equivalent ¢

Vode odolnost’ T
Rozmerova presnost’ T
Naéklady na vyrobu ¥

N R R W R D w| -
RN RN R D w| N
RPN PN wlw
QI BRIWINWIN|IN|OT
A U N
RN R O Rr|w kN
Na|alR| M RIN S
XX XXX X | X[ X

Vyber vstupnych parametrov nastavenia tlaciarne je podrobne opisany v (Zgodavova, Lengyelova, Bober,
Eguren, & Moreno, 2021) a pre nasu optimalizaciu su to: hriibka vrstvy, pocet perimetrov, Sirka vytlacanej
vrstvy, hustota vyplne a teplota trysky. Kritéria optimalizacie st odolnost’ proti zataZeniu: Young modulus
a elasticita a geometrické vlastnosti: presnost’ rozmerov. Optimalizaciu nastavenia vstupnych parametrov
tlaiarne sme uskutocnili so stratégiou minimalizdcie vyznamnych negativnych vplyvov, ktoré boli
identifikované pomocou softvéru Minitab 18 (v spolupraci s Jone Alberdi z Mondragon University) Pri
prvej optimalizacii bola vysledkom vel'mi vysoka hmotnost’ a dlhy ¢as. Preto sme urobili 2. optimalizaciu
s ohl'adom na minimalizaciu tychto dvoch vysledkov, ktoré su uvedené v Tab. 5. Tab. 6 ukazuje Grovne,
ktoré sa maju nastavit’ pre kazda z premennych, aby sa optimalizovali vysledky v porovnani s nastavenim
odpora¢anym vyrobcom. Dal§im postupom rieSenia bude vytladenie 15 overovacich kusov vzoriek (faza
,,Verifikovanie) podl'a navrhnutého nastavenia pre overenie suladu s CTQ a 30 kusov finalneho produktu.
Potom sa vo Stvrtom §tadiu QFD navrhne kontrola kvality 3D tlace.
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Tab. 5 Optimalny ciel’ a vysledky pre druhu optimalizaciu

Ciel'ova hodnota Vysledna hodnota
Presnost’ vy§ky vzorky [mm] 10 10,005
Presnost’ hrubky vzorky [mm] 4 4
Presnost’ dizky vzorky [mm] 150 149,842
doba tlace [min] 29 29,4
Hmotnost [g] min 6,061
Tab. 6 Optimalizované nastavenie pre druhu optimalizdciu

Premenné PLAREc-PrRUsA PLAREc-TUKE

Hrubka vrstvy [mm] 0,2 0,2809
Perimeter [pocet] 2 1,7832
Sirka vytla¢ania [mm] 0,45 0,45
Hustota vyplne [%] 15 15
Teplota dyzy [°C] 215 205
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PRIPRAVA POLYMERNYCH NANOKOMPOZITOV DOPOVANYCH KOVOVYMI
NANOCASTICAMI

MACAK LIVIA, VELGOSOVA OKSANA
Ustav materialov a inzinierstva kvality, Fakulta materidlov, metalurgie a recyklacie, Technicka univerzita
v Kosiciach

ABSTRAKT

Ciel'om prispevku je oboznamit’ sa s pojmami, ako polymér, sekundarna faza, kompozit a urobit’ prehl’ad
moznosti pripravy kompozitnych materidlov dopovanych kovovymi nanocasticami. V prispevku
je popisany aj stru¢ny prehl’ad pouzitia kompozitov s polymérnou matricou. Vysledné vlastnosti kompozitu
zavisia od zvolenych materialov, dispergacie plniva, od interakcie matrice s plnivom a od mnohych inych
faktorov. Polymérne nanokompozity predstavuju novu triedu materialov. Ich priprava prebieha zmieSanim
nano-plniv do polymérnej matrice. Priprava polymérnych nanokompozitov méze prebiehat dvomi
sposobmi: ex-situ a in-situ. Vyhodou nanokompozitov je, Zze aj pri nizkych obsahoch plniva vykazuja
omnoho lepsie vlastnosti ako polymérne kompozity, kde sa pouzilo plnivo s rozmermi v mikro $kale.

UvOD

V poslednych rokoch sa velka pozornost’ venuje nanomaterialom, ktoré svojou Strukturou a velkost'ou do
100 nm zasadne ovplyvnili svet vedy. Vyvoj a vyskum v tejto oblasti umoziuje aplikédciu takychto
materidlov do bezného zivota. MnozZstvo publikdcii o nanomaterialoch a natechnotechnolégiach
sa zameriava na vlastnosti, pouZitie nanomaterialov, ich vyrobu, spracovanie, na funk¢né vlastnosti
a aplikacie [1]. V sucasnosti je rozpracovanych viacero technoldgii pripravy nanocastic. Postupy
na pripravu kovovych nanocastic je mozné rozdelit’' na dve zdkladne metody: fyzikdlna a chemické metoda.
Obidve tieto metddy su vhodné na vyrobu roznych typov kovovych nanocastic. V literatire
je mozné ndjst’ postupy vyroby Au, Ag, Cu, Fe a inych kovovych aj oxidickych nanocastic [2].

Vdaka svojim unikatnym fyzikalnym, chemickym a hlavne antibakterialnym vlastnostiam patri striebro
medzi vel'mi perspektivne materialy. V zavislosti od pouzitej metddy vyroby vieme ziskat’ nanocastice
striebra vo forme praskov alebo ako koloidné striebro (v roztoku). Koloidné striebro sa vel'mi ¢asto pouziva
ako dezinfekény prostriedok. AvsSak v tomto stave méa koloidné striebro iba obmedzené pouzitie. Na
roz§irenie moznosti pouzitia je mozné nanocastice striebra inkorporovat’ do polymérnej matrice, pricom
vznikne polymérny nanokompozit, ktory ma SirSie moznosti vyuZitia.

Ciel'om tejto prace je urobit’ zakladny prehl'ad moZznosti pripravy kompozitov s polymérnou matricou
dopovanych kovovymi nanocasticami, zvlast’ nanostriebrom.

KOMPOZITNE MATERIALY
Kompozit je definovany ako viacfazovy material, kde cielenou kombinaciou dvoch alebo viacerych
odliSnych materidlov, sa vytvori novy materidl s unikatnymi vlastnostami, ktoré by samostatne Ziadna
z pouzitych faz nemala [3]. Kompozit, ktory je zvac¢sa tvoreny z dvoch chemicky rozdielnych zloziek
pozostava z matrice a plniva. Podl’a typu matrice rozliSujeme $tyri druhy kompozitnych materialov:

1. Kompozit s kovovou matricou.

2. Kompozit s polymérnou matricou.

3. Kompozit s keramickou matricou.

4. Kompozit s uhlikovou matricou.
Ako plnivo je mozné pouzit oxidy kovov, Cist¢ kovy, nitridy, karbidy, uhlikové nanomateridly
ako napr. fulerény alebo uhlikové vlakna. Pridanie sekundarnej fa4zy umozni upravit’ fyzikalne, mechanické
a in¢ vlastnosti matrice [4, 5], ziskame:
vel'mi dobré mechanické vlastnosti — najmé pevnost’, modul pruznosti,
vel'mi dobré hermetické vlastnosti — odolnost’ voci priepustnosti plynov a vzdusnej vlhkosti,
zvySenu tepelnu vodivost’ a rozmerovu stabilitu,
elektricku vodivost’,
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e nchorlavost,

e transparentnost,

e antibakteridlne, antimykotické a antivirusové vlastnosti,

e zvySenu odolnost’ proti poSkrabaniu [6].
Ked'Ze tato praca je zamerana na kompozity s polymérnou matricou (PMC) budeme sa v dalSich
kapitolach venovat’ charakterizacii polymérov, nanocastic a metédam vyroby polymérnych kompozitov
dopovanych nanocastiami.

Polyméry
Polyméry v stucasnosti vo velkej miere nahrddzaju kovové materidly. Z ekonomického hladiska
je vyuzitie polyméru Castokrat vyhodnejSie ako pouzitie kovového materialu. Vela prikladov ndhrady
kovov polymérmi je mozné najst’ napriklad v automobilovom priemysle. AvSak automobilovy priemysel
nie je jediny, kde sa mozeme stretnit’ s polymérmi, nachadzame ich v beznom Zivote ako napriklad obaly
na potraviny, povrchové uUpravy, medicina ainé. Vzhladom na ich dostupnost, cenu a vlastnosti
sa polyméry stali nenahraditelnou sucastou nasich zivotov.
Zaradenie polymérnych materidlov do systémovych skupin je pomerne komplikované. Polyméry
su materialy s vysoko variabilnou chemickou Struktirou a tym aj vlastnostami, preto je systematicka
kategorizacia polymérov na zdklade univerzalneho kritéria prakticky nemoznd. Z toho doévodu
sa rozdel'uji na zaklade roznych kritérii (napr. podl'a pdvodu, chemického zloZenia, charakteru chemicke;j
reakcie, ktorou vznikli, podl'a ich chovania pri zat'azeni teplotou a tlakom a pod.). Za zakladne rozdelenie
sa povazuje rozdelenie podl'a povodu:

a) Prirodné polymérne materialy - bielkoviny, celuldza, kaucuk, z ktorych mozno vyrobit’ technické

polymérne materidly, napr. gumu, celuloid, celofan a i.
b) Syntetické polymérne materialy - napr. polyetylén, polystyrén, epoxid, polytetrafludretylén,
polymetylmetakrylat, silikony, polyethylenenaphthalate a iné [4, 7].

Polyméry vznikaju polymerizéaciou, polykondenzaciou alebo polyadiciou. Vlastnosti polymérov sa daju
ovplyvnit’ pridanim nanocastic do polymérnej matrice. Nanokompozity vd’aka nekonvenénym vlastnostiam
nanocastic maju lepSie vlastnosti oproti klasickym materidlom. Polymérny matricovy kompozit vystuzeny
nanomateridlom je schopny dosiahnut’ vyrazne zlepSenie mechanickych vlastnosti, znizenie hmotnosti
konec¢ného produktu navyse pridanim sekundarnej fazy sa moZu zlepSit’ termomechanické, dielektricke,
vodivé, magnetické aj optické vlastnosti a pod. Aplikécia takychto materidlov ma vel’ky potencial.

Sekundarna nanofaza

Pri vyrobe nanokompozitov moézeme pouzit' rozne druhy sekundarnej fazy (plnivo), napr.: oxidy, karbidy,
nitridy kovov ale aj Cisté kovy (Au, Ag, Cu, ...), polovodi¢e napr.: PbS, CdS alebo ilové materidly
(montmorillonit). Struktura a vlastnosti nanokompozitov je dana usporiadanim ¢astic v polymérnej matrici.
Castice mozu byt dispergované jednotlivo alebo mozu vytvarat aglomeraty v zavislosti od sposobu
pripravy a spracovania nanokompozitov [8].

Délezitou podmienkou vsak je, Ze sekundarna fdza musi byt v nanorozmeroch (nanocastice, nanotyc¢inky
a pod.). Nanocastica je Castica, ktorej rozmer sa pohybuje od 1-100 nm. Vd’aka nano vel’kosti maju Castice
unikatne vlastnosti. Medzi unikatne vlastnosti nanocastic patria ich odlisné chemické (katalytické vlastnosti
vd’aka vysokému pomeru povrchu k objemu), mechanické (vysoka pevnost’, vysoky modul pruznosti)
a fyzikéalne (optické a vodivostné) vlastnosti oproti tradiénym tzv. bulk materidlom, teda rovnakym
materidlom ale v makrorozmeroch.

Vynikajicimi optickymi a katalytickymi vlastnostami sa vyznacuji oxidy kovov ako su TiO2z a ZnO.
Napriklad oziarend nanovrstva TiO2 meni svoje povrchové vlastnosti, o sa vyuZiva pri vyrobe ré6znych
typov skiel, ktoré sa nezarosia (vodny kondenzat vytvori suvisli vrstvu). Nanocastice TiOz, ZnO
sa pridavaju do opalovacich krémov a do naterovych latok, kde zvySuju ochranu proti UV ziareniu [9].
Rozne procesy vyroby nanocastic a Gpravy vyrobnych podmienok ndm umoziluju vyradbat’ nanocastice
poZadovanych velkosti, chemického zloZenia ar6znych tvarov. Rozne tvary nanocastic ako tyc€inky,
trojuholniky, hviezdice a iné si znazornené na Obr. 1.
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Obr.1 Tvary nanocastic [10]

PRiIPRAVA PMC
V literatiire je mozné najst viacero metdd pripravy polymérnych kompozitov dopovanych kovovymi
nanocasticami ale v principe je mozné vsetky metody rozdelit’ do dvoch skupin:

1. Nanokompozity pripravené metdodou in-Situ.

2. Nanokompozity pripravené metddou ex-Situ.

In-situ

Princip metddy in-situ spociva v tom, ze nanocastice vznikaji priamo pri procese vyroby polymérneho
kompozitu. ZjednoduSena schéma pripravy kompozitného filmu metédou in-situ je na Obr. 2. Najprv
sa pripravi polymérny roztok. Nasledne sa k nemu prida prekurzor kovu, ktorym bude polymér dopovany,
spolu s reakénym a pripadne aj stabilizacnym ¢inidlom (ked’ze polyméry ako PVA, PP, PVP a iné nemajt
redukéné schopnosti, tak do roztoku musime pridat’ nielen prekurzor kovu ale aj redukéné a stabilizacné
¢inidld). Vyroba polymérneho kompozitu moze prebiehat’ pri beznych teplotach aj pri zvysenych, zavisi to
od typu polyméru a plniva.

In-situ
metoda

=

2

# Prekurzor kovu Nanokompozit
@ polymér

Obr.2 Schéma pripravy kompozitu metodou in situ

V literature s popisané dva spdsoby tvorby nanokompozitov metodou in-Situ:
1. Jednokrokovy — pri tomto postupe sa prekurzory a reakéné zlozky (epoxidova Zivica, spojovacie
¢inidlo, prekurzor, tuzidlo, rozpustadlo, katalyzator, ...) zmieSaju a nechaji reagovat
pred odliatim a vytvrdenim kompozitu [11].
2. Dvojkrokovy postup sa deli na:
a. simultanny,
b. sekvencny,
. chronologicky,
Mohammed M. Adnan a kol. vo svojej praci popisuju simultdnny postup, ako postup,
pri ktorom sa najprv hydrolyzuje prekurzor kovu pomocou katalyzatora. V druhom kroku
sa hydrolyzovany prekurzor zmieSa s monomérom a vytvrdzovacim ¢inidlom, ¢im dojde k polymerizacii
organickych zloziek a tvorbe nanocastic [11].

89



METALURGIA JUNIOR 2022, 27. — 28. 6 2022, HerPany

V sekven¢nom dvojkrokovom postupe sa najprv vytvrdzuje epoxidova Zivica a potom, v druhom kroku,
sa prida zmes prekurzora, vody, katalyzatora, pripadne inych latok, ¢o sposobi, ze epoxidova zivica napuci.
Zohriatim a vysuSenim zmesi sa vytvori kompozit s nanocasticami [11].

V chronologickom dvojkrokovom postupe, sa najprv vytvori modifikovany monomér. V d’alSom kroku sa
pridavaji anorganické prekurzory na vytvorenie oxidovej siete, nasledne sa zmes vytvrdi a vznikne
nanokompozit [11].

Jednou z vyhod dvojstupiiového postupu je, ze ponika viacsiu kontrolu nad Specifickymi reakciami
v zavislosti od pouzitej variacie postupu, pretoze nie vsSetky reakcie prebiehaji sucasne,
ako pri jednokrokovom postupe.

Porovnanie jednostupiiovej a dvojstupiiovej metddy pripravy nanokompozitu s epoxidovou matricou a SiO
sekundéarnou fazou popisuje Matéjka a kol. vo svojej praci [12]. Autori zistil, Ze pri jednostupniovej metdde
vznikli hlavne velké Castice vel'kosti 100-300 nm, kym dvojstupniovy metdda umoznila pripravu nanocastic
SiO v intervale 50 — 100 nm.

Priprave polymérnych kompozitov dopovanych nanocasticami Ag sa venovali viaceri autori, napr. Q. Shi
a kol. [13]. Tito autori pripravili kompozit PVA-AgNPs metddou in-situ pricom najprv rozpustili PVA
pomocou kyseliny mravcej, nasledne pridali roztok AgNO3z amieSali 24 hodin v tme, aby dosiahli
rovnomernu distribuciu. S takto pripraveného roztoku, pomocou elektrospiningu, vytvorili vladkna
na ktorych testovali antibakteridlne vlastnosti. Zistili, Ze povodne netoxicky PVA ziskal, vdaka
nanocasticiam striebra toxické vlastnosti [13].

Ex-situ

Princip metddu ex-situ spociva v tom, ze mame vopred pripravené nanocastice, ktoré sa pridavaju
k polymérnej matrici. Schéma pripravy kompozitu metédou ex-situ je na Obr. 3. Technika ex-situ
sa pouziva hlavne kvo6li jednoduchosti prevedenia, ale ma aj in¢ vyhody, ako napr.: vopred zndmu velkost’
pridavanych nanocastic, definovany tvar a aj mnozstvo pridavanych nanocastic.

(9
(9 0 Q
Q Ex-situ
Nanocastice Polymér metoda

Obr.3 Schéma pripravy kompozitu metédou ex situ

Rovnako, ako pri metddach in-situ aj metédami ex-Situ sa zaoberalo viacero autorov [14, 15]. Vo svojej
praci Sukhwinder a kol. tspesne pripravili polymérny kompozit rozpustenim PCL (Poly(e-kaprolaktan))
v zmesi chloroformu a metanolu v objemovom pomere 7:1. Nanocastice striebra v koncentraciach
15, 10, 5 hm. % sa zmiesali s PCL. Roztoky sa miesali cez noc pri 1100 ot/min pri izbovej teplote. Nasledne
sa elektrostaticky zvlaknovali. Bolo zistené, Ze po inkorporacii nanocastic striebra do PCL nanokompozit
vykazoval vyznamnu antibakterialnu aktivitu [15].
V inej stadii, boli nanocastice striebra pripravené redukciou AgNOs Vv roztoku kyseliny trieslovej
a amoniaku. Po resuspendacii (premyvanie) v acetone a prefiltrovani sa nanocastice extrahovali a susili
vo vakuu. Nasledne, uz pripravené nanocastice, boli pouzité ako plnivo do PVP [16]. Pomocou
elektrospiningu boli pripravené vlakna, v ktorych boli nanocastice distribuované vo vnutri polymérnych
vlakien aj na ich povrchu. Pripraveny kompozit vykazoval vel'mi dobre antibakterialne vlastnosti.
Medzi popularne metdédy syntézy nanocastic striebra patri aj metdda syntézy pomocou UV Ziarenia.
Napriklad, Phan a kol. vo svojich experimentoch najprv elektrostaticky zvlaknili polymérne vlakna, ktoré
nasledne namacali do roztoku AgNOs. Nanocastice sa syntetizovali priamo na povrchu polymérneho
vldkna pdsobenim UV ziarenia. Tato metdda prinaSa vyhodu napr. v skrateni ¢asu vyroby a po kroku
ozarovania uz nie su potrebné d’alSie kroky upravy [17].
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Dal3ou alternativou vyroby polymérnych kompozitov je interkalicia v roztoku polyméru, ktora vsak
vyzaduje rozpustadlo a jeho nasledné odstranenie. Pri priprave sa plnivo (vopred pripravené nanocastice)
postupne pridava k roztoku polyméru. Roztokova interkaldcia je vhodna na pripravu nanokompozitov
na baze vodorozpustnych polymérov. Tymto spdsobom boli pripravené nanokompozity na baze
polyetylénoxidu, polyvinylalkoholu, polyetylénvinylalkoholu a polyvinylpyrollidonu [7].

Porovnanie metod in-situ a ex-situ

Kazda metdéda vyroby prinaSa ist¢ vyhody aj nevyhody, Tab. 1, a vol'ba vyrobného postupu zavisi
od viacerych parametrov. Medzi zakladné parametre, ktoré ovplyviluju volbu metody patria
napr. vlastnosti kone¢ného kompozitu, jeho aplikacia, cena procesu, narocnost’ postupu vyroby
a v neposlednom rade aj ekologicky aspekt. V Tab. 1 je porovnanie vyhod a nevyhod in-Situ a ex-situ
procesov vyroby.

Tab.1 : Porovnanie vyhod a nevyhod in-Situ a ex-situ metody

Metéda Vyhody Nevyhody
in-situ | - dobra distriblcia nanocastic - nie je ista vel'kost’ ani tvar vznikajucich nanocastic,
VvV matrici, - nie je zarucené, ze zreaguju vsetky vstupné chemikalie
- ekonomicky vyhodny, - nezreagované zvySky mézu ovplyviiovat’ kvalitu
- nendro¢ny proces. kone¢ného vyrobku,
- nevieme ovplyvnit mnozstvo vzniknutych nanocastic.
ex-situ | - znama vel'kost, - aglomeracia NPs,
- definovany tvar, - ekonomicky drahsi, ak je nutné pri dispergacii
- dané mnozstvo priddvanych aglomerovanych nanocastic pouzit’ pridavné operacie
nanocastic, (ohrev na znizenie hustoty polyméru, pouzitie
- proces vyroby je jednoduchy. intenzivneho mieSania pripadne ultrazvuku),
- ¢asovo narocny.

Aplikacia polymérnych nanokompozitov

V stcasnosti je vela druhov nanocastic, ktoré majli Siroké uplatnenie. Nanocastice striebra st jednym
zZ najviac fascinujucich a najviac vyuzivanych nanomaterialov. Striebro je zname svojimi antibakterialnymi
vlastnostami. Polymérne nanokompozity obsahujuce nanocastice striecbra s povazované za
materialys dlhodobym antibakteridlnym uc¢inkom. Vzhl'adom na tieto vlastnosti je moZné nanokompozity
striebra pouzit’ napriklad na upravu vody, v textilnom priemysle, v potravinarskom priemysle na balenie
potravin, v elektrotechnickom priemysle na r6zne senzory, v medicine na lekarske zariadenia a pomocky
(katétre, kanyly, implantaty), na povrchové Upravy a vel'a d’alSich aplikécii v inych odvetviach. Polymérne
nanokompozity s nanocasticami striebra maji vynikajuce katalytické vlastnosti. Nanokompozitné peny
S obsahom nanocastic striebra sa pouzivaju ako vodné filtre na dekontaminaciu vody. Potreba flexibilného,
I'ahkého, elektricky vodivého zariadenia viedlo k vytvoreniu inteligentnych materidlov nazyvanych vodivé
polymérne nanokompozity (CPC).

ZAVER

Cielom prace bolo urobit’ struény prehlad o moznostiach pripravy polymérnych nanokompozitnych
materidlov. Spomedzi vSetkych typov kompozitnych materidlov st v si€asnosti polymérne kompozitné
materidly najrozSirenejSie. Vynimocné vlastnosti polymérnych nanokompozitov sa vyrazne liSia
V porovnani s povodnou polymérnou matricou. Existuje viacero moznosti pripravy polymérnych
nanokompozitov. Pouzivané vyrobné techniky je mozné rozdelit do dvoch zakladnych metod: in-situ
a ex-situ. Kazdd znich méa svoje vyhody, nevyhody a procesné obmedzenia. Volba metody zavisi
od typu pouzitého polyméru, sekundarnej fazy a ekonomickych nakladov. R6zne kombinacie vstupnych
materidlov pontikaju Siroké spektrum moZnosti zmeny vlastnosti kone¢ného materialu a jeho aplikacie.
Aj ked’ sa tejto problematike venuje mnoho autorov, stale je vel'a moznosti, ako vylepsit’ sicasné metody
pripravy. Vel'kou vyzvou je vyvoj technik na riadenti syntézu nanocastic presne definovanej vel’kosti, tvaru
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a zlozenia. Preto je otazka pripravy polymérnych kompozitov dopovanych kovovymi nanocasticami stale

aktualna.
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MOZNOSTI RECYKLACIE LITIUM-IONOVYCH AKUMULATOROV
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ABSTRAKT

Praca sa zaoberda literdrnym prehladom spracovania pouzitych litiovych batérii a akumulatorov
VvV priemysle, ale aj vo vyskume. V priemyselnom meradle sa litiové batérie a akumulatory spractivaju
hlavne prostrednictvom pyrometalugickych metdd, o ma za nasledok netplné vyuzitie materidlového
potencialu litiovych ¢lankov. Z tohto dovodu sa praca venuje prehladu literatiry v oblasti spracovania
litiovych akumuléatorov a naslednému vytvoreniu ideovej schémy pre tento Specificky prad odpadov.

UvOD

Produkcia litia v poslednych rokoch narastd, pretoze zaujem rastie spolu s dopytom po elektrickych
vozidlach a spotrebnej elektronike. Vysoko reaktivny a horl’avy alkalicky kov, nazyvany aj ,,biele zlato®,
sa pouziva okrem litium-idonovych akumuléatorov (LIA) aj v keramike a skle, mazivéach, vyrobe polymérov
a uprave vzduchu. V roku 2020 podl'a US Geological Survey (USGS) dosahovala globalna produkcia litia
77 000 ton, ¢o je 19 % pokles oproti predchadzajicemu roku, ktory bol dosledkom predchadzajicej
nadprodukcie a znizenia cien komodit. V najbliz§ich rokoch sa ocakava zvySenie produkcie batérii
a akumulatorov, vzhladom na dekarbonizéciu kl'i¢ovych trhov. Zaujem o litium bude nad’alej rast’
a analytici oCakavaj, Ze celosvetovy dopyt sa do roku 2024 viac ako zdvojnasobi. Najva¢simi producentmi
litia s v sGi¢asnosti: Australia — 42 000 ton, Cile — 18 000 ton, Cina — 7 500 ton, Argentina — 6 400 ton,
Zimbabwe — 1 600 ton a Portugalsko — 1 200 ton [1]. Od roku 2016 su batérie a akumulatory, keramika/sklo
a maziva hlavnymi spdsobmi pouzitia litia. Predpokladé sa, Ze poZiadavka na uhli¢itan litny sa zvysi
z 265 000 ton v roku 2015 na 498 000 ton v roku 2025. Litium sa vyraba hlavne z dvoch zdrojov,
ato zo solaniek atazby tvrdych hornin (napr. spodumén, petalit) [2]. Najicinnej$im a nakladovo
najefektivnejSim spdsobom je vyroba litia zo solanky. Sol'anky obsahuju littum z luhovania sopecnych
hornin a velmi sa liSia v obsahu litia. Pochadzaji z vysoko koncentrovanych usadenin litia
vo vysokohorskych salaroch napr. v Cile, Argentine, Bolivii, Tibete a Cine [3].

Vicsina littum-i6novych systémov pouziva materidl ako LixMA2 na kladnej elektrode a grafit na zdporne;j
elektrode. Niektoré materialy pouzité na katdode zahiniaju LiCoOpz, LiNiO2 a LiMn2O4. Litium-idnové
akumulatory obsahuju toxicky a horlavy elektrolyt, organickii kvapalinu s rozpustenymi latkami,
ako st LiClOg4, LiBF4 a LiPFe. Skladaju sa z tazkych kovov, organickych chemikalii a plastov v podiele
5—20 % kobaltu, 5—10 % niklu, 5—7 % litia, 15 % organickych chemikalii a 7 % plastov, priCom zloZenie
sa u rdoznych vyrobcov mierne 1iSi. Ztohto doévodu je potrebné vynalozit' znacné dusilie
na komplexné spracovanie v§etkych druhov LIA [4][5].

Kazda zlozka Li-ion akumulatora sa moZze skladat’ z roznych materidlov. V pripade katdd litium-i6novych
akumulatorov je zndmych niekol’ko bezne pouzivanych chemickych zlucenin, a to: NCA, NMC, LMO,
LCO a LFP. V stcasnosti su vSak najrozsirenejSie akumulatory, ktoré vyuZzivaju grafit na andde. AvSak
vyrabaji sa aj LisaTisO12a TiNb20O7 katoédy vyuzivané v ¢lankoch s niz§ou energetickou hustotou s vysokym
vykonom [6][6].

Ciel'om prace je zhotovit’ ideovu schému na zaklade literarneho prehl'adu v oblasti spracovania litium
iénovych ¢lankov a rafinacie vyluhov s obsahom Li.

FYZIKALNO-MECHANICKA UPRAVA

Fyzikalno-mechanicka uprava pouzitych LIA predstavuje riziko, kedZze Li je vysoko reaktivny kov
a pri styku aj so vzdusnou vlhkostou moze dojst’ k poziaru, ¢i vybuchu. Z dévodu minimalizacie rizika
pocas drvenia LIA boli navrhnuté r6zne postupy. Niektoré rieSenia zahfiiaju zmrazenie LIA kvapalnym
dusikom pred drvenim alebo spracovanie LIA v inertnej atmosfére, bud’ vo vékuu, alebo v pritomnosti
inertnych plynov, ako je Arz, N2 alebo CO; . Dalsou moznostou je drvit malé mnoZstva ¢lankov s cielom
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minimalizovat vplyv v spracovatel'skom zavode, ked’ niektoré z nich exploduji, ¢im dojde
k znehodnoteniu. Vsetky tieto pristupy st vSak t'azkopadne, drahé a spotrebuvajii cenné zdroje [8].
Jednou z moznosti je vybijanie batérii pomocou externého odporu, ¢o by vyzadovalo namahavi ru¢nu
pracu v priemyselnom meradle. Aby sa zaistila ekonomicka zivotaschopnost’ vybijacieho kroku, pouzita
metdda by mala byt schopnd hromadne vybijat’ LIA od réznych vyrobcov. Jednou z navrhovanych metod
vybijania LIA vo velkych objemoch je ich ponorenie do solného roztoku, pretoze sa ocakava,
ze kombinovany u¢inok skratu a elektrolyzy sol'ného roztoku vybije batériu [9].

Ojanen a kol. skamali elektrochemické vybijanie LIA. Autori porovnavali NaCl, NaSOs, ZnSQ4, FeSOs,
ich koncentracie, vplyv miesania a pridavok kovovych praskov na dizku a efektivitu vybijaciecho procesu.
V ex-situ experimentoch sa NaCl ukazalo byt najefektivnejSim elektrolytom pre vybijanie LiBaA a
zvySenie jeho koncentracie na 20 % skratilo dobu vybijania na 4,4 hodiny. Avsak tvorba plynného chloru
moze byt problémom z hl'adiska bezpecnosti. Z tohto dovodu autori skiimali aj pouzitie siranovych soli.
Nevyhodou pouzitia siranovych soli bola tvorba zrazeniny na Pt drotoch, ktora branila vybijacej reakcii.
Ked’ sa vSak do roztoku Na SOy zaviedlo mieSanie, rychlost’ vybijania sa zrychlila a batéria sa uplne vybila
do 3,1 hodiny [10]. Xiao a kol. vyvinuli spdsob spracovania pouzitych LIA prostrednictvom vybijania v 5
% roztoku NaCl po dobu 24 hodin, drvenia a odsitovania aktivnej hmoty. Nasledne sa aktivna hmota prazi
V inertnej atmosfére dusika a lthuje vo vode po dobu 45 mintt, ¢im sa docieli prevod litia v roztoku,
a nasledne sa litium vykrystalizuje z vyluhu vo forme uhli¢itanu. Tuhy filtracny zvySok obsahujici mangan
a grafit sa tepelne upravi v oxida¢nej atmosfére, ¢im sa ziska Mn3O4 0 ¢istote 95,11 % [11]. Saeki a kol.
vyvinuli mechano-chemicky proces spracovania LIA, ktory je zalozeny na mleti LIA s pridavkom PVC.
PVC v tomto procese slizi ako zdroj Cl, ktory pri mechano-chemickej aktivacii v planetdrnom gul'ovom
mlyne vytvara vo vode rozpustné chloridy Co a Li. Autori zistili, ze 90 % chloru z PVC zreaguje
s Co a Li pri mleti po dobu 30 h. Vysledny material sa lihoval vo vode, ¢im sa ziskalo 90 % Co a takmer
100 % Li [12].

LUHOVANIE
Prvym krokom hydrometalurgického spracovania je lihovanie, ktorého kinetika zévisi od koncentracie
lthovacich ¢inidiel, rychlosti miesania, teploty, ¢asu lithovania a pomerov tuhej a kvapalnej zlozky [13].
Z tabul’ky 1 je mozné dedukovat, ze najvhodnejSim lihovacim ¢inidlom je H2SOs s pridavkom H20:
ako oxida¢ného ¢inidla. Hlavnou vyhodou kyseliny sirovej je jej nizka cena a niz$ie investicné naklady
na zariadenia.

Tab. 1 Vytaznosti Li a Co pri liihovani [2][14]

Zdroj Luhovacie ¢inidla | Podmienky lihovania Vytaznost’ [%]
Nana kol | rhsos %5/ % a75°C, sT= 10 (gml) a I35 > 90 Co, >90%

: g/m i
Shin akol. | H2SO4 + H202 75 °C, s:1= 1:20 (g/ml), 15 obj. % Hz02 | 95 % Co, 100 % Li
porellaa | 1,50, + H,0, 65 °C, s:1 = 1:30 (g/ml), 1 obj. % H202 75 % Co, 100 % Li
Kangakol. | HS0s+H0, | 50 st~ 110 (@/ml), 2M HoSO04, 6 0BJ. 1 95 04 o, 97 96 Li
Swainakol. | H:S0s+ Ho0 | g2 st — 110 (@/mi), 2MH2304, 50011 93 04 Co, 94 96 Li
Leeakol. | HNOs + H.0z 75 °C, s:1= 1:100 (g/ml), 1,7 obj. % Hz02 | 95 % Co, 95 % Li
Lia Kol. HCI 80 °C, 4 M HCI 99 % Co, 97 % Li
£0anga [ HCl, NH20H.HCI | 80 °C, s:1 = 1:100 (g/ml) p7U % Lo, >80%
Taoakol. | [yga0lnd+ 80 °C, 1,2 M kys. jablénd, 1,5 obj. % Hz0; | 7> 70 €099 %
Liakol. | [y&citronova® fogec, s:1=1:50 (g/ml) 720 % Co, 100%
Guo a kol. H2SO4 + NaS203 | 90 °C, 0,25 M Na2S203, 3,5 M H2S04 99,5 % Li
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MOZNOSTI RAFINACIE ROZTOKOV S OBSAHOM LiTIA
NajvyuzivanejSou metodou ziskavania kovov a rafindcie roztokov po Iuhovani LIA je precipitacia.
Z hladiska precipitacie, st problematické straty Li (10 — 30 %), hlavne pri precipitaci Al a Fe z roztokov.
Preto je potrebné skiimat’ moznosti rafinacie s cielom znizovania strat Li [15][16].
Progresivnou metddou ziskavania Li z roztokov su ,,ion-sieve* (i6nové sitd), ktoré predstavuji molekularne
Struktary, stabilné aj po odstraneni cielovych idnov z krystalickej mriezky. Vytvorené prazdne miesta
v krystalickej Strukture moézu prijat’ iba iony, ktorych idnové polomery st mensie alebo rovnaké ako cielové
iony. LIS (lithium ion-sieve) mézu na prazdne miesta adsorbovat’ iba litiové i6ny, ked’Ze litium ma
zo vsetkych kovovych iénov najmensi ionovy polomer. LIS je mozné rozdelit na dva typy: oxidy
litno-manganicité (typ LMO) a oxidy litno-titani¢ité (typ LTO) [17]. LIS maja vel’ky potencial pri ziskavani
Li z roztokov. nevyhodou LIS je postupné okysl'ovanie roztoku, ¢im sa znizuje efektivita LIS, ktora klesa
spolu s klesajucim pH. Z tohto dovodu je mozné tvrdit’, ze LIS st vhodné na ziskavanie Li z primarnych
surovin (solanky, morska voda) [17][18][19]. Progresivnou metdédou vyuzitia LIS, ale m6ze byt vyroba
ionovo selektivnych membréan, ¢im by bolo mozné spracovat’ aj kyslé roztoky aj o vyssej koncentracii
Li* [20][21].
Dalsou perspektivnou metodou je kvapalinova extrakcia (SX) ma Siroké spektrum vyuzitia. Tabulka 2
zobrazuje prehlad Cinidiel a podmienok, vyuzivanych pri ziskavani kovov =z vyluhov zLIA
prostrednictvom SX. Z prehladu je mozné usudit’ ze selektivne ziskavanie Li prostrednictvom SX
Z kyslych vyluhov v H2SOg4, nie je mozné. Preto je potrebnd rafindcia roztoku a nasledné ziskavanie Li.
Ako najvSestrannej$i extraktant sa javi Cyanex 272, ktory je mozné vyuzit’ na selektivne ziskanie Al a Co
pri roznych hodnotach pH. Rovnako je mozné vyuzit D2EHPA na ziskavanie Mn a PC-88A pre zisk Cu
a Ni v zavislosti od typu elektrodového materialu.
Priemyselne sa najviac vyuziva Li2COs, ktory sa priemyselne ziskava precipitaciou s NaCOs. Z hl'adiska
precipitdcie Li2COs, zo siranovych roztokov je ucCinnost’ a Cistota vysledného produktu v rozmedzi
70-90 % a 90 — 99,5 %. Z hladiska zlepSenia efektivity zrazania je preto potrebné uvazovat’ nad vyuzitim
plynného COg, ¢i zrdzanim za pouzitia ultrazvuku, ¢im sa je mozné zvysit’ ako vytaznost, tak Cistotu
vysledného produktu [22] [23].

Tab. 2 Prehlad kvapalinovej extrakcie

Lghqvame Extraktant pH Zawmovy Do_ba T[°C] | O:A Efektivita SX Zdroj
¢inidlo kov [min]
Saponifikovany | 5,5 - . 0
H2S04 CYANEX 272 6 Co 30 25 2:1 95-98 % [24]
CYANEX 272 _ 90 % Co, 100%
H2S04 + petrole] 7 Co, Mn 10 25 2:1 Mn. 5 % L i [25]
HCI D2EHPA 1,5 Li 120 32 1:1 75 % [26]
CYANEX 272 + ) 0
H2SO04 Exxol D80 3 Al 10 40 1:1 99,5 % [27]
10 % L1X84-1C
H2S04 (PC-88A) + 3 Cu 10 25 1:1 99,5 % [28]
Petrolej
11 % LIX84-IC
H2S04 (PC-88A) + 4,6 Ni 10 25 1:1 99,1 % [28]
Petrolej
H2SO4 10 % D2EHPA 3 Mn 10 25 1:1 98,9 % [28]
Acorga M5640 + Fe, Cu, . 95 % Fe,
H2S04 506 TBP 3,75 Al 10 40 2:1 77 % Cu, 94 % Al [29]
15 % Cyanex 272 | 5,5 _ 0
H2S04 + Shellsol D70 s Co 10 22 2:1 90 % [30]
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NAVRH SPRACOVANIA POUZITYCH LITIOVYCH AKUMULATOROV

Na zaklade literarneho prehl'adu sa vypracovala schéma spracovania LIA, ktora je zobrazend na obrazku
2. Prvym krokom je demontaz konsStrukénych casti, chladiacich obvodov, elektroniky a obalov,
ktoré su triedené podl’a materialov. Nasledne sa uskutociiuje elektrochemické vybijanie ¢lankov za ucelom
ul’ahcenia nasledného fyzikalno-mechanického spracovania. Vybijanie sa uskuto¢nuje v roztoku NaSOa.
Aj ked viaceri autori tvrdia, Ze NaCl je pri vybijani efektivnejSie, pri elektrochemickej reakcii moze
dochadzat’ k produkcii plynného chloru, ¢im by sa zvysili naroky na bezpecnostné opatrenia a zariadenia
v prevadzke. Dal§im krokom je rozmerova Gprava a sitovanie. Podsitna frakcia rozmeru -0,5 + 0 mm
obsahujica prevazne aktivhu hmotu. Nadsitnd frakcia postupuje na Eddy-current separator s cielom
oddelit’ Cu, Al magneticku frakciu a separatory. Nasledne sa aktivna hmota lthuje v kyseline sirovej
s pridavkom peroxidu vodika a filtruje, ¢im sa oddeli nereaktivny uhlik vo forme grafitu. V pripade
vysokych koncetracii Al a Cu sa vyluh sa rafinuje upravou pH na 3, s pouzitim NH4OH, aby sa zabranilo
znecisteniu roztoku K alebo Na. Nésledne sa na odstranenie Al vyuzije Cyanex 272 a na odstranenie Cu
PC-88A. d’alsim krokom rafinacie je uprava pH na 5 a odstranenie Ni pouzitim PC-88A. Co a Mn
sa z roztoku odstrania SX s Cyanex 272 pri pH 7. Extrakéne €inidla je mozné znova vyuzit’ po regeneracii
V H2S0Og4, ¢im vzniknl roztoky, ktoré je mozné nasledne spracovat’ s ciel'om zisku Cistych kovov. Co a Mn
sa po stripovani v H2SO4 oddelia zrazanim Stavelanu cobaltitého, ktory je mozné vyuzit pri vyrobe aktivnej
hmoty. Poslednym krokom je tprava pH na 11 a nésledné zrazanie Li vyuzitim Na,COs, ¢im vznikéd Li2COs3
ako predajny produkt.

Litewd abumlory »{ kool

[Kvaginar . Upsova p*i na 3 - Litovanie z
[Kvey m_' n“', "” "le a‘a D— . 1 Fiacs - o 14 Elettrodovy materal « Sdovarne FCS mpwacs
A s Cyanex 272 2 NMOH M350 » H.0 P
-05+ 0 e

Upravo péina 7
5 NGO

|Kespabnoeh sxtiuicon Uprovo pima 5
1 3 PCSAA s NHOH

Raziok s chasahom Cu Rozwck & cbashom N Raziok s chasaham Co & Mn

Obr. 1 Schéma spracovania LIA

ZAVER

Z hladiska lthovania sa ako najperspektivnejSie cCinidla javia kyselina sirova a peroxid vodika.
Pre rafinaciu roztoku, sa zvolilo zrdZanie a kvapalinové extrakcia. VyuZzitie NH4OH, ako ¢inidla na ipravu
pH a zrazanie necistot, je vhodné hlavne z hl'adiska, Ze sa do roztoku nevnesu necistoty vo forme
alkalickych kovov ako Na ¢i K. Pri zraZani necistot (Al, Cu,...) je vSak predpokladana vysoka strata Li,
preto je potrebné skimat’ iné moznosti rafinacie roztoku napr. prostrednictvom kvapalinovej extrakcie.

Za najvhodnejsie SX cinidlo na ziskavanie Al (pH = 3), Co a Mn (pH = 5,5 — 7) je mozné povazovat’
Cyanex 272. Vyuzitim PC-88A je mozné zroztoku selektivne ziskat' Cu (pH = 3) a Ni (pH = 4,6).
Navrhovany proces je navrhnuty tak, aby bolo mozné spracovat’ vyluhy r6znych druhov litiovych ¢lankov,
bez ohl'adu na vyuzivany katodovy material (NMC, NCA, LFP, LCO, LNO), kedZze v sucasnosti
je venovana pozornost’ vyluhom jedného druhu katdédovych materialov.
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ABSTRAKT

Termoelektrické generatory predstavuju unikatnu moznost’ ako zlepsit’ energeticky manazment. Moduly
su vyrobené zo Specializovanych materidlov z termoelektrickymi vlastnostami a predstavujii cenovo
dostupné, jednoduché, 'ahké na udrzbu a reverzibilné rieSenie ako narabat’ s energiou prebytkového tepla.
Moduly pozostavaju z mnohych parov N a P polovodi¢ov zapojenych v sérii. Zariadenia su vel'mi flexibilné
v ich pouziti ako ohrievacie, chladiace alebo elektrinu generujice zariadenia na zaklade Peltierovho
a Seebeckovho efektu. Hlavnou nevyhodou termoelektrickych modulov je ich nizka efektivnost’. Avsak,
nové materidly s vyrazne zlepSenou ucCinnostou zmeny tepelnej energie na elektricki vzbudili novy
vedecky a komer¢ny zaujem o tieto materidly. Cielom tohto prispevku je pripravit’ novy spolahlivy postup
ako merat’ termoelektrické parametre, najmi Seebeckov koeficient a elektrickii vodivost. Komercné
rieSenia vyzaduju nemalé investicie. Nase rieSenie je vdaka 3D tlaci cenovo dostupné a reprodukovatelné.
Zaroven naSa metdda vyuziva velké mnozstvo referenénych materidlov pre zabezpecenie presnosti
v Sirokych meranych rozsahoch. Materidly, na baze SnSe zliatiny, opisané v tomto prispevku predstavuju
idedlny material pre pripravu termoelektrickych modulov. Pomocou malého mnozstva primesi vieme
ziskat’ polovodi€ typu P aj N. Vdaka tomu maji oba materialy vel'mi podobné mechanic-ké, fyzikalne
a chemické vlastnosti. Uginnost’ tychto materialov je taktiez adekvatna na pomery termoelektrickych
materidlov

UvOD

S rasticou populdciou postupne narastaju aj jej energetické naroky. Zaroven spotreba energie modernej
spolo¢nosti rastie. Obnovitené zdroje energie a efektivny energeticky manaZzment si nevyhnutné
pre dosiahnutie energetickych narokov bez dalSieho nifenia Zivotného prostredia naSej planéty.
Termoelektrické materialy predstavuju vyznamny ¢lanok pre spracovanie prebytkovej tepelnej energie pri
vyrobnych, transportnych ale aj inych procesoch. Termoelektrické generatory vyrobené z tychto materidlov
mozu byt montované takmer kdekol'vek kde vznika teplotny gradient. AvSak uc¢innost’ termoelektrickych
generatorov sa v dnesnej dobe pohybuje okolo 5 — 20 %. Zaroveil zariadenia s vysokou U¢innost’ou ¢asto
vyuzivaju drahé, mélo dostupné a toxické kovy. Preto je potrebné aby sa materidlovy vyskum v tejto oblasti
aj nad’alej vyvijal a hl'adali sa nové u¢innejSie a cenovo dostupnejSie materidly. Materidly s moZnostou
uplatnenia v SirSich spektrach teplotnych gradientov zarovenl umoznia efektivnejSie fungovanie novych
procesov. Vzniknuté termoelektrické zariadenia st vel'mi jednoduché na prevadzku a tdrzbu.
Termoelektricky efekt ako prvy opisal Thomas Johann Seebeck v 19. storoci. Seebeckov koeficient alebo
termovykon opisuje vztah medzi teplotnym gradientom a vzniknutym potencialom.

V=aT,~-T.) (1)

Kde V' predstavuje potencialovy rozdiel, a Seebeckov koeficient a T, T, teploty na horticom a studenom
konci. O par rokov neskor J.C.A. Peltier pozoroval, Ze pri prechode pridu systémom pozostavajucim
z 2 rozdielnych kovov dochédzalo k ohrievaniu jednej a ochladzovaniu druhej strany. Vzt'ah medzi oboma
pozorovaniami

bol neskor vysvetleny a komplexne opisany lordom Kelvinom. Aktualne dostupné termomaterialy dosahuju
len nizke hodnoty u¢innosti konverzie: 5-20% (solarne ¢lanky ~40%). Uginnost termoelektrickych
materidlov vieme definovat’ s pouzitim bezrozmernej veli¢iny ZT podla vzt'ahu:

((20'

IT=—T (2)
K
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Kde a predstavuje Seebeckov koeficient, ¢ je elektricka vodivost, T je absolatna teplota a # je tepelna
vodivost. Z tejto rovnice vyplyva, ze idedlny termoelektricky material ma vysoké hodnoty Seebeckovho
koeficientu a elektrickej vodivosti a nizke hodnoty tepelnej vodivosti. Typicky tieto podmienky najlepsie
spinajti polovodice.

Bezné termoelektrické zariadenie pozostava z dvoch polovodicov. Jeden polovodi¢ typu N a jeden typu P.
Tieto polovodice s prepojené v sérii (Obrazok 1). Po vlozeni teplotného gradientu na zariadenie dochadza
k pohybu elektronov medzi polovodi¢mi a tym k vzniku prudu.

Zdroj tepla

N P

Chladic [
)

Obr. 1 Schéma fungovania termoclanku

Typicky potencidlovy rozdiel vznikajici na jednom N-P je na urovni mV az puV. V komerénych
termoclankoch su preto zapojené desiatky aZ stovky parov aby bolo mozné ziskat’ bezny pracovny potencial
3,33; 5; 12 V (Obr. 2).

Termoelektrické materidly sa uz dlhé roky vyuzivaji v RTG (rddioaktivny termoelektricky generator),
ktorymi si pohanané mnoh¢é vesmirne sondy. Na toto vyuzitie ich predurcuje ich jednoduchost’ a moznost’
bezudrzbového chodu. Automobilky experimentujt s pridavkom termoelektrickych generatorov
na vyfukové systémy automobilov. Malé mnozstva elektrickej energie je mozné generovat’ aj z teplotného
gradientu medzi 'udskym telom a okoli Co je postacujuce na pohéianie jednoduchych senzorickych
zariadeni alebo napr. hodiniek. Ako zdroj tepla je mozné vyuzit’ aj soldrnu energiu ako ekologicky sposob
generovania elektrickej energie. Okrem teplotnych a elektrickych konverzii je mozné termoelektrika vyuzit
aj na presné meranie teploty [1].
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Zdro; tepla

vymemk tepla
matenal rozhrania
/ elektricky spoj

N-typ P-typ

Chladi¢

Obr. 2 Schéma komercne dostupného termoclanku; a) zndzornenie paru N, P noziek; b) rozobraty
termoclanok; c¢) schéma komercéného termoclanku [2]

PODMIENKY EXPERIMENTU

Ako vyplyva z rovnice 2 Seebeckov koeficient a elektrickd vodivost predstavujii potrebné parametre
na kvalitativne vyhodnotenie termoelektrického materidlu. Pri meraniach Seebeckovho koeficientu
je potrebné mat’ material zapojeny do elektrického okruhu na dvoch miestach. V pripade elektrickej
vodivosti je kvoli presnosti potrebné zapojenie na Styroch miestach. V pripade pouzitia materidlov vo forme
ty¢inky to nepredstavuje problém. Mnoh¢é termoelektrické materidly je ale potrebné pripravovat’ réznymi
lisovacimi spdsobmi kedy vznikaju diskové materidly. Tieto disky je mozné rezat do formy tyc¢iniek
ale tento proces je zdihavy a &asto nevhodny kvéli krehkosti mnohych termoelektrickych materialov.
Termoelektrické materidly sa eSte zvyknl pripravovat’ vo forme tenkych filmov. Tieto materidly avSak
vyzaduju $pecialne metody s vel'mi presnou regulaciou teploty ako napr. TPS ,,hot disk Transient Plane
Source*. Tato metdda je bezne dostupna iba v komerénych zariadeniach a nie je jednoducho napodobitel'na.
J. de Boor a kolektiv navrhli systém na meranie elektrickej vodivosti v ktorom je mozné pouzit’ aj diskové
vzorky. Avsak na zistenie skutocnej vodivosti materialu p z nameranej vodivosti R je potrebné brat’
do uvahy GCF (geometricky korekény faktor):

p=R -GCF (3)

V pripade pouzitia ty¢iniek alebo drétov je tento GCF vyjadreny ako:

A
GCFrye =~ (4

Kde A predstavuje plochu prierezu tyce a s vzdialenost’ bodov na ktorych je merani potencidl. S pouzitim
diskov je rovnica pre GCI” zlozitejSia:
GCF 1+ A;InD + A, lns

t A, +A,InD + Aglns ©)

Kde t predstavuje hrabku disku, D' priemer disku a A;_s parametre. Ako idealne pre disky s priemerov
10 — 25,4 mm sa ukéazali parametre:
A; = 0,7403; 4, = 1,0390; A; = 1,1228; A, = —0,2955; A5 = 0,1622 [3].

Na zéklade systému navrhovaného J. de Boorom (Obrazok 3) sme pripravili nasu verziu systému. Cely
systém bol navrhnuty pomocou CAD programov. CAD modely boli vyhotovené na 3D tlaciarni
a na spajanie modulov boli pouzité¢ bezné¢ metrické skrutky. Cely systém bol navrhnuty tak aby mohol
fungovat’ modularne. Prvou vyhodou tohto modularneho pristupu je moZznost’ merat’ priamo na systéme aj
Seebeckov koeficient a nie je len elektrickt vodivost. Na vzorku je mozné napojit’ rézne meracie sondy v
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hornej a dolnej polohe a na kruhovych plochach z oboch stran. Vd’aka modularite systému je mozné na
ohrev, ktory je potrebny pri meraniach Seebeckovho koeficientu, vyuzivat rézne zdroje tepla ako
spajkovaci hrot, termoelektricky generator, vykonové odpory a iné vyhrevné telesa. Okrem diskovych
vzoriek dokaze systém pracovat’ aj s tyCinkovitymi vzorkami, ktoré predstavuju druhy najtypicke;jsi tvar
termoelektrickych materialov. Na zmenu medzi meranymi veli¢inami je potrebné na systéme vykonavat’
vicSie mnoZstvo zmien ked’Ze uchytenie vzorky je rozdielne. Systém umoznuje vykonavat' presnejSie
merania pocas dlhSej doby a s viac¢Sou moznostou regulacie teploty. Celkova modularita umoznuje
jednoducho zakomponovat’ nové tvary meranych vzoriek a zaroveil Setri celkové mnoZstvo potrebné¢ho
materidlu. Hlavnou nevyhodou systému je vyrobny material. Plastu typu PLA sa radikdlne menia
mechanické vlastnosti pri ~ 65 °C. Tym padom nie je mozné systém vyuzivat’ na merania pri teplotach

vyssich ako 55 °C (Obr.).
(aﬁ (b}
1
(c)
QIS

45cm

Obr. 3 Schéma systému na meranie elektrickej vodivosti podla J. de Boora, a) merana vzorka - tycinka;,
b,c) merand vzorka — disk [3]
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Obr. 4 3D vytlaceny systém na meranie parametrov termoelektrickych materidlov, a) mod merania
Seebeckovho koeficientu, b) mod merania s tycinkou, c) mod merania s pouzitim spajkovacieho hrotu;
d) mod merania elektrickej vodivosti

Na zéklade poznatkov a skusenosti ziskanych po¢as merani na aparature sme pripravili jej novu vylepSeni
verziu THEMA (THermoElectric Meassuring Apparatus). Tato verzia zniZila celkovli modularitu systému
na ukor stabilnej$icho uchytenia vzoriek a celkové zjednodusenia manipulacie a prace. V tejto verzii bolo
taktieZ priamo zakomponované, okrem ohrevu, aj chladenie. To sa ukazalo ako nevyhnuté pre stabilitu
a opakovatelnost’ merani. Nova verzia umoziuje ovel'a jednoduchsiu manipulaciu so vzorkami pricom
zachovava moZznost’ merat’ vzorky réznych tvarov. To je sprostredkované najmd novym typom drZiaku
vzoriek. Tento drziak zaroven sluzi na zber dat o potencialy ateplote na vzorke (Obr. 5). Teplota
je tradi€ne merana s pouZitim termoclankov typu K. PouZité, ale mézu byt aj iné typy termoclankov,
termistorov a termovizny sposob rovnako ako v pripade povodnej aparatury. Zber teplotnych dat prebieha
pomocou dataloggera (Pico Technology TC-08, UK). Udaje o potencialy si zaznamenavané pomocou
multimetra (Keithley 2100, USA). Na monitoring, spajanie a prvotné vyhodnotenie zbieranych dat sme
pripravili vlastny Python program.

103



METALURGIA JUNIOR 2022, 27. — 28. 6 2022, HerPany

Obr. 5 Aparatura THEMA;, drziaky vzoriek viditelné vliavo

Kalibracia celej aparatiry prebiehala na materialoch so znamymi hodnotami Seebeckovho koeficientu.
Povodne sme si tieto materidly pripravili samy avSak pri niektorych sme pozorovali vysoké odchylky.
Po zaobstarani vysoko-Cistych materidlov v diskovej podobe sme aparaturu kalibrovali znova s rovnakych
vysledok. Na zdklade toho spochybiiujeme tabulkové hodnoty pre niektoré materidly, ktoré sa mozu
vyskytovat’ vo viacerych podobach na zaklade spdsobu ich pripravy napr. kremik. Malo vodivé materialy
sa ukazali ako problematické pre meranie Seebeckovho koeficientu, kvoli limitdciam multimetra. Niektoré
malo vodivé materialy sme dokazali zmerat’ potom ¢o sme do systému priviedli napétie z externého zdroja.
Selén a molybdén sa nam nepodarilo zmerat’ ani tymto spésobom (Obr. 6 ). Pri merani skimanych
materialov je na data aplikovana korekcia ziskana na zdklade merani referen¢nych materialov. Tato linedrna
korekcia v sebe zahna $pecifika naSho sposobu merania a naSej aparatury (prechodové odpory aparatiiry,
tepelné kapacity drziakov, odvod tepla cez sondy a in¢).

® reference B
800 4 @ commercial )
T A ours Se
@)
s rods
=.600 - external source
!
o
= 400 4 Te
g [ Si
-
2 200 Sb % o
8 Mo Yx
WL T @
w Ni | .
04 Bi g
i
Ll L 1 1 T
0 200 400 600 800

Seebeck coefficient (uV/°C)

Obr. 6 Porovnanie referencnych a hodnot nameranych na aparatire THEMA, vzorky v tvare diskov
(commercial, ours), tyciek (rods) a s pouzitim externého zdroja (external source)
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Ako prvotné termoelektrické materidly na preskimanie sme si vybrali zliatinu SnSe. Bolo zistené,
7e nizke mnozstva dopantu Sb zmenia zliatinu na polovodi¢ typu N z pévodného P [4]. Na zaklade toho
sme sa rozhodli tieto zliatiny pripravit. Zliatiny sme pripravovali z Cistych prvkov zmieSanim
V pozadovanych pomeroch a tavenim pri 500 °C po dobu XXX hodin. Ziskané taveniny sme rozdrvili
a pomocou SPS (Spark Plasma Sinthering) sme vyrobili disky s priemerom 20 mm. Na tychto diskoch sme
sa pokusili zmerat’ Seebeckove koeficienty avSak sme ziskavali radovo odlisné hodnoty, ale polarity
materidlov bola rovnaka ako v pripade origindlneho ¢lanku. To nés podnietilo k vytvoreniu si vlastného
pokrocilejSiecho postupu na meranie termoelektrickych vlastnosti. S pouzitim najnovsej verzie aparatiry
THEMA sme ziskali hodnoty Seebeckovho koeficientu v spravnych radoch, ale polarita na vzorkach typu
N sa zmenila na P.

ZAVER

Systémy opisané v tejto praci umoznuju efektivne, rychlo a presne stanovit hodnotu Seebeckovho
koeficientu a elektrickej vodivosti. Oba systémy st cenovo a materialne dostupné vdaka 3D tla¢i. Obe
aparatiry umoznuju pracovat’ do teplot ~100 °C a s pouzitim technickych plastov je mozné dosiahnut
teploty ~150 °C. Presnost’ merania sme overili s pouzitim 8 referenénych materialov pri¢om, kvoli
technickym obmedzeniam sme dokazali spol'ahlivo pracovat’ iba so 4-mi materidlmi. Pre iné aparatury
opisané v literatire je bezne vyuZivany na kalibraciu iba 1 materidl, najCastejSie Cu s vel'mi nizkou
hodnotou Seebeckovho koeficientu. Nas sposob kalibracie pokryva Siroky rozsah Seebeckovho koeficientu
v kladnej aj zépornej oblasti. Po navrhnuti vhodnej metodiky pre spolahlivé meranie mélo vodivych
materiadlov mozu byt vykonané zmeny aparatury na zakomponovanie tychto postupov. Aparattru v inych
ohl'adoch povazujeme za hotovu a spol'ahlivu.

Vd’aka moznosti merat’ vlastnosti termoelektrickych materidlov sa mézeme opit’ zacat’ venovat’ priprave
termoelektrickych materialov. Pripravené materidly na baze zliatiny SnSe dopovanej Sb sa podl'a prvotnych
merani tvarili ako idedlny material pre pripravu termoelektrickych modulov. Po merani na aparatire
THEMA sa avSak ukdzalo, Ze ofakavané polovodice typu N sa spravali ako slabé polovodice typu P.
Planuje sa tomuto typu zliatiny venovat' aj nad’alej kedZe je zloZena s cenovo dostupnych prvkov
S vyraznymi termoelektrickymi vlastnostami. Hlavnym zdmerom pre priddvanie dopantov je ziskanie
stabilného polovodi¢a typu N atakisto zvySovanie hodndt Seebeckovho koefiecientu a elektrickej
vodivosti.
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ABSTRAKT

Zinok sa povazuje za vhodny prvok na pripravu biologicky resorbovatel'nych materidlov, ktory moze
v Tudskom organizme postupne degradovat’ bez produkcie toxickych zlucenin a neziaduceho plynného
vodika. Zn sa vyznaCuje ovela nizSou rychlostou korézie vo fyziologickom roztoku v porovnani
s hor¢ikom a jeho zliatinami. Preto sa v tejto praci venujeme vyskumu zliatin Zn-0,4Mg-0,4Ca-xMn
s0,0,2,0,4,0,60,8a1,1hm.% Mn. Prvky Mg, Ca a Mn boli vybrané na zlepsenie mechanickych vlastnosti
a biokompatibility ¢ist¢ho Zn. Mikrostruktira zliatin bola Studovana optickym svetelnym mikroskopom
a SEM vybavenym analyzatorom EDX. Mechanické vlastnosti boli Studované meranim mikrotvrdosti
pomocou Vickersovej metody. Vysledky experimentalnej Casti tejto prace poukazuji na trend zlepSovania
sa mechanickych vlastnosti zliatin so zvySujucim sa obsahom Mn. Okamzita rovnomerna rychlost’ korézie
tychto zliatin sa stanovila elektrochemicky, pri¢om vsetky pripravené zliatiny mali 3 az 5 krat mensSiu
rychlost’ kor6zie v porovnani s ¢istym zinkom.

UvOD

Materialy, ktoré boli navrhnuté priamo na ndhradu ludského tkaniva sa oznacuji ako biomateridly
a ich vyuzitie je smerované do oblasti medicinskych vied.

Konven¢né nedegradovatelné kovové materialy, ako korozivzdorna ocel’ (SS), kobalt-chrom (Co-Cr)
a titan (Ti) a jeho zliatiny, sa v sucasnosti vyuzivaju v podobe permanentnych implantatov tvrdych tkaniv,
ktorym poskytuji podporu alebo nahrddzaji ich funkciu. Tieto kovové materidly maju Siroké
biomedicinske uplatnenie, zahfhiajiice fixacie zlomenin, nahrady kibov, kardiovaskularne stenty
a remodelaciu kosti. Obr.1 znazoriiuje mechanické vlastnosti a klinické aplikacie v st¢asnosti pouzivanych
materidlov pre ortopedické pomocky. Zliatiny kobaltu chrému, korozivzdorna ocel’ 316 L (SS) a titan
ajeho zliatiny st hlavné nedegradovateI'né materidly. Vd’aka svojej vysokej pevnosti, vynikajicej
odolnosti voéi kordzii v prostredi 'udského tela a vynikajicej biokompatibilite, sa uplatnili ako
implantaéné materialy pri nahrade tvrdych tkaniv [1].

Tieto materialy vSak obsahuju rozne legujuce prvky, ako hlinik (Al), vanad (V), chrom (Cr) a nikel (Ni),
ktoré nepriaznivo ovplyviiuji ich biokompatibilitu. Uvolfiovanie i6nov tychto prvkov z kovovych
implantatov v dosledku kordzie alebo nadmerného opotrebovania, spusSta zapalové procesy a potencialne
niekol’ko komplexnych alergickych reakcii, spdsobujtcich destrukciu hostitel'skych tkaniv s naslednym
uvol'nenim kovového implantatu [2]. Nezhoda medzi modulom pruznosti 'udske;j kosti (3-30GPa) a tymito
kovovymi materialmi (SS : 190 — 200 GPa , Co-Cr : 210 — 240 GPa, Ti: 90 — 110 GPa) vedie k javu
oznaCovanému, ako stress shielding (stress shielding zapri¢iftuje zniZenie hustoty kosti v dosledku
odstranenia prirodzeného napétia v kosti implantdtom) okolitého kostného tkaniva, ¢o sposobuje resorpciu
kosti a postupné uvol'fiovanie implantatu. To si ¢asto vyZaduje d’al$iu komplexnt reoperaciu, s odstranenim
a nahradenim p&vodného implantatu [3].
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Obr. 1 Mechanické viastnosti biodegradovatelnych a nedegradovatelnych biomateridlov
pre ortopedické implantaty a ich klinické aplikdicie [1]

S vyvojom novych druhov materidlov pozostavajicich vyluéne z prvkov, ktoré sa v 'udskom tele vyskytuju
(biodegradovatelnych / bioresorbovatel'nych), problém reoperacie odpada. Takyto materidl sa cielenou
rychlostou v tele pacienta rozkladd, poskytuje mechanicki oporu len na obdobie hojenia,
po ktorom sa kompletne vstrebe v tele pacienta. Zinok a zliatiny na baze zinku sa len nedavno zaradili
do zoznamu bioresorbovatel'nych kovovych materidlov, ako sI'ubné alternativy horcika a Zeleza. V naSom
vyskume uvazujeme o vyvoji zliatin kombinujuce prvky: zinok, hor¢ik, vapnik s pridanim mikroleglry
manganu. VSetky tieto prvky st v l'udskom tele zastiipené. Dennd dovolend davka u dospelého ¢loveka
je 1000 mg Ca , 420 mg Mg, 10 mg Zn a 2.3 mg Mn [4]. Dominantny (matricovy) prvok nasich zliatin
je zinok, ten ma vyznamnu funkciu v metabolizme kosti. Suplementdcia zinkom stimuluje tvorbu
osteobalstov kostného tkaniva a inhibuje diferencidciu osteoklastov, ¢o ma vplyv na zvySent pevnost’ kosti.
Najnovsi vyskum zaroven potvrdzuje, Ze bioresorbovatelné zinkové zliatiny vykazuju vyrazne lepSie
pevnostné a deformacné vlastnosti pri aplikaciach v ortopedickych implantdtoch, v porovnani
s bioresorbovateInymi polymérmi a hor¢ikovymi zliatinami, ktorych pevnost’ dosahuje maximalne 350
MPa [1]. Zn vykazuje nizsiu rychlost’ korézie ako Mg, pretoze jeho elektrodovy potencial je od -2,37 V
do -0,76 V. Zliatiny na baze Mg pomerne rychlo degraduji v tele, a to 2 — 3 mesiace po implantacii
a ich degradacia je sprevadzana evoluciou vodika (H2), na povrchu rozhrania okolitého tkaniva
a implantatu. AvSak zliatiny na baze Zn vykazuji stredna rychlost’ degradacie a produkty degradécie
st plne bioresorbovatel'né bez evolucie neziaduceho H> [5].

TECHNOLOGIA PRIPRAVY EXPERIMENTALNEHO MATERIALU

Boli pripravené a charakterizované uplne nové kovové zliatiny, pozostavajice vylu¢ne
z bioresorbovatel'nych prvkov Zn, Ca, Mg teda prvkov, ktoré sa v l'udskom organizme nachadzaju,
a voc€i ktorym ma telo prirodzent biokompatibilitu. Z dovodu vylepSenia mechanickych a chemickych
vlastnosti boli tieto zliatiny mikrolegované Mn. Pripravili sa tieto kompozicie: Zn-0,4Mg-0,4Ca-xMn
x=0,02, 04, 0,6, 0,8, 1,1 hm.%) prvky Mg, Ca, Mn stabilizuja tuhy roztok a zvySuju htzevnatost’
a pevnost’ zliatiny. Pri syntéze materialu sa pouzili vysokocCisté prvky: Zn (Heneken 99,995 %), Mg Alfa
Aesar 99,98 %), Ca (Alfa Aesar 99,5 %), Mn (Alfa Aesar 99,3 %). Priprava predzliatin bola realizovana
gravitaénym odlievanim, pri¢om bola pouzita taviaca kelimkova pec znacky Schmelzofen Goldbrunn 1000.
Tavenie prebiehalo v grafitovych téglikoch pri teplote 650 °C. Tavenina bola mie$ana po dobu 10 mint,
Vv prostredi inertnej atmosféry ochranného argéonového plynu (Ar cistota = 99,999 %). Zliatina bola
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odlievana do grafitovych foriem, pri¢om odliatky mali tvar valéekov s @ 20 mm a dizkou 50 mm, kazdy
0 hmotnosti priblizne 100 g.

Obr. 2 a. Taviaca pec — Schmelzofen Goldbrunn 1000, b. odliatok @ 20 mm a dizkou 50 mm
vo vnutri grafitovej formy

Na dodato¢né termomechanické spracovanie predzliatin metdédou rychleho ochladzovania, bolo vyuzité
zariadenie Melt spinner SC od firmy Edmund Buhler, ktoré¢ ponuka nizkotlakové odlievanie taveniny
do chladenej Cu formy. Princip odlievania spociva v indukénom taveni vsadzky, ktora sa umiestni
do grafitovej skimavky. Na pripravu vsadzky sa pouzili pripravené predzliatiny v tvare valceka,
sustruzenim opracované na potrebné rozmery. Tavenie prebiehalo v prostredi inertnej atmosféry
ochranného Ar plynu (Ar cistota = 99,999 %). Vzorky boli roztavené pomocou vysokofrekvenéného
indukéného ohrevu. Tavenina bola odlievana pri teplote 650 °C . Pri tomto procese bol nastaveny rozdiel
tlaku ochranného plynu v tavnej nadobke a v komore zariadenia na AP = 20 kPa, aby sa zabezpecilo
rovnomerné vystrieknutie taveniny do otvoru chladenej formy. Tymto procesom boli z kazdej zliatiny
pripravené odliatky v tvare ingotov o priemere 3 mm a dizky 130 mm.

Obr. 3 a. Zariadenie - Melt spinner SC, verzia s moznostou nizkotlakového odlievania taveniny
do chladenej Cu formy, b. odliatok @ 3 mm a dizkou 130 mm vo vnutri medenej formy

CHARAKTERIZACIA PRIPRAVENYCH ZLIATIN

Analyza chemického zlozenia zliatin sa vykonala pomocou SEM (skenovaci elektronovy mikroskop)
Tescan Vega 3 LMU vybavenym energiovo disperznym spektrometrom EDX. Plo$nd EDX analyza
sa vykonala s urychlovacim napdtim 20 kV. Na pozorovanie mikrostruktiry pripravenych predzliatin,
ako aj vzoriek po rychlom chladeni sa pouzil svetelny mikroskop Olympus GX 71. Pri tejto analyze
sa skiimali velkosti a tvary zin. Povrchy metalografickych vybrusov pred tymto pozorovanim boli
z dovodu zvyraznenia mikrostruktur leptané pomocou leptadla Nital (Etanol 96 % a HNOs 4 %).
Na vzorkach boli vyhotovené snimky pri osvetleni v nepolarizovanom svetle, s vyuzitim objektivu
mikroskopu zabezpecujuci zvacsenie 1000x. Fazova analyza vSetkych pripravenych vzoriek sa realizovala
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pomocou rontgenovej difrakcie na difraktometri Philips Xpert Pro. Vzorky boli napraskované a merané
v rozmedzi 2 Theta 20-135° s krokom 0,03°s. Vydrz na kroku 20 s. Pomocou metddy Rietveldového
spresiiovania XRD zdznamov sa urcili vel'kosti mriezkovych parametrov a ac. S ohl'adom na buduce
vyuzitie zliatin v aplikacidch pre vnutrotelové bioresorbovatelné implantaty sa pre analyzované stavy
zliatin vykonali merania mikrotvrdosti na mikrotvrdomeri Wilsom-Wolper Tukon 1102 s Vickersovym
indentorom s pouzitim zataze 0,1kg — HVo1. Meranie okamzitej rychlosti rovnomernej kordzie
sa vykonavalo pomocou potenciostatu firmy Metrohm Autolab. Meranie bolo realizované v objeme
Hankovho roztoku 50 ml. Na meranie sa pouzivala Ag/AgCl referencna elektroda a platinova pracovna
elektroda. Data sa zaznamenavali v softvéri Intello od firmy Metrohm. Rozsah potencidlov bol zvoleny
od -0,9 V do -2 V a skenovacia rychlost’ bola 5 mV/s. Z nameranych dat sme ziskali hodnoty kor6zneho
potencialu E a logaritmické hodnoty pridovej hustoty log j.

Zo vzt'ahu

Vkor =3,27.103 % (1)

sa stanovila rychlost’ rovnomernej kor6zie v (mm/rok).

VYSLEDKY A DISKUSIA

EDX analyza a mikrostruktira

Reédlne chemické prvkové zloZenie vyrobenych zliatin, bolo stanovené semikvantitativnou EDX
mikroanalyzou vykonanou z plochy 2,5 x 2,5 mm pri zva¢Seni mikroskopu 50x u predzliatin a z plochy
0,5 x 0,5 mm pri zvdc¢Seni 231X U odliatkov po rychlom chladeni. Pouzité urychl'ovacie napétie bolo 20 kV.
Skutoéné chemické zlozenie sa lisi od pozadovaného do 2 hm.% u predzliatin a o 0,1 hm.% u zliatin
po rychlom chladeni. Pri procese opdtovného roztavenia zliatiny a rychlej solidifikécii, tak doslo k lepSe;j
homogenizacii chemického zlozenia zliatin.

Tab. 1 Redlne chemické prvkové zloZenie vyrobenych zliatin

Vzorka EDX [hm%] EDX [hm%]
Predzliatina Po rychlom chladeni
Zn Zn Zn
Zn-0,4Mg-0,4Ca Zn-0,24Mg-0,37Ca Zn-0,37Mg0,4Ca
Zn-0,4Mg-0,4Ca-0,2Mn Zn-0,53Mg-0,37Ca-0,2Mn Zn-0,32Mg0,29Ca0,24Mn
Zn-0,4Mg-0,4Ca-0,4Mn Zn-0,45Mg-0,42Ca-0,38Mn Zn-0,35Mg0,41Ca-0,4Mn
Zn-0,4Mg-0,4Ca-0,6Mn Zn-0,6Mg-0,48Ca-0,56Mn Zn-0,42Mg-0,44Ca-0,6Mn
Zn-0,4Mg-0,4Ca-0,8Mn Zn-0,55Mg-0,43Ca-0,85Mn Zn-0,36Mg-0,43Ca-0,8Mn
Zn-0,4Mg-0,4Ca-1,1Mn Zn-0,44Mg-0,38Ca-1,15Mn Zn-0,30Mg-0,36Ca-1,1Mn
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Po pozorovani mikroStruktiry mézeme konStatovat, ze doSlo k vyraznému zjemneniu zfn vplyvom
rychleho ochladzovania, za tvorby homogénneho presyteného tuhého roztoku. MikrosSturktura predzliatin
a vzoriek po rychlom ochladzovani je zobrazené na Obr. 4.

Obr. 4 Typicka mikrostruktura zliatin Zn-0,4AMg-0,4Ca-xMn: a) predzliatina, b) po rychlom chladeni

Rontgenova difrakcia —XRD
Z Obr. 5 je zrejmé, ze vplyvom legovania dochddza k zmenSovaniu mriezkového parametra c, za sucasného
zvacSovania parametra a. Pri¢inou je substitu¢né vytvrdzovanie Zn matrice, v ktorej su atomy

Zn nahradzané za atomy Mn. Tieto zliatiny kryStalizuji v hexagonalnej mriezke s priestorovou grupou
P63/mmc.

Mriezkové parametre a,c
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Obr. 5 Rozdiel mriezkovych parametrov a, € u odliatkov po rychlom chladeni

Mikrotvrdost’ HVo,1

Ako uz bolo uvedené, rychlym ochladenim taveniny doslo k vyraznému zjemneniu zrna, ¢o je sprevadzané
vytvrdenim zliatin Obr. 6. S narastajucim podielom Mn dochédza k d’alSiemu dodato¢nému substitu¢nému
vytvrdzovaniu zliatin. Najvyssia hodnota mikrotvrdosti 130,6+6,0 bola namerana u zliatiny Zn-0,4Mg-
0,4Ca-0,8Mn po rychlom chladeni. Pridavkom Mn sa mikrotvrdost u predzliatin zvysila v priemere
0 30 %, u rychlo chladenych odliatkov o 40 %. Rychle ochladzovanie oproti odlievaniu zvysilo tvrdost’
zliatin priblizne o 25 %.
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Mikrotvrdost’ HV s

== Py ryciiom chiadeni
140 - Praddiating

b b b \
Obr. 6 Graf zmeny mikrotvrdosti predzliatin a odliatkov po rychlom chladeni

OkamZita rychlost’ rovnomernej kordzie

Z nameranych dat v Tab. 2 je zrejmé, Ze nastdva pozitivny posun korézneho potencidlu E so sucasnym
Zn-0,4Mg-0,4Ca-0,6Mn. Vsetky zliatiny majui ale 3 az 5 krat nizSiu okamzita rychlost’ rovnomernej kordzie
v porovnani s ¢istym zinkom, ¢o ich spolu s vylepSenymi mechanickymi vlastnostami favorizuje
ako materidly budtcich implantatov.

Tab. 2 Rychlost rovnomernej korozie odliatkov po rychlom chladeni

Vzorka Korézny Kordzny prud Rychlost’ korézie v
Po rychlom chladeni poten[c\i/zill Bror m Al;zrmz] [mm/rok]

Zn -0,998+0,05 42,364 0,634
Zn-0,4Mg-0,4Ca -0,967+0,05 10,519 0,224
Zn-0,4Mg-0,4Ca-0,2Mn -0,968+0,05 8,974 0,213
Zn-0,4Mg-0,4Ca-0,4Mn -0,983+0,05 10,839 0,287
Zn-0,4Mg-0,4Ca-0,6Mn -0,940+0,05 4,055 0,117
Zn-0,4Mg-0,4Ca-0,8Mn -0,947+0,05 6,622 0,207
Zn-0,4Mg-0,4Ca-1,1Mn -0,971+0,05 4,677 0,164

ZAVER

Zliatiny boli pripravené dvoma metdédami, gravitatnym odlievanim v ochrannej atmosfére Ar plynu
a metoddou rychleho ochladzovania taveniny. Rychlym ochladzovanim taveniny doSlo k vytvoreniu
presyten¢ho tuhého roztoku s vyrazne zjemnenou mikrostruktirou. Prvkova EDX analyza potvrdila
pozadované prvkové zlozenie. Meranim mikrotvrdosti sa preukazalo, Ze procesom rychleho ochladzovania
taveniny doSlo k zjemnovaniu zrna, ktory ma za nasledok narast mikrotvrdosti. Najvyssia hodnota
mikrotvrdosti 130,6 +6,0 bola namerana u zliatiny Zn-0,4Mg-0,4Ca-0,8Mn po rychlom chladeni. Z merani
okam?zitej rychlosti kordzie na odliatkoch po rychlom chladeni vyplyva, Ze najniZSiu rychlost’ korozie
ma vzorka Zn-0,4Mg-0,4Ca-0,6Mn a to 0,117 mm/ rok. Jednoznacnym prinosom tohto vyskumu je navrh
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materidlov, ktoré vyhoveji komplexu poziadaviek kladenych na vnutrotelové implantaty,
ktoré su pouzivané pri traumatickych poSkodeniach.
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OPTIMALIZACIA PARAMETROV POLOVODICOVYCH SUCIASTOK VYROBENYCH
Z0 ZnO PRODUKTU PO HYDROMETALURGICKEJ RECYKLACII

NAGY SIMON, LIPTAI PAVOL
Ustav recyklacnych technologii, Fakulta materidlov, metalurgie a recyklacie,
Technické univerzita v KoSiciach

ABSTRAKT

Prispevok popisuje vyuzite ZnO produktu z recyklacie uletu z elektrickej oblikovej pece ako materialu
na vyrobu polovodicovych suciastok. Experimentalna Cast’ sa zaobera vyrobou varistorov a sledovanie
vplyvu parametrov vyroby na ich elektrické vlastnosti. Prispevok je zakonceny zhodnotenim vysledkov
merani. NajlepSie vlastnosti produktu sa v tejto experimentéalnej vyrobe dosiahli pri podmienkach teploty
spekania 1200 °C, dobe spekania 30min, tlaku lisovania 7MP a zrnitosti vstupného materialu < 500 pum.
Po porovnani vlastnosti vyrobenych varistorov z 99,6 % ZnO a recyklované¢ho ZnO sa zistilo, Ze zostatkové
necistoty vo vstupnom materiali po recyklacii mézu mat’ pozitivny vplyv na vysledné vlastnosti.

UvoOD

Zinok (Zn) je Stvrtym najcastejSie vyuzivanym kovom po Zeleze, hliniku a medi. Roéna produkcia zinku
sa pohybuje okolo 14 miliénov ton. Odhaduje sa, Ze sucasné globalne zasoby primarneho Zn vydrzia
priblizne 20 rokov. Z tohto doévodu je potrebné mysliet’ aj na vyuZzivanie Zn zo sekundarnych zdrojov.
Takuto moznost ponuka recyklacia odpadu obsahujuceho zinok ako napr. oceliarensky tulet. Jednym
z cielov tohto prispevku je vyuzit ZnO produkt po hydrometalurgickom spracovani tletu z elektrickej
oblukovej pece (EOP). ZnO produkt sa vyuzije ako materidl na vyrobu polovodicovych sudiastok,
konkrétne varistorov. Varistory na baze ZnO sa vyuzivaju hlavne v prepiatovych ochranach kvoli ich
nelinearnym elektrickym vlastnostiam. Elektrické charakteristiky varistorov st ovplyvnené rdznymi
podmienkami pri vyhotoveni. Prave vplyv podmienok a parametrov pri vyrobe je hlavnym predmetom
skiimania v tomto prispevku [1].

ZNO VARISTORY

ZnO varistor je polykrystalicka, keramickd, polovodicova suciastka. Je to vysoko neohmicky rezistor,
¢ize inymi slovami, je to suciastka zavisla od napétia, ako je znazornené na Obr. 1. ZnO varistor
sa pri beznych podmienkach sprava ako pasivna st¢iastka, ktord ma pod prieraznym napétim vel'mi vysoky
memy elektricky odpor (viac ako (10° Q cm) apri zvySenom napiti merny odpor zacne klesat.
Nad prieraznym napatim ma odpor hodnotu (menej ako niekol’ko Q cm) [2, 3].

1

Obr. 1V-A4 zavislost ZnO a SiC varistorov [1]
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Ak sa v praxi pouzije vysoké prierazné napitie, zaucinkuje charakteristicka nelinearna vlastnost’ varistora
a komponent sa nahle v nanosekundach stane vysoko vodivym. Této rychla zmena sposobi, Ze namiesto
toho, aby vysoké napétie poSkodilo obvod, prad vytvoreny vysokym napitim sa zvedie a ochrani obvod.
Taktiez vyzaduje vel'mi maly pohotovostny prud na rozdiel od SiC varistoru. Preto maju ZnO varistory
obrovské vyuzitie V odvetvi elektrotechniky na ochranu elektrického vedenia alebo elektronickych
komponentov ako st tranzistory a integrované obvody. ZnO je kvoli svojim vlastnostiam najrozsirenejSim
materidlom na vyrobu varistorov, priCom zdsoby Zn s nizke a v relativne blizkej dobe moze byt
problematické pokryt’ dopyt po Zn na rozdiel od zasob Si, ktoré st v podstate nevycerpatel'né. Kvoli tymto
skuto¢nostiam sa prispevok d’alej venuje len ZnO varistorom a ich vlastnostiam [2, 3].

EXPERIMENTALNA CAST

Vstupny material pre tato pracu je vysledkom recyklacie tletu z EOP, poloprevadzkovym procesom
v ramci Ustavu recyklaénych technologii (URT), pricom vyvoj a samotna recyklacia nie je v réZii tohto
prispevku. Ide o proces, ktory zahffia premyvanie vo vode, lthovanie v (NH4)2CO3, nickol’ko stupnovia
tlakov filtraciu, cementaciu Zn prachom a kalcinaciu. Vystupom z tohto procesu je produkt ZnO vo forme
prasku, ktorého vzorka je zobrazena na Obr. 2. Tento ZnO produkt zo spracovania od Vindt a kol. [4]
je pouzity ako vstupny materidl v experimentalnej Casti tejto prace.

Obr. 2 ZnO produkt po hydrometalurgickej recyklacii

Vstupny material bol analyzovany pomocou Energiovo disperzného rontgenového spektrometra
(EDX/EDS). Téato analyza sa vyhotovila na Ustave geotechniky Slovenskej akadémie vied, Kosice.
Vstupny material je vel'mi jemny, castice podl'a odhadu k mierke dosahujt priemer v rozpéti 3 az 20 um.
Téato skutoCnost dava predpoklad, Ze material by mal byt vhodny na lisovanie. Z kvalitativnej
a kvantitativnej EDX analyzy z Obr. 3 vyplyva, Ze najviac zastupenymi prvkami si Zn 88,5 hm% a O
8,0 hm%. Zmes ale obsahuje aj primesi ako Mg, Si, S ¢i Fe z vyroby v EOP, ktoré sa neodstranili
pri spracovani uletu.
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Obr. 3 Kvalitativna a kvantitativna EDX analyza vstupnej vzorky

Po analyze vstupného materidlu sa pokra¢ovalo v experimentalnej ¢asti a to vyrobou experimentalnych
varistorov zo ZnO prasku. Schéma s prehl'adom jednotlivych krokov, pouzitych zariadeni a parametrov
vyroby je zobrazena na Obr. 4.

Teplota a doba spekania uzko suvisi so zmenou velkosti zfn a medzizrnového priestoru. Tato Cast’
experimentov ma za tlohu blizsie sa pozriet’ na zmeny Struktary vyliskov pred a po vyspekani pri réznych
teplotach a dobe spekania. Z porovnania podl'a teploty spekania na Obr. 5 je vyborne viditené ako zrna
S teplotou narastali. Na snimke pri teplote 800 °C je viditeIné, ze zrna su jasne viditelné, ale celkova
Struktura sa pri tejto teplote nesformovala. Pri teplote 1000 °C sa Struktira zacina formovat’ a chyba tam
pravidelnost. Az pri teplote 1200 °C su dobre viditelné hranice zfn a pravidelnost S$truktary.
Z preStudovane;j literatury vyplyva, Ze prili§ velké zrna nie st vhodné, ale zase ak je teplota prili§ nizka
a medzery medzi zrnami st prili§ vel'ké anevytvori sa pravidelna Struktura zfn, vlastnosti nebudu
optimalne. Po sledovani a skimani vplyvu parametrov vyroby na Struktury vyliskov sa merali elektrické
parametre experimentalnych varistorov.
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Obr. 4 Schéma pripravy experimentdalnych varistorov
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1000 °C 1200°C

Obr. 5 Porovnanie Struktury pri zvicseni 1000x podla teploty spekania

Charakteristiky V — A sa merali pomocou pristroja Keithley 2410 Source Measure Unit so zdrojom
jednosmerného napitia, ktory ma pradovy limit 20 mA. Merania charakteristik V — A boli automatizované
a riadené pocitacom pomocou programu nakddovaného v jazyku Python. Princip merania spocival
VO zvySovani napitia po jednom V a merani velkosti pridu te¢uceho vzorkou. Pred meranim sa varistor
vlozi medzi elektrody apo zadani prikazu cez PC sa za¢ne meranie. Meranie sa stale ukonci
bud’ pri dosiahnuti hodnoty 1000V alebo 20mA.
Z odmeranych V — A charakteristik sa vypocitali hodnoty prierazného napatia Ugy, koeficientu nelinearity
a a zvodového pradu I priGom vsetky vypocitané hodnoty st uvedené v Tab.1.
Koeficient nelinearity a:
Hodnoty koeficientu nelinearity sa vypocitali podl'a rovnice (1), kde U1 a Uz st napitia zodpovedajice
pradom 0,1 mA, 1 mA.

: 1)

=
log(Uz1-log(ty ]

Prierazné napiitie Usr:

Prierazné napitie zodpoveda hodnote napétia pri prade 1 mA.

Zvodovy prad I.:

Velkost’ zvodového pradu I bola vypocitana ako prud, ktory zodpoveda hodnote napitia 0,8 Ugr.

Tab. 1 Vypocitané hodnoty elektrickych charakteristik

Vzorka | 01 | 02 | 11 | 12 | 13 | 14 | 15 | 16 | 17 | 26 | 35 | 38 | 41 | 44 | 45 | 47

a 1,7411,29/1,39| - |149| - |164| - - 1143]156(1,47(1,29/1,33| - |2,09
Uor(V) | 45 | 42 |110| - |140| - |162| - - 1316131 |115|101|238| - | 307
IL. (mA)|0,66(0,76/0,68| - 065 - |061| - - 10,57/0,64/0,66|0,70/0,61| - |0,51

117



METALURGIA JUNIOR 2022, 27. — 28. 6 2022, HerPany

VYSLEDKY A DISKUSIA

Pre niektoré vzorky nebolo podl'a vzorcov mozné vypocitat hodnoty koeficientu nelinearity, prierazného
napdtia a zvodového prudu. Je to sposobené tym, ze tieto vzorky nevykazovali nelinedrne vlastnosti
a nedosahovali pradové hodnoty 0,1 mA a 1 mA, ktoré su potrebné na vypocet.

Vo vsetkych pripadoch, posobili vysSie zrnitosti na elektrické vlastnosti varistorov negativne, ¢o podporuje
predpoklad, Ze jemnozrnny vstupny material je na vyrobu varistorov vhodnejsi.

Uz na prvy pohlad na zdvislosti z Obr. 6 st pri zmene teploty spekania viditeI'né velké rozdiely
Vv elektrickych charakteristikach. Teplota 1200 °C sa celkovo ukazala ako najucinnejsia, lebo v pripade
nelinearity a zvodového prudu dosahuje jednozna¢ne najlepSie hodnoty. Je to spojené so sformovanim
pravidelnej Struktury, ¢o bolo viditené pri porovnavani Struktir. Pri teplote 1000 °C sa dosiahli nizke
hodnoty v porovnani s ostatnymi teplotami. Moze to byt spdsobené Ciastoénym natavenim niektorych
zloziek, kde je prave tato teplota priliS nizka na vytvorenie rovnomernej Struktiry. Prekvapenim si aj
charakteristiky dosiahnuté pri teplote 800 °C, pri ktorej sa dokonca dosiahla najvyssia hodnota prierazného
napitia. Pre postup vyroby v tejto praci to nie je optimalna teplota, ale vytvara to potencidl na blizSie
skimanie teplot od 800 do 1000 °C, kde by sa za pouzitia vhodnych primesi mohli dosiahnut’ vhodné
elektrické vlastnosti napr. pre nizko napatové aplikacie.
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Obr. 6 Zavislosti elektrickych charakteristik varistorov na teplote spekania

Zo zavislosti na Obr. 7 je viditel'né, ze najlepsie elektrické vlastnosti boli dosiahnuté pri spekani po dobu
120 minut. Potvrdil sa aj predpoklad z pozorovania Struktur, ze predlZovanie doby spekania nebude mat’
velky vplyv na elektrické charakteristiky. Tieto vysledky ukazuju, Ze by mohlo byt mozné pouzit’ kratSie
Casy spekania a zarovenl ziskat podobné vlastnosti ako pri dlhSich casoch. V pouzitom materidly
po recyklacii sa nachadzaju aj viaceré necistoty. Na zaklade tejto skutocnosti sa vyrobili aj vzorky
Z komeréného materidlu, konkrétne ZnO s Cistotou 99,6%. V Tab. 1 su tieto vzorky oznacené Cislami
01 a 02, pricom z porovnania ich elektrickych charakteristik a charakteristik ostatnych vzoriek vyrobenych
z recyklovaného materidlu vyplyvajii zaujimavé zistenia. Hodnoty koeficientu nelinearity a zvodového
prudu sa vel'mi neliSia, av§ak hodnoty prierazného napétia Ugr st niekol’konasobne niZsie v pripade vzoriek
01 a 02 oproti vSetkym ostatnym vzorkam. V niektorych pripadoch ide o5 az 7 nasobny rozdiel.
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Toto zistenie je vynikajicim indikatorom, Ze primesi resp. necistoty v recyklovanom materiali mézu mat’
pozitivny Uc¢inok na elektrické vlastnosti varistorov.
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Obr. 7 Zavislosti elektrickych charakteristik varistorov od doby spekania

ZAVER

Na zaklade ziskanych vysledkov je moZné konStatovat, Ze teplota 1200 °C je najicinnejSia pre proces
vyroby opisaného v tomto prispevku z hl'adiska tvorby Struktiry a elektrickych vlastnosti. Ttto teplotu
by bolo mozné zniZit’ pouZitim réznych primesi ako naznacuje prestudovana literatura. Potencial do d’alSich
vyskumov je aj v pouziti nizSich teplot, pri ktorych sa dosiahli vysoké hodnoty prierazného napitia.
Pozitivnym zistenim je aj nizsi u¢inok dizky spekania na vysledné vlastnosti varistorov, ¢o by mohlo etrit’
energiu pri vyrobe. Doélezité je aj zistenie, ktoré vyplyva z porovnania vzoriek 99,6 hm% ZnO so vzorkami
z recyklovaného materilu, Ze primesi/ne€istoty v recyklovanom materiali moéZu mat’ pozitivny G¢inok na
elektrické vlastnosti varistorov. Pouzitie recyklovaného materidlu méze byt vyborny sposob prepojenia
vyskumu s aplikovanim ziskanych poznatkov v praxi.
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ABSTRACT

Ni>FeGa master alloy and microwire have been attracted many interests for ferromagnetic shape memory
material. Taylor-Ulitovsky method is the best microwire production from master alloy. In our contribution,
a comparative study of master alloy and microwire is presented. SEM micrographs show that the iron
to gallium ratio is responsible for the formation of dendritic structure in master alloy. Interestingly, their
microwires have monocrystall structures which are related to the reversible martensitic transformation.
For the microwire with high iron ratio, the presence of Martensite daughter phase indicates
that the reversible phase transformation occurs above room temperature. Meanwhile, the high gallium ratio
microwire shows the presence of Austenite mother phase which indicates that the reversible phase
transformation occurs below room temperature.

INTRODUCTION

Shape memory alloys (SMAs) are a group of alloys that can return to their original form (size or shape)
by external stimuli, such as heating or magnetic field [1]. Ni-Fe-Ga alloy is one of the widely studied
material for producing ferromagnetic shape memory alloy [2—4] and microwire [5,6]. The main reason
is easy, stable and high reproducible production in the microwire form [5,6]. Microwire is interesting
because Taylor-Ulitovsky method offers a long continuous thin wire that gives a high number of products
from small amount of metal source in short time [7]. Moreover, the crystal structures of Ni-Fe-Ga alloy
have been deeply investigated [8-13].

Previously, the slightly adjustment of Nickel to Iron ratio in microwire shows the changing of reversible
phase transformation temperature in the microwire [14]. However, the effect of this slightly adjustment on
master alloy has not been reported yet. Therefore, in this work, we are interested to investigate the formation
of micro-structure of Ni-Fe-Ga in the form of master alloy and microwire simultaneously.

EXPERIMENTAL PARTS

Microwire production by Taylor-Ulitovsky method required a preparation of a master alloy. An about 10 g
of Ni>FeGa master alloy was prepared from high purity granulated elements of Nickel, Iron and Gallium
(99.9 % Alfa Aesar™) by arc melting method under argon atmosphere. To ensure the complete mixing
of elements, re-melting was done four times. Then, the master alloy was placed inside a Simax® glass tube
to produce few kilometres of glass coated microwires by Taylor-Ulitovsky Machine.

The microstructure and chemical composition were measured by TESCAN MIRA 3 scanning electron
microscope (SEM) equipped with an energy-dispersive X-ray spectrometer (EDX) detector. For this
measurement, partially glass removed microwire was used and the observation was carried out at some
random points. Furthermore, phase observation was also performed by this instrument with an Electron
Backscatter Diffraction (EBSD) detector and a special sample holder to correct the 70° inclination.

RESULTS AND DISCUSSION

Ni2FeGa master alloy is the important material to produce a microwire by Taylor Ulitovsky Method. To
understand the advantage of microwire production, analysis of master alloy is performed by a little
adjustment of iron to gallium ratio. Before production of microwire, the master alloy was cut and prepared
for micro structure analysis by mechanical and electropolishing. The results of micro structure observation
by SEM with BSE detector are presented in the Fig.1. From the Fig.1, the master alloy with low iron content
have non-dendritic structure with polygrain. Mechanically, this master alloy is more brittle than the high
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iron content master alloy. Meanwhile, the master alloy with high iron content has dendritic structure.
The analysis from EDX detector shows that the dendrite and interdendrit structure have composition of
about Nisg.1Fess7Gai7.1 and NisogFe2ssGazs.4, respectively.

Master Alloy
NigoFe,;Ga,y NigoFe,;Ga,,

v | IMAY TRHCA A V20 KV WO ke |
Oul WAL View fwis W84 i Dot WAE 10
5 DAYy, 0EIceE SEM WAL 100 05 Duiwivrdly). S4IE

Fig. 1 SEM micrographs of NioFeGa Master Alloys

For the microwire production by Taylor-Ulitovsky method, the piece of master alloy is melted
by inductance heater in a glass tube. After the glass is soft, a microwire is drawn to produce a glass-coated
microwire which is shown in Fig.2. The observation of metallic core shows the presence of monocrystalline
microwire with the chemical composition close to the design composition. In the low iron content,
the microwire has L2; cubic structure. This structure is presence at high temperature in shape memory alloy
which indicates the reversible martensitic transformation occurs below room temperature. Meanwhile,
the high iron content microwire has Non-Modulated Martensite structure which informs that the reversible
martensitic transformation occurs above room temperature. These results can be seen in Fig. 3.

Glass-coated Microwire

BOM Y. 30,8 0V WO e |
Viww eiat: 100 ym vt IOE
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Fig. 2 SEM micrograph of typical Ni2FeGa glass-coated microwire

The formation of micro-structure between master alloy and microwire is affected by the chemical
composition and different cooling rate. Compared to master alloy that has macro dimension size, microwire
allows rapid cooling that fixs the atom position and produces a monocrystall structure. Moreover,
the increasing of iron content lead to the formation of secondary structure in master alloy. Meanwhile,
for the microwire, increasing iron content will increase the reversible martensitic transformation
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temperature. For the actuator applications, the high reversible martensitic transformation temperature
is preferable because the control of shape memory effect is easier.

Microwire
Nig Fe,;Ga,, Nig Fe,;Ga,,

Fig. 3 SEM+EBSD micrographs of metallic core from Ni>FeGa glass-coated microwires

CONCLUSION

Ni2FeGa master alloy and microwire have been succesfully produced and characterized. The master alloy
from arc melter shows the presence of dendritic structure in high iron content. Meanwhile, the microwire
from Taylor-Ulitovsky method shows the presence of monocrystalline structure due to the rapid cooling.
Moreover, the iron to gallium ratio in microwire is also important for adjusting the reversible martensitic
transformation temperature.
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ODPAROVANIE ZINKU ZO SPODNEHO STERU

PAUEROVA KATARINA, TRPCEVSKA JARMILA
Ustav recyklaénych technologii, Fakulta materidlov, metalurgie a recyklacie,
Technicka univerzita v KoSiciach

ABSTRAKT
Cielom prispevku je charakterizacia spodného steru vznikajiceho v procese kusového ziarového
zinkovania a teoretické zhrnutie poznatkov o moznosti jeho rafinacie od zeleza tepelnym spracovanim.

UvOD

Tvrdy zinok (spodny ster) je tvoreny kovovym zinkom a intermetalickymi zlu¢eninami typu FeZn13. Obsah
Fe v spodnom stere je v rozsahu 1 —6 %. Tento ster vznika v dosledku prekro¢enia maximalnej rozpustnosti
zeleza v tekutom zinku pri teplote zinkovania (465 °C). Maximalna rozpustnost’ zeleza v Zn tavenine
je 0,04 — 0,05 %. Po prekroceni tejto hodnoty sa za¢ne Zelezo vylucovat’ vo forme intermetalickej fazy.
V dosledku vys$Sej hustoty intermetalickej fazy (p FeZniz = 7,41 g cm?®) oproti Zn tavenine
(p Znwap= 6,57 g cm™®) intermetalické ¢astice klesajii na dno zinkového kupel'a, kde sa hromadia. Z dna
zinkového kupela sa nahromadené castice vyberaji pomocou Specidlnych naberacov v pravidelnych
intervaloch. Pri vyberani tychto ¢astic dochadza k zachyteniu aj taveniny zinku. Tvrdy zinok vznika
nevyhnutne v procese Ziarového zinkovania, av$ak jeho vyskyt je neziaduci. Znizuje pracovni vysku
a sposobuje nepravidelné Skvrny na pozinkovanom materiali. AvSak samotny tvrdy zinok, pre vysoky
obsah zinku, predstavuje vyznamnu druhotnu surovinu. Rafindciou tvrdého zinku mozno docielit’ ziskanie
zinku vysokej Cistoty. Aktualna cena Zn je 3760 $/ton[1 — 4].

Charakteristika tvrdého steru

Za Ucelom stanovenia prvkového a fazového zloZenia boli vykonané nésledné analyzy: AAS (atdémova
absorp¢na spektroskopia) analyza pre urcenie prvkového zlozenia a XRD (rontgenova difrak¢nd analyza)
analyza s cielom identifikacie fazového zlozenia. Vysledky analyz st zobrazené v tab. 1 a na obr.1.

Tab. 1 AAS analyza (prvkové zlozenie vzorky)

Prvok Mnozstvo [%]
Zn > 97
Fe 2,63

Z AAS analyzy vyplyva, Ze spodny ster obsahuje viac ako 97 % zinku a obsah Zeleza je 2,63 %.

Obr. 1 XRD analyza

Ako mozno vidiet’ z obr. 1, spodny ster je zlozeny z kovového zinku a intermetalickej fazy FeZnia.
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PODMIENKY EXPERIMENTU

Ciel'om experimentalneho stadia bolo odparovanie a nasledna kondenzacia zinku zo spodného steru. Proces
odparovania bol realizovany v tepelnom agregate so zabezpecenou inertnou atmosférou argénu, ktora
zamedzuje oxidacii zinkovych par pocas procesu. Za ucelom stanovenia podmienok experimentu (teplota,
Cas, pridavok Ar) boli prestudované termodynamické podmienky odparovania Zn. Termodynamické
podmienky boli studované pomocou dostupnej literatiry a za pomoci programu HSC Chemistry. Zistenia
prezentované nizsie sluzia ako predikcia podmienok pre Co najefektivnejSie odparenie Zn zo steru,
ato z hladiska nastavenia teploty vyparovania Zng) aprietoku Ar ako nosného plynu par zo zony
vyparovania.

kmol File: C:\HSC6\Gibbs\0000001Ar.OGI kmol File: C:\HSC6\Gibbs\0001Ar.OGI
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So zvySovanim teploty parcidlny tlak par zinku nad hladinou Zng) stipa. Zinok sa zacina odparovat
vo vacésej miere az pri teplote priblizne 750 — 800 °C. Priblizujuc sa k bodu varu zinku, krivka Zn) prudko
stupa. Znizenie celkového tlaku v systéme (1 atm) postiva bod varu Zn k niz§im hodnotdm. Obdobne pdsobi
aj pradenie inertného plynu nad hladinou roztaveného Zn. Plyn odvéadza pary zinku, a tym neustale naruSuje
snahu dosiahnut’ rovnovazny parcidlny tlak v systéme. To znamen4, Ze pridanie vi¢Siecho mnozstva argénu
do systému umoZzni vyparenie vic¢Siecho mnoZstva zinku. Obr. 2 (a), (b) simuluje odparovanie zinku pri
dvoch ré6znych mnoZstvach pridavku argonu. Z grafov mozno vidiet’, Ze pri zabezpeceni inertnej atmosféry
nedochadza ku oxidacii zinkovych par poc¢as procesu.

Tab. 2 uvadza termodynamické udaje, vypocCty pre fazovl rovnovahu Zng=2Zng a objem Ar potrebny
pre vyparenie stanoveného mnozstva Zn = 4,85 g, t.j. 0,074 mol.

Tab. 2 Termodynamické udaje pre fazovii rovnovihu Zng=2ng) a objem Arg)

MnoZstvo Ar potrebné pre
p(Ar) dosiahnutie rovnovazneho
T AG K p(Zn) | p(Zn) |inertnéh Vim Vm Vzn: Var p(Zn) v otvorenom systéme
o plynu a pre odparenie 4,859 Zn
LRT/P (0,074 mol)
kJ/ V(25°C)
C mol Pa atm atm | m®mol? | dm® dm? mol Ar dm3
500 | 40.508 | 1.832E-003 | 1832 |0.0018 | 0.9982 | 0.064 64 0,1:63,9 41 1002
700 | 20288 | 8.146E-002 | 8146 | 0.081 | 0.919 0.080 80 7:73 0,84 20,5
800 | 10.348 | 3.135E-0071 | 31350 | 0.31 0.69 0.089 89 27,6:61,38 0,16 3,9
900 | 0506 | 9.494E-001 | 94940 | 0.95 0.05 0.097 97 92,12: 4,85 0,004 0,1
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Vytaznost’ Zn v zavislosti od pridavku Ar plynu pri teplote 700 °C mozno vidiet' na obr. 3.

kmol File: C:\HSC6\Gibbs\pure700.0GI kmol File: C:\HSC6\Gibbs\not pure 700.0GI
T 8E-05
Zn(l) Zn(g) Zn(l) Zn(9)

7E-05 / 7E-05

6E-05 \ / 6E-05 \ d
5E-05 \ / 5E-05 \ /
4E-05 \ 4E-05 \
3E-05 3E-05

2E-05 // \ 2E-05 // \

1E-05 / \ 1E-05 /

8E-05

\

0E+09 Al oe+00 ——— Ar(g)
0.0000 00010 00020 0.0030 0.0040 0.0050 kmol V0000 0.0010 0.0020 00030 0.0010 0.0050 kmol

Obr. 3 (a) Rovnovazny stav Zn pri teplote 700 Obr. 3(b) Rovnovazny stav Zn pri teplote 700 °C
°C v zavislosti od mnoZstva pridaného Ar) - pri roznom mnozstve pridavku Ar(g), znecisteny
cisteé latky(a) systém

Z grafu na obr. 3 (a) mozno vidiet, Ze pri uvazovani Cistého zinku v systéme je potrebné dodat’
0,0008 kmol argonu pre dosiahnutie rovnovazneho stavu Zn(). Tento tdaj koreluje aj s terodynamickym
prepoctom teoretického mnozstva Ar) pre dosiahnutie rovnovazneho stavu v systéme (vid' tab. 2).
V pripade, Ze ide o zneCisteny zinok, moZzno pozorovat postupné dosiahnutie rovnovazneho stavu
Vv systéme (3(b)).

Pri procese odparenia treba zvazit’ aj vyber vhodného plynu. Ten zéavisi pri dosiahnuti rovnakej vytaznosti
a Cistoty kovu od jeho ceny a spotreby. Z hladiska ekonomickych ndkladov je vhodnejSie pouzit
ako ochranny plyn dusik namiesto argoénu. Z hladiska €istoty procesu je potrebné pouzit’ vysokocisty plyn
bez znecistenia, €1 vlhkosti. Pre porovnanie vytaZznosti Zn pri teplote 700 °C a réznom pridavku Ar bol
nasimulovany proces cez HSC Chemistry aj pre Nz(g). Vysledok simulacie je podl'a ocakavani rovnaky.

Experimentalny postup

Prvotny experiment bol vykonany pri teplote 700 °C za pridavku Ar) bez merania jeho prietoku. Vsadzku
do kremennej trubice tvoril tvrdy zinok v mnozstve 3 g. Po dosiahnuti pozadovanej teploty bola vsadzka
podrobend odparovaniu po dobu 30 min. Nasledne bola vsadzka ochladzovana v inertnej atmosfére
pre zamedzenie oxidacie odpareného zinku pocas procesu chladenia. Po ochladeni bola kremenna trubica
rozrezana diamantovou bruskou na viacerych miestach. Z troch uréenych lokalit skondenzovaného zinku
bola odobratd vzorka anasledne vykonand EDX (elektronovo disperznd analyza) analyza. ZvySok
po odpareni zinku zo spodného steru bol taktiezZ podrobeny EDX analyze.

VYSLEDKY A DISKUSIA
Na obr. 4(a, b) mozno pozorovat morfologiu zvysku vzorky po odpareni Zn zo spodného steru.
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Obr. 4 (a) Zvysok po odpareni Zn Obr. 4(b) Zvysok po odpareni Zn
zo spodného steru zo spodného steru

Na obr. 5 mozZno vidiet’ vysledok EDX analyzy zo zvySku po odpareni Zn zo spodného steru.

Obr. 5 Vysledok EDX analyzy zo zvysku po odpareni Zn zo spodného steru

EDX analyza poukazala na vysoky obsah Fe vo zvySku a na zanedbatel'ny obsah Zn.
Strukturu skondenzovaného zinku po odpareni moZno pozorovat’ na obr. 6 a vysledky EDX analyzy
Zn produktu mozno vidiet na obr. 7.

Hectron Image 5

— Som

Obr. 6 Skondenzovany zinok po odpareni z tvrdého zinku - vzorka 2, 3, 4
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Obr. 7 Vysledok EDX analyzy skondenzovaného zinku po odpareni zo spodného steru

Vysledky EDX analyzy vsetkych troch vzoriek skondenzovaného zinku po odpareni zo spodného steru
poukézali na vznik ¢istého zinku bez jeho oxidacie. VSetko zelezo zostalo vo zvysku.

ZAVER

Na zaklade termodynamickych vypoctov pomocou programu HSC Chemistry bola uréena teplota varu
Zn v zavislosti od mnoZstva pridaného argéonu. Dalej bola potvrdena moznost pouzitia argénovej
ako aj dusikovej atmosféry za predpokladu pouzitia vysokocistych plynov. Experimentalne bol overeny
proces odparovania a naslednej kondenzacie zinku v argonovej atmosfére pri teplote 700 °C. Ziskany
produkt bol analyzovany a potvrdil sa predpoklad ziskania vysokocistého Zn.
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ABSTRAKT

Cielom tejto prace je mechanosyntéza a charakterizdcia novych typov vysoko-entropickych oxidov
so Struktarou spinelov aich mozné pouzitie ako anddovych materidlov v litium-ionovych batériach.
Praca popisuje postup mechanochemickej pripravy Zno.2sMgo.2sCuo.25C00.25F€204, ako aj jeho derivatov
obsahujucich litium, t.j. Lio.5ZN0.125M@o.125CU0.125C00.125F€2035F0.5

resp. Lio.sZNno.12sM@o.125CU0.125C00.125F€2035Clos. Fazové zlozenie bolo uréené rontgenovou praskovou
difrakciou. Stadium morfoldgie a velkosti astic vzoriek sa uskutoénilo pomocou TEM, HR-TEM a EDS
analyz. Hodnoty kapacity boli ur¢ené cyklickou voltametriou.

UvoOD

Vysoky dopyt po novych technologidch v modernej spolo¢nosti vyZaduje novy potencial pokrokovych
a funkénych materidlov. Ocakéva sa, Ze dopyt po litium-idnovych batériach bude nad’alej rast’ v dosledku
ich pouzivania v prenosnych zariadeniach a elektrickych vozidlach [1]. K vyvoju novych perspektivnych
materidlov navyse prispieva aj znecistenie zivotného prostredia, emisie sklenikovych plynov, a klimatické
zmeny. Z toho dovodu su potrebné zmeny zahfnajice aplikaciu tzv. zelenych technologii. Pre uskladnenie
vyprodukovanej energie je potrebny vyvoj novych materidlov pre litium-idnové batérie, zahfiiajice
anodové materidly s vhodnymi elektrochemickymi  vlastnostami. Na zdklade Struktary
vysoko-entropickych zliatin, nedavno bol navrhnuty novy typ oxidov s vysokou entropiou [2]. Bolo
preukazané, Ze vysoko-entropické oxidy s piatimi alebo viacerymi kationmi v ekvimolarnom zastipeni
vykazuju jednofazové struktiry kamennej soli [3], fluoritov [4], spinelov [5] a perovskitov [6]. Vyskum
v oblasti vysoko-entropickych oxidov so Strukturou spinelu je vSak v poéiatoénom $tadiu, existuje len
niekol’ko $tudii o fyzikalno-chemickych vlastnostiach, ktoré st viac zamerané na magnetické vlastnosti,
napriklad [7,8]. V dosledku toho, ciel'om prace bolo poukazat’ na moznost’ pripravy vysoko-entropickych
oxidov ako aj ich litium-obsahujtcich oxo/fluoro derivatov na baze spinelov mechanochemickou metodou.

PODMIENKY EXPERIMENTU

Priprava materialov

Vysoko-entropické oxidy so spinelovou Strukturou, t.j. Zno.25Mgo.25Cuo.25C00.25Fe204 (HEOFe), boli
pripravené Vysoko-energetickym mletim vychodiskovych materialov: oxid zino¢naty (ZnO, Cistota
99,99 %, Aldrich), oxid hore¢naty (MgO, cistota 99,99 %, Acros Organics), oxid med’naty (CuO, Cistota
99,99 %, Acros Organics), a oxid zelezity (Fe2Os, Cistota 99,9 %, Alfa Aesar). Prekurzor oxidu
kobaltnatého (CoO) bol pripraveny tepelnym rozkladom hydroxidu kobaltnaté¢ho (Co(OH), Cistota 95 %,
Acros Organics) pri 180 °C vo vakuu. Prekurzory boli odvéazené v stechiometrickom pomere a mleté
390 minut pri 600 otackach za minitu v Ar atmosfére. Mletie prebiehalo v planetdrnom gul'ovom mlyne
(Pulverisette 7, Fritsch) vo WC komore (objem 80 cm?®) obsahujticej WC guli¢ky (priemer 10 mm). Pomer
hmotnosti mlecich gul'6¢ok k navazke bol 40:1. Nasledne bol oxid HEOFe kalcinovany pri 600 °C pocas
2 hodin v Ar atmosfére. Obdobne boli pripravené fludr/chlor-obsahujice derivaty, t.j. k vySsie uvedenim
prekurzorom bol pridany fluorid litny (LiF, Cistota 99,98 %, Acros Organics), resp. chlorid litny (LiCl,
Cistota 98 %, Alfa Aesar) za vzniku LiosZno.125Mgo.125CU0.125C00.125F€2035F0s (LIHEOFeF)
a Li0.5ZNn0.125MQ0.125CU0.125C00.125F€203 5Clo 5 (LIHEOFeCI). Podmienky pripravy ostali rovnaké.

Metody
Priebeh mechanochemickej syntézy a Struktirna analyza bola realizovana pomocou rontgenovej praskovej
difrakcie (difraktometer D8 Advance, Bruker, Nemecko), pouzivajact Cu Ka Ziarenie v Bragg-Brentano
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konfiguracii (40 kV, 40 mA). Rontgenové profily boli zaznamenané v rozsahu 20 az 80° 2Theta, s casom
merania 16 s/krok a krokom 0,03°. Na identifikaciu fazového zloZenia bola pouzitd ICSD databaza [9].
Rietveldova analyza RTG dat sa uskutoc¢nila pomocou softvéru FullProf Suite [10] pouzitim funkcie
Thompson—-Cox— Hastings pseudo—Voigt. Vypocty velkosti Castic sa ziskali pomocou Williamson — Hall
plot metody. Morfologia vzoriek bola skimana pomocou transmisného elektronového mikroskopu (S)TEM
(JEOL JEM-2100F, Japonsko) spolu s energiovo-disperznym rontgenovym detektorom (EDS) (Oxford
Instruments, Velké Britania). Distribucia vel'kosti Castic bola uréena vol'ne dostupnym softvérom Imagel
[11]. Elektochemické charakteristiky vzoriek boli vykonané cyklickou voltametriou pouzitim Autolab
302N (Metrohm). Aktivny material bol zmieSany s uhlikom (C65, Timcal) v hmotnostnom pomere 4:1
a zriedeny 2 % vodnym roztokom karboxymetylcelulozy. Zmes bola suSenda pri 100 °C pocas 1 hodiny.
Ako elektrolyt sa pouzi | M LiPFg v etylén karbonat/dimetylkarbonat (1:1 objemny pomer).

VYSLEDKY A DISKUSIA

Na zéklade nasich predchadzajucich skiisenosti [12] ¢as mletia bol nastaveny na 390 minut S naslednou
kalcinaciou vzorky pri 600 °C pocas 2 hodin. Mechanosyntéza HEOFe je mozné vyjadrit’ nasledujicou
chemickou reakciou (1). Podobne bol zvoleny sposob syntézy zlucenin HEOFe obsahujucich litium,
t.j. LIHEOFeF a LIHEOFeCl, a podla rovnic (2) a (3). Produkt pripraveny mechnochemicko-termalnou
syntézou je zobrazeny na obr.1a) je zrejmé, ze syntezované oxidy maju spinelova Struktaru (Fd-3m).
Na obrazku su vyznacené zodpovedajuce Millerove indexy (202), (311), (222), (400), (422), (511), (404),
(533). Obr. 2a) zobrazuje detail na difrakéné piky v rozmedzi 25 az 50° 2Theta; bodkované ¢iary poukazuju
na posun pikov k va¢§im hodnotam 2Theta. V désledku zmeny mriezkového parametru oxidov (adaje su
uvedené v Tab. 1) mozno predpokladat’ zabudovanie litia a idnov fluéru/chloru do oxidu HEOFe.

0.25Zn0 + 0.25Cu0 + 0.25MgO0 + 0.25C00 + Fe, 05 —

(Zng 25Cug 25 Mg 25C00 25)Fe, 0, 1)
0.5LiF + 0.125Zn0 + 0.125Cu0 + 0.125Mg0 + 0.125Co00 + Fe, 05 —

Lig5Zng.125Cu0.125Mg0.125C00.125F€2,03 5F 5 2

0.5LiCl + 0.125Zn0 + 0.125Cu0 + 0.125Mg0 + 0.125C00 + Fe, 05 —

Lig.sZng 125Cug 125Mgg 125C00 125F€;055Clg 5 (3)

a) ) ——HEOFe| b) g ' . ——HEOFe

s | . _3& _ % ?

8 |y 3 §e - ] | 2
= LIHEOFeF | = : § +— LIHEOFeF
S ; : :
> 2
£ c :
'.GC_.') J“ J.L A }\WJ\ J ” e % -J\~ Ko
= _ - : LiHEOFeCI

— LiHEOFeClI : mEeTe
N 1 N 1 1 1 1 1 " 1 " l . 1 . M
20 30 40 50 60 70 80 30 40 50
2 Theta (degrees) 2 Theta (degrees)

Obr. 1a) RTG zaznam pripravenych praskov HEOFe, LIHEOFeF a LIHEOFeCl b) zaznam difrakcnych
pikov od 25 az 50°2Theta, posunu RTG pikov k vyssim hodnotam 2Theta je V dosledku zabudovania
atomov litia/fludru/chloru do Struktury spinelov
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Na obr. 2a) je zobrazeny STEM snimok vzorky LiIHEOFeCl, ktory poukazuje na nanokrystalicky charakter
a aglomeraciu Castic. Graf znazorneny na obr. 2b) znazoriuje distribuciu velkosti Castic produktu
LiHEOFeCl. Vypocitand priemerna hodnota pre LiHEOFeCl je D ~155 nm. Na vyhodnotenie
medzirovinnej vzdialenosti d ziskanych castic sa uskutocnila analyza transmisnym elektronovym
mikroskopom s vysokym rozlisenim (HR-TEM). Na obr. 3c) je zobrazeny vysledok HR-TEM analyzy.
Priemerna medzirovinnd vzdialenost’ dg22) bola stanovend 2,764. Medzirovinna vzdialenost bola
vypocitana z 30 rovin.

D~ 155um

Fraction (%)

Crystal wze (mn)

Obr. 2 a) STEM snimok vzorky LIHEOFeCl; b) Distribucia velkosti castic LIHEOFeCl; ¢) HR — TEM
snimok LiIHEOFeCl so Specifikovanou medzirovinnou vzdialenostou d(222)

V désledku dopovania vysoko-entropického oxidu bolo uskutocnené porovnanie zmien v lokalnej Struktare
pomocou porovnania teoretickych a pozorovanych parametrov. Tabul'ka 1 znazorniuje udaje mriezkového
parametru a, medzirovinych vzdialenosti dpozorované @ dupociane, Millerove indexy (hkl) a priemerné velkosti
kl'}’§talit0V, Dpozorované a Dyypocitane.

Tab.1 Vypocitané mriezkové parametre a, medzirovinné vzdialenosti d pre jednotlivé hkl
a priemerna velkost krystalitov D.

Vzorka HEOFe LIHEOFeF LIHEOFeCI
Parameter
Mriezkovy parameter, 8.4008(9) 8.3662(1) 8.3667(4)
a(4)
Medzirovinna 2.78 4,70 2.76
vzdialenost, dpozorované
(4)
Medzirovinna 2.80 4.83 2.76
vzdialenost, dvypociané
(4)
Millerove indexy (hkl) (-)* (111) (222)
Priemerna velkost 140 214 155
krystalitov, Dpozorovane
(nm)
Priemerna velkost 170 56 34
k7y§ talitov, proéz'tané
(nm)

* - urcit Millerovy index nie je mozne
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Vysledok TEM-EDS analyzy pre vzorku LiHEOAICI je prezentovany na obr. 3. Obr. 3a) zobrazuje
nanokrystalicki povahu vzorky. Ako je mozné vidiet' na obr. 3 b), pre kazdy jednotlivy prvok existuje
homogénna distribtcia. To potvrdzuje tvorbu jednofazovych vysokoentropickych oxidov so spinelovou
Struktirou s rovnomernym rozdelenim.

Obr. 3 a) TEM mikrosnimok LiHEOFeCl; b) elementdrne mapovanie castic LIHEOFeCl

Elektrochemické vlastnosti boli skumané cyklickou voltametriou a vysledky Specifickej kapacity ukazali
hodnoty pre HEOFe — 432 mAh/g, LIHEOFeF — 215 mAh/g, a LIHEOFeCl — 550 mAh/g. Podrobny opis
elektrochemickych vlastnosti vzoriek bude popisany v d’al$ej praci.

ZAVER

Vysoko-entropicky oxid Zno.25Mgo.2sCUo.25C00.25F€204 SO spinelovou $truktirou bol syntezovany pomocou
mechanochemickej metody. Obdobnym sposobom boli pripravené litium-obsahujice derivaty vo forme
oxo-fluoridov, resp. oxo-chloridov, t.. Li0.5ZN0.125MQ0.125CU0.125C00.125F€203 5F0.5
a Lio5Zno.125Mdo.125CU0.125C00.125F€2035Clo 5. Rontgenova praskova difrakcia potvrdila vznik spinelovej
Struktury krystalizujacej v bodovej grupe Fd-3m. TEM analyza preukazala nanokrystalicky rozmer a EDS
potvrdila homogénnu distribticiu jednotlivych prvkov. Dalsim krokom 3$tadia bude zameranie
na podrobnejSie Stidium elektrochemickych vlastnosti pripravenych vzoriek.
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MECHANOCHEMICKA PRiPRAVA STABILNEJ NANOSUSPENZIE CUS NANOCASTIC
V ROZTOKU KAZEINU ZA VYUZITIA TAGUCHIHO METODY
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ABSTRAKT

Nanocastice kovelinu (CuS) maji zaujimavé optické, elektrické a magnetické vlastnosti, vd’aka ktorym
su dobre uplatnitel'né v réznych oblastiach, hlavne pri premene energie a v biomedicine. Tato praca
je zamerand na overenie rychlej a ekologickej dvojstupiiovej mechanochemickej syntézy stabilnej
nanosuspenzie CuS-kazein. Na najdenie optimalnych parametrov syntézy sa pouzila metodika dizajnu
experimentov (DoE), konkrétne Taguchiho dizajn. Ako vstupné premenné boli v tomto navrhu pouzité:
mnozstvo nanocastic CuS (3; 5 a7 g), koncentraciu roztoku kazeinu (0,1; 0,5 a 1 obj. %, 300 ml) a Cas
mletia (15; 45 a 75 minat). Ako vystupy boli pouzité: priemerny hydrodynamicky priemer Castic (Dso)
podla laserového difrakéného analyzatora a mnoZstvo medi stanovené pomocou AAS. Ako vysledné
optimalne podmienky pre pripravu nanosuspenzie CuS-kazein boli stanovené: Cas mletia 75 minut,
1 % roztok kazeinu a 7 g CuS nanocastic. Distriblicia velkosti Castic pre vysledni nanosuspenziu bola
682 nm a koncentracia medi bola 9970 pg/ml (64,3 %). Taktiez sa skimal vplyv rychlosti centrifugacie
na dané vystupné parametre. Zistené optimalne podmienky pripravy by bolo mozné pouzit’ aj na pripravu
nanosuspenzii inych chalkogenidovych nanokrystalov s biomolekulami.

UvOD

Nanocastice chalkogenidov medi mozu vytvarat rozne stechiometrické a nestechiometrické zluceniny.
Vicsina z tychto zlucenin sa v prirode prirodzene vyskytuje v podobe mineralov. Najjednoduchsie z nich
st binarne zluceniny medi CuxEy (E = S, Se, Te). Jednd sa o dobre zndme polovodice typu p. Atdomy
chalkogénu tvoria v zédkladnej bunkovej jednotke pevny mriezZkovy ramec a atdmy medi v ilom zaujimaju
nadhodnt poziciu. V dosledku defektov kryStalovej mriezky a rdéznych valencii v mnohych zlic¢eninach
vznikd stechiometrickd univerzalnost, ktora prispieva k roznym kryStdlovym Struktiram a tym meni
funkéné vlastnosti [1]. V tomto zmysle moZu byt funkéné vlastnosti vyladené tak, aby sa optimalizoval
vykon pre fotovolticke [2], termoelektrické [3], katalytické [4] ¢i biologické aplikacie [5].

Existuje niekol’ko spdsobov pripravy nanocastic binarnych chalkogenidov medi. NajcastejSie pouzivané
su metody ako solvotermalna/hydrotermalna, koloidnd, templatova a metéda vymeny katidnov [6].
Velkost, tvar a vlastnosti konec¢nych nanostruktur Gzko stvisia s pouzitym postupom [7]. AvSak niektoré
z tychto metod st obmedzené kvoli Casovej a energetickej narocnosti.

Mechanochémia ako multidisciplinarna vedna disciplina, ktora sa v poslednych rokoch vyrazne rozvinula,
dokéaZe prekonat’ tieto obmedzenia. Medzi hlavné vyhody v porovnani s tradiénymi technologickymi
postupmi patri zniZenie poctu technologickych krokov, vyluenie operacii, ktoré zahfiiaji pouZitie
rozpustadiel a plynov, znizenie ¢asovych narokov a narokov na teplotu a tlak. Mechanochemicky mozno
efektivne pripravit aj nanocastice chalkogenidov medi z elementarnych prekurzorov alebo réznych
zlucenin [8]. Balaz a kol. [9, 10] podrobne popisali mechanochemicku syntézu a morfologiu pripravenych
nanocastic CuS a CuzS pomocou planetarneho gul'ového mletia, pricom syntéza trvala len niekol’ko sekund.
Dlhodoba prirodzena nestabilita nanocastic je ich vSeobecnym problémom. Spojenim viacerych Castic
v tomto rozsahu velkosti sa vytvoria aglomeraty. Preto sa vyvijaju ochranné stratégie na stabilizaciu
nanoCastic proti degradacii pocCas syntézy alebo po nej. Od polovice 90. rokov sa povrchova
funkcionalizacia nanocastic intenzivne Studovala pomocou biomolektll na kontrolu syntézy a vlastnosti
nanocastic. Programovatel'né vlastnosti biomolekul vyrazne zlepSuji funkcie nanocastic so zamerom
dosiahnut’ inteligentné materidly v biodiagnostickych, terapeutickych a optickych aplikdciach [11].
Vysledky nedavnych stadii ukazuju, Ze biologické makromolekuly, ako st aminokyseliny, proteiny, DNA
a RNA, st schopné kontrolovat’ nukleaciu a rast nanomateriadlov v r6znych smeroch [12].
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Literatiira ponuka niekol'ko $tudii o modifikacii CuS nanocastic malymi molekulami ako je albumin [13]
alebo cystein [14]. Systém CuS-albumin pripraveny mechanochemickou syntézou v gulovom mlyne bol
neddvno publikovany [15]. Avsak, kombinacia CuS nanocastic a kazeinu doposial’ nebola Studovana.
Kazein ako hlavny fosfoprotein hoviddzieho mlieka bol uspesne pouzity pri modifikacii CuO nanocastic
[16]. Vo vodnom roztoku sa kazein samovolne hromadi v micelach. Vnutro kazeinovych miciel je vysoko
hydratované. Tato vlastnost’ sa uspesne pouziva na zapuzdrenie hydrofilnych aj hydrofébnych molekul,
ako su vitaminy, polyfenoly alebo lipofilné liec¢iva [17, 18].

Uginnym spdsobom zavedenia biokompatibilného &inidla do anorganickych nanogastic je pristup mokrého
mletia. Tymto spdsobom bolo pripravenych niekol’ko nanosuspenzii na baze sulfidovych nanocastic
s biokompatibilnou zlozkou [19-20]. Nanosuspenzie vykazovali po centrifugacii unimodalne distribucie
vel'kosti ¢astic s vel'mi dobrou stabilitou a Gispesne sa pouzili na in vitro studie na vybranych rakovinovych
bunkovych liniach. AvSak v uvedenych pracach nebolo skiimané aké mnozstvo medi sa pri centrifugacii
straca a preto v ramci rieSenia projektu je aj optimalizacia, ¢i pripadné Uplne vylucenie tohto procesu.
Vysledky fluorescencnej mikroskopie v uvedenych studiach ukazali, Ze nanokrystaly vstupuju do buniek
a mozu sluzit’ ako zobrazovacie ¢inidla v biomedicinskych aplikaciach. Pomocou 'ahko uskuto¢nite'ného
mokrého mletia dokazeme efektivne prepojit’ magnetické, optické a terapeutické vlastnosti anorganickych
materialov s bioaktivnymi a biokompatibilnymi vlastnostami biomolekul.

Néavrh experimentov (DoE) je metodika aplikacie Statistiky do experimentu. Medzi metddy DoE patri
Taguchiho metdda, ktora je schopna primeranym sposobom zniZit' pocet experimentalnych cyklov [21].
To je vyhodné z hladiska experimentalnych nikladov a €asu v dosledku pouzitia ortogonalnych poli
(vyber poctu nezavislych faktorov a poctu ich trovni). Tato metéda pouziva funkciu straty kvality,
ktora je definovand ako odchylka parametra ndvrhu od idedlnej alebo cielovej hodnoty. Pred uskuto¢nenim
experimentov je definovany subor faktorov a ich turovne. Tato metodika sa intenzivne uplatiluje
aj v procesoch vyuzivajucich vysokoenergetické gulové mletie [22].

Tato praca je zamerana na overenie rychlej a ekologickej dvojstupnovej mechanochemickej syntézy
stabilnej nanosuspenzie CuS-kazein. Na najdenie optimalnych podmienok syntézy sa pouzila metodika
dizajnu experimentov (DoE), konkrétne Taguchiho dizajn. Taktiez sa skiimal vplyv rychlosti centrifugacie
na vystupné parametre Dsp a koncentraciu medi. Zistené optimalne podmienky pripravy by bolo mozné
pouzit’ aj na d’al$iu pripravu nanosuspenzii inych chalkogenidovych nanokrystalov s biomolekulami.

PODMIENKY EXPERIMENTU
Elektrolyticky pripravena med’ (99+ %, Merck, Nemecko), sira (99 %, CG-Chemikalien, GmbH, Nemecko)
a kazein (z hovidzieho mlieka, Merck, Nemecko), boli pouzité bez d’alSieho Cistenia.
Nanocastice CuS boli pripravené mechanochemickou syntézou pomocou planetarneho gulového mlyna
(Pulverisette 7 Premium line, Fritsch, Nemecko). V syntéze bola pouzita elektrolyticka med’
(m =1,9939 g) a sira (m = 1,0061 g) v stechiometrickom pomere 1:1. Suché mletie prebiehalo v 80 ml
mlecej komore vyrobenej z karbidu volframu za vyuzitia 18 mlecich guli¢iek z rovnakého materialu
o priemere 10 mm. Cas mletia bol 15 minit pri 500 otac¢kach za minttu v atmosfére vzduchu [10]. Mletie
sa opakovalo viackrat, aby sa ziskalo dostatok materialu pre nasledujuci proces mokrého mletia.
Na ziskanie koloidnej formy nanocastic sa pouzilo mletie za mokra. Syntéza nanosuspenzii CuS-kazein
bola uskuto¢nena metoédou mokrého mletia v cirkulaénom mlyne MiniCer (Netzsch, Nemecko).
Podmienky mletia boli zostavené do deviatich experimentov podl'a ndvrhu Taguchiho metédy navrhu
experimentov (Tabulka 1). Premenné vstupné tidaje pre navrhovanu sériu experimentov zahfnali mnozstvo
nanocastic CuS (3; 5 a 7 g), koncentraciu roztoku kazeinu (0,1; 0,5 a 1 obj. %, 300 ml) a ¢as mletia (15; 45
a 75 minut). Pre vysledny optimélny experiment boli zistené nasledovné podmienky: mnozstvo nanocastic
CuS (7 g), koncentraciu roztoku kazeinu (1 obj. %, 300 ml) a ¢as mletia (75 minut). Takto pripravena
nanosuspenzia bola centrifugovana (rychlost’ 1000; 2000 a 3000 ot./min). Vo vSetkych experimentoch bola
pouzita rychlost’ mletia 3000 ot./min a 140 ml ytriom stabilizované ZrOz gul'6¢ky o priemere 0,6 mm.
Distribucia velkosti Castic jednotlivych vzoriek sa merala pomocou laserového difrakéného analyzétora
vel'kosti ¢astic Mastersizer 3000 (Malvern Panalytical, Vel'kd Britdnia). Tato analyza bola uskuto¢fiovana
v trvani 30 s pre jednotlivé vzorky s 50 % ultrazvukovym vstupom a mieSanim 3000 ot./min. V analyze
boli pouzité hodnoty indexu lomu 1,45 (pre sulfid medi) a 1,33 (pre disperga¢né médium), absorpcného
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indexu 1 a hustoty 1. Merania sa opakovali patkrat pre kazdu vzorku a ako vysledok sa pouzil priemer
z tychto merani.

Obsah medi v nanosupenziach bol stanoveny atbmovou absorpénou spektrometriou pomocou spektrometra
SPECTRAA L40/FS (Varian, Australia).

VYSLEDKY A DISKUSIA

Najskor sa realizovala mechanochemicka priprava nanocastic sulfidu med’natého (CuS) metdédou suchého
mletia pomocou planetiarneho gulového mlyna [10]. Uspe$nost’ syntézy bola dokazana pomocou RTG
difrakcie. Nasledne bol navrhnuty postup optimalizacie pripravy nanosuspenzie CuS s kazeinom podl'a
Taguchiho metédy (9 pokusov, Tab. 1). Optimalizacia procesov je disciplina Upravy procesu
na optimalizaciu Specifikovanej sady parametrov bez porusenia niekol’kych obmedzeni. NajbeznejSimi
cielmi st minimalizacia ndkladov a maximalizacia efektivnosti. Ide o jeden z hlavnych kvantitativnych
nastrojov v priemyselnom rozhodovani. Optimalizdcia mechanochemickej pripravy nanosuspenzii
prebiehala v cirkula¢nom mlyne v procese mokrého mletia. Pomocou softvéru Minitab14 boli vyhodnotené
zavislosti vstupnych faktorov (¢as mletia, koncentracia roztoku a mnozstvo nanocastic) na vystupy procesu
ako distribucia velkosti Castic Dsp a koncentracia medi. Pomocou kalkuldcie ANOVA boli vyhodnotené
jednotlivé vplyvy vstupnych faktorov na dané vystupy.

Tab. 1 Taguchiho ndvrh experimentov pripravy nanosuspenzie CuS-kazein

1 15 0.1 3 2300 4255 64,1
2 15 0.5 5 1640 7065 63,8
3 15 1 7 1410 8680 56,0
4 45 0.1 7 2800 8870 57,2
5 45 0.5 3 933 4011 60,4
6 45 1 5 895 6725 60,7
7 75 0.1 5 1600 6800 61,4
8 75 0.5 7 557 9800 63,2
9 75 1 3 528 4005 60,3
10 75 1 7 682 9970 64,3

Vplyv vstupného parametra na Dso

Ako naznaéuje krivka efektu Gasu mletia na distribticiu velkosti ¢astic (Obr. 1), so zvySujacou sa dizkou
mletia, klesa parameter Dso v priemere 0 44 nm na kazdu d’al$iu minatu mletia. Tento faktor prispieva
k vyslednajj hodnote Dso v pomere 26,3 %. Zda sa, Ze najvhodnejia dizka mletia je 75 minut.

Na vytvorenie stabilnej nanosuspenzie sa ukdzala ako kI'i€¢ova koncentracia roztoku kazeinu. Vplyv tohto
efektu bol 64,2 %. Kazein ma funkciu tzv. ,,obalenia“ nanocastic, ktoré ich chrani pred pripadnou
aglomeraciou. Neobalené nanoCastice maji vicsi potencidl aglomerovat, a tak zapriCifiuji narast
distribticie vel'kosti Castic a destabilizuja systém. Tento jav mdze nastat’ v pripade nedosta¢ujiceho pomeru
mnozstva kazeinu na mnoZzstvo nanocastic. K tomu doslo v pripade pouzitia 0,1 % roztoku kazeinu.
Za najvhodnejsie mnozstvo kazeinu sa povazuje 1 % roztok.

Vysledna hodnota pre hmotnost’ nanocastic bola 3 g. Pravdepodobne je to kvoli najvyhodnejSiemu pomeru
guliciek k navazke. AvSak, tento faktor tvori len 3,6 % z celkového vplyvu na Dso. Preto je mozné uvazovat
aJ 0 vyssSej navazke nanocastic v dosledku zvySenia koncentracie medi vo vyslednej nanosuspenzii.
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Obr. 1 Vplyv vstupného parametra na Dso
(A: Taguchi kalkulacia a B: ANOVA kalkuldcia v Minitab14)

Vplyv vstupného parametra na koncentraciu medi

V pripade skimania efektu trvania mletia na koncentraciu medi v nanosuspenzii (Obr. 2), nebola
pozorovana vyrazna zmena. Napriek tomu, ¢as 75 minut sa ukazal ako najlepsi. Vplyv tohto parametera je
len 0,4 % z celkového efektu na koncentraciu produktu.

Podobne, koncentracia roztoku kazeinu vyrazne neovplyviiovala koncentraciu pripravenej nanosuspenzie,
avsak jej vplyv bol viac ako dvojnasobny (0,95 %) oproti vplyvu asu mletia.

Zasadnym faktorom sa stalo mnoZstvo nanocastic. Vplyv tohto faktora tvori skoro 98 % z celkového efektu
faktorov na koncentraciu medi. Ako najvhodnejsie sa ukazalo pouzitie 7 g CuS nanocastic.
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Obr. 2 Vplyv vstupného parametra na koncentrdaciu medi
(A: Taguchi kalkulacia a B: ANOVA kalkuldcia v Minitab14)

Optimalne podmienky pripravy nanosuspenzie CuS-kazein

Prienikom vyslednych hodndt sme dosiahli nasledujice optimalne podmienky pre pripravu nanosuspenzie
CuS-kazein: ¢as mletia 75 mintt, 1 % roztok kazeinu a 7 g CuS nanocastic, ktoré boli overené v pokuse
10 (Taburlka 1). Distribucia velkosti ¢astic pre vysledni nanosuspenziu bola 682 nm, ¢o bolo o 154 nm
viac ako najlepsi vysledok distribucie velkosti Castic namerany pocCas optimalizicie experimentov
(Pokus 9). Toto zvySenie mdze byt zapricinené v désledku vyberu mnozstva nanocastic 7 g oproti 3 g,
pre ktoré boli najlepSie vysledky v hodnoteni vystupu Dsg. Na druhej strane, koncentracia medi
vo vyslednej suspenzii bola v tomto pripade najlepsia zo vSetkych pokusov (9970 ug/ml; 64,3 %). Preto
sa javi pouzitie navazky 7 g CuS nanocastic ako optimalne.
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Vplyv rychlosti centrifugacie na vystupné parametre

Velkost’ nanocastic obsiahnutych v nanosuspenzii je obzvlast’ dolezitd z medicinskeho hl'adiska. Nizsia
velkost’ Castic v rozsahu 10 az 200 nm predstavuje potencialne vyhody, vratane efektivneho dodavania
lieCiva, ako aj ulahCenie prieniku cez r6zne biologické bariéry, napriklad sliznice a vaskulatiry tumoru
[23].

Znizenie velkosti Castic je mozné dosiahnut' nepriamo, a to odstredenim v&cSich zhlukov Ccastic
Z nanosuspenzie pomocou centrifugacie. Zaroven je pri tom mozné pozorovat vplyv rychlosti centrifugacie
na znizenie mnozstva CuS nanocastic. Vysledna nanosuspenzia pripravena za optimalnych podmienok bola
podrobend ucinku centrifugécie pri réznych rychlostiach (Tab. 2). Z vysledkov pri narastajicej rychlosti
centrifugacie je mozné pozorovat’ vyrazné zniZzovanie distribucie vel'kosti Castic a zdrovenl zniZovanie
koncentracie medi. Odstredenim pri 1000 ot./min. (10A) bolo mozné znizit' parameter Dso 0 68,3 %
na 216 nm, avSak doSlo k zniZzeniu koncentracie o0 66,6 % na 3313 pg/ml. Pri rychlosti odstredenia
2000 ot./min. (10B) bolo uz znizenie velkosti ¢astic na trovni 84,9 % (103 nm) pre Dso a 85,4 %
(1453 ng/ml) pre koncentraciu medi. Rychlost’ 3000 ot./min. (10C) uZ nesposobila vyrazni zmenu, pokles
Dso bol 0 87,7 % (84 nm) od pévodnej hodnoty a0 89,3 % (1070 pg/ml) menej z pdvodnej hodnoty
koncentracie medi. Za cenu nizkej vytaznosti sa tak podarilo vyrazne znizit’ distribliciu vel'kosti Castic
na Uroven, aka sa vyuziva v aplikaciach medicinskeho priemyslu [23].

Tab. 2 Vplyv rychlosti centrifugdcie na vystupné parametre

10A 1000 216 3313 21,4
10B 2000 103 1453 9,4
10C 3000 84 1070 6,9

ZAVER

Pomocou Taguchiho metdody néavrhu experimentov DOE, bola Studovana optimalizacia pripravy
CuS-kazein nanosuspenzie v dvojstupnovom mechanochemickom procese za pouzitia suchého a mokrého
mletia. Ako najvhodnejSie podmienky v druhom kroku pripravy v procese mokrého mletia sa ukazali: cas
mletia 75 mintt, 1 % roztok kazeinu a 7 g CuS nanocastic. Overenim tychto podmienok bola pripravena
nanosuspenzia CuS-kazein s distribuciou vel'kosti Castic 682 nm a koncentraciou medi 9970 pg/ml.
Pre potencidlne zniZenie velkosti castic, bol Studovany vplyv centrifugdcie na parameter Dso.
S narastajicou rychlostou centrifugacie bolo dosiahnuté zniZzenie Dso na 84 nm, avSak znizila
sa aj koncentracia medi na hodnotu 1070 pg/ml. Zistené optimalne podmienky pripravy by bolo mozné
pouzit aj na pripravu nanosuspenzii inych chalkogenidovych nanokrystalov s biomolekulami
(ako je kazein, albumin alebo cystein), ktoré majii potencidlne medicinske vyuZitie ako protirakovinové
¢inidla.
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ABSTRAKT

Znizovanie energetickej spotreby je v poslednej dobe vel'mi aktudlnou témou. Tyka sa to vSetkych oblasti
spotreby energie vratane priemyslu, resp. vyrobnych podnikov. Cielom tohto prispevku je analyza
energetického stavu priemyselnej pece vo vyrobnom podniku. Prvou Castou tejto analyzy bolo samotné
meranie v podmienkach vyrobného podniku. Nésledné triedenie dat a vytvorenie databazy Statistickych
udajov. Tieto udaje boli spracované dvoma metdodami. Pri prvej metode iSlo 0 priame spracovanie
Statistickych udajov. DalSou metddou bolo vyuzitie matematického modelu, pri ktorom boli brané
do uvahy aj prenosy tepla v celom procese, resp. vyrobnom cykle. Spracované vysledky z oboch metod
boli zapisané do porovnavacej tabul’ky.

UvOD

Priemyselné pece st dolezitou sucastou vyrobnych procesov. VacSinou dosahuju vysoké vykony,
¢o ma za nasledok vysSiu spotrebu energie. Tato spotreba energie je pokryvand fosilnymi palivami.
Eurépska Unia ma za ciel’ do roku 2050 dosiahnut’ klimaticka neutralitu. Kvoli tomu je potrebné znizovat
spotrebu energie aj v oblasti priemyslu a fosilne paliva nahradit’ obnoviteI'nymi zdrojmi energie [1].
Spotrebu energie pre priemyselné pece je mozné posudit’ pomocou rovnice tepelnej bilancie. Pomocou tejto
rovnice je mozné posudit’ aj moznosti znizenia spotreby energie. Tato rovnica je zaloZena na zakone
zachovania energie, ktory hovori o tom, Ze prijem a vydaj tepla ostava konStantny, resp. energia
sa nestraca. Na zostavenie rovnice tepelnej bilancie pece je potrebné vykonat’ podrobny rozbor pre prijem
a vydaj tepla. Tento rozbor vychadza zo znalosti v oblasti materidlovej bilancie a taktiez je potrebné poznat’
tepelné toky v peci. Kazda priemyselnd pec ma odliSny charakter, ¢o je potrebné zohladnit’
pri zostaveni tepelnej bilancie. DoleZitym pravidlom je vzt'ahovanie pouZzitych tdajov na rovnaka ¢asovi
jednotku. Praca peci modze byt nepretrzita, alebo periodicka. Pri nepretrzitej prevadzke s tepelnym
rezimom, ktory je konStantny, je tepelna bilancia vztahovana na jednotku ¢asu. U periodicky pracujticich
peci s meniacim sa tepelnym rezimom, je tepelna bilancia vztahovana na priebeh jedného ohrevu pece,
alebo na jeho cast’, ktord je najddlezitejSia pre posudenie problému [2].

Zakladna rovnica tepelnej bilancie ma nasledovny tvar:

Qd = Qod 1)

Qu — teplo dodané [W]
Qod — teplo odvedené [W]

Vysledny tvar rovnice tepelnej bilancie sa meni podla poloziek, z ktorych je zlozena. V niektorych
pripadoch moze byt rozSirend o nové polozky a inokedy mozu byt tieto polozky z rovnice Uplne
vynechané.

Zapis rovnice tepelnej bilancie (1) pre podmienky tohto prispevku ma tento tvar:

Qch + nyz = Quz + Qosp + stp + Qatm + Qszb (2)

Qch — chemické teplo paliva [W]

Qtyz — fyzikalne teplo vzduchu [W]

Quz — uzitocné teplo odobrané materialom, resp. produktom [W]
Qosp — Strata tepla spalinami [W]

Qssp — strata tepla stenami pece [W]

Qatm — strata tepla ohrevom atmosféry [W]

Qszb — strata tepla nezachytena vypoctom [W]
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PODMIENKY EXPERIMENTU

Sledovany objekt

Sledovanym objektom merania bola priemyselna pec vo vyrobnom podniku. V tomto objekte prebiehaju
procesy, pri ktorych je material ohrievany na pozadovanu teplotu. Procesy ohrievania v priemyselnej
peci, s vicsinou na zaciatku celého vyrobného procesu. Material nasledne putuje d’alej vyrobnou linkou,
az sa z neho stane hotovy produkt.

Proces vyroby ovplyviiuju parametre priemyselnej pece. Tieto parametre su zapisané v tabul’ke (Tab. 1)
spolu s veli¢inami, v ktorych boli tieto parametre pouzité pre vypocet. Tieto parametre boli pre vsetky
merania rovnaké.

Tab. 1 Parametre priemyselnej pece a ich vyuzitie pre vypocet

Parametre sledovaného objektu PouZzitie pre vypocet
Rozmery priemyselnej pece Qssp

Material stien priemyselnej pece Qssp

Mnozstvo a vykon horakov v peci | Qchem, Qfyz

Meranie a triedenie udajov

Pre analyzu energetického stavu priemyselnej pece, bolo potrebné zabezpecit meranie veli¢in,
bez ktorych by nebolo mozné urobit’ vypocty. Tieto merania vykonal vyrobny podnik v roku 2021
a po dodani dat z tohto podniku nasledovalo ich triedenie. Namerané tidaje z vyroby boli zapisané
v riadkoch, pri com kazdy riadok predstavoval jeden vyrobny cyklus. Tento cyklus je mozné popisat
ako dobu, za ktort bol vyrobeny 1 produkt resp. dobu od vstupu materialu do priemyselnej pece,
aZz po vystup z pece. VSeobecne sa vo vyrobnych podnikoch vyrdba viacero druhov produktov. Vyroba
je ovplyviiovand dopytom po konkrétnom druhu produktu, resp. materidlu. To isté plati aj v pripade
vyrobného podniku, v ktorom boli namerané tdaje pouzité v tomto prispevku. Nevyrdba sa len jeden druh
produktu, ale vo vyrobe sa strieda viacero druhov produktov [3].

Pri triedeni nameranych dat z tohto vyrobného podniku, bolo prvym krokom odfiltrovanie neZiaducich
udajov. ISlo napriklad o data, ktoré vznikali pri striedani sortimentu, resp. materialu, kedy praca vyrobnej
linky e$te nebola ustalena. Dalej islo o rdzne chyby vo vyrobe, ktoré boli uvedené v popise kazdého
vyrobného cyklu. Po vytriedeni neZiadlcich dat, bol vytvoreny aritmeticky priemer z minimalne
10 vyrobnych cyklov rovnakého produktu, ktoré po sebe nasledovali. Tymto spésobom boli ziskané
stabilnejsie §tatistické idaje pre konkrétny produkt. Statistické hodnoty boli vytvorené z dovodu,
Ze namerané udaje mali odliSné hodnoty pre kazdy vyrobny cyklus, resp. boli premenné. Tieto odli$nosti
bolo mozné pozorovat’ aj v pripade, Ze vyrobné cykly boli pre rovnaky produkt, resp. material. Menila
sa len velkost’ tychto odliSnosti v zavislosti od materialu. Takto vytriedené Statistické udaje boli pouzité
pre vypocty, pomocou ktorych sa analyzoval energeticky stav tejto priemyselnej pece [4].

V tabul’ke (Tab. 2) st zapisané veli¢iny z merani, resp. premenné, ktorych tdaje boli triedené a taktiez
je uvedené ich nasledovne pouZitie pre konkrétny vypocet.

Tab. 2 Namerané udaje z vyrobného podniku a ich vyuzitie pre vypocet

Data z merani - premenné PouZzitie pre vypocet
Spotreba paliva Qchem, Qfyz, Qosp
Rozmery ohrievaného materialu Quz

Typ resp. druh materialu Quz

Materidlovy tok Quz

Teplota nahriateho materialu Quz

Teplota spalin Qosp

Teploty v priemyselnej peci Qssp, Qatm

Teploty okolia priemyselnej pece Qssp
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Tepelna bilancia — metéda spracovania pomocou Statistickych udajov

Na spracovanie dat boli pouzit¢ dve metddy. Prvou metdodou bolo dosadenie Statistickych udajov
do rovnice tepelnej bilancie. Do tabulky (Tab. 3), boli spracované dve Statistické hodnoty z 06.2021
pre rovnaky sortiment, resp. typ materidlu. Délezitym udajom pre tento vypocet je vyhrevnost' paliva.
V tomto pripade sa ako palivo pouzil zemny plyn, ktory mal v danom obdobi merania hodnotu
vyhrevnosti 36,924 MJ.m™ [5].

Tab. 3 Porovnanie vysledkov tepelnej bilancie za pouzitia Statistickych udajov

Datum 28.6.2021 ‘ 3.6.2021
Vykon 27,68t hod?
Celkova spotreba paliva 446 m® hod™! | 465 m? hod*
Vypis bilancie
Teplo dodané
Chemické paliva 4 578,56 kW | 89,73 % | 4 767,87 kW | 89,73 %
Fyzikalne vzduchu 524,03 kW | 10,27 %| 545,70 kW | 10,27 %
SPOLU 5102,59 kW | 100,00 % | 5 313,57 kW | 100,00 %
Teplo odvedené
Uzito¢né - ohrev materialu | 2 462,42 kW | 48,26 % | 2 462,39 kW | 46,34 %
Ohrev atmosféry 90,83 kW | 1,78% 91,70 kW | 1,73%
Straty stenami 292,75 kW | 574%| 292,75kW| 5,51 %
Straty spalinami 228184 kW | 44772%| 2376,19 kW | 44,72 %
Iné 25,26 kwW| -0,50 % 90,53 kW| 1,70%
SPOLU 5102,59 kW | 100,00 % | 5 313,57 kW | 100,00 %

Tepelna bilancia — metéda spracovania pomocou matematického modelu

Druhou metdédou spracovania nameranych udajov bolo pouzitie matematického modelu. Tento model
uvazoval uz aj s jednotlivymi spdsobmi prenosu tepla. Konkrétne ide o prenosy tepla vedenim, pradenim
a Ziarenim. Z tychto prenosov tepla je pre priemyselnu pec najpodstatnejsi prenos tepla ziarenim, ktory
prebieha medzi zdrojom tepla, resp. hordkom, ohrievanym materidlom a stenami tejto pece. Do vymeny
tepla boli d’alej zaratané aj prenos tepla vedenim stenami priemyselnej pece, prenos tepla pradenim
v pracovnom priestore a taktieZ celkova vymena tepla medzi vonkaj$im povrchom pece a jej okolim.
Smerodajnym parametrom pre tento model bola aj kinetika, resp. ¢asova zmena vymeny tepla. Tato
veli¢ina je zé&visld na premennych ako s teplota, druh materidlu a jeho charakter. Ddlezité bolo
tiez rozlozenie hordkov v priemyselnej peci a modelovanie toho, ¢i sa na ohrev vyuzivali vSetky horaky
stcasne, alebo postupne Vv intervaloch [2, 6].

VYSLEDKY A DISKUSIA

V tabul’ke (Tab. 4) je porovnanie hodndt tepelnej bilancie spracovanej pomocou Statistickych tidajov
a metodou matematického modelu. Typ materidlu a ddtum merania je iny ako pre predchadzajticu tabul’ku
(Tab. 3). Z vysledkov je mozné pozorovat’ odlisné percentudlne podiely na dodanom a odvedenom teple
pomocou tychto dvoch metdd spracovania udajov.

V tabulke (Tab. 3) s spracované udaje pre jeden sortiment z dvoch r6znych obdobi merania, ktoré boli
spracované jednou rovnakou metddou. Tabulka (Tab. 4) porovnava dve r6zne metddy spracovania dat,
ktoré boli namerané v jednom datume pre jeden sortiment, resp. typ materialu.
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Tab. 4 Porovnanie dvoch metod na vypocet tepelnej bilancie

Vykon 25,91 t hod™
Celkova spotreba paliva 423 m® hod?
Metoda Statisticka model

Vypis bilancie

Teplo dodané

Chemické paliva 433761 kW | 89,73%| 4 337,64 kW | 92,17 %
Fyzikalne vzduchu 496,45 kW | 10,27 %| 370,24kwW| 7,83%
SPOLU 4 834,06 kw | 100,00 % | 4 707,88 kW | 100,00 %

Teplo odvedené
Uzito¢né - ohrev materialu | 2 293,56 kW | 47,45 % | 2 469,22 KW | 52,45 %
Ohrev atmosféry 8552kW | 1,77% 7352kW| 156%
Straty stenami 292,75kW| 6,06% | 192,15kW| 4,08%
Straty spalinami 2161, 76 KW | 44,72 % | 2 007,00 kW | 42,63 %
Iné 0,47kW| 0,01% 0,00 kW| 0,00 %
Akumulované 34,02 kW| -0,72%
SPOLU 4 834,06 kW | 100,00 % | 4 707,88 kW | 100,00 %

Vyhodnotenie metédy spracovania pomocou Statistickych adajov

Na zaklade vysledkov zapisanych v tabul’ke (Tab. 3), je mozné pozorovat’, ze viac ako 89% dodaného tepla
patri chemickému teplu paliva. Percentudlny podiel chemického tepla je pre tieto datumy
merania rovnaky. Chemické teplo je dané mnoZstvom paliva, resp. spotrebou a jeho vyhrevnostou [2].
Kedze vyhrevnost’ paliva bola v 06.2021 rovnaka, tak rozdielne hodnoty dodaného tepla v meraniach
z 06.2021 vznikli prave v dosledku rozdielnych hodndt celkovej spotreby paliva. Z nameranych hodnot
vyplyva, ze 03.06.2021 bola spotreba paliva vyssia o 19 m®.hod? a mnozstvo dodaného chemického tepla
bola vyssia o 189,31 kW nez v pripade merania 28.06.2021. Fyzikalne teplo vzduchu ma taktiez rovnaky
percentualny podiel, ktory je viac ako 10% na dodanom teple a spolu s chemickym teplom tvoria 100%
dodané¢ho tepla do priemyselnej pece. Hodnota celkového dodaného tepla bola 03.06.2021
0 210,98 kW vyssia ako v pripade 28.06.2021. Na strane odvedeného tepla je vyrazny rozdiel pri strate
spalinami. Pre meranie 03.06.2021 bola hodnota odvedeného tepla o 94,35 kW vysSia nez 28.06.2021.
V pripade inych strat, resp. strat nezachytenych vypoctom moézeme vidiet', Ze 28.06.2021 maju tieto straty
zapornu hodnotu -0,5% a 03.06.2021 je tito hodnota kladna na urovni 1,7%. V jednom pripade bolo este
potrebné do pece teplo dodat’ a v druhom pripade uz teplo bolo ako strata. Tieto rozdiely boli taktiez
spdsobené celkovou spotrebou paliva, ktora bola ind v oboch datumoch merania. V jednom pripade bola
spotreba paliva vyssia, ako sa dokéazalo v peci spotrebovat’ a v druhom pripade bola nizsia. Rozdiel
pre ohrev atmosféry je pre tieto dva ddtumy na urovni 0,87 kW ¢o je zanedbatel'na hodnota v porovnani
s rozdielom, ktory bol pri strate tepla spalinami. Ked’Ze ide o rovnicu tepelnej bilancie, tak hodnoty
dodan¢ho a odvedeného tepla musia byt rovnaké, kvoli tomu je rozdiel celkového odvedeného tepla
rovnaky ako v pripade celkového dodaného tepla.

Vyhodnotenie metody spracovania pomocou matematického modelu

V tabulke (Tab. 4) je mozné vidiet, Zze percentudlne hodnoty zloziek na strane dodaného tepla

pri Statistickej hodnote su rovnaké ako v pripade tabul’ky (Tab. 3). Je to v désledku rovnakého postupu

pri vypocte dodaného tepla. Rozdiel nastava pri matematickom modeli, kde chemické teplo mé podiel viac

ako 92% a fyzikalne teplo vzduchu ma hodnotu vySe 7%. V pripade celkového dodaného tepla

je tato hodnota na strane Statistického modelu vyssia o 126,18 kW ako v pripade metddy matematického
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modelu. V pripade odvedeného tepla je mozné pozorovat’ rozdielne percentualne podiely pri vSetkych
polozkach tejto bilancie. Metdda matematického modelu udava o 5% vysSiu spotrebu uzito€ného tepla
nez metdda Statistickych udajov. Vyssi podiel spotreby je na strane modelu Statistickych udajov
pri stratdich stenami o 2% a spalinami tiez o 2% nez v pripade metédy matematick¢ho modelu.
Matematicky model ma 0% spotreby pri stratich nezapocitanych vypoctom, ale pribudla mu nova
polozka akumulované teplo kde je zaporna hodnota -0,72%.

ZAVER

Pri snahe o zniZenie spotreby energie je prvym krokom zistenie aktudlneho stavu objektu. V tomto
prispevku bola vykonana analyza energetického stavu priemyselnej pece. Vyrobny podnik vykonal
merania dat potrebnych na vypocet tepelnej bilancie. Z nameranych udajov bola vytvorend databaza
obsahujuca len pozadované Statistické udaje. Nasledne prebehlo spracovanie udajov dvoma metdédami.
Prvé metdda bola zaloZena na vypocte tepelnej bilancie iba za pouzitia Statistickych udajov, nameranych
v jednom casovom useku za celé meranie. Druhou metddou bolo spracovanie tidajov matematickym
modelom. V tomto pripade boli uvazované prenosy tepla pocas celého procesu ohrievania, resp.
vyrobného cyklu pece. Vysledky z oboch metdd boli zapisané do tabulky, v ktorej je mozné vidiet
odchylky medzi pouzitim tychto metdd. Spracovanie Statistickych udajov vychédza z nameranych hodnot
v jednom konkrétnom okamihu za celé meranie. Tento spdsob je vhodny na rychlu analyzu energetického
stavu. Na podrobnejsie a presnejSie spracovanie udajov je efektivnejSie pouzit’ metédu matematického
modelu, pri ktorom modelovanie uvazuje cely cyklus tejto priemyselnej pece. Rozdiely vznikajuce
pri pouziti jednotlivych metod, maju vplyv na vysledné stanovenie tepelnej bilancie, preto je dolezité
vybrat’ spravnu metddu, resp. viacero metdd na jej urcenie.

LITERATURA

[1] Ministerstvo hospodarstva Slovenskej republiky. Integrovany narodny energeticky a klimaticky plan
na roky 2021-2030. [Online]. [Cit. 06.06.2022]. Dostupné na  internete:
https://www.economy.gov.sk/energetika/navrh-integrovaneho-narodneho-energetickeho-a-
klimatickeho-planu

[2] Varga Augustin. a kol. Tepelna technika pre hutnikov. 1. vyd. Kosice: TU, 2013. 279 s. ISBN 978-80-
553-1590-4

[3] EuroEkonoém.sk. Vyroba a vyrobny proces. [Online]. [Cit. 07.06.2022]. Dostupné na internete:
https://www.euroekonom.sk/ekonomika/podnikova-ekonomika/vyroba/

[4] Economy-pedia. Statistika. [Online]. [Cit. 07.06.2022]. Dostupné na internete: https:/sk.economy-
pedia.com/11040677-statistics

[5] SPP — distribucia, a. s. Zlozenie zemného plynu a emisny faktor. [Online]. [cit. 06.06.2022].
Dostupné na internete:https://www.spp-distribucia.sk/dodavatelia/informacie/zlozenie-zemneho-
plynu-a-emisny-faktor/

[6] MATINO 1. et al. Two innovative modelling approaches in order to forecast consumption of blast
furnace gas by hot blast stoves. Energy Procedia, 2019, Vol. 158, p. 4043-4048

144


https://www.economy.gov.sk/energetika/navrh-integrovaneho-narodneho-energetickeho-a-klimatickeho-planu
https://www.economy.gov.sk/energetika/navrh-integrovaneho-narodneho-energetickeho-a-klimatickeho-planu
https://www.euroekonom.sk/ekonomika/podnikova-ekonomika/vyroba/
https://sk.economy-pedia.com/11040677-statistics
https://sk.economy-pedia.com/11040677-statistics
https://www.spp-distribucia.sk/dodavatelia/informacie/zlozenie-zemneho-plynu-a-emisny-faktor/
https://www.spp-distribucia.sk/dodavatelia/informacie/zlozenie-zemneho-plynu-a-emisny-faktor/

METALURGIA JUNIOR 2022, 27. — 28. 6 2022, HerPany
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POMOCOU POCITACOVEJ SIMULACIE
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ABSTRAKT

Pocitacova simulécia zlievarenskych procesov je nevyhnutnou sucast'ou modernej zlievarne. Pri odlievani
je dolezita uloha vtokového systému, jeho dizajn a rézne prvky. Experimentalne overenie navrhnutého
vtokového systému pre zlievarne nakladné, ¢asovo narocné a ekonomicky neefektivne. Preto je snaha
nahradit’ tieto procesy pocitatovou simulaciou. Podrobna analyza vysledkov simulacie umoziuje
predpovedat’ rdzne rizikd, ktoré mozu sposobit’ poruchu kvality vyroby odliatkov a tym aj kvality celého
vyrobného procesu. Clanok sa zaobera simulaciou plnenia a tuhnutia liatinového odliatku ,,Fun Pump
Support®. Pre dany odliatok boli vytvorené dva typy vtokovych systémov, ktoré boli nasledne podrobené
pocitacovej simulécii plnenia a tuhnutia. 3D modely odlievacich a vtokovych systémov boli navrhnuté
v CAD softvéri SolidWorks. Pocitatova simuldcia plnenia a tuhnutia bola vykonand pomocou simula¢ného
programu NovaFlow & Solid CV 4.6r42. Vysledky simulécii ukazali, Ze konStrukcia vtokového systému
znizila mnozstvo tekutého kovu pouzitého na odlievanie, o ma vyznamné ekonomické efekty v sériovej
vyrobe. Bolo realizovanych niekol’ko simulécii plnenia a tuhnutia vyvinutého technologického systému,
pricom hustota siete, podmienky odlievania a tuhnutia boli stanovené tak, aby sa ¢o najviac priblizovali
skutoénym potrebdm zlievarne. Vtokovy systém bol upraveny tak, aby sa odstranili chyby odliatku
(zmrStenia), ktoré sa vyskytli po€as procesu tuhnutia, ako aj zvySenie vyuzitia tekutého kovu.

UvOD

Numerické modelovanie procesu odlievania je zaloZené na pouziti empirickych a semi empirickych
fyzikalnych a numerickych modeloch. Pouzitim simulacného softvéru, ktory uz obsahuje numericky model
popisujuci procesy prebiehajuce pocas procesu odlievania, je mozné ziskat’ sofistikované rieSenia zlozitych
procesov, ktoré je mozné nasledne analyzovat’.

Simulacia tuhnutia mdze byt pouZita napriklad na zistenie miest hortcich miest. Simulacia toku mdze
pomdct’ pri vizualizacii rychlosti taveniny pocas plnenia formy, ako aj ¢asu plnenia a Casu tuhnutia;
to ul'ah¢uje predpovedanie portich toku taveniny [1,2].

Vicsina zlievarenskych chyb je sposobend nespravnou konStrukciou vtokového systému a néliatku.
Spravne navrhnuty vtokovy systém by mal zabezpecit' plnenie dutiny formy optiméalnou rychlostou
a na takych miestach, aby dochadzalo k usmernenému tuhnutiu odliatku [3,4].

Prudenie v uzavretych systémoch mozno rozdelit na laminéarne a turbulentné. Lamindrne priidenie sa moze
udrziavat’ len do urcitej kritickej rychlosti, po ktorej sa kvapalina rozviri. Pri turbulentnom prudeni
skuto¢na tekutina ,,spotrebuje* Cast’ svojej energie na vytvaranie virov, ¢im sa zniZzuje celkova rychlost’
prudenia a prudenie tekutiny nie je konStantn€. V oblastiach virov dochadza k zvysSeniu prietoku tekutého
kovu a zniZeniu tlaku, ¢o mdze viest k strhavaniu plynnych €astic do pridu taveniny. Na tychto miestach
dochadza k opotrebovaniu a naslednej erdzii formovacej zmesi, ktorej Castice tavenina pohlcuje podobne
ako plynné castice. Tieto Castice su tiez suhrnne oznacované ako inklizie. Dosiahnutie turbulentného
prudenia, v ¢o najniz§ej moznej miere je asi najtazsia podmienka, ktoru treba splnit’ pri navrhu vtokového
systému pri gravitatnom liati. Nebezpecenstvo strhnutia sa zvySuje so zvySenim jeho rychlosti na priblizne
1,2 m.s, po ktorej je pravdepodobne nevyhnutné poskodenie strhavanim. Rychlost’ pridenia v zarezoch
by mala byt v rozsahu 0,5 a 1,0 m s [5,6,7,8].

Na odlievanie ,,Fun Pump Support™ boli navrhnuté dva typy vtokovych systémov, aby sa dosiahli vyssie
uvedené podmienky.
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NAVRH A VYPOCET VTOKOVYCH SYSTEMOV

Odliatok, pre ktory boli vtokové systémy navrhnuté, je skuto€ne vyrabany odliatok v spolo€nosto Eurocast
Kosice s.r.0. Ide o odliatok "Fun Pump Support" vyrobeny zo sivej liatiny. Jeho hmotnost’ je 39 kg a jeho
priemer je 312 mm. Odliatok sa vyraba gravitacnym liatim do bentonitovej formovacej zmesi. 3D model
odliatku (Obr. 1) bol vytvoreny v CAD softvéri SolidWorks.

Obr. 1 3D model odliatku "Fun Pump Support"

Pre odlievanie boli navrhnuté a vypocitané dva typy vtokovych systémov. Obr. 2 znazoriuje tieto typy
vtokovych systémov.

Obr. 2 Vtokové systémy
a) klasicky vtokovy systéem b) novy typ vtokového systéemu

Vypocet klasického vtokového systému

Pre liatinovy odliatok je zvoleny pretlakovy vtokovy systém. Pre pretlakovy vtokovy systém bol zvoleny
nasledujuci vtokovy pomer [5,9]:

Fk:Fl:Fz=14:12:1.0
Kde:

Fk — Plocha prierezu vtokového kanala
FI — Plocha prierezu lapaca trosky
Fz — Plocha prierezu vSetkych zarezov

Urcujuci prierez zarezov bol vypocitany z rovnice 1
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_ W (1)

= pfooH

Kde:

Fz — Plocha prierezu vietkych zarezov [cm?]
W — Hmotnost surového odliatku [kg]

u — sucinitel’ prietokovych strat

B — stcinitel’ zavisly od druhu odlievanej zliatiny
T — Cas plnenia [s]

H — Metalostaticka vyska [cm]

Cas plnenia bol vypo&itany podla rovnice 2:
T=2~0 .\."W 2
Kde:

b — priemerna hrtibka stien odliatku
W — Hmotnost’ surového odliatku [kg]

Cas liatia bol 15,6 s. Pre liatinovy odliatok bol zvoleny suéinitel’ p 0,31. Stéinitel’ prietokovych strat p bol
pre tento typ odliatku zvoleny 0,42. Tento koeficient zavisi od hriibky steny odliatku. Metalostaticka vyska
H formy zéavisi od rozmerov odliatku a typu vtokového systému. Pre deliacu rovinu sa vypocita
Z rovnice 3:

P? 3)

z.C

H=h-—

Kde:

H — metalostaticka vyska

h — rozdiel vySok medzi hladinou taveniny v jamke a stredom vysky zarezu [m]
P — vyska odliatku nad zarezom [m]

C — vyska odliatku vo forme [m]

Uréujuci prierez bol vypoéitany v hodnote 3,5 cm?. Vypo¢&itany uréujici prierez slizi ako zaklad pre uréenie
prierezov ostatnych prvkov vtokového systému.

Z pretlakového vtokového systému vyplyva pomer plochy prierezu vtoku Fk — 4,9 cm? a lapaca trosky
Fl — 4,2 cm?.

Vypocet nového vtokového systému
Vtokovy systém tohto typu ma obdiznikovy prierez. Uréujice prierezy vtokového kanala (horny
a dolny prierez) su uréené z nomogramu, obr. 3 [5], na zdklade metalostatickej vysky a rychlosti plnenia.
Z nomogramu boli od¢itané nasledujuce hodnoty vtokového kandla:

- spodny prierez - 180 mm?

- horny prierez - 384 mm?
Lapa¢ trosky ma rovnaky rozmer ako spodny prierez vtoku (180 mm?) a zarezy maja hodnotu 350 mm?.

147



METALURGIA JUNIOR 2022, 27. — 28. 6 2022, HerPany

10 ya rivay 4 1L ri Tyl Z Iz I
7 S S i e
74 ViT N AV A FAN P4l 174 ri VARV 7 2 FARVAVIVIVI
s TV ITT; 4
W11/ 114 7/4 .
3-,/(// /1/ /{ /%,/(A /// /
111\ 111 0,1\ W11 11
e INE /1IN // - / £
g 1 I{l/ -P ya l/l /4 l/ § ré I/Il/ l/ II/-§ v l/ L I/l/ E
g ,II [I s ’I ]I I[ r4 ll II I,], ,/I II ’l ll va III
5 77 77771 777107 77V 7]
2 05 11/ 7 Y7 747717 7 707721 17117
3 04 77711, T 777 T AL 7777,
B VAV ALY/ Y/ { [/ VI
] mn 1/ 1/
A7/ Al
01 III II IIII 4 II ll ll Illll Il
YAV, V.41 ¢Sy VAV A7 7 717
0.05 L 4
10 109 1072 mis™! 107!
lllll T 1 Illllll 1 L IIIIII T 1 ll Illll 1
0.1 1 10 kgs™' Al 100
R ]IIIII T T ]TII'I] 1 T I]]TTI] T LI 'II
1 10 100 kgs™' CuorFe

Flow rate (m*s™" and kgs™")

Obr. 3 Nomogram

Simulacia plnenia a tuhnutia

Na zéklade navrhnutych a vypocitanych vtokovych systémov pre odliatok ,,Fun Pump Support™ boli
vytvorené¢ 3D modely vtokovych systémov (obr. 2) a bola realizovand simuldcia plnenia a tuhnutia
v softvéri NovaFlow & Solid. Po importovani 3D modelu (NovaFlow & Solid) bola ur¢ena bunkova siet’.
Bunka v modeli je prvok, v ktorom program dokdze vyhodnotit’ jednotlivé procesy (¢im viac buniek, tym
presnejsie vysledky). Velkost bunky by sa mala zvolit’ tak, aby sa aspon dve bunky zmestili do najuzsieho
prierezu. Vstupné udaje pre simulaciu st zdokumentované v tab. 1.

Tab. 1 Vstupné nastavenie simulacii

Technolégia liatia Gravitacné liatie
Zliatina EN-GJL-300
Prietok na vstupe 11kgs™
Liacia teplota 1300 °C
Velkost’ bunky 3 mm
Koeficient prietok. strat 0,42
Forma Bentonit

Na obr. 4 je proces plnenia, ked’ je naplnenych 55 % formy. Pri novom type bola, rychlost’ pradenia
v rozmedzi 0,5 - 1,0 m s, Pri danej rychlosti nedochadza k strhavaniu.
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Obr. 4 Proces plnenia formy

Po stuhnuti odliatku (novy typ vtokového systému) sa v odliatku vytvorila stiahnutina, obr. 5. Stiahnutina
sa nesmie nachddzat’ v odliatku. Na odstranenie stiahnutiny bol teda na odliatok umiestneny naliatok,
0 objeme, ktory bol vypocitany na zaklade empirickej rovnice [10,11].

Objem néliatku na odstranenie stiahnutiny v novom type vtokového systému bol 0,206 dm?®. Pri tejto
metdde sa stiahnutina presunula z odliatku do naliatku.

Stiahnutina v odliatku

Obr. 5 Odliatok po stuhnuti
a) klasicky vtokovy systém b) novy typ vtokového systému

Hmotnostné porovnanie navrhnutych zostav (odliatok + vtokovy systém + naliatok) dokumentuje tab. 2.

Tab. 2 Objemovad a hmotnostna charakteristika

Klasicky vtokovy systém Novy vtokovy systém
Objem odliatku 5,3 dm® 5,3 dm?
Objem naliatku - 0,206 dm3
Hmotnost’ naliatku ) 1,483 kg
Hmotnost’ vtokového systému 13,159 kg 5,823 kg
Hmotnost’ celej zostavy 52,159 kg 46,306 kg
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ZAVER

Pre odliatok ,,Fun Pump Support“ boli navrhnuté dva typy vtokovych systémov a boli vykonané simulécie
plnenia a tuhnutia. Ich navrh vychadzal z empirickych vztahov, literarnych poznatkov a praktickych
sktisenosti. Vtokové systémy boli navrhnuté a vypocitané tak, aby zabranili tvorbe stiahnutin v odliatku
a zabezpecili priaznivé podmienky pre naplnenie dutiny formy.

V pripade nového typu vtokového systému doslo v hornej Casti odliatku k vzniku stiahnutiny v dosledku
pred¢asného tuhnutia vtokového systému. Stiahnutinu bolo potrebné odstranit’, preto bol na tomto mieste
umiestneny podavac, ktorého velkost’ zodpovedala velkosti stiahnutiny. Po naslednej simulacii tuhnutia
bola overend jeho vel'kost a stiahnutina bola z odliatku odstranena.

Porovnanim hmotnosti navrhnutych vtokovych systémov ako aj celej zostavy (odliatok, vtokovy systém
+ naliatok) sa novy typ vtokového systému javi ako optimalne rieSenie pre dany odliatok. Vyuzitie tekutého
kovu v novom type vtokového systému je 55 %. To predstavuje usporu tekutého kovu 5,853 kg na jeden
odliatok. Ked’ze zlievaren vyrobi 5 000 kusov tohto odliatku ro¢ne, predstavuje to tsporu 29 265 kg
tekutého kovu.
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ABSTRAKT

Vodik ako energeticky vektor je kI'uiCovym prvkom v ¢ase meniaceho sa energetického sektora a pristupu
ku konven¢nym zdrojom fosilnych paliv. Dohody ako Clean Europe alebo Net Zero Emission by 2050
Scenario podporuju ¢innosti na znizovanie COz a zvySovanie uhlikovej neutrality [1,2]. Systém desiatich
vysokoentropickych zliatin bol pripraveny na zaklade Hume-Rotheryho pravidiel. Jednou z najvicsich
vyhod tychto zliatin je ich akumula¢na schopnost’, ktora dosahuje najvyssiu hodnotu spomedzi znamych
zliatin uréenych na skladovanie vodika. Zliatiny na baze prvkov Al-Ti-Nb-Zr s r6znou atdbmovou frakciou
vykazuju zaujimavé akumulacné kapacity s rychlou kinetikou absorpcie a nizkou mernou hmotnostou.
Kazda zliatina bola podrobend testom vysokotlakovej gravimetrickej analyze absorpcie a desorpcie vodika.
Hlavnymi ciel'mi prace su pripravit’ zliatiny s ¢o najnizSou mernou hmotnostou aco najvyssou
uskladiiovacou kapacitou. Jedna zliatina zo systému vykazuje hodnoty uskladiovacej kapacity podobné
komer¢nym zliatindm, bez pouzitia prvkov vzacnych zemin.

UvOD

Vodik je v st¢asnosti hlavnou témou na celom svete, pretoze dokdze vyrabat elektrinu vel'mi efektivne
a bez emisii, preto je idedlny pre jazdu v autach, autobusoch, ale aj v inych oblastiach dopravy ako je lodna
doprava, letectvo a vesmirna doprava. Ma vel’ky potencial na vyuzitie ako alternativne palivo, ale len vtedy,
ak sa da bezpecne a efektivne skladovat’. ,,Vynikajiaci® krok vpred v tomto smere predstavuje publikacia
M. Sahlberga a kol. s nazvom ,,Superior hydrogen storage in high entropy alloys® [3], kde autori Studovali
hydrogenaciu vysokoentropickej zliatiny v tuhom roztoku TiVZrNbHf so Struktirou BCC a zistili,
7e je mozné absorbovat’ extrémne vel'ké mnozstvo vodika (2,7 hm.% vodika). MnozZstvo vodika zodpoveda
pomeru H/M 2,5 a stiva sa svetovym rekordom v objemovej hustote energie 219 kg H/m® [1].
Na skladovanie vodika pouZivame lahké, vysokoentropické zliatiny, ktoré st svojou Specifickou
hmotnost'ou vhodné pre aplikacie v automobilovom priemysle.Vysokoentropické zliatiny su definované
ako zmes od troch do piatich hlavnych prvkov s atdbmovym pomerom od 5 do 35 %. Nové definicie
akceptuju zliatiny aj s menej ako tromi hlavnymi prvkami a atbmovym pomerom vyssim ako 35 %.
Z doterajsich znamych publikacii je zrejmé, Ze vysokoentropické zliatiny uskladnuju vyssie mnozstvo
vodika naproti zndmym metalhydridom.

PODMIENKY EXPERIMENTU

Zliatiny boli pripravené na zéklade predikéného modelu oblikovym tavenim (Mini Arc Melting System
MAM-1) z vysoko Cistych prvkov (> 99,9 at.%) v atmosfére ochranného plynu (Ar s ¢istotou 99,999 %).
Kazda vzorka bola pretavend patkrat, kvoli zabezpefeniu homogenity. Na tomto type zliatiny boli
vykonan¢ analyzy tvrdosti na zariadeni Wilson- Wolper Tukon 1102 Vickersovym indentorom s pouzitim
zataze 0,3 kg — HVo 3. Nasledne sa vzorky podrobili vibraénému mletiu, kde vysledna frakcia zrna bola
pod 45 mikrometrov. Na takto pripravenej praSkovej vzorke bola vykonana EDX analyza (Tescan Vega-
3LMU, detektor Bruker Nano XFlash detector 410-M) v sekunddrnom mode pri urychlovacom napéti
20kV, rontgenova difrakcia (Philips X Pert Pro) a bola stanovend merna hmotnost’ pyknometrickou
metodou (AccuPyc II 1345, Micromeritics). Takto pripraveny a ocharakterizovany praSkovy material bol
podrobeny vysokotlakovej gravimetrickej analyze absorpcie a desorpcie vodika na Institite neklasickej
chémie, Lipsko. Sorbény experiment pozostaval zo Styroch krokov. Prvy krok je aktivacia vzorky, ktora
pozostavala zo zahriatia na 350°C po dobu dvoch hodin vo védkuu. Nasledoval prvy cyklus absorpcie pri
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podmienkach- 200 °C atlaku 20 bar vodika. Dalsim krokom bola desorpcia pri 370 °C vo vakuu.
Poslednym krokom bol druhy cyklus absorpcie pri rovnakych podmienkach ako prvy cyklus.

VYSLEDKY A DISKUSIA

AHmix (kJ/mol)

10 NS

S

Oblast’ vysoko- entropickych faz

4

Oblast’ amorfnych faz

10

dx 100

Obr. 1 Predikcna mapa pripravenych zliatin

16

Na Obr. 1 je zobrazena predikéna mapa pripravenych zliatin, ktord bola vytvorena na zaklade
Hume- Rotheryho pravidiel. Mapa je rozdelena do dvoch regiénov, a to na oblast’ vysokoentropickych faz
ana oblast amorfnych faz. Zliatiny nezapadaju do oblasti vysokoentropickych faz, avSak vykazuju
vysokoentropické vlastnosti, vi¢Sina vyrobenych zliatin m4 jednofazovi BCC §truktiru, ¢o bolo potvrdené
rontgenovou difrakciou.

Tab. 1 Zakladna charakterizacia vysokoentropickych zliatin

Zliatina Alternativna AHmix  6x100 ASmix  VEC
zliatina [kJ/mol]

AlzTizoNbisZrs  AlsTizsNbisZrrao -25,50 4,39 11,10 3,85
AlxTinNbssZrs  AlxsTisNbseZr, -19,11 464 11,46 4,07
AlzTizoNbzsZris  AlsTizsNb2oZris -23,80 3,99 11,10 3,90
AlxTinNbsZrss  AlsTizsNbZrsg -22,94 5,03 11,44 3,95
AlisTissNDb2sZrs  AlisTizgNbasZrog -14,08 4,61 11,08 4,08
AlzsTiisND2sZrs  Alss TizoNbzsZrao -25,82 4,54 11,29 3,90
AlzoTizoNb2oZro  AlsoTisoNbisZris -24,72 3,95 10,78 3,85
AloTioNDb3oZrso Al TizsNbsZrs -18,46 5,04 11,44 4,05
AlisTizsNDisZrss  AlxTiaoNbisZrs — -19,48 4,62 10,97 3,95
AlisTizsNbssZris - AlisTiaoNbseZris -12,72 3,96 10,78 4,15
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Tvorba vysokoentropickych zliatin pozostavajicich zjednej fazy je charakterizovand na zaklade
empirického predikéného modelu pomocou AHmix > -12 kJ/mol a 6 < 6,6 %, kde & je rozdiel atbmového
polomeru a AHmix je zmieSavacia entalpia binarneho systému.

- ; &)
s Z (1 i )
= C; R
P j=16"
, kde ¢i je atomova frakcia i-tého prvku a ri je atdmovy polomer i-tého prvku.
)

n n
AHpiy = Z o e = Z o
1=1,i#] 1=1,i#]

mix

Tab. 2 Zakladné viastnosti zliatin

4AH{;uxCiCj

, kde ci a ¢j su koncentracie prvkov i a j, a AHZ;, je zmieSavacia entalpia prvkoviiaj.

Zliatina Alternativna EDX Mikrotvrdost  Merna hmotnost’
zliatina [HV 03] [g cm]
AloTizoNbisZrs  AlsTissNbisZrag Al TizaNbaZro, 532,6+93,41 5,31+0,009
AlxoTinNbssZrs  AlxsTisNbzZr,  AlxsTizzNbsZr, 453,9+43,79 6,01+0,006
AlxTizoNbzsZris  AlsTissNboZris  AlsiTisgNb2oZras 542,54+20,81 5,5240,14
AlyoTinNbsZrss  AlsTisNbaoZrsy  AlaaTizeNbaiZrs 444,1+7,04 5,8340,02
AlisTizsNbasZrs  AlisTizsNb2sZrs Al TizsNb2sZrs 376,949,039 5,87+0,012
AlssTiisNbasZras  AlssTiooNbasZrag  AlssTizsNb2s Zirag 747,8431,15 5,81+0,008
AlzoTizoNb2oZro  AlsTisoNbisZris Al TisgNbisZrag 587,6+18,5 5,46+0,017
AlxoTinNbsoZrso  AlxoTisNbsZrsy Al TizeNbeZry 470,0+141,3 6,15+0,019
AlisTissNbisZras Al TisoNbisZrs — AligTiaNbisZros 353,4+10,6 5,64+0,004
AlisTizsNbssZris  AlisTiaoNbzoZris Al TiseNbog Zrig 398,4420,9 6,1140,02

Tab. 2 popisuje zékladné charakteristiky zliatin ako EDX analyzu, mikrotvrdost’ a merni hmotnost’.
Jednym z hlavnych cielov prace je pripravit materidl, s ¢o najnizSou hodnotou mernej hmotnosti
s oh'adom na buduce aplikacie. Zliatiny dosahuju vyrazne niz§ie merné hustoty naproti komerénym
zliatindm ako napr. LaNis. Alternativne nazvy zliatin popisuju spresnené atdbmové pomery po oblukovom
taveni a EDX analyze.
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Obr. 2 Priebeh vysokotlakovej analyzy absorpcie a desorpcie vodika na zliatine Al15Ti3sNbasZros

Priebeh vysokotlakovej analyzy absorpcie a desorpcie vodika na zliatine AlisTissNb2sZros je rozdeleny
do styroch grafov na Obr.2. Prvy sa venuje zmene korigovanej hmotnosti a teploty pocas jednotlivych
krokov merania. Nasledujuci graf popisuje samotnti absorpciu alebo desorpciu vodika v priebehu merania,
kol’ko miligramov vodika sa uskladnilo v jednom grame vzorky. Treti graf popisuje zmenu pomeru atbmov
vodika na atom kovu (pomer H/M). Posledny graf poukazuje na rychlost’ kinetiky absorpcie. Sucasné
Cerpacie stanice vodika dok4Zu dosiahnut’ plni nadrZ v ¢ase 5 min., z grafu je zretelné Ze tato zliatina
dosiahne plat6 v kratSom case.

Tab. 3 Zakladné sorbcné viastnosti zliatin

Zliatina Alternativna Absorpcia Rezidualny Desorpcia  Efektivita cyklu
zliatina H H H [%]
[hm.%] ; [m.%];  [hm.%] ;
[H/M] [H/M] [H/M]

AlsoTizoNbisZrs  AlzoTizssNbisZrag 1,28/0,74 0,46/0,26 0,82/0,48 64,86
AlxTioNbssZrs  AlxsTizsNbzoZro: 1,06/0,69 0,25/0,16 0,81/0,53 76,81
AlzoTizoNb2sZris  AlzoTizssNbaoZris 0,98/0,54 0,27/0,15 0,71/0,39 12,22
AloTizoNDbasZrss  AlxsTisNbaZrrsg 1,23/0,82 0,41/0,27 0,82/0,55 67,07
AlisTizsNb2sZrs  AlisTizgNb2sZrrag 1,61/1,05 0,62/0,4 0,99/0,65 61,90
A|35Ti15Nb25ZI’25 A|35Ti20Nb252r20 0,79/0,48 0,18/0,1 0,61/0,38 79,16
AlsoTisoszoZl’zo A|3oTi4oNb152r15 1,10/ 0,63 0,37/ 0,22 0,73/0,41 65,08
AlonizoNbsoZl’so A|20Ti25szszr3o 1,28/ 0,86 0,43/ 0,29 0,85/0,57 66,28
A|15Ti35Nb15Z|'35 A|20Ti40Nb152r25 1,28/0,79 0,54/0,33 0,74/0,46 58,23
A|15Ti35Nb35Z|'15 A|15Ti40Nb302r15 1,33/ 0,88 0,3/ 0,2 1,03/0,68 77,27
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Tab. 3 popisuje hodnoty absorbovaného, rezidudlneho a desorbovaného vodika, posledny stipec poukazuje
na efektivitu cyklu. NajvysSiu uskladiiovaciu kapacitu dosiahla vzorka AlisTissNb2sZros s hodnotami
1,61 hm.% a 1,05 pomer H/M. Priebeh vysokotlakovej analyzy absorpcie a desorpcie je zobrazeny
na Obr. 3.
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Obr. 3 Zavislost uskladiovacej kapacity od mikrotvrdosti na zliatinach AI-Ti-Nb-Zr

Pri analyze miery absorpcie a desorpcie materidlov na baze Al-Ti-Nb-Zr sa pozorovala, ako sprievodny
jav, zavislost’ uskladnovacej kapacity od mikrotvrdosti. S nizSou hodnotou mikrotvrdosti dosiahli vzorky
vys$iu mieru uskladiovacej kapacity.

ZAVER

Na zaklade predikénej tedrie zostavenej podla Hume-Rotheryho pravidiel sa predpokladal vznik
vysokoentropickych faz. Vacsina zliatin vykazuje nami poZzadovanu jednu BCC fazu, ktora pola potvrdena
réntgenovou difrakciou. Vzorky s prvkovym zlozenim Al-Ti-Nb-Zr spifiaju ciel’ prace, a to zniZenie mernej
hmotnosti. Najvyssia merna hmotnost bola namerana pri vzorke AloTizoNbzoZrso a to 6,15 g cm™. Vietky
vzorky boli podrobené vysokotlakovej gravimetrickej analyze absorpcie a desoprcie vodika pri teplote
200 °C atlaku 20 bar vodika v dvoch cykloch. Na vyrobu vzoriek neboli pouzité ziadne prvky vzacnych
zemin, s ¢im klesli aj naklady na vyrobu zliatin. Zliatina AlisTissNb2sZr2s dosiahla uskladfiovaciu kapacitu
komeréného materidlu LaNis. Ako sprievodny jav bola pozorovana zavislost' uskladiiovacej kapacity
od mikrotvrdosti.
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VPLYV SPOSOBU PRIRPAVY EXTRAKTOV NA BIOLOGICKU SYNTEZU NANOCASTIC
STRIEBRA

VESELOVSKY LUKAS, VELGOSOVA OKSANA
Ustav materialov a inzinierstva kvality, Fakulta materidlov, metalurgie a recyklacie, Technicka univerzita
v Kosiciach

ABSTRAKT

V tomto ¢lanku je porovnavany vplyv jednotlivych sposobov pripravy extraktov z listov R. officinalis
na syntézu nanocastic striebra. Na syntézu boli pouzité tri extrakty pripravené¢ réznymi metédami
(odstredenim (extrakt B), (tepelnym spracovanim (extrakt C) a (kombinaciou metod (extrakt D).
Syntetizované nanocastice boli analyzované pomocou UV-Vis, FTIR, SEM, TEM a EDX analyzy. UV-vis
analyza potvrdila, Ze nanocastice boli syntetizované vSetkymi troma extraktmi, avS§ak mnoZzstvo nanocastic,
vel'kost a stabilita sa liSila v zavislosti od typu pouzitého extraktu. FTIR analyza preukazala, ze spracovanie
ovplyvnilo pritomnost a mnozstvo funkénych skupin. Taktiez boli popisané biologické zlozky,
ktoré st zodpovedné za redukciu Ag* na AgC a za stabilitu syntetizovanych nanocastic.

UvOD

Nanocastice uslachtilych kovov pritiahli pozornost’ vyskumnikov v poslednych dvoch desatrociach kvoli
unikatnym vlastnostiam ako napr. magnetické, optické, elektrické, katalytické a rozsiahlym moznostiam
ich pouzitia v rdznych oblastiach. Medzi najznamejSie nanocastice usl'achtilych kovov patria nanocastice
striebra, ktoré najdu uplatnenie v medicine, potravinarskom priemysle, textilnom priemysle,
automobilovom priemysle, spotrebnom tovare, elektronike a pod.

Ciel'om vyskumu bolo optimalizovat’ a analyzovat’ vplyv metddy syntézy na zlozenie extraktov a vplyv
upravené¢ho extraktu na syntézu nanocastic. Na syntézu nanocastiC sSme Vtomto pripade pouzili
R. officinalis, ktory je ucinnym zelenym redukénym ale aj stabilizanym c¢inidlom. Podrobna
charakterizdcia ziskanych nanocastic bola realizovana pomocou spektroskopickych a mikroskopickych
analyz. Jednotlivé extrakty boli pripravené troma réznymi sposobmi. Ro6zne sposoby pripravy extraktov
sa odrazili v chemickom zloZeni, ¢o nasledne ovplyvnilo mnozstvo, morfologiu, stabilitu a taktiez
aj rychlost’ syntézy &nanocastic.

Syntéza nanocastic striebra

V sti€asnosti sa intenzivne vyuZziva biologickd syntéza nanocastic pri ktorej sa ako redukéné cinidla
vyuzivaju vytazky z rastlin (Rosmarinus officinalis, Ocimum Basilicum, Coriandrum Sativum) a ovocia
(bananové Supky, Cocos nucifera). Avsak okrem extraktov z rastlin a ovocia je mozné vyuzit' aj r6zne
druhy kvasiniek (kmenov Streptomyces xinghiensis OF1, Yarrowia lipolytica), baktérii (Bacillus
licheninformis), rias (Trichodesmium erythraeum), hab (Arthroderma fulvum). Biologické zlozky, ktoré
rastlinné extrakty obsahuju pdsobia nie len ako redukéné ale aj ako stabilizacné Cinidla pri syntéze
nanocastic. Prostrednictvom biologickej syntézy je mozné pripravit’ stabilné nanocastice s kontrolovanou
velkost'ou. Tato metdda je lacna, bezpecna, spolahliva a ekologicky nezavadna [1]. Ekologicky nezdvadna
hlavne preto, pretoze si nevyzaduje toxické latky ako s napr. askorbaty, hydridy, ktoré st vyuzivané
pri chemickej metdde, pri ktorej nie s Skodlivé iba prekurzory ale aj medziprodukty chemickych reakcii.
Chemické metody maju tendenciu viest’ k produkeii toxickych chemikalii, ktoré mozu byt absorbované
na povrchu a maju nepriaznivy Gc¢inok na medicinske aplikacie syntetizovanych nanocastic [2].

Pri porovnavani vplyvu metddy pripravy extraktov na biologicka syntézu sme ako extrakt vyuzili listy
zR. officinalis. Nakol'ko obsahuje velké mnozstvo biologickych zloziek, ktoré su vynikajucimi
redukénymi ale aj stabilizaénymi ¢inidlami.
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Metody pripravy extraktov z R. officinalis

Na pripravu vSetkych extraktov boli pouzité Cerstvé listy R. officinalis, ktoré sa najskor premyli

destilovanou vodou, aby sa odstranili hrubé necistoty.

A) priprava extraktu B — listy R. officinalis sa rozdrvili a zmiesali s destilovanou vodou, zmes sa nasledne

prefiltrovala cez filtraény papier a zvySky jemnej tuhej frakcie boli odstranené pomocou odstredenia.

B) priprava extraktu C — pri tomto type extraktu sa namiesto odstredenia pouzila tepelna tprava, ktora
pozostavala zo zohriatia zmesi a ndslednej vydrzi na teplote. Po tepelnej uprave, kvoli odstraneniu tuhe;j
fazy, nasledovalo prefiltrovanie cez filtracny papier.

C) priprava extraktu D — najskor sa zmes destilovanej vody a listov R. officinalis tepelne upravila
ako pri extrakte B. Po vychladnuti sa zmes prefiltrovala cez filtracny papier, po prefiltrovani nasledovalo
odstredenie, aby sa odstranila jemna tuha frakcia.

UV-Vis spektofotometria

Po pridani extraktu do AgNO3 doslo k vel'mi rychlej zmene farby reak¢nej zmesi, ¢o indikovalo rychlu
tvorbu nanocastic. Tto zmenu farby pozorovali aj ini autori vo svojich pracach [3-5]. Podl'a nich za rychlu
tvorbu nanocastic su zodpovedné polyfenoly, ktoré st pritomné vo velkom mnoZstve v listoch R.
officinalis.

Na Obr. st zobrazené vysledky nameranych hodnot absorpénych spektier roztokov pripravenych pomocou
jednotlivych extraktov. Z porovnania UV-Vis analyz su zrejmé urcité rozdiely, ktoré si podmienené
zloZenim extraktov. NajlepSie vysledky boli dosiahnuté pri vzorke D (kombinovana metoda). Podl'a tvaru
absorpcnych spektier (vysoké, stihle a symetrické) je mozné predpokladat’, Ze nanocastice syntetizované
pomocou extraktu D st v izkom intervale vel’kosti, uniformné a taktie stabilné pocas celej dizky trvania
experimentu. Minimalny narast absorbancie pri vzorke D (z 1,71 na 1. den — 2,27 na 21. denl) hovori
0 vysokej stabilite vzniknutych nanocastic, potvrdzuje to aj stabilna hodnota vinovej dizky absorpéného
maxima (430 nm pre cely experiment). Pri vzorke C je viditelna odlisnost, dochadza k poklesu
absorpénych maxim s ¢asom a taktiez bol zaznamenany aj mierny posun vlnovej dizky k niz§im
hodnotam,Obr.1.

Je mozné, Ze pritomnost’ biologickych zloziek v extrakte C, spdsobuje zniZenie mnozstva nanocastic
v roztoku atym aj pokles maximalnej absorbancie. Najmenej symetrické krivky boli zaznamenané
Vv pripade vzorky B. Strata symetrie s ¢asom indikuje stratu uniformity nanocastic v roztoku.

Obr. 1 UV-Vis spektra: a) vzorka B — odstredeny extrakt, b) vzorka C — tepelne spracovany extrakt,
c) vzorka D — kombinovany extrakt

FTIR analyza

Hlavné zlozky, ktoré st pritomné v listoch R. officinalis mézu byt rozdelené do dvoch kategorii:
antioxidanty a esencialne oleje [6]. Viaceri autori identifikovali v extrakte rozne bio-aktivne latky,
ktoré su zodpovedné za syntézu nanocastic striebra [7, 8]. Extrakt z R. officinalis obsahuje vel’ké mnozstvo
hydroxylovych skupin a fenolovych zloziek (kyselina rozmarinova, kyselina karnozova a rozmarol),
ktoré mozu posobit’ ako hlavné redukéné €inidla pri syntéze nanocastic striebra [7].
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Obr. 2 znazornuje FTIR spektra jednotlivych extraktov pripravenych z R. officinalis. Je zrejmé, ze niektoré
pasy su spolocné pre vsSetky tri extrakty. AvSak odliSné spdsoby pripravy ovplyvnili intenzitu pasov.
V niektorych pripadoch nastal aj ich mierny posun. Porovnanim nameranych hodndt a tvaru spektier
mozeme predpokladat’, Ze odstredenie (extrakt B) ovplyvnilo pritomnost’ vacsiny funkénych skupin tym,
ze odstranilo vSetok biologicky materidl a tym doslo k znizeniu intenzity a mnozZstva absorpcnych pasov.
V tomto pripade pri extrakte B doslo k uplnému vymiznutiu absorpéného pasu pri vlnovej dizke
1290 cm, ¢o mohlo byt zapri¢inené sposobom pripravy daného extraktu. TaktieZ pri tomto type extraktu
bol pozorovany absorpény pas pri 1725 cm™, ktory moze byt pripisany valenénej vibracii C-O esterov,
éterov a fenolov alebo C=0 skupinam. Extrakt D, ktory bol pripraveny kombinaciou tepelného spracovania
a odstredenia vykazoval najvacSiu intenzitu absorpénych pasov, a obsahuje najmenej tuhych frakeii
spomedzi vietkych extraktov. Absorpéné pasy pri hodnotach 1615 cm™, 1384 cm™ a 1120 cm™ su taktieZ
pripisované amidom, proteinom a enzymom, ktoré by mohli byt zodpovedné za redukciu iénov Ag* na Ag°

[9].
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Obr. 2 Porovnanie FTIR spektier extraktov B, C, D pripravenych z R. officinalis

FTIR spektra pripravenych extraktov po syntéze si zaznamenané na Obr. 3. Je zrejmé, Ze po syntéze
nanocastic doslo k vyraznému poklesu vSetkych absorpénych pasov. Mozno predpokladat’, Ze prave tieto
pasy, ktoré zaznamenali najvdcSie zmeny st zodpovedné za redukciu/stabilizaciu syntetizovanych
nanocastic. Z Obr. 3 je zrejmé, ze silny a Siroky absorpény pas vyskytujici sa okolo 3390 cm™,
ktory bol pritomny pri vSetkych extraktoch ato pred aj po syntéze nanocastic je mozné priradit O-H
valencnej vibracii, ktord indikuje pritomnost’ silnej alkoholovej skupiny. Pri vzorke D bola pozorovana
siln4 absorbancia pri 2958 cm™, ktor4 je pripisovana alifatickym C-H valenénym vibraciam CH, CHz, CH3
skupin. V pripade vzoriek B a C boli taktiez identifikované C-H valen¢né vibracie avSak pasy su slabé
a Vv pripade vzorky B ich moZno zanedbat’. Po syntéze nanocastic bol pri vSetkych vzorkach pozorovany
absorpény pas pri 1615 cm™, ktory je pripisovany C=C valenénym vibraciam. Pri kombinovanom type
extraktu bol pozorovany absorpény pas pri 1121 cm™, ktory koresponduje s valenénymi vibraciami C-C,
C-O-C a valen¢nymi vibraciami alkoholovych skupin.

Vibracné pasy, ktoré koresponduju s -C=C, -C=C, -C-O-C-, -C-N vizbami pochadzaju z vo vode
rozpustnych zloziek ako st flavonoidy, terpenoidy a tiamin, ktoré s pritomné v R. officinalis. Je mozné,
ze prave tieto bio-molekuly, ktoré su sucast'ou redukéného procesu by mohli vytvarat’ vrstvu, ktora pokryva
nanocastice striebra a chrani ich pred aglomeraciou.

Na zaklade naSich vysledkov a vysledkov publikovanych ostatnymi autormi je mozné, predpokladat,
ze za redukciu su zodpovedné hlavne proteiny a fenolové zlozky [10, 11]. Nanocastice striebra su
obklopené réoznymi fytochemickymi zlozkami pritomnymi v extrakte R. officinalis vytvarajuce povlak
na nanocasticiach striebra, ktoré prijimaju elektrony z tychto fytochemickych zlacenin, ktoré pdsobia
ako donory elektronov, ¢o ma za nasledok bio-redukciu id6nov striebra.
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Obr. 3 Porovnanie FTIR spektier koloidnych roztokov pripravenych pomocou extraktov z R. officinalis

TEM, SEM mikroskopia, EDX analyza a distribicia vel’kosti ¢astic
Na Obr. 4-6 s zobrazené UV-Vis spektra, TEM mikrofotografie a vel'’kostné distribucie nanocastic, ktoré

boli pripravené pomocou extraktov z R. officinalis. Pri priprave nano¢astic striebra pomocou extraktov z R.
officinalis bola pozorovana vel'mi rychla zmena farby roztokov (ktora indikovala tvorbu nanocastic) uz po
7  minutach.  Zporovnania  UV-vis merani  vSetkych  troch  vzorieck je  zrejmé,
ze aj napriek rychlej tvorbe nanocastic sa ich najviac vytvorilo v pripade pouzitia kombinovaného extraktu,
Obr. . Snimky z TEM mikroskopie potvrdili pritomnost’ nanocastic striebra vo vsetkych koloidnych
roztokoch, vSetky nanocastice su takmer sférického tvaru. Histogramy vel'kostnej distribticie preukazali len
nepatrné rozdiely medzi jednotlivymi extraktmi. Vo vSetkych pripadoch bolo viac ako 85% nanocastic
do velkosti 40 nm. AvSak pri odstredenom extrakte bolo pozorované urcité mnozstvo nanocastic
s velkost'ou nad 75 nm. V pripade kombinovaného extraktu maximalna velkost’ nepresiahla hodnotu 45

nm.

-

Obr. 4 UV-Vis, TEM mikrofotografie a velkostna distribucia nanocastic pripravenych pomocou
odstredeného extraktu z R. officinalis

- III
_ R

Obr. 5 UV-Vis, TEM mikrofotografie a velkostnd distribiicia nanocastic pripravenych pomocou tepelne
spracovaného extraktu z R. officinalis
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Obr. 6 UV-Vis, TEM mikrofotografia a velkostna distribucia nanocastic pripravenych pomocou
kombinovaného extraktu z R. officinalis

Vysledky EDX analyz a SEM mikrofotografie nanocastic pripravenych pomocou extraktov z R. officinalis
st na Obr.7. Je viditeI'na sférickd morfoldgia nanocastic. EDX analyza preukazala, ze vo vsetkych vzorkach
sa pohyboval podiel striebra v intervale od 79,9 do 84,7 %. Bola zaznamenana aj pritomnost’ signalov
sprievodnych prvkov C, Cl, O aS, ktoré mohli pochadzat z extraktov, ktoré sa pouzili pri priprave
nanocastic striebra. Dovodom vyskytujucich sa signalov sprievodnych prvkov je pravdepodobne
nedostatocné odstranenie biologickych zloziek pri priprave vzoriek.

Obr. 7 SEM mikrofotografie a EDX analyzy nanocastic pripravenych pomocou odstredeného, tepelne
spracovaného a kombinovaného extraktu z R. officinalis

ZAVER

Bolo dokazané, ze R. officinalis obsahuje velké mnozstvo biologickych zloziek, ktoré pdsobia
ako vynikajuce redukéné a stabilizacné Cinidla. Zaroven bol preukazany vplyv spracovania R. officinalis
na zlozenie extraktov. Volbou vhodnej metédy pripravy extraktov je mozné ovplyvnit' chémiu
(ovplyvnenie pritomnosti niektorych funkénych skupin) a zvysit tak reduként silu extraktov. Takato
uprava zabezpeci vysSiu efektivitu procesu syntézy, rychlejsiu tvorbu a stabilizaciu nanocastic.

Vo vseobecnosti je najlepsim spdsobom pripravy extraktov kombinovand metdda, ktora zahfia tepelné
spracovanie a odstredenie. Nanocastice pripravené pomocou tohto extraktu boli uniformné, takmer
sférické, v tizkom intervale velkosti a stabilné pocas celej dizky trvania experimentu. Syntéza nanodastic
striebra pomocou kombinované¢ho typu extraktu bola najrychlejSia spomedzi vSetkych. Tato metdda
pripravy extraktov zaruCuje pritomnost’ roznych funkénych skupin v extrakte, Co zabezpecuje redukciu
a stabilizaciu syntetizovanych nanocastic.

Aj napriek schopnostiam FTIR analyzy identifikovat’ funkéné skupiny, je urenie funkénych skupin, ktoré
st zodpovedné za redukciu a stabilizaciu nanocastic vel'mi komplikované. Avsak z vysledkov naSich
experimentov a vysledkov publikovanych ostatnymi autormi je mozné predpokladat, Ze za redukciu
a stabilizaciu syntetizovanych nanocastic by mohli byt zodpovedné proteiny a polyfenoly, ktoré
su pritomné v listoch R. officinalis.
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