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PREDSLOV

Vazeni doktorandi, skolitelia, kolegovia, priemyselni partneri,

doktorandskd konferencia METALURGIA JUNIOR 2020 sa vtomto roku prezentuje
svojim 17. rocnikom formou suboru vedeckych prac studentov vsetkych Studijnych
odborov doktorandského studia, ktoré garantuje Fakulta materialov, metalurgie
arecyklacie  Technickej  univerzity v KoSiciach.  Prispevky  Studentov
PhD. studia su obsahovo zamerané na aktualny vyskum v oblasti materidlového
inzinierstva,  hodnotenia  kvality,  spracovania  a hodnotenia  viastnosti
progresivnych materidlov, modernych postupov pripravy a uskladnenia vodika
ainych produktov, pripravy odliatkov, ziskavania kovov z druhotnych surovin
a Vv neposlednom rade environmentdlnej tematike.

Verime, Ze prispevky, ktoré su spracované na vysokej odbornej a technickej
urovni, prispeju k obohateniu poznatkov pre doktorandov vsetkych rocnikov
PhD. studia. Nasim cielom je tiez oboznamit citatelov s vedeckym smerovanim
Jednotlivpch pracovisk FMMR aSAV Vv Kosiciach a poskytnut' tak nastroj
na vzdajomnu konfrontdciu vysledkov vyskumu.

Konciacim doktorandom prajeme uispesné obhajoby PhD. prc,
ktoré budu zavrsenim ich niekolkorocnej vedeckej a vyskumnej cinnosti.

Editori zbornika
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ANALYZA NUMERICKEHO MODELU TEPELNEJ PRACE OHRIEVACA VETRA

ATYAFI RENE, VARGA AUGUSTIN
Ustav metalurgie, Fakulta materialov metalurgie a recyklacie, TUKE

ABSTRAKT

Numerické riesenie prenosu tepla konvekciou v modeloch vysokoteplotnych regenerativnych vymennikoch
na ohrev vzduchu s nizkou relativnou chybou vystupov je podmienené korektnym stanovenim stcinitela
prenosu tepla na povrch akumulacnej vyplne. Prezentované vysledky simulacii realizovanych vyuzitim
zjednoduSené¢ho matematického modelu naznacuju, ze sucasné spracovanie kriteridlnych zavislosti
vychadzajtcich z teorie podobnosti pre analogické modelové pripady konvekéného prenosu a akumulécie
tepla neumoznuju dosahovat’ uspokojivi presnost’ vystupov. Experimentalny vyskum tepelnej prace
modelového zariadenia, s cielom analyzovat’ zavislost’ sucCinitel’'a prenosu tepla konvekciou od procesnych
parametrov, sa preto javi ako nevyhnutny krok v snahe d’alej optimalizovat prezentovany numericky
model.

UvOD

V snahe optimalizovat’ prevadzku regenerativneho ohrievac¢a vzduchu (OV) mozno povazovat uplatnenie
matematického modelu jeho tepelnej prace za mimoriadne uzitocné. Predikéné modelovanie umoziuje
vyhodnotit’ nadchadzajuce prevadzkové stavy a kvalitativne ukazovatele technologie. Priprava takéhoto
modelu na zéklade teoretickych poznatkov a prvotnych principov prenosu tepla a hmoty sice umoziuje
dosahovat’ spol'ahlivé vysledky, avSak potrebny vypoctovy vykon neumoziiuje spracovanie udajov
operativne a v realnom case.

Predmetom tohto prispevku je preto analyzovat’ vystupy zjednoduseného numerického modelu (NM).
Za predpokladu, ze CFD simulécia poskytuje detailnejsi pohl’ad na tepelnu pracu, mozno porovnat’ presnost’
vystupov a identifikovat’ oblasti problematiky, v ktorych je nevyhnutné realizovat’ d’al$i vyskum. Prinosom
naslednej optimalizacie NM, je fakt, Ze zatial ¢o CFD simuldcia hodinovej akumulécie vyzaduje vykonny
pocita¢ a vypoctovy cas ratany minimalne v hodinéch, prezentovany NM dokdze poskytnat’ vysledky
nanajvys do niekol’kych sekiind. NM takéhoto charakteru mozno uplatnit’ pri testovani navrhov inova¢nych
prvkov a rieSeni, cielom ktorych je zvySenie energetickej ti¢innosti a zniZzenie environmentalneho zatazenia
zariadeni (ako priklad moZno uviest’ vyuzitie alternativnych paliv, obohacovanie spalovacieho vzduchu,
pouzitie alternativnych akumulaénych materidlov, eliminéacia podchladzovania zariadenia, a pod.). Primarny
prinos vSak spociva v tom, Ze ich implementacia do riadenia technolégie OV ma potencidl stabilizovat’
kvalitativne ukazovatele procesu a sucasne znizit’ merna spotrebu energii.

Prenos tepla v agregatoch na regenerativny ohrev vzduchu nastava v rezime akumuldcie radidciou
a konvekciou tekutiny na steny akumulacnej vyplne a kondukciou v objeme vyplne. Pri tvorbe
zjednodusenych modelov vSak najvacsi problém vznika pri stanoveni sucinitela prenosu tepla konvekciou.
V ramci doterajSej prace sa preto upriamila pozornost’ na analyzu konvekéného prenosu tepla.

METODIKA

Tepelny tok konvekciou mozno definovat’ pomocou Newtonovho zdkona ochladzovania, kde sulinitel
prenosu tepla konvekciou mozno ziskat pomocou empirickych korelacii Nusseltovho kritéria, v zavislosti
od charakteru pradenia. Alternativne, Zhong (2004) uvadza vypocet stéinitel'a prenosu tepla konvekciou
na zéklade empirickej zavislosti od teploty [1]. Jeho uplatnenim sa vSak dosahuju vyrazne nereprezentativne
hodnoty uz pri teplotach od 500 °C. Dévodom je fakt, ze vychadza iba z teploty tekutiny. Konvekciu vSak
ovplyviiuje najmé rozdiel teplot medzi tekutinou a obtekanym povrchom. PresnejSie je vymena tepla
v kandloch s turbulentnym pradom tekutiny opisana pomocou empirickej zavislosti Nusseltovho kritéria
podl'a M. A. Michajeva [2,3]. Tato popisuje vymenu tepla v hladkych potrubiach a kanaloch s relativne
nizkou odchylkou. So zvySovanim teploty prudiaceho média a Clenitostou povrchu stien kandla sa vSak
zvySuje nepresnost’ vypoctu. Vymene tepla v regenerativnych ohrievacoch sa venoval Zatterholm (2015),
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ktory v NM ohrievaca vetra stanovuje Nuseltovo kritérium v zavislosti od charakteru pridenia pomocou
korelacii Gnielinského a Hausena [4,5].

Geometria

Akumulacnd vypln regenerativneho OV je Standardne tvorena keramickymi perforovanymi tvarnicami
(vid’ Obr 1. a)). Tvarnice vypliuju objem ohrievaca a vytvaraji prudnice, ktoré spriechodiiuju ohrievac
po celej jeho vySke. V Standardnych ohrievacoch vetra je takto vytvorenych priblizne 13000 pradnic.
Pre ucely NM je vSak nevyhnutné zabezpecit' jednoduchost’ vypoctovych uzlov. Ulahc¢uje to geometricka
symetria vyplne ohrievaca (vid Obr 1. b)), vypocet ktorej bude postacovat’ na urcenie strednej teploty
vyplne po celom priereze OV.

V réamci diskretizdcie modelu po jeho vyske je potrebné definovat’ optimalnu vysku vypoctovej zony,
ktord zabezpeci relativne vysoku presnost’ vystupov a zaroven umozni realizovat’ vypocet v dostatocne
kratkom case.

AAQ:1)
: W ir2i

' ' trai
a) b) o)

Obr. 1 a) akumulacna tehla z keramického materidalu, b) prierez akumulacnou tehlou s prudnicami
0 priemere 40 mm, Cervenou znazornené elementy symetrie c) prierez vyplne po vyske, zndzornenie teplot
vyplne — s a prudiacej tekutiny - f

Numericky model

Zjednodusene mozno koncept iteracného algoritmu pre stanovenie teplot vo vypoctovom elemente opisat’
vyvojovym diagramom z Obr.2. V rdmci modelovania sa prijalo niekol’ko zjednodusujtcich predpokladov,
ktoré podrobne popisuje Zhong [1]. Spomenut’ mozno najma:

+ zanedbava sa moZnost’ reverzného pradenia,

* tepelné procesy v ramci ¢asového kroku povazujeme za kvazi-stacionarne deje,

+ zanedbava sa prenos tepla vedenim po vyske modelu

* uvazujeme rovnomerné rozlozenie pradenia v celom priereze ohrievaca [zhong].

Postup vypoctu:

1. nacitanie teplot z predchadzajiceho Casového
kroku a predchadzajucej zény (prip. hranicné
a poc¢iato¢né podmienky),

odhad teploty pradu na konci zony

vypocet teploty vyplne na konci, ¢asového kroku
vypocet teploty pradu na konci zony

kontrola presnosti odhadu

korekcia odhadu

vystup: teplotové pole

Noookown

Obr. 2 Princip vypoctu teplotového pola
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Rovnaky postup vypoctu je zvoleny aj v pripade akumuldcie, aj v pripade ohrevu vzduchu. Po jednotlivych
zonach sa iteruje v smere prudenia tekutiny.

Referenény CFD model

CFD modelovanie je silnym analytickym nastrojom, ktory poskytuje robustné numerické metddy rieSenia
prenosu tepla a hmoty, komplexnost’ ktorych umoziuje dosahovat’ relativne vysokll presnost’ vystupov.
Ked’ze momentalne nie je mozné vysledky NM verifikovat' experimentalne, vystupy NM su porovnané
k CFD simulécii vypracovanej v programe ANSYS Fluent. Vyhodou je vSak moznost' elimindcie
nepresnosti spdsobenych netesnost’ami, tepelnymi stratami, prip. nehomogenity akumulaéného materialu,
ktoré mozu vzniknut’ na fyzikalnych experimentalnych zariadeniach. Vysledky je vSak nad’alej nevyhnutné
interpretovat’ iba v teoretickej rovine. Realizovand bola hodinova simulacia akumuléacie dinasového
mrezovia vysky 0,7 m. 3D geometria vychadza z nacrtov na Obr. 1 pri podmienkach uvedenych v Tab.1.

Tab. 1 Nastavenie simulacie

Zakladné nastavenia

Riesitel Preassure-based
Cas transient
turbulentny model k-, incompressible
energeticky model Ano
Hrani¢né podmienky (vid’ Obr. 2)
steny symmetry
coupled wall, drsnost’ povrchu 0,00025 m
steny wall, nulovy tepleny tok
5,298.10° kg.s1, 921 K, 102325 Pa
outlet outflow
Pociatocné podmienky
teplota dinasu v celom objeme 18 °C

oo L

Obr. 3 3D geometria elementu symetrie. Zlava inlet, outlet, pohlad zhora

Simulacie pomocou NM vychadzaju zrovnakej geometrie, rovnakych hrani¢nych a pociato¢nych
podmienok a rovnakych materialov.

Fyzikdlne vlastnosti modelovanych materidaloy

V rémci rieSenia prenosu tepla pomocou oboch metdd je nevyhnutné poznat' zéavislosti fyzikalnych
vlastnosti jednotlivych materidlov od teploty. Materialy pouzit¢ v NM su dinas (objemova hmotnost’ 2350
kg.m®) a vzduch. Na zaklade tabelarne spracovanych zavislosti boli vypracované regresné analyzy
pre stredni mernu tepelnu kapacitu dinasu, stredni mernu tepelnti kapacitu vzduchu pri konStantnom tlaku
a tepelné vodivosti [6]. Vystupom st polynomické zavislosti jednotlivych vlastnosti na teplote v tvare
s koeficientom spol'ahlivosti R? > 0.99.
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Tab. 2 Zavislost' strednej mernej tepelnej kapacity od teploty

A B C D
(Jkg'K™) (Jkg'K?) (Jkg'K?3) (Jkg'K*)

Dinas 803,71 025 0 0

Vzduch 905,56 031 862107 8,62-107°

Tab. 3 Zavislost tepelnej vodivosti od teploty

A B C D
(WmiK?) (WmiK??) (WmiK-?) (WmtK4)

Dinas 0.99 6.4-107° 0 0
Vzduch 0.01 7.55107 —2.06107°% 4041074

ANALYZA VYSTUPOV

Okrem referen¢nej CFD simulacie rezimu akumulacie boli realizované vypocty akumulacie a ohrevu
vzduchu, pradiaceho naakumulovanou vypliiou pomocou predstaveného NM. V ramci NM boli vyuzité
metddy uréovania sucinitela prenosu tepla pomocou metdody podla Zhonga a dve pomocou korelécii
Nusseltovho kritéria podl'a Michajeva a Hausena.

Jednotlivé vystupy sa vyrazne odliSuji. Sucinitel’ prenosu tepla je v reZime akumulacie (Obr. 4) na zaklade
referenéného modelu na tirovni 34-35 Wm™K? pocas celej doby akumulacie. Zhongov model sa v rezime
akumulécie javi ako nevhodny, a to najmé z dovodu, ze vychadza iba z teploty vzduchu. V tomto rezime
je fukany vzduch o teplote 700°C, preto sucinitel’ prenosu tepla nadobuda prili§ vysoké hodnoty. Modely
postavené na zdklade Nusseltovho kritéria dosahuji naopak vyrazne nizsie hodnoty ako referenény model.
Napriek tomu sa javia ako vhodnejsia metdda.

Rezim ohrevu vzduchu (Obr. 5) nebol simulovany pomocou CDF modelu. Jednotlivé varianty NM majt
opat’ vyrazne odlisné vystupy. NM podla Michajeva a Zhonga maji s postupnym znizovanim teploty
vzduchu a znizovanim rozdielu tepldt klesajici charakter, Hausenov model naopak rastici. Znizovanim
rozdielu teplot by vSak mala nastat’ stabilizacia hodnoty stcinitel'a prenosu tepla. Na zaklade rasticeho
a klesajiceho charakteru kriviek vidiet’, Ze klesa ich diferencidl, preto mozno s d’al§im ohrevom ocakéavat’
stabilizaciu hodndt. Z prezentovanych vystupov vSak nie je jednoznacné, ktory model mé potencial
popisovat’ prenos tepla konvekciou s nizkou odchylkou vystupov.

100 36
90 34
= 80 ~
e 32
z 70 B
= =
£ 60 E 30
— <
=3 =
2 50 }_:}' 28
z Z
g 40 5 26
o hg_‘
5 30 T u
E 20 5
& 2 5)
10
0 20
0 600 1200 1800 2400 3000 3600 0 600 IVZOO 1800 2400 3000 30600
"y i L Cas ohrevu vzduchu (s)
Cas akumulacie (s)
NM - Michajev ——NM - Zhong
NM - Michajev ——NM - Zhong
i} : MN - Hausen
MN - Hausen —CFD
Obr. 4 Vyvoj hodnoty sucinitela prenosu tepla Obr. 5 Vyvoj hodnoty sicinitela prenosu tepla
konvekciou pocas akumulacie konvekciou pocas ohrevu vzduchu
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Hodnota sucinitel'a prenosu tepla priméarne charakterizuje intenzitu prenosu tepla a teda ovplyviiuje rychlost’
teplotnych zmien (Obr. 6). V ramci NM je preto stanovenie korektnej hodnoty kl'icové. Vyssia hodnota
suCinitela podl'a referencnej simulacie spdsobuje rychlejsi nabeh teplot v procese akumulacie, ako v pripade
NM podl'a Michajeva, ktory udava nizsie hodnoty.

Prezentované NM pracuju s konceptom tenkostenné¢ho ohrevu. Vystup referencnej CFD simulacie vSak
dokazuje, Ze akumulécia tepla v takomto zariadeni prebieha ako ohrev hrubostenného telesa. Stredna teplota
vo vnutri steny (v jadre vyplne) sa ohrieva (alebo chladne) s oneskorenim, ktoré je ovplyvnené tepelnou
vodivost'ou materidlu (vid’ Obr. 7). Do budtcich verzii NM bude preto nevyhnutné zakomponovat’ model
prenosu tepla vedenim. Jeho rieSenie mozno realizovat’ numericky avSak experimentalny vyskum procesov
na konkrétnom zariadeni moze umoznit’ riesit’ prenos tepla vedenim analyticky. Prinosom by bolo vyrazne
urychlenie vypoctu.
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Obr. 6 Porovnanie vystupov CFD simuldcie a NM Obr. 7 Teplotny profil akumulacnej vyplne pocas
jej ohrevu
ZAVER

Problematika numerického rieSenia konvekéného prenosu tepla je spravidla zavisla od presnosti stanovenia
sucinitela prenosu tepla konvekciou. Predmetom tejto prace bolo analyzovat moZnosti uplatiiované
na rieSenie konvekcie, a porovnat’ prezentované metddy k vystupom referenéného CFD modelu.
Nejednoznacnost’ vysledkov znamych emprickych korelacii Nusseltovho kritéria nas dalej podnecuje
k d’alSiemu vyskumu tejto problematiky. Jeho sucastou by mal byt experimentalny vyskumu prenosu tepla
konvekciou v regenerativnych ohrieva¢och vzduchu s keramickou akumulaénou vypliiou. Cielom vyskumu
bude definovat’ empirickll zavislost’ Nusseltovho kritéria v zavislosti od charakteru prudenia, geometrickych
podmienok a tepelno-fyzikalnych veli¢in procesu akumulacie a ohrevu pradiacej tekutiny.
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ABSTRAKT

Cielom prispevku je hodnotenie kordznej odolnosti pozinkovanych plechov s dvoma typmi Zziarovych
zinkovych povlakov — difuznym zinkovym povlakom, obsahujicim priblizne 10 -12 hm% Fe (GA)
a zinkovym povlakom obsahujucim priblizne 2 hm% Al a1l hm% Mg (ZnAlMg), po realizacii troch
roznych stupiiov deformacie (0 %, 25 % a 45 %). Na hodnotenie koréznych charakteristik povlakovanych
systémov boli pouzité laboratéorne kordzne skusky, a to meranie rychlosti korozie vzhl'adom na meranu
plochu jkor a polarizatného odporu Rp podla Tafela a Sterna. Merania prebehli v5 % NaCl.
Pri 0 % deformaécii bol kordzne najviac odolnym povlakovany systém so ZnAIMg povlakom. Pri vyssich
stupnioch deformdcie bola jeho kordzna odolnost’ niz$ia v porovnanim s 0 % deforméciou, avSak povlak
si svoju ochrannu funkciu zachoval. Pri pozinkovanych plechoch s GA povlakom bola pri 25 % a45 %
deformécii pozorovana strata ochrannej funkcie povlaku. Pomocou mikroskopickej analyzy tychto
vzoriek (GA povlak, 25 % a 45 % deformacia) bolo pozorované porusenie celistvosti GA povlaku.

UvOD

Pozinkované plechy su Casto vyuZivané ako konStrukény material v automobilovom priemysle. MoZu to byt’
ziarovo pozinkované plechy, t. j. plechy, u ktorych sa zinok nanasa prechodom cez taveninu —
vysledkom s potom povlaky obsahujuce takmer Cisty zinok (angl. GI — galvanized) alebo legovany
zinok (napriklad hlinikom a hor¢ikom, najéastejSie pri pouziti 1-2 hm% Al a 1-2 hm% Mag).
Ak sa pozinkovany plech po vystupe z taveniny este podrobi zihaniu po pozinkovani, podnieti sa difiizia Fe
do povlaku a jej vysledkom bude difizny zelezo-zinkovy povlak obsahujuci v povlaku priblizne
10-12 hm% Fe (angl. GA — galvannealed). Druhou skupinou pozinkovanych plechov, pouzivanych
v automobilovom priemysle su plechy s elektrolyticky nanesenym Zn. Na svetovych trhoch maji tieto typy
povlakov pri pouziti v automobilovom priemysle rézne zastipenie. V Eurdpe sa na vyrobu karosérii
automobilov najCastejSie vyuzivaju ziarovo pozinkované plechy s Cistymi zinkovymi povlakmi,
v Severoamerickej zone plechy so Zzelezo-zinkovymi povlakmi, vyrdbané Zihanim Ziarového zinkového
povlaku (Obr.1) [1] .

a) b)

Obr. 1 Podiel jednotlivych typov zinkovych poviakov pouzivanych pri vyrobe automobilovych karosérii
a) vV Eurdpe (v %), b) v Severoamerickej zéne volného obchodu - NAFTA (v %) [1]

Medzi vlastnosti, ktoré st pri konstrukénych automobilovych plechoch najviac pozadované patria vysoka
kordzna odolnost’, dobra tvarnitel'nost’ a zvaritel'nost’.
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Zinkové povlaky legované hlinikom a hor¢ikom preukazuji vySSiu koroznu odolnost’ v porovnani
S ostatnymi typmi zinkovych povlakov [2-4]. Ich vysSia kor6zna odolnost’ je pripisovana segregacii
Al a Mg na hraniciach zfn zinku, kde tvoria trojzlozkovii zmes eutektickej fazy Zn-Mg-Al [2],
resp. Zn-Mg eutektickym oblastiam pritomnym na hraniciach Zn zfn, ktoré narastaju so zvySujlicim
sa obsahom Mg [3,4]. V neskorsSej faze vystavenia povlakovaného plechu prostrediu je kor6zna odolnost’
legovaného zinkového povlaku pripisovand zlozeniu kordéznych produktov vytvorenych na povrchu,
ktoré maju ochrannt funkciu [4].

Hodnotenim kor6znej odolnosti plechov so zinkovymi povlakmi s legairami Al a Mg po ich deformacii
sa zaoberalo viacero Stadii [1,5-6], ktoré uvadzaji vysSiu kordznu odolnost’ tychto legovanych
Zn povlakov v porovnani s nelegovanymi Zn povlakmi. Pri tvarneni plechov so zinkovym povlakom
legovanym hlinikom a hor¢ikom vSak moéze dojst’ v oblasti maximalnej deformacii k tvorbe a agregécii
kratkych hrubych trhlin na povrchu. Podl'a [6] vSak vznik tychto trhlin neovplyvituje zvysenu kordéznu
odolnost’ plechov s tymto typom legovanych povlakov.

Zihanim zinkového povlaku vznikaju povlaky, ktoré st tvrdsie, odolnejsie vo&i poskrabaniu a vyznacuji
sa dobrou zvarite'nostou [7].

Tvérnite'nost’ plechov so zihanym povlakom je ovplyvnena pritomnostou intermetalickych Fe-Zn faz
v povlaku, ktoré st krehké. Pri procese tvarnenia tak moze dochadzat’ k rozdrobeniu povlaku.
So zvysujucim sa podielom Fe zlozky v povlaku sa zvySuje pravdepodobnost’ porusenia a roztrieStenia
povlaku [8].

Prispevok sa zaobera hodnotenim kordznej odolnosti pozinkovanych plechov s dvoma typmi zinkovych
povlakov pri troch rdéznych stupiioch deformécie (0 %, 25 % a 45 %). Hodnoteny bol zinkovy povlak
pripraveny zihanim po zinkovani a zinkovy povlak s legovany hlinikom a horéikom.

PODMIENKY EXPERIMENTU

Experimentdlny materidl

Experimentalnym materidlom boli vzorky ocelovych plechov so zinkovymi povlakmi. Ako substrat boli
pouzité¢ tazné ocelové plechy DX53D+ZF a DX53D+ZM (podla EN 10346/15) s hrabkou 0,8 mm.
Testované boli dva typy zinkovych povlakov — difizny zinkovy povlak pripraveny Zihanim po zinkovani
GA (z angl. galvannealed) azinkovy povlak sobsahom hlinika ahoréika ZnAlMg (Al v rozsahu
1,8 -2,0 hm% a Mg v rozsahu 1,0 -1,2 hm%). Priemerna hodnota hrubky oboch povlakov bola v rozsahu
8,5-9,5 um (Tab. 1).

Povlakované ocel'ové plechy boli deformované hlbokym t'ahanim do tvaru valcového vylisku (Obr. 2).

Obr.2 Valcovy vylisok poviakovaného systému

Mikroskopickéd analyza a stanovenie kordznych charakteristik boli uskuto¢nené na vzorkach v oblastiach
0 %, 25 % a 45 % deformaécii.
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Tab. 1 Priemerna hrubka GA a ZnAIMg povlakov na ocelovych plechoch [v um]

Vzorka 0 % deformacia 25 % deformacia 45 % deformacia
GA 9,46 8,84 8,57
ZnAlMg 9,22 8,89 8,52

Metodika experimentov

Mikroskopicka analyza Struktury zinkovych povlakov bola realizovand pomocou svetelného mikroskopu
OLYMPUS VANOX-T. Vzorky na mikroskopicku analyzu boli pripravené zaliatim do hmoty za tepla,
brusenim a leStenim.

Na stanovenie kordznych charakteristik vzoriek boli pouzité laboratorne kordzne sktsky — meranie
rychlosti kor6zie vzhladom na merani plochu jkor @ meranie polarizaéného odporu Rp podla Tafela
a Sterna v5 % NaCl. Na ziskanie polarizaénych potenciodynamickych kriviek bol pouzity potenciostat
Voltalab 21 PGP201 s trojelektrodovym zapojenim: referencnd kalomelova elektroda (SCE), pomocna
platinova elektréda (Pt) a vzorka (ocelovy plech s Zn povlakom) bola pracovnou elektrodou. Vzorky boli
polarizované v rozsahu -1500 mV az 1000 mV vs. SCE, pri¢om rychlost' zmeny potencialu bola 5 mV.s™.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Mikroskopicka analyza

Mikroskopicka analyza testovanych zinkovych povlakov je zdokumentovana na Obr. 3 a 4. Obr. 3 zobrazuje
GA povliak pri 0 %, 25 % a45 % deformacii vzoriek. Celistvy povlak bolo mozné
pozorovat’ len pri 0% deformacii (Obr. 3a)). So zvySujucou sa deforméciou povlakovaného systému
stracal GA povlak kompaktny charakter, praskal a drobil sa, ¢o je mozné pozorovat' na Obr. 3 b) ac).
Tuto vlastnost’ zihaného zinkového povlaku pri deformadcii potvrdzuju aj literarne zdroje [8].

a) 100 um b) 100 um c) 100 um

Obr. 3 Mikroskopicka analyza GA povlaku na ocelovom plechu pri a) 0 %, b) 25 % a c) 45 % deformacii

Na Obr. 4 je zinkovy povlak legovany hlinikom a hor¢ikom na ocel'ovom substrate pri 0 %, 25 % a 45 %
deformécii tohto povlakovaného systému. ZnAlIMg povlak si zachoval svoj celistvy charakter
aj po deformadcii (Obr. 4 b) a c)). Hribka povlaku sa zmenila len minimalne z 9,22 um pri 0 % deformécii
na 8,52 um pri 45 % deformacii (Tab. 1), Co predstavuje 7,6 % redukciu hrubky povlaku.
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100 um

100 um | ¢)

a) 100 um b)

Obr. 4 Mikroskopicka analyza ZnAIMg povlaku na ocelovom plechu pri a) 0 %, b) 25 %
ac) 45 % deformacii

Stanovenie rychlosti korozie jxor podla Tafela a polarizacného odporu Rp podla Sterna
Namerané hodnoty okamzitej rychlosti kordzie jkor podl'a Tafela a hodnoty polarizacného odporu podl'a
Sterna su uvedené v Tab. 2.

Tab. 2 Hodnoty rychlosti korozie jk namerané podla Tafela a hodnoty polarizacného odporu Rp podla
Sterna pozinkovanych plechov po expozicii v5 % NaCl

0 % deformacia 25 % deformacia 45 % deformacia
vzorka Jk Rp Jk Rp Jk Rp

[LA cm™] [kQ cm] [LA cm?] [kQ cm] [LA cm™] [kQ cm]
GA 17,40 2,25 587,74 0,54 667,37 0,42
ZnAlMg | 4,00 5,20 27,70 0,72 53,44 0,63

Merania okamzitej rychlosti kordzie jkor podla Tafela a merania polarizatného odporu podla Sterna
prebehli v5 % roztoku NaCl. Pri oboch typoch povlakovanych vzoriek bol so zvySujucim sa stupiiom
deforméacie pozorovany narast pradovej hustoty, ktora predstavuje narast kordznej rychlosti a takisto bolo
pozorované aj zniZovanie hodnoty polarizacného odporu.

4,00 pA cm? Zaroveir bol na tejto vzorke namerany aj najvyssi polarizaény odpor, ktory dosiahol
hodnotu 5,20 kQ cm. V danom deforma¢nom stave mozno povlakovany systém so ZnAlMg povlakom
povazovat’ za kordzne odolny. Pri 25 % a 45 % deformacii doslo pri vzorke ZnAlMg k nérastu pradovej
hustoty na hodnotu 27,70 pA cm™, resp. 53,44 nA cm™. Polarizaény odpor klesol na hodnoty 0,72 kQ cm,
resp. 0,63 kQ cm. Kordzna odolnost’ ZnAIMg povlaku sa pri vyssich stupiioch deformacie znizila.

Najvyssia prudova hustota bola namerana na vzorke GA pri 45 % deformacii, a to 667,37 A cm™. Vyssia
prudova hustota bola namerand pri tomto type vzorky aj pri 25 % deformacia amala hodnotu
587,74 nA cm™. V porovnani s pradovou hustotou nameranou pri 0 % deformécii — 17,40 pA cm?
ide 0 znac¢ny narast. Pripisat’ to mozno strate ochrannej funkcie GA povlaku, o potvrdzuje aj mikroskopicka
analyza na Obr. 3, na ktorom bolo pozorované porusenie celistvosti GA povlaku pri 25 % a45 %
deformacii vzoriek. Polarizacny odpor mal pri 0 % deformacii vzorky s GA povlakom hodnotu
2,25 kQ cm, pri 25 % deformacii 0,54 kQ cm a pri 45 % deformacii 0,42 kQ cm. Aj pri tychto meraniach
sa teda prejavila zniZujuca sa ochranna funkcia povlaku pri vyssich stupioch deformécie.

ZAVER

V prispevku bola hodnotena kordézna odolnost’ pozinkovanych plechov s dvoma typmi zinkovych
povlakov - zinkovy povlak pripraveny galvanickym zihanim a zinkovy povlak s obsahom hlinika a horc¢ika
pri troch r6znych stupnoch deformacie: 0 %, 25 % a 45 %.
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Na zéklade mikroskopickej analyzy a laboratornych kordéznych skusok je mozné uviest’:

ZnAlMg povlak mal celistvy charakter pri vSetkych hodnotenych stupnioch deformacie;
kompaktny GA povlak bolo mozné pozorovat’ len pri 0% deformacii, pri 25 % a 45 % sa povlak trhal
a drobil,

so zvysujucim sa stupiom deformdicie povlakovaného systému doSlo k narastu pradovej hustoty,
¢o znamenalo nérast kordznej rychlosti. Hodnoty polarizaéného odporu sa znizovali,

pri testovani pozinkovanych vzoriek s GA povlakom doslo pri 25 % a 45 % deformécii k prudkému
zvyseniu okamzitej rychlosti korozie, ¢o suvisi s necelistvost'ou povlaku
po deformécii. Mozno konstatovat’, ze GA povlak po deformacii stratil svoju ochrannu funkciu,
hodnotené pozinkované vzorky so ZnAlMg povlakom je mozné povazovat za kordzne odolné
aj po ich deformovani v porovnani s testovanym GA povlakom.
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ABSTRAKT

Prispevok popisuje pripadovi stadiu, v ktorej je pouzitd metdda FMEA na identifikdciu, analyzu
a hodnotenie rizik spojenych s jednotlivymi laboratornymi cCinnostami. Metoda FMEA efektivne
identifikuje mozné rizika, ohrozenia a prijima U¢inné ochranné opatrenia. Sved¢ia o tom aj poznatky
z viacerych vyskumov. V prispevku je zostavena tabul’ka FMEA, v ktorej st identifikované, analyzované,
hodnotené rizik4 v skiSobnom laboratériu.

UvOD

FMEA je analyticky néstroj, ktory sluzi na odhal'ovanie potencidlnych problémov, ich pri¢in a nasledkov.
Za ulohu ma determinovat mieru vyznamnosti jednotlivych rizik a opatrenia na elimindciu vzniku
problémov [1]. Analyza moZnych pri¢in a doésledkov poruch ,,FMEA® je v stcasnej dobe najcastejSie
pouzivanou metdodou posudzovania a vyhodnocovania moznych rizik. Pouzivanim tejto metoédy je mozné
zabranit' vzniku nebezpecnych udalosti alebo zmiernit’ rizika, ktoré vznikaji v jednotlivych fazach
laboratérneho procesu [2]. Dosiahnutie efektivneho systému manazérstva rizik v laboratériu, je mozné iba
aplikdciou metodického pristupu k manazérstvu rizik, v kazdej faze procesu laboratdornych ¢innosti [3].
FMEA je metodikou manazérstva rizik, ktord sa pouziva na identifikaciu potencidlnych chyb v ramci
procesu, produktu alebo sluzby / systému predtym, ako sa vyskytnl, aby sa mohli podniknit’ preventivne
kroky. Tento nastroj moze priniest vyhody pre budice manazérstvo rizik a v§eobecné zlepSovanie procesov
v ramci laboratorneho prostredia [4]. Podl'a Liu hlavnym cielom FMEA je identifikovat mozné spdsoby
zlyhania, vyhodnotit’ pric¢iny a nésledky réznych rezimov zlyhania komponentov a urcit, ¢o by mohlo
eliminovat’ alebo znizit’ pravdepodobnost’ zlyhania [5]. Z hl'adiska manaZmentu rizik urcuje metdda FMEA
miesta, v ktorych sa vyskytuji rizikd. FMEA moézZe byt komplikovand a casovo narocnd, pretoZe
pri jednotlivych laboratdrnych ¢innostiach existuje mnozstvo rizik [6].

V prispevku je tato metodika pouzita pre 8 oblasti, ktoré¢ boli vytypované pracovnikmi skuSobného
laboratoria. Rizika bolo nutné pomenovat’ a pracovat s nimi. Pri hodnoteni rizik pomocou metdédy FMEA
boli ohodnotené prvky ako:

e zavaznost dopadu rizika na chod laboratoria,

e pravdepodobnost’ vyskytu stanoveného rizika v laboratoriu,

e moznost odhalenia rizika v laboratoriu.

Ku kazdému stanovenému riziku boli priradené hodnoty a nasledne vypocitané RPN (Risk Priority
Number).

METODA FMEA
Spravidla sa tato metodda rozdel'uje do dvoch faz a jednotlivych etéap:
e Verbalna faza — v tejto faze sa pomocou verbalnych expertnych metdd, najcastejsie ,,brainstorming*
realizuju nasledujuce ¢innosti:
0 identifikacia mozného vzniku portch,
0 identifikacia moznych spdsobov poruch,
0 identifikacia nasledkov poruch.
e Numericka faza — zamerana na vypocet rizika pouzitim indexu RPN. Rizikové ¢islo dava do vzajomne;j
viazby vyznam chyby, pravdepodobnost vzniku chyby, pravdepodobnost odhalenia chyby.
To umoziiuje porovnanie jednotlivych chyb a sustredenie sa na pri€iny, ktoré¢ sposobuju vznik chyby.
Ukazovatel’ priority rizika (RPN — risk priority number), ako riziko chyby z danej pri¢iny sa vypocita
sucinom troch faktorov: RPN = zavaznost’ x vyskyt x odhalenie.
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Proces FMEA pozostava z nasledujtcich etap:
Etapa I. — priprava, vratane:

e urcCenie rozsahu analyzovaného systému,

e rozdelenie — proces, podprocesy,

e popis procesnych vztahov,

e vyber oblasti, ktora sa ma analyzovat’.

Etapa Il. — analyza, ktora zahfna:

¢ definovanie porach procesu, ich pri¢in a nasledkov,

e ohodnotenie rizika z pohladu pravdepodobnosti vyskytu, zavaznosti, detekovatel'nosti (na stupnici
od 1 do 10, pricom 1 predstavuje nizku zavaznost, pravdepodobnost’ vyskytu a vysokt mieru odhalenia.
10 predstavuje vysoku zavaznost’, pravdepodobnost’ vyskytu a nizku mieru odhalenia),

e vypocet RPN — matematicky stcin ¢iselnych hodnoteni zavaznosti, pravdepodobnosti vyskytu a detekcie

e urcenie prioritnych rizik — RPN je podstatné c¢islo pre urCovanie priority jednotlivych rizik,
ale nie je jediné. Podstatny ukazovatel' je vyznam rizika. Désledky rizika s hodnotami 9 a 10,
ktoré predstavuju poskodenie zdravia, smrt’, stratu zakaznika alebo stratu prijmov, mézu ziskat vacsiu
prioritu aj napriek tomu, Ze ich RPN je mensSie ako pri inych rizikach.

Etapa Ill. — ¢innosti minimalizujuce riziko:
¢ navrh preventivnych opatreni, uréenie zdrojov, zodpovednych 0sob a terminov.
e dohl'ad nad realizaciou preventivnych opatreni a opatrenia na zniZenie nakladov

PRIPADOVA STUDIA — Implementacia FMEA v skiifobnom laboratériu

Ciel'om pripadove;j stadie je na konkrétnom priklade pomocou softvéru Quantum XL poukézat’ na ddlezitost’
rieSenia rizik, nakolko v laboratérnom procese, v jednotlivych fazach laboratéornych c¢innosti vznika
mnozstvo rizik, ktoré mézu narusit’ zaistenie nestrannych, doveryhodnych a platnych vysledkov skusok
a kalibracii.

Krok é. 1

V spolupraci s manazérom skuSobného laboratoria sa vytypovali jednotlivé oblasti (Tab.1), v ktorych
vznikaju rozne rizika.

Tab. 1 Oblasti rizik

Oblast
Ekonomické okolnosti v organizacii
Legislativne zmeny
Zmeny technickych noriem
Personélne zabezpecenie
Technické zabezpecenie
Priestorové zabezpecenie, prevadzkové podmienky, informacné systémy
Cinnosti manazmentu a riadiace zasahy
Procesné rizika

XN O~ W

Krok ¢&.2

V kazdej oblasti sa pomocou brainstormingu identifikovali a vytypovali rizik4, ktoré moédzu spOsobit’
nesplnenie poziadaviek zdkaznika, legislativnych poziadaviek, alebo by mohli priniest stratu
pre laboratorium. Kazdé riziko so sebou prinasa dosledky, ktoré je potrebné presne zadefinovat’ a priradit
im &iselnd hodnotu. Dal§im krokom je definovanie pri¢in vzniku rizika. Kazdy rezim zlyhania moze mat’
jednu alebo viacero pric¢in spdsobujiice dané riziko. Pocas urcovania tychto pri¢in je vhodné pouZzivat
nastroje kvality ako Ishikawa diagram, brainstorming a iné. Ku kazdej potencidlnej pri€ine je potrebné
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priradit’ ¢iselni hodnotu reprezentujucu pravdepodobnost’ jej vyskytu. Na urCovanie pravdepodobnosti
vyskytu neziaducich udalosti sa modze pouzit' nastroj FTA. ESte pred urenim napravnych opatreni
je potrebné definovat’ stcasny stav kontroly pre ¢innosti laboratéria. Patri sem definovanie aktualnej
prevencie zabrafiujucej vzniku jednotlivych neziaducich udalosti a spdsob ich detekcie. Na zéklade Grovne
detekcie, ktord vyjadruje schopnost’ odhalit’ uz vzniknuté zlyhanie je jej potrebné priradit’ ¢iselnit hodnotu.

Nasledne sa su¢inom ¢iastkovych ukazovatel'ov vypocita aroven rizika RPN (Obr. 1).

k3 Stcasny stav kontroly
o
Potencial =
Oblast RIZIKO e S e S _ .
désledok rizika 32 Potenciélna pri¢ina “ Prevencia Detekcia Det | R.P.N.
N 2
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verejnom obstaravani v SR preklady...
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. A do déchodku - kltiéovy 2 ry 7 5 2 P g 9 vytvoreny plan kariérneho rastu konatel 5 | 315
Persondlne zabezpeéenie e — zastupitelnosti, zodpovednych oséb (manazér
zhorZenie flexibility merania)
spoloénosti
kolisanie napajacieho napétia, overenie zdroja napéjania, externy zdroj . . L -
4 e : $ S g vysledky nameranych hodnét pri overovani
vonkajie vplyvy - externé i i vplyv réznych 4 napéjania, umiestnenie meracieho vozidla v 5 1 28
3 < nemoinost vykonat i , i resins N g . meradla pred meranim
zdroje energie, 7 elektromagnetickych poli dostatoénej vzdialenosti frekvenénych poli
Technické zabezpeéenie B meranie
pocasie...(6.3)
zlé podasie - birka, dazd’ 6 Ziadne zodpovedna osoba 6 | 252
strata dévernosti, LS T kontrola zmluv konatefom spoloénosti pre
. P L | dodavatela k dodrziavaniu 3 280 e B 20/ konatel 4 | 120
internych informéacii 5 £ e ekonomickd oblast
[ dbévernosti informacii ]
. 5 s shikinformacil
Prlest'orwe S o |n-ormatl:|| CEVZ nekvalitne dodavané neddsledné preskimanie
prevadzkové podmienky, outsourcingové sluzby : A = . . . " ]
] S 2 outsourcingové dodrziavania podmienok nespolupracovat s ekonomicky a personélne
informaéné systémy AR 4 3 i S5l 3 2 A F konatel 5| 60
sluzby a personalnej previazanymi dodavatelmi
nestrannosti {) nestrannosti
Nevykonavanie
5 5 hyb h Osoba zod dn za riadeni 5 5
Cinnosti manaimentua  aktualizécie zoznamu rizik ' " pro'ce.soc 7 L. z.o’ st l,a ."a enel 5 Ziadna Ziadna 7 | 245
e i laboratéria rizik v laboratériu
riadiace zasahy (17025-8.5)
negativna spétna
sl ¢ 9%
i vézba od zakaznika B . , : B - B
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e —— nedésledny vykon korektora 4 i : o 4
Procesné rizika protokoloch finanény postih pre Etatistické vyhodnotenie pracovnik
zékaznika (zo strany | 9 144
Etétu)

Krok ¢.3

K prioritnym rizikdm sa navrhli ndpravné opatrenia, k nim pracovnici zodpovedni za splnenie ciela
a terminy realizacie. Po implementacii ndpravnych opatreni sa FMEA vypracuje nanovo a vypocita sa nové

RPN.

Obr.1 FMEA - identifikacia, analyza, hodnotenie rizik
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Odporti¢ané opatrenia

Vysledky ¢innosti
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Obr. 2 FMEA — ndpravné opatrenia
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VYSLEDKY A DISKUSIA

Z mnozstva rizik bolo celkom vytypovanych 65 rizik v 8 oblastiach (Tab. 1). Na obr. 1 je uvedeny priklad
rizika z kazdej oblasti. Navrhnuté opatrenia (Obr. 2) by mali viest’ k znizeniu hodnoty RPN. Opatrenia, ktoré
su orientované na zlepSenie detekcie, si vo vSeobecnosti nakladnym a malo efektivnym krokom
pre zvySovanie kvality, preto je potrebné zameriavat' sa na znizovanie pravdepodobnosti vzniku pricin,
ktoré sposobuju vznik rizika. Silnd vizia hodnotenia rizik vyzaduje, aby bola FMEA aktualizovana
v priebehu Casu, ¢o je mozné I'ahSie splnit’ pomocou vhodnej pocitacovej podpory [7]. Doraz by sa mal klast’
na prevenciu vo¢i vyskytu chyb ako zvySovanie medziopera¢nych a ndhodnych kontrol. Navrhnuté¢ alebo
uz zavedené opatrenia mozu vyplyvat’ napriklad zo zaverov DoE (Design of experiment), MC (Monte Carlo)
alebo softvérov pre modelovanie a simulaciu procesov (QPR). RPN po zavedeni opatreni by sa malo
v porovnani s povodnym RPN evidentne znizit'. Pokial’ sa tak nestalo, je potrebné sa vratit’ spat’ a opakovat’
postup od kroku doporuc¢enych opatreni. Hodnoty RPN vytypovanych rizik sa po zavedeni napravnych
opatreni a po opdtovnom vyhodnoteni FMEA znizili na laboratoriom akceptovanu uroven.

ZAVER

Vypracovand FMEA sluZi laboratoriu ako Struktirovany zoznam potencidlnych rizik, ktoré moéZu nastat
a ako dokaz toho, ze laboratérium riadi rizikd a je schopné to preukdzat a dokladovat, nakolko
je to povinnost'ou laboratoria podl'a revidovanej normy pre akreditované skiiSobne a kalibra¢né laboratoria
ISO 17025. FMEA je hlavne nastrojom prevencie proti rizikdm. Rizika nie su statické, neustale sa vyvijaja
a ich dopad mdze sposobit’ velké problémy. FMEA je Zzivy dokument a mal by neustale odrazat’ aktualne
rizikd a teda aj opatrenia prijimané na zaklade reakcie na reklamacie, zmeny legislativy, noriem
alebo vyskytu dovtedy neuvazovanych chyb.
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IDENTIFIKACIA POLARNYCH KONTAMIANTOV V PODZEMNEJ VODE Z LOKALITY
SKALDY CHZJD VRAKUNA - BRATISLAVA METODOU HPLC-MS

BODNAR GERGO, KUPKA DANIEL
Ustav geotechniky SAV, KoSice

ABSTRAKT

Prispevok sa zaobera analyzou vybranych skupin znecistujicich latok vo vzorkach podzemnych vod
pod telesom skladky CHZJD v m.¢. Bratislava Vrakuna. Environmentalna zat'az bola sposobend ukladanim
nebezpecného chemického odpadu z CHZID v 60. — 80. rokoch minulého storocia do koryta Mlynského
ramena Dunaja. Sklddka CHZJD predstavuje vel'ké environmentalne a zdravotné riziko. Prispevok popisuje
vyvoj HPLC-MS metody pre stanovenie polarnych polutantov vo vodnych vzorkach a vysledky HPLC-MS
analyz.

UVOD

Skladka CHZJD vo Vrakuni sa nachddza na rozhrani bratislavskych mestskych ¢asti Ruzinov a Vrakuna,
na ploche asi 4,65 ha. Uzemie méa polmesiacovy tvar s plochou orientovanou SV — JZ smerom(QObr. 1).
Pocas skladkovania v obdobi rokov 1966 — 1980 tu bolo ulozenych viac ako 90 000 m® odpadu z byvalych
Chemickych zédvodov Juraja Dimitrova (CHZJD) bez vybudovania nepriepustnych tesniacich prvkov.
Hrabka odpadov sa pohybovala od 1,5 m do 2,5 m. Po roku 1980 sa zacala rekultivacia skladky spocivajuca
Vv prekryti odpadu zeminou z vykopovych prac pri vystavbe vtedajSicho Domu odborov. Celkova mocnost’
pokryvnych materidlov dosahuje 2 az 3 m. Na povrch skladky bolo navezenych postupne 22 000 m? ornice
zo stavby vodného diela Gabcikovo. Po sprevadzkovani vodného diela Gabcikovo v roku 1992 zacala
hladina podzemnej vody stupat, ¢o spodsobilo, ze v roku 1996 dosiahla nielen zénu kontaminovanych
hornin, ale aj samotny chemicky odpad. Celkovy objem skliddkového materialu je 120 950 m®. Trvaly
kontakt chemického odpadu s podzemnou vodou umoznil Sirenie sa zneCistenia do okolia skladky.
V dosledku rychleho prudenia podzemnej vody a mobilizacie kontaminantov znecistenie presahuje uzemie
skladky. Oblast’ Zitného ostrova predstavuje vyznamnu prirodzent akumulaciu podzemnych vod, ktora bola
v roku 1978 vyhlasend za chranenti vodohospodarku oblast’ (CHVO) — Nariadenim vlady SSR ¢. 46/1978
Zb. Bez ucinnej sanacie a izolacie telesa skladky moze unik toxickych latok znehodnotit’ tito najvacsiu
zasobaren pitnej vody v strednej Eurdpe [1-4].

Obr.1. Ortofotomapa vizemia skladky CHZDJ
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Ciel'om prace bola identifikacia vybranych skupin organickych polutantov. Vzorky podzemnej vody boli
analyzované pomocou vysokotlakovej kvapalinovej chromatografie a hmotnostnej spektrometrie
(HPLC-MS). Zlu¢eniny boli identifikované meranim presnej hmoty molekil pomocou hmotnostnej
spektrometrie s vysokym rozliSenim (HRMS) a Struktiry molekul boli potvrdené z fragmentacnych udajov
kazdého analytu (tandemova hmotnostna spektrometria MS/MS).

PODMIENKY EXPERIMENTU

Vzorky podzemnej vody boli analyzované pomocou HPLC Dionex Ultimate 3000 s pouzitim kolony
s reverznou fazou (Acclaim ™ 120-C18, 3 um, 120 A, 2,1 x 100 mm, Thermo Scientific). Ako mobilna
faza bola pouzita zmes ultracistej vody a metanolu (LC-MS Ccistoty). Separované molekuly boli detegované
pomocou DAD detektora a hmotnostnou spektrometriou s elektrospejovou ionizacou (ESI-MS micrOTOF-Q

II™ Bruker Daltonics) v pozitivhom moéde. Vzorky boli analyzované bez prekoncentracie. Pred analyzou
boli filtrované cez 0,22 um filtre (PTFE).

VYSLEDKY A DISKUSIA

Vzorky su znacne komplexné, na stanovenie vSetkych znecistujicich latok s potrebné rdzne analytické
techniky. V tejto praci su prezentované vysledky analyzy zameranej na polarne organické kontaminanty
s relativne vysokou rozpustnostou vo vode. Uvedené hmotnostné spektrd zli€enin st znazornené vo forme
protonovanych molekulovych ionov (M+H+) a sodikovych aduktov (M+Na+). Na Obr. 2 je znazornené
hmotnostné spektrum N-lauryldethanolaminu s vyzna¢enym molekularnym iénom a sodikovym aduktom.
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Obr. 2. Pozitivne ESI hmotnostné spektrum L-lauryldethanolaminu s retencnym casom 10.2 min

Obrazok 3 zndzornuje fragmentacné hmotnostné spektrum (MS/MS spektrum) benzothiazolu s koliznou
energiou 35eV.
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Obr. 3. Pozitivne ESI hmotnosné spektrum benzothiazolu na MS/MS
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Na obrazku 4 je znazorneny celkovy ionovy chromatogram (TIC) a extrahované idnové chromatogramy
(EIC) identifikovanych zlucenin. Ako vidno na obrazku, niektoré piky na TIC chromatograme st vytvorené
prekryvom viacerych latok, ale extrahovanim presnych hmét (m/z) ionov dokazeme tieto zluc¢eniny rozlisit’.

Intens.
x10%

150

- IAVLNAN {\ /)k /\[\mL AN

2 4 & 12 14 Time [min]

— TIC <Al NS, -Speciral Bkgrnd —— EIC 164.11920.01 +All S, -Spectral Bkgrnd
EIC 198.13520.01 +All MS, -Speciral Bkgrnd —— EIC (188.082; 210.064)20.01 ~All MS, -Spectral Bkgrnd
— EIC (173.071; 195.052)20.01 =All S, -Spectral Bkgrnd —— EIC 226.16620.01 +All M3, -Spectral Bkgrmnd
—— EIC 212.151=0.01 +All S, -Spectral Bkgrnd —— EIC (152.017; 173.999)=0.01 +All S, -Spectral Bkgrnd
—— EIC 214.11120.01 +All S, -Spectral Bkgrnd EIC (222.043; 244.026)£0.01 +AlIl WS, -Spectral Bkgrnd
EIC 228.12620.01 +AIl NS, -Spectral Bkgrnd EIC 245.07920.01 +AIl NS, -Spectral Bkgrnd
— EIC 242.14420.01 +All S, -Spectral Bkgrnd —— EIC (225.196; 247.179)20.01 +All MS, -Spectral Bkgrnd
—— EIC 274.27520.01 +All S, -Spectral Bkgrnd EIC (211.091; 233.074)=0.01 +All MS, -Spectral Bkgrnd
EIC (289.101; 311.083)20.01 ANl MS, -Spectral Bkgrnd EIC (273.123; 285.106)£0.01 ANl MS, -Spectral Bkgrnd
EIC 167.99420.01 +All NS, -Spectral Bkgrnd 1 +AIlMS, -Spectral Bkornd
— EIC 209.07720.01 +All NS, -Spectral Bkgrnd 5.158)20.01 =All M3, -Spectral Bkgrnd
—— EIC (327.202; 348.185)=0.01 =All S, -Spectral Bkgrnd —— EIC 151.03320.01 +All MS, -Spectral Bkgmnd
EIC (143.119; 165.101)20.01 +AIlMS, -Spectral Bkgrnd —— EIC (228.047; 250.028)20.01 +All M, -Spectral Bkgrnd
— EIC 303.19420.01 +All S, -Spectral Bkornd

Obr. 4. Celkovy ionovy chromatogram (TIC)
a extrahované ionové chromatogramy (EIC) identifikovanych zlucenin

Chemické zlozenie identifikovanych zlucenin je pestré a mézeme ich zaradit’ do viacerych skupin. Najviac
zastlipenou skupinou su triazinové pesticidy (Terbumeton, Atrazin, Prometryn, Ametryn, Desmetryn,
Propazin, Simazin), chlorované pesticidy (Chloridazon a jeho izomér izo-Chloridazon) a degradacné
produkty tychto zlicenin (hydroxy-Simazin, hydroxy-Atrazin, 5-amino-2-fenylpyridazin-3-on, 3-amino-2-
fenylpyridazin-5-on). Najvicsie koncentracie polutantov boli zo skupiny zlicenin na baze benzotiazolu
(Fenyl-2(3H)-benzotiazolon,  2-mercaptobenzotiazole, = 2(3H)-benzotiazolon,  2-aminobenzotiazole),
ktoré boli pouzité pri vyrobe gumadrenskych chemikalii. Homologicky rad polyetylénglykolov bol tiez
identifikovany od trietylénglykolu az po nonaetylénglykol. Najvyssiu odozvu mala zlG¢enina s molekulovou
hmotnostou m/z 274.275 (N-lauryldietanolamin), ktora sa vyskytuje v pesticidovych pripravkov
ako pomocnd latka (na emulzifikdciu). Derivaty mocoviny tiez tvoria vyznamnu skupinu:
cyklohexylmocovina, dicyklohexylmocovina, N,N’-di-(metoxyfenyl)mocovina a derivat tiomocoviny
(N,N’-di-(metoxyfenyl)mocovina). Medzi identifikovanymi produktmi bola aj vybu$na peroxozlucenina
hexametyléntriperoxiddiamin, ktora sa ale moze tvorit’ aj v podzemnej vode z pritomnych chemickych latok
(hexametyléntetramin).

ZAVER

Lokalitu skladky CHZJD-Vrakuia a podzemnu vodu je mozné charakterizovat’ nepriaznivymi geologickymi
pomermi a extrémnou kontamindciou z pohl'adu kvalitativnych a kvantitativnych ukazovatel'ov znecistenia.
Najvhodnej$ou metddou na identifikaciu spomenutych pritomnych latok bola HPLC-MS s ESI ionizaciou.
Vyuzitim tejto metodiky obideme casto viacstupiiovu predipravu (derivatizéciu, extrakciu) vzoriek, ktoré
st nutné pred GC-MS analyzou (najCastejSie vyuzita metdda na identifikicu a stanovenie
nizkomolekulovych organickych latok). HPLC-MS je vhodnd aj na analyzu termolabilnych zlucenin.
Napriek tomu, ze kvapalinova chromatografia je menej ufinna na separaciu latok ako plynova
chromatografia, hmotnostna spektrometria s vysokym rozlisenim (HRMS), ako meranie doby letu (TOF)
odstrani tato problematiku. Pocas analyzy bol identifikovany velky pocet polutantov, ktoré mozeme zaradit’
do viacerych skupin ako triazinové pesticidy, chlorované pesticidy, gumarenské chemikalie na baze

23



METALURGIA JUNIOR 2020

benzothiazolu, emulzifika¢né chemikalie, derivaty mocoviny atiomocoviny. Kontaminanty zastupené
na lokalite maji vysoku toxicitu a dosledku polarneho charakteru su problematické z pohl'adu moznosti
Cistenia a separacie. Biologicky ucinok identifikovanych chemickych latok na zdravie Ccloveka
nie je dostatocne preskiimany, pricom nie je znamy ani ich synergicky efekt ani schopnost’ bioakumulacie
tychto latok.

PODAKOVANIE

Praca bola podporena projektom ,,Spolocny projekt BSK, SAV a PriFF UK na vyskum moznosti
dekontamindcie environmentalnej zdtaze Bratislava — Vrakuna - Vrakunskd cesta, sklidka CHZJD*,
projektom spolufinancovanym zo zdrojov EU ITMS 26220120064 a projektom VEGA 2/0142/19.

LITERATURA

[1] Informacie o skladke chemického odpadu vo Vrakuni. 2017. http://www.vrakuna.sk/zivot-vo-
vrakuni/chzjd/

[2] Dekonta. Prieskum envinronmentalné zataze - zavere¢na praca. 2015.

[3] Kubinec R., Galbava P., Szaboova Z., Kupka D., Bartova Z., Magingova E., Slaninka I., Machlica A.,
Kekla¢ V. Nové metddy identifikdcie organickych polutantov vo vodéach. . Zbornik vedeckych
prednasok z konferencie Geochémia 2017, 2017: s. 88 — 89

[4] Kupka D., Kubinec R., Jager D., Bartova Z., Jen¢arova J., Macingova E., Vaclavikova M., Blasko J.,
Cigan M., Filo J., Galbava P., Szabova Z. 2017: Ciastkova zavereéna sprava o stave znedistenia
podzemnych vod z environmentalnej zataze Bratislava — Vrakuna — Vrakunska cesta, skladka CHZJD
a okolitého uzemia.

24



METALURGIA JUNIOR 2020
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VYRABANYCH METODOU COLD-BOX-AMIN
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ABSTRAKT

Ciel'om prispevku je Studium vplyvu bezne dostupnych aditiv na povrchovua kvalitu skuSobnych odliatkov,
ktorych jadra su vyrobené metodou cold-box-amin. Jadra vyraznym spésobom ovplyviuja kvalitu budiaceho
odliatku. Najdolezitej$imi faktormi vplyvajucimi na kvalitu odliatkov su materidly pouzivané pri vyrobe
foriem a jadier. NajCastejSiec pouzivanym formovacim materialom je kremenné ostrivo. Hoci s na kvalitu
kremenného ostriva kladené zvySené poziadavky, aj pouzitie najkvalitnejSicho kremenného ostriva nemusi
zarucit’ vysledny odliatok bez chyb. Jednym zo sposobov eliminacie chyb na odliatkoch je pridavanie aditiv
do jadrovych zmesi.

UvoOD

Metoda cold-box-amin zavedena do velkosériovej vyroby jadier v roku 1968 predstavuje stale Standard
pre vSetky aspekty vyroby jadier a foriem s vysokou produktivitou, kvalitou a optimalnou cenou. Termin
cold-box-amin je vSeobecne spojeny s vytvrdzovanim fenolformaldehydovej zivice obal'ujucej zrna ostriva
kontaktom formovacej zmesi s katalyzatorom obsahujucim plynny amin [1].

Téato metdda v sebe spdja vyhody metody CO2 a metédy horuceho jadrovnika (hot box). Z metody CO2
prebera prefukovanie zmesi plynnym katalyzatorom (ovladané vytvrdzovanie), ktoré¢ sposobuje takmer
okamzité vytvrdenie formovacej zmesi a Z metdody hot-box zasa vyuziva vyhody organickych spojiv, najmé
dobra rozpadavost’ jadier po odliati [2].

Ciel'om vyroby jadier metodou cold-box-amin je vel'mi d6lezité definovat’ moznosti prevencie vzniku chyb
NajcastejSou chybou vyskytujlicou sa u odliatkov odlievanych do foriem a jadier spajanych umelymi
zivicami metodou cold-box-amin st vyronky [3].

V minulosti bola u¢innost’ aditiv Casto vel'mi podceniovand. U zlievarenskych chyb akymi su vyronky
a pripeCeniny bolo nutné pristapit’ k drastickym a tym aj k vysoko nakladnym opatreniam s cielom takéto
chyby ¢o najskor odstranit’ [4].

V oblasti vyroby metddou cold-box-amin umoziuje aplikovanie aditiv odstranit’ nutnost’ pouzitia naterov
a tym prispiet’ k zvySeniu produktivity a su¢asne garantovat’ vyrobu akostnych odliatkov. Cielom pouZitia
aditiv je teda elimindcia napitia medzi zrnami kremenného piesku. Pridavok aditiv do zmesi spdsobi,
Ze piesok sa stava maks§im a pruznej$im a nasledne dokaze absorbovat’ vysSie napatie [3][5].

PODMIENKY EXPERIMENTU

Materialy

Jadra skuSobnych odliatkov boli vyrobené metodou cold-box-amin vstrelenim jadrovej zmesi v strelovacom
stroji pri vstrel'ovacom tlaku 2,5-3 barov. Jadra skiisobnych odliatkov boli vyrobené pripravenim z jadrovej
zmesi zloZzenej z kremenného piesku z lokality Biala Gora s teplotou spekania 1600°C a minimalnym
obsahom SiO2 viac ako 99,5%, syntetickej Zivice s nazvom Gasharz 6747 vyznacujucou sa vysokou
teplotnou stalostou, dlhou spracovatel'nost'ou pieskovej zmesi a nizkou lepivostou jadra, aktivatora 8196,
ktory je roztokom modifikovaného izokyanatu a zaroven prisadou umoznujucou dosiahnutie vel'mi dlhej
doby Zivotnosti pripravenej zlievarenskej zmesi. Katalyzatorom bol DMPA. VSetky potrebné materidly
ako su kremenny piesok, zivica, aktivator potrebné pre vykonanie skusobnych experimentov boli ¢erpané
priamo z plniacich zasobnikov vstrel'ovacieho stroja vyrabajuceho jadra. Do takto pripravenych jadrovych
zmesi boli postupne pridavanych 6 druhov bezne dostupnych aditiv (NO COATING X05, FERANEX 8718,
Anti-Finn, Sand aditive 031, VEINSEAL 1-35, popolcek z energetického zariadenia).

25



METALURGIA JUNIOR 2020

Metéda stanovenia pevnosti v ohybe

Tato pevnostnd skuska sa zistuje posobenim ohybovej zataze na normalizovany hranol¢ek po 1, 4 a 24
hodinach (Obr. 1, Obr. 2). Bolo vyrobenych 18 skiSobnych hranol¢ekov z kazdej skuSanej jadrovej zmesi
(Obr. 3) vstrelenim jadrovej zmesi do formy urcenej na vyrobu takychto hranol¢ekov (Obr. 4).

. : ’.;:‘7
Obr. 1 Pristroj na Obr. 2 Detail lomu Obr. 3 !\lorma_lizované Obr. 4 FlorrT_la na
meranie pevnosti normalizovaného hranolceky pripravené VStI’? enie ’
v ohybe hranolceka pre meranie pevnosti normalizovanych
v ohybe hranolcekov

Nasledujuci Obr. 5 znazornuje vysledky pevnosti v ohybe sktsobnych normalizovanych hranoléekov
vyrobenych z jadrovej zmesi s pridavkom skusanych typov aditiv po 1, 4 a 24 hodinach.

300 m NO COATING X05
W NO COATING X05
eE 250 FERANEX 8718
2 W FERANEX 8718
Z. 200 -  Anti-Finn
2 Anti-Finn
-E' 150 - - mSand aditive 031
i ‘ W Sand aditive 031
Z 100 - - WVEINSEALI-35
g ‘ B VEINSEALI-35
;?: 50 - | Msilicasand BG
‘ W silicasand BG
0 - W ash
pe 1 hod. po 4 hod. po 24 hod. ash

Obr. 5 Vysledky pevnosti v ohybe jednotlivych normalizovanych valéekov po 1., 4., a 24. hodindch

Z nameranych vysledkov pevnosti jednotlivych normalizovanych hranol¢ekov mozno vidiet, ze pevnost’
v ohybe rastie s casom. NajnizSie dosahované pevnosti v ohybe po 24 hodinach mali normalizované
hranoléeky s aditivom ANTI-Finn (187,5 N/cm?). Normalizované hranoléeky s aditivami NO COATING
X05, VEINSEAL 1-35 a popol¢ekom mali po 24 hodinach priblizne rovnaké hodnoty pevnosti v ohybe
(215,2 N/cm?, 223,2 N/cm?, 225,8 N/cm?). Najvyssie dosahované pevnosti po 24 hodinach mala jadrova
zmes s aditivom FERANEX 8718 (275,34N/cm?). Nasledovala jadrova zmes tvorena kremennym ostrivom
bez pridania aditiva (257,33 N/cm?) a jadrova zmes s obsahom aditiva Sand aditive 031 (238,3 N/cm?).
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Metoda nového testovacieho odliatku

Pre vyhodnotenie povrchovej kvality bol navrhnuty novy skiSobny odliatok tvaru kvadra s rozmermi
210x210x210mm s dvoma dutinami slzovitého tvaru prechadzajucimi cez odliatok (Obr.6). Hmotnost’
skasobného odliatku bola 21kg. Tieto dutiny v skiiSobnom odliatku predstavuju miesta najviac tepelne
a chemicky zatazované. Prave v tychto miestach je 'ahko pozorovatelny ué¢inok aplikacie aditiv v jadrovej
zmesi na akost’ povrchu odliatku.

Obr. 6 Novy testovaci odliatok a vyrobené jadra

Skusobné testovacie odliatky boli odlievané ztvarnej liatiny s oznaenim EN-GJS 500-7 — chlad.
predpisaného chemického zlozenia, ktoré mozno vidiet v Tab. 1.

Tab. 1 Koncova chemicka analyza odlievanej zliatiny

3,70- 2,20- 0,40- max. max. max. 0,0- max. 0,03- 1,04-
3,85 2,40 0,65 0,05 0,015 0,1 0,30 0,01 0,05 1,07

Po vyrobeni sérii 14 jadier (kazdé jadro bolo vyrobené zrovnakej zmesi 2krat) boli odliate skiSobné
odliatky pri teplote1380 °C.

Klasifikacia povrchovych chyb na ocel’ a ocel’ ové odliatky vizudlnymi dotykovymi kompardtormi

Na zhodnotenie oblasti plochy odliatku je potrebné postdenie vizualnou kontrolou bez optickych pomdcok,
S prislusnymi komparatormi podl'a kategdrie a zavaznosti urovne. V Tab. 2 su definované najcastejsie
kategorie chyb a irovne zdvaznosti v ramci kazdej z kategorii.

Tab. 2 Urovne zdvaznosti pre povrchové chyby na ocel’ a ocelové odliatky (Vizudlne kompardtory Scrat)

Poznamka- VC znamena vizuéalnu kontrolu chyb pomocou komparatorov

Stupeni chyby, ktory sa ma zistit’ zavisi na drsnosti povrchu, na ktorom sa objavil. Tab. 3 podava trovne
komparatora, ktoré sa mozu zvycajne zistit’ na zaklade drsnosti.
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Tab. 3 Vztah medzi drsnostou povrchu a zistitelnymi povrchovymi chybami na ocelovych a liatinovych
odliatkoch

od Bldo B5 B5 B5
od CldoC4 od C3do C4 C4
od D1 do D5 od D2 do D5 od D2 do D5
od E3 do E5 od E3 do E5 od E3 do E5
od F1do F3 od F1do F3 od F1do F3
od J1doJ5 od J2 do J5 od J2 do J5

a) drsnost’ povrchu ovplyviiuje minimalnu uroven zavaznosti chyby, ktoré sa mézu kontrolovat’.
Napriklad, je nepravdepodobné, aby sa uroven 1 na povrchu dala zistit’' na povrchu v stave A3.

VYSLEDKY A DISKUSIA
V nasledujucej tabulke (Tab. 4) je uvedenych 14 experimentov, na zaklade ktorych sa vyhodnocoval vplyv
roznych druhov aditiv na vyskyt povrchovych chyb. Povrchova kvalita skasobnych odliatkov bola
vyhodnotena vyuzitim etalénov podl'a normy STN EN 1370 — klasifikdcia povrchovych chyb na ocel
a ocelové odliatky vizudlnymi dotykovymi komparatormi (Tab. 2 and in Tab. 3). Vysledky uvedené
v Tab. 4 sa priamo vztahuji na nasledujice obrazky.

Tab. 4 Vysledky povrchovej kvality odliatkov

mensie

5 30A2 | 40 A4 Bl Bl mensie -

6 40A2 | 40 A3 Bl B2 velké -

7 20A2 | 10A3 B2 B2 velké -

100 % silica sand BG +
1% Anti-Finn

100 % silica sand BG +

1% Anti-Finn

8 30A3 | 30A3 B2 Bl - -

9 30A2 | 25A3 Bl Bl - -

10 | 60A3 | 30 A3 B2 Bl mensie -

11 | 10A2 | 20 A2 Bl Bl mensie -

12 | 40A2 | 30 A2 Bl B2 velké velké

13 | 30A2 | 20 A2 Bl Bl mensie velké

14 | 20A2 | 10 A2 B2 B2 velké velké
15 | 40A2 5 A3 B2 Bl velké vel'ké

Ta 100 % silica sand BG + 16 | 20A3 | 30A2 Bl Bl velké velké
1% popolcek

7b 100 % silica sand BG + 17 | 20A3 | 40 A2 Bl Bl mensie | velké
1% popolcek
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Obr. 7 Exp. 1a Obr. 8 Exp. 1b Obr. 9 Exp. 2a Obr. 10 Exp. 2b

Obr. 11 Exp. 3a Obr. 12 Exp. 3b Obr. 13 Exp. 4a Obr. 14 Exp. 4b

i

@ém‘ :‘\A" S :

Obr. 15 Exp. 5a Obr. 16 Exp. 5b Obr. 17 Exp. 6a Obr. 18 Exp. 6b

Obr. 19 Exp. 7a Obr. 20 Exp. 7b

Bol pozorovany vplyv roznych druhov aditiv na vyslednu kvalitu skuasobnych odliatkov. V tychto
experimentoch bolo porovnavanych 5 druhov beZzne dostupnych aditiv. Bol pozorovany aj uc¢inok
energetického popolceka. Energeticky popolcek nie je aditivum, ale v zlievarenstve sa mdze vyuzivat
aj ako formovacia hmota pri odlievani ocele a liatin. Preto sme v ramci dvoch experimentov skusali pridavat
do zmesi aj popolcek. Aditiva boli pridavané do jadrovej zmesi v mnozstve 1kg na 100kg zmesi. Jadra boli
vyrabané bez problémov. Na niektorych jadrach boli nedostrelené miesta. Tieto miesta sa potom tmelili.

Vizuélnou kontrolou bolo zistené, ze vSetky dutinky mali stopy po odplyiiovacich sitach, ale takéto znaky
neovplyvituju vyslednu kvalitu odliatkov. Nekovové vmestky boli pritomné vo vSetkych dutinach
skuasobnych odliatkov vo vel'mi malom mnozstve. NajvacSie hodnoty drsnosti povrchu vo velkych dutinach
skusobnych odliatkov boli zistené pri odliatkoch, ktorych jadrova zmes obsahovala aditivum s nazvom
No COATING XO05 exp. 1b (40% A4, 60% Al). Nasledovali skuSobné odliatky s obsahmi aditiv Feranex
exp. 2a (40% A3, 60% Al), Sand aditive 031 exp. 4a (30% A3, 70% Al), Anti-Finn exp. 3a (30% A3,

v
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u skiSobného odliatku bez pridania aditiva exp. 6a (10% A2, 90% Al). V malych dutinach skisobnych
odliatkov bola zistena najvyssia hodnota drsnosti povrchu u odliatku s aditivom Sand aditive 031 exp. 4a
(60% A3, 40% Al) a zaroven v exp. 4b aj najnizsia hodnota drsnosti povrchu (10% A2, 90% Al).

Vyronky, ktoré boli pritomné v dutindch sktiSobnych odliatkov, sa vyskytovali vo ve'mi malom mnozstve
(do 1% povrchu). Bolo potvrdené, Ze skuSobné odliatky exp. 6a a exp. 6b, ktorych jadra boli vyrobené
Z jadrovej zmesi bez pridavku aditiva mali vo svojich dutinach velké vyronky. Rovnako aj dutiny
skuSobnych odliatkov, do ktorych jadier bol pridavany popol¢ek, mali vyronky. SkuSobné odliatky exp. Sa,
5b, 7a a 7b napriek tomu, Ze do ich jadier boli pridané aditiva mali v dutinach velké vyronky. Skusobné
odliatky, do ktorych jadier bolo pridané aditivum s nazvom Anti-Finn exp.3a a 3b mali vysledné dutiny bez
vyskytu vyronkov. Zaroven u skusobnych normalizovych hranoléekov vyrobenych z tejto jadrovej zmesi
zmesi sposobuje, ze piesok sa stava maksim a flexibilnej$im a nasledne je schopny absorbovat vyssie
napdtie, tak, ze eliminuje napitie vznikajuce medzi zrnami piesku.

ZAVER

Pri vyrobe jadier metodou cold-box-amin je vel'mi dolezité definovat’ moznosti prevencie vzniku chyb
V zlievarnach sa preto musi neustile experimentovat a musia sa hladat’ najefektivnejSie prisady
pre konkrétny typ odliatku. Dokonca aj pouZitie tych najlepSich prisad nemusi zabezpecit’ sto - percentné
odstranenie povrchovych chyb, ¢o bolo potvrdené aj v ramci tohto vyskumu. Z tohto doévodu je potrebné
brat’ do uvahy vsetky faktory, ktoré su pricinou tychto chyb odliatkov. Jednou z moznosti je okrem zmeny
zlozenia jadrovej zmesi aj pridavanie aditiv. Z vysledkov experimentov vyskumu vyplyva, ze v pripade
problematickych miest v odliatkoch, to znamena miest vysoko tepelne namahanych a tazko dostupnych,
ako boli prave dutiny na odliatych skaSobnych odliatkoch, je najvhodnejsia aplikacia aditiva s nazvom
Anti-Finn do jadrovej zmesi pri vyrobe jadier uréenych pre vyrobu problematickych malych dutin
na odliatkoch.
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ABSTRAKT

Cielom prispevku je poukdzat’ na moznosti jednoduchej, jednostupiiovej, ekonomicky a ¢asovo vyhodnej
mechanochemickej syntézy praskového selenidu mednatého s chemickym zlozenim CuzSe. V tejto stadii
bol pripraveny produkt CuzSe s nanoStruktirou vo vysoko-energetickom planetarnom gulovom mlyne,
Pulverisette (Fritsch, Nemecko) Vv inertnej (Ar) atmosfére, pri¢om bola skimana kinetika mechanochemickej
syntézy, krystalova Struktira, a fyzikalno-chemické vlastnosti produktu. Priebeh syntézy CuzSe bol
sledovany in-situ, systtmom na meranie tlaku plynu a teploty (EASY — GTM). Produkty mletia boli
charakterizované pomocou rontgenovej praSkovej difrakénej analyzy (RTG), meranim $pecifického povrchu
(BET), distribticiou velkosti €astic a rontgenovou fotoelektronovou spektroskopiou (XPS). RTG analyza
potvrdila pritomnost’ ortorombickej krystalovej Struktury Cu.Se (JCPDS PDF 047-1448). Takisto,
Vv pripravenom produkte, hodnoty vézbovej energie signdlov Cu 2p a Se 3p z XPS spektra koreSponduju
s oxidaénymi stavmi Cu'* a Se?",

UvoD

Selenidy medi pritahuji pozornost’ a usilie vedcov z celého sveta kvoli velkému potencidlu v roznych
vedeckych odboroch, ako st fotovoltaika, termoelektrika alebo optoelektronika, vdaka svojim
mimoriadnym elektrickym a tepelnym vlastnostiam [1-3]. Najvd¢si potencial predstavuji syntetické
selenidy medi, ktoré sa mozu vyskytovat ako stechiometrické (CuSe, CuSe, CuSez, CusSez, CurSes)
a nestechiometrické (Cu2xSe) [4]. Syntetické zluc¢eniny odvodené od prirodne sa vyskytujuceho kubického
mineralu berzelianitu (Cuz2»Se, X ~ 0,12, Fm-3m, a = 5,879 A), ktory je polovodi¢om typu p, boli podrobne
Studované a mnoho réznych metdd ako hydrotermalna metdda [5, 6], metoda zahrievania [7], solvotermalna
metoda [8] a jednoducha chemicka syntéza [9] sa vyuzili na ich syntézu. Zvycajne sa uvadzalo, Ze zliCeniny
s chemickym zlozenim CuzxSe existujii v monoklinickej nizkoteplotnej (LT) B-Cu.xSe faze alebo kubickej
vysokoteplotnej (HT) a-CuzxSe s fazovym prechodom okolo 400 K [2, 10]. Poslednou stadiou o krystalickej
Struktire LT fizy v8ak bolo odhalené, Ze $truktira je skor hexagonalna (R-3m, a = 4,123 A, ¢ = 20,449 A)
[10]. Okrem toho, prostrednictvom sonochemickej [11], elektrochemickej syntézy [12], metody
vstrekovania za horuca [13], chemickym redukénym procesom [14], syntézou vymeny kationov [15]
a oblukovym tavenim [1] boli pripravené rozne krysStalové Struktury CuoSe (ortorombicka, hexagonalna,
kombinacia monoklinickej a kubickej Struktiry) srozmanitou morfolégiou (nanocastice, nanotrubice,
nanovlakna, nanopasky a nanoplatni¢ky). Na syntézu CuzSe boli v mnohych pripadoch vyuzivané aj toxické
chemikalie (napr. hydrazin), ktoré st zdraviu Skodlivé a poSkodzuju zivotné prostredie, ¢im sa v tomto
pripade do popredia dostdva mechanochémia, ktord redukuje, ¢i Uplne eliminuje vyuzitie Skodlivych
rozpustadiel. Mechanochemickd syntéza predstavuje jednoduchd, jednostupiiovll, bezrozpustadlova
a ekonomicky vyhodnti metodu, ktorej vysledky nedavno uverejnilo niekol’ko vyskumnikov. Bulat a lvanov
[16, 17] ziskali produkt obsahujuci ¢isti fazu a-CuzSe po 2 hodinach vysoko-energetického mletia
v gulovom mlyne. Li a kol. [18] syntetizovali po 20 mintitach vysoko-energetického mletia vo vibra¢nom
mlyne takmer Cista fazu B-CuzxSe.

Cielom nasho vyskumu bolo pripravit' selenid med’naty Cu2Sex S nano$trukturou za ¢o najkratsi Cas,
jednostupnovou mechanochemickou syntézou vo vysoko-energetickom planetarnom gulovom mlyne
a nasledne sktimat’ priebeh mechanochemickej syntézy, krystalovu Strukturu a fyzikalno-chemické vlastnosti
pripraveného produktu.

PODMIENKY EXPERIMENTU
Pri experimentalnom $tadiu boli pouzité komeréné chemikalie, konkrétne med’, Cu (>99,7 %, 54,02 um,
Pometon GmbH, Nemecko) a selén, Se (99,5 %, 74 um, Aldrich, Nemecko). Mechanochemicka syntéza
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CuzSe bola realizovana mletim stechiometrickej zmesi 2 Cu (s) + Se () Vv laboratornom planetarnom mlyne
Pulverisette 6 (Fritsch, Nemecko).

Vypocitané mnozstvo vstupnych reaktantov 3,08 g Cu al1,92 g Se scelkovou navazkou 5 g bolo
zhomogenizované v achatovej miske. Nasledne bola tato zmes opatrne presypand do mlecej komory
s objemom 250 ml, v ktorej sa nachadzali gul'6¢ky s priemerom 10 mm v pocte 50 ks. Vzhl'adom na tvrdost’
pouzitych reaktantov bola pouzitd mlecia komora, ktorej vnitorny povrch tvori karbid volframu (WC).
Z rovnakého materialu boli pouzité aj mlecie gul'ocky. Nasledne bola mlecia komora uzavreta a naplnena
inertnou atmosférou, argobnom. Zvolené otacky kazdého mletia boli 550 rpm a celkovy mleci proces trval 0,5
— 7 min. Pomer hmotnosti mlecich telies k navazke reaktantov — BPR bol 73:1.

Priebeh mechanochemickej syntézy bol tiez sledovany v planetdrnom mlyne Pulverisette 7 premium line
(Fritsch, Nemecko) v $pecialnej WC mlecej komore s objemom 80 ml vybavenej senzorom na sledovanie
zmien tlaku plynu a teploty pocas mletia — systtm EASY — GTM (Fritsch, Nemecko) a naplnenej WC
gul’6¢kami s priemerom 10 mm v pocte 15 ks. Do takto pripravenej mlecej komory bolo pridané vypocitané
mnozstvo vstupnych reaktantov 0,9856 g Cu a 0,6144 g Se. Mlecia komora bola uzavreta a 5 min mletie
bolo uskutocnené pri otdckach 550 rpm. BPR — 73:1 bol zachovany. Mlecia komora bola po kazdom mleti
precistena odpori¢anym spdsobom.

Ziskany produkt z kazdého mletia bol analyzovany charakterizanymi metéodami. Fazové zlozenie bolo
stanovené difraktometrom Bruker D8 Advance v Bragg-Brentano geometrii s Cu-Ko ziarenim
(A = 0,154 nm) generovanom pri 40 kV and 40 mA. Na fazovl identifikaciu bola vyuzitd databaza JCPDS
PDF.

Hodnoty $pecifického povrchu boli namerané pri nizkej teplote adsorpcie dusika s vyuzitim pristroja Gemini
2360 (Micromimentics, USA).

Analyza velkostnej distribucie castic sa uskutocnovala laserovym difrakénym systémom zariadenia
Mastersizer 2000E (Malvern, Pananalytical, UK) so suchym podévacom Sirocco 2000M.

Na meranie XPS vybranych vzoriek bol pouzity pristroj XPS SPECS vybaveny hemisférickym
analyzatorom elektronov PHOIBOS 100 SCD a nemonochromatickym zdrojom RTG ziarenia. Spektra boli
snimané pri izbovej teplote a transmisnej energii elektronov 20 eV. Merania boli uskuto¢nené pri zakladnom
tlaku residudlnych plynov 1,10"8 mbar, s excitaciou elektronov ziarenim AIK, pri napiti 10 kV (200W).

VYSLEDKY A DISKUSIA

Na Obr. 1 st znazornené RTG difrakéné zaznamy stechiometrickej zmesi 2 Cu(s) + Se(s) s ¢asom mletia tm
= 0,5 - 7 min. VRTG zazname s tv = 0,5 min je mozné vidiet Cast’ nezreagovanych faz vstupnych
reaktantov Cu (JCPDS PDF 4-0836) a Se (JCPDS PDF 1-0853). Napriek extrémne kratkemu Casu mletia,
st na zazname viditeI'né reakéné zmeny, ¢o potvrdzuje aj vznik CusSe, (JCPDS PDF 37-1187) fazy. Podl'a
Hsianga [7], m6zu vedl'a seba koexistovat’ 2 fazy Cu.Se a CusSez. Postupnym zvySovanim ¢asu mletia, vSak
dochadza k uplnému znizeniu integralnej intenzity difrakénych pasov Cu, Se a CusSez a naopak zvyseniu
integralnej intenzity difrakénych pasov CuzxSe. ZRTG zdznamov je zrejmé, ze difrakéné pasy
stechiometrickych zmesi s tv = 1,5 — 7 min odpovedaju faze Cu2Sex (JCPDS PDF 47-1448). Vo vzorkach
sa neobjavuju Ziadne d’alSie redundantné fazy, Co potvrdzuje syntézu CuzSe fazy s ortorombickou
Strukturou. Za najoptimalne;jsi ¢as mletia je povazovany tm = 5 min.

Na monitorovanie mechanochemickej syntézy Cu2Se in situ bol pouzity systém EASY — GTM.
Na Obr. 2(a) je vidiet' priebeh reakcie Vv zavislosti od teploty atlaku plynu pocas 5 min mletia
stechiometrickej zmesi 2 Cu (s) + Se (s). Teplota sa po 30 s reakcie zvysila 0 0,1 °C, zatial’ ¢o tlak plynu
sa menil priamo Umerne s narastajicim ¢asom mletia. Po urcitej faze, odpovedajucej ¢asu mletia ~110 s
je zmena tlaku plynu konS$tantnd, ¢o pravdepodobne suvisi s tvorbou produktu uz pocas tm = 1,5 min. Pocas
experimentu nedochadza k ziadnemu prudkému zvySeniu, ¢i znizeniu teploty atlaku plynu. Takyto
gradualny priebeh mechanochemickej reakcie pozoroval aj Balaz a kol. pri syntéze CuS [19]. Napriek
ziadnym vyraznym zmendm, dochddza k tvorbe Cu2Sex fazy (JCPDS PDF 47-1448), ¢o potvrdzuje RTG
zdznam na Obr. 2(b), ktory zodpovedd zdznamu na Obr. 1. Na RTG zdzname bol identifikovany aj WC
(JCPDS PDF 03-1096) ako dosledok oteru komory a mlecieho materialu.
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Obr. 1 Rontgenové difrakcné zaznamy stechiometrickej zmesi 2 Cu (s) + Se s tw = 0,5; 1,5; 3;5a 7 min
a priradenymi zodpovedajucimi fazami CuzSex, CuzSez, Cu a Se
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Obr. 2 (a) Zavislost zmeny tlaku plynu a teploty pocas mletia stechiometrickej zmesi 2 Cu (s) + Se po dobu
5 min systéemom EASY — GTM a (b) rontgenovy difrakcny zaznam produktu

Zavislost’ Specifického povrchu mletej stechiometrickej zmesi 2 Cu (s) + Se (s) od Casu mletia je zndzornena
na Obr. 3 ama odlisnt — hyperbolicka krivku oproti krivkdm $pecifického povrchu mechanochemicky
syntetizovanych materialov, ktoré uvadza literatira [20, 21]. Specificky povrch stechiometrickej zmesi
2 Cu (s) + Se (s) klesa priamo umerne s casom mechanochemickej syntézy a st dosiahnuté minimélne
hodnoty 0,23 m2.g* pri vzorke s tm = 5 min a pri vzorke s tw = 7 min 0,14 m2.g™. Tento vysledok potvrdili
aj krivky distribticie velkosti Castic na Obr. 4. Priemerna velkost Castic vypocitana z analyzy distribucie
velkosti Castic dso = 42,67 um pre Cu2Se sty =5 min a dso = 70,69 um pre CuoSe s casom mletia tm = 7 min
odhalila, ze su tieZ ovplyvnené Casom mletia. S narastajicim casom mletia sa velkost’ Castic produktov
zvacsuje a ich Specificky povrch sa zmensuje.
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Obr. 3 Specificky povrch, SA mletej stechiometrickej zmesi 2 Cu (s) + Se (s) v zavislosti od tw
mechanochemickej syntézy

< | |——5min -\
s - - -7min AR
L 4t

R

17

«

0

=

2 o

=

]

>

8 2k

o

3

2

=

2 1

a

0
0,1 1 10 100 1000

Velkost' €astic (um)

Obr. 4 Krivky distribucie velkosti castic stechiometrickej zmesi 2 Cu (s) + Se (s) Sty =5a 7 min

XPS analyza, pouzitd na Stddium chemickej Struktary povrchovych vrstiev materidlu, preukazala
v mechanochemicky syntetizovanom CuzSe s tm = 5 min evidentné zmeny valen¢nych stavov medi a selénu.
Vybrané spektralne ¢iary Cu 2p a Se 3p st znazornené na Obr. 5. Hodnoty vidzbovej energie (BE) 932,62 eV
2 952,40 eV na Obr. 5(a), koreSponduju s Cu 2p32 a Cu 2p12 spektralnymi ¢iarami Cu'* [1, 22]. Slaby
satelitny pik s hodnotou BE 942,97 eV pravdepodobne koresponduje s oxidaénym stavom Cu?* u CuO alebo
CuzxSe zltgenin [1, 6] a potvrdzuje, Ze v produkte je pritomné len malé mnozstvo Cu?*. Podla referencie
[23] Cu* v CuzSe oxiduje na vzduchu na Cu?* a proces moze byt urychleny ak produkt obsahuje nanocastice
s vysokou hustotou povrchovych miest. V naSom pripade bol produkt pred oxidaciou chraneny inertnou (Ar)
atmosférou. Na Obr. 5(b), piky s hodnotami BE 160,43 eV pre Se 3pz» a 166 eV pre Se 3p12 odpovedaju
Cu,Se a oxida¢nému stavu Se? [24].
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Obr. 5 XPS spektrda mechanochemicky syntetizovaného CuzSe s tw =5 min: a) Cu 2p a b) Se 3p

ZAVER

Vo vysoko-energetickom gulovom planetairnom mlyne bola uskuto¢nena jednoducha, rychla, jednostupniova
mechanochemickéd syntéza, ktora viedla k tvorbe nanoStruktirneho selenidu mednatého CuzSe. RTG
difrakéna analyza potvrdila, Ze uz po 5 min mletia bol ziskany ortorombicky CuzSe s priemernou vel'kost'ou
Castic 42,67 um. Mechanochemicka syntéza CuzSe, ako vhodného kandidata s aplikdciou na vyrobu
termoelektrickych materidlov alebo solarnych c¢lankov, bez pouzitia rozpuStadiel predstavuje novy,
ekologicky a vyhodny technologicky proces na komer¢né ziskavanie a spracovanie materialu.
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ABSTRAKT

V predloZzenom prispevku autori popisuju testovanie mikrodrotov na pouzitie v biologickych aplikaciach,
ako senzorov polohy a teploty. Experimenty sa realizovali vlozenim senzora do tela potkana.
Na monitorovanie senzora sa pouzila jednoduchd bezkontaktnd metoda na baze snimania magnetického
signalu. Na overenie biokompatibility mikrodrétov sa vykonali histologické testy z tkaniv z okolia
mikrodrotu, ktoré potvrdili ich bezproblémovu znaSanlivost’ v tele potkanov.

UvOD

Neustale monitorovanie polohy a teploty tela je v sucasnosti vel'mi invazivne a vyzaduje si implanticiu
katétra na zavedenie vhodného senzora do miesta, kde je monitorovanie potrebné. Pacient je teda priputany
po celu dobu liecby na 16zko. V mnohych pripadoch je takato lieCba sprevadzana d’al§imi komplikaciami,
napriklad infekciou v mieste zavedenia katétra. Existuju vSak diagnozy, ako napriklad rakovina,
kde je potrebné celozivotné monitorovanie postihnutého miesta. Pacient m4 teda moznost’ bud’ stravit
zvySok svojho zivota na posteli alebo riskovat ,,odpojenie sa od pristrojov®. V tomto pripade je pre pacienta
idedlne podstipit’ implantaciu bezkontaktného snimaca teploty a tlaku do tela s mozZnostou Tahkej
autokontroly. Liecenie roznych zdravotnych problémov a véasné stanovenie spravnej diagndzy si vyzaduje
spolahlivé, presné a jednoduché meranie teploty a tlaku.

Z vyssie uvedenych dovodov narastd zaujem o vyuzitie malych a bezkontaktnych aplikacii na lekarske
ucely, ktoré vo vel'mi ranom S§tadiu vzniku choroby zlepSia kvalitu zdravotnej starostlivosti [1]. Sledovanie
teploty a tlaku pomocou amorfnych magnetickych mikrodrétov ako bezkontaktnych snimacov sa javi
ako jedinecné rieSenie.

Mikrodroty potiahnuté sklom sa vyrabaji modifikovanym Taylor-Ulitovskym procesom - tahanie a kalenie
roztavene] predzliatiny spolu so sklom. Tymto postupom sa d& vyrobit kompozitny materidl s hrubkou
radovo v mikrometroch a volitePnou diZkou od mikrometrov do kilometrov. Jednou z vyhod tychto
materidlov je nepochybne ich cena a lahk4 priprava (z jedného 2,5 gramového prekurzora je mozZné
pripravit az 10 km drétu). Mikrodroty su elektricky izolator a vyznacuju sa symetrickym tvarom
a chemickou stabilitou (zabranenie oxidacii pri izbovej a vyssej teplote), vysokou rychlostou doménovej
steny (Co uzko suvisi s rychlostou reakcie na zmenu signalu - v naSom pripade zmenu teploty). Urcite
najvicsou vyhodou mikrodrotov je moZnost' ich bezkontaktného snimania, aj v rozmeroch mensich
ako 1 cm.

PODMIENKY EXPERIMENTU

1. Mikrodroty

Amorfné, magnetické sklom potiahnuté mikrodroty pouzité ako senzory v popisovanom experimente maju
chemické zlozenie FeSiBP a pozostavajii z kovového jadra a skleneného obalu, Obr. 1. Dizka pouzitého
mikrodrétu bola 1 cm, s priemerom kovového jadra cca 30 um a celkovym priemerom cca 130 pm.
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Obr. 1 SEM obrdzok sklom potiahnutého amorfného mikrodrotu

Doménova $truktura mikrodrotov, zobrazena na Obr. 2 sa sklada z jednej axialnej monodomény uprostred
drotu obklopenej mnohymi doménami s radidlnou magnetiziciou a malou uzatvaracou doménou,
ktord sa objavuje na konci mikrodrétu. V dosledku opisaného usporiadania domény modze magnetizacia
v axialnej monodoméne ziskat’ iba dva stabilné stavy £ MS a zmena jedného stavu na druhy je vyvolana
vonkaj$im magnetickym polom a to tak, Ze uzatvaracia doména sa zva&si a §iri po celej dizke mikrodrétu.
Vonkajsie pole, pri ktorom sa tak udeje, sa nazyva kritické pole HSW [2, 3]. Obr.

—._Radial domains
Glass coat f+$+f+f*/
AX|aI domain
\+ f + f + f + f +\ Closure domain

Obr. 2 Doménova Struktura bistabilného sklom potiahnutého amorfného mikrodrétu

2. Snimaci systém

Primarna (budiaca) cievka generuje sinusovy alebo trojuholnikovy signal. Ked budiace pole presiahne
hodnotu kritického pola, uzatvaracia doménova stena sa zva¢si a zadne sa §irit po celej dizke drétu.
V snimacej cievke sa v tom momente naindukuje maximum, ktoré zaznamenavame, Obr. 3.
Na monitorovanie polohy a teploty potkana bol navrhnuty Specidlny ,,pick-up* systém, ktory sa sklada
z primarnej cievky s vnatornym priemerom 6 cm a dizkou 40 cm. Par snimacich cievok ma 1 cm
a sl navinuté na primarnej cievke a pripojenych antiparalelne,

V naSom vyskume vyuzivame fakt, Ze premagnetovanie mikrodrdtu, ¢iZe zmena magnetizacie je zavisla
od vonkajSich parametrov, ako je napriklad teplota. A teda pri roznych teplotach je kritické pole Hsw
odcitané na osciloskope iné.
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Pimarna cievka
Snimacia cievka

Obr. 3 Schematicky nakres aparatury pouzitej na meranie kritického pola Hsw mikrodrétu implantovaného
do tela laboratérneho potkana

3. Experimentdlne zvieratd

V pokusoch boli pouzité dospelé samice krys Wistar. VSetky pouzité postupy boli v stlade s protokolmi
schvalenymi Statnou veterinarnou a potravinovou spravou v Bratislave (rozhodnutie &. 4434 / 16-221 / 3),
ako aj Vyborom pre pouzivanie zvierat v neurobiologickom ustave Slovenskej akadémie vied. A v stlade
so smernicou Rady ES (2010/63 / EU) o pouZivani zvierat vo vyskume. Bolo vynaloZené vietko usilie
na minimalizaciu poctu potkanov a ich utrpenia.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Po implantdcii mikrodrotu sa experimentidlne zviera umiestnilo niekolkokrat pocas jedného roka
do snimacieho zariadenia. Amplitida excitatného sinusového magnetického pol'a bola 1000 A/m jeho
frekvencia bola 100 Hz. Po vlozeni potkana do snimacej aparatiry sa na snimacej cievke objavilo ostré
maximum, Obr. 3. Toto maximum korespondovalo s Barkhausenovym skokom steny uzatvaracej domény
v magnetickom mikrodrote. Amplitida maxima bez akejkol'vek amplifikdcie bola dobre odlisena
od pozadia. V bistabilnych mikrodrétoch zavisi pomer signalu k Sumu hlavne od objemu magnetického
jadra drotu. Cim je objemnejsi drot, tym lepsi je pomer k pozadiu. Z hladiska merania je amplitida piku
zavisla na polohe potkana, ktord je najvyssia, ked’ je mikrodrot dokonale vycentrovany vzhl'adom na stred
snimacej cievky.

Pocas merania teploty bola do snimacieho zariadenia vlozend vyhrevna podlozka, ktorou sa zvySovala
teplota potkana. Teplota meraného potkana bola kontrolovand digitdlnym rektadlnym teplomerom.
S pouzitim vyhrievacej podlozky sa teplota potkana pomaly zvysila z 36 na 40,5 ° C. Rektalny teplomer
nam umoznil konfrontovat’ teplotu indikovanii mikrodrotom. Ak sa teplota potkana zvySila hodnoty
kritického pol'a sa zmenili. Je vel'mi dolezité si uvedomit’, Ze teplota namerana pomocou mikrodrétu odraza
zmenu teploty potkana okamzite, bez ¢asového oneskorenia. Je tiez ddlezité poznamenat, ze experiment
sa opakoval niekol’kokrat s rovnakymi vysledkami.
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Obr. 4 Cierna krivka - zdznam z mikrodrétu umiestneného v tele potkana, pomocou ktorého sa mera-la jeho
teplota. Cervené body - rektalny teplomer

Velkost” drotu bola takd malda, ze na RTG snimke experimentalneho zvierat’a nebola viditeI'na [4]. VSetky
organy potkana vSak mozu byt dokonale rozpoznané.

Po 9 mesiacoch prezitia s implantovanymi mikrodrotmi sa potkanovi odobralo tkanivo z okolia mikrodrotu
a Studoval sa jeho vplyv na poskodenie tkaniva. Ukazalo sa, Ze voperovanie mikrodrétov nesposobuje
ziadne histologické zmeny ani tkanivové reakcie. To poukazuje na vysoku biologicku kompatibilitu
mikrodrotov.

ZAVER

V predloZenom c¢lanku sa zaoberdme moznost'ou biologickej aplikacie sklenenych bistabilnych mikrodrotov
potiahnutych sklom. FeSiBP mikrodrdty boli pouzité na bezkontaktné monitorovanie polohy potkana a tiez
jeho teplotu vo vnutri snimacieho systému. Aj napriek svojim malym rozmerom moéZzu byt mikrodrdty
implantované do tela bez ovplyvnenia klasickej diagnostickej metddy. Z histologickych zaverov vidime,
ze mikrodroty st biologicky kompatibilné materidly - v tkanive, ktoré obklopuje mikrodroty sa nevyskytuji
ziadne histologické zmeny. Pouzitim r6znych mikrodrotov (s roznymi kritickymi pol'ami) je mozné jednak
rozoznat’ konkrétneho potkana zo skupiny a zaroven urcit’ jeho teplotu. PouZitim iného chemického zloZenia
jadra mikrodrotu je mozné ziskat’ silnt zavislost’ kritického pol'a Hsw od aplikovaného napiétia (tlaku) [5].
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SPRACOVANIE ENVIRONMENTALNYCH MATRIC S VYSOKOU KONCENTRACIOU
TAZKYCH KOVOV A ORGANICKYCH POLUTANTOV URCENYCH NA METAGENOMICKE
STUDIUM MIKROBIALNYCH SPOLOCENSTIEV

HAGAROVA LENKA, KUPKA DANIEL
Ustav geotechniky SAV, Kosice

ABSTRAKT

Pre s$tadium bakteridlnych spolocenstiev Vv environmentdlnych vzorkdch je nevyhnutna izolacia
vysokokvalitnej a vysokocistej DNA. Ciel'om tohto prispevku je porovnanie komerénych kitov na extrakciu
DNA a aplikacia mechanickej predpripravy spojenej s vyuZzitim reagencnych roztokov pre izolaciu DNA
a naslednu amplifikédciu génu 16S rRNA resp. regionu V4 génu 16S rRNA pomocou polymerazovej
retazovej reakcie (PCR). Kvalita a dizka fragmentov DNA bola hodnotend pomocou fluorimetra Qubit 4
a separacnymi metodami: horizotélna a kapilarna elektroforéza.

UvOD

Mikrobialne spologenstva zohravaju vyznamnu Glohu pri transformacii mineralnych Struktar v Zemskej
kore. V horninovom prostredi ovplyvnenom banskou a hutnickou c¢innostou dochadza k akceleracii
biogeochemickych procesov, ¢o ma za nasledok mobilizaciu kovovych prvkov a d’alsich kontaminantov.
Stadium mikrobidlnych spoloenstiev v environmentilnych matriciach z lokalit ovplyvnenych banskou
a hutnickou c¢innostou umoznuje lepSie pochopenie geochemickych procesov a poskytuje moznost’
objavenia novych bakterialnych druhov s potencidlnym vyuzitim v biohydrometalurgii. Kvantita a diverzita
MO zaroven sluzia ako biologické indikatory vodného znecistenia [1]. Moderné metédy molekulovej
bioldgie umoziuju charakterizaciu biodiverzity mikroorganizmov na zaklade stidia Struktury a funkénosti
nukleotidovych sekvencii izolovanych priamo z environmentalnych vzoriek. Kld¢ovym krokom
pri metagenomickej analyze je izolacia totalnej mikrobidlnej DNA. Ziskanie dostato¢ného mnozstva
vysokokvalitnej a vysokocistej DNA z environmentdlnych vzoriek (sedimenty, pdda, voda a 1.)
je esenciadlne pre ndasledné postupy ako napr. polymerdzova retazova reakcia (PCR), denaturacna
gradientova gélova elektroforéza (DGGE) ¢i metdd sekvendcie [2]. Najvicsie problémy pri extrakcii DNA
su primarne spdsobené dvomi typmi inhibitorov: 1) interferencné latky (napr. tazké kovy, hydrofilné a/alebo
hydrofébne organické latky), ktoré negativne ovplyviiujii efektivitu reagentov pocas extrakcie DNA; a 2)
organické necistoty ako napr. humus, fulvové kyseliny, ktoré su fyzikalne a chemicky podobné DNA [3].
V sti€asnosti pozname najmenej Styri metody, ktoré eliminuju alebo odstraiiuju DNA inhibitory. Prvou
moznost'ou je odstranenie inhibitorov este pred lyzou buniek prostrednictvom premyvania s reagencnymi
roztokmi obsahujucimi fosfatovy pufer (PBS, phosphate buffered saline), kyselinu etyléndiamintetraoctovi
(EDTA), detergent Tween 20 alebo flokulaciou kontaminantov s CaCOs [3]. Druhou metodou je pridanie
cetyltrimetylamonium bromidu (CTAB), Tritonu X-100, polyvinylpolypyrrolidonu (PVPP) do extrakéného
pufru pocas lyzy buniek [4,5]. Tretia metdda predstavuje odstranenie inhibitorov zo zmesi makromolekul
ultracentrifugaciou za pomoci chloridu cézneho, gélovej elektroforézy, alebo chromatografie (Sephadex
G-200 column chromatography) [6]. Poslednou metédou je zniZenie inhibicie kontaminantov riedenim
vzoriek DNA alebo pridanim hovadzieho sérového albuminu [7].

PODMIENKY EXPERIMENT

Environmentéalne vzorky (okrové zrazeniny, banskd drendzna voda) boli odobraté pri vytoku zo Sachty
PECH voblasti Smolnickej Huty. Pre porovnanie sme ako kontrolu wvyuzili bakteridlny kmen
Acidithiobacillus ferrivorans SS3 (DSM No.: 17398) kultivovany v kyslom médiu s nasledujucim zlozenim
na 11 média FeSO47H.0 (33,4 g), MgS04-7H>0 (0,33g), NH4H2PO4 (0,70 g). Izolacia DNA prebehla
S pouzitim komer¢nych kitov (PowerSoil® DNA Isolation Kit, QIAamp® BiOstic® Bacteremia DNA Kit)
a metod sluziacich ako preduprava/predpriprava vzoriek: sonikécia, filtracia vodnych vzoriek (Bottle top
vacuum filtration systems, polyethersulfone membrane), vortexovanie (2500 rpm, 5 min), centrifugacia
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(13 000 rpm, 5 min), reagenéné roztoky TE pufer (0,058g EDTA, 0,024¢g Tris 10mM, 200ul Tween 20) s pH
8, MBL roztok (sucast QIAamp® BiOstic® Bacteremia DNA Kit). Po vyizolovani DNA z kazdej
bakterialnej vzorky nasledovala PCR s vyuzitim PCR Master mixu Go Tag G2 Green a primerov 8F
(AGAGTTTGATCCTGGCTCAG, 5'—3) a 1492R (GGTTACCTTGTTACGACTT, 5'-3"),
ktoré zabezpecCuju amplifikaciu génu 16S rRNA (~1500 bp). Kvalita PCR produktov sa hodnotila pomocou
horizontalnej elektroforézy s vyuzitim 1kb Standardy (ladder). DNA vzorky, ktorych PCR produkty boli
v predchadzajucom kroku hodnotené ako kvalitné, boli vyuzité pre d’alSie spracovanie. Z kvalitnych DNA
vzoriek boli amplifikované variabilné regiony V4 (~400 bp) génu 16S rRNA s vyuzitim primerov BN711,
BS517 a PCR Master mixu Platinum Il Hot-Start. PCR produkty boli nasledne purifikované pomocou kitu
KAPA Pure Beads Kit. Vysledna koncentracia DNA bola kontrolovana a merana pomocou fluorimetra
Qubit 4. Kvalita DNA bola taktiez kontrolovana pomocou tzv. kapilarnej elektroforézy (Fragment Analyzer
System) a kitu (High Sensitivity NGS Fragment Analysis Kit).

VYSLEDKY A DISKUSIA

Kvalita PCR produktov (16S rRNA gén) hodnotend na zaklade elektroforézy je zobrazena na obr. 1. Vzorky
1a — 2b, ktoré boli spracované mechanicky (vortexovanie, filtracia) s pouzitim TE pufru a komercného kitu
(PowerSoil® DNA Isolation Kit) su po elektroforéze vizudlne hodnotené ako malo kvalitné, predovsetkym
vzorky 2a a2b, pri ktorym moézeme dokonca hovorit’ o neuspesnej amplifikacii 16S rRNA génu.
Koncentracia DNA vzorky 1a (tab.1) bola po amplifikécii regionu V4 génu 16S rRNA 3,66 ng/pl (Qubit 4),
pri pouziti kapilarnej elektroforézy (Fragment Analyzer) az 4,8 ng/ul. Vzorky 3a — 4b boli izolované
pomocou kitu (QIAamp® BiOstic® Bacteremia DNA Kit) a biologicky material z vodnych vzoriek 5a — 6b
bol pred pouzitim daného kitu navySe zakoncentrovany pomocou membranovej filtracie. Po filtracii sa
membrany z filtrov vortexovali s roztokom MBL (5a, 5b) a pufrom TE (6a, 6b). Amplifikacia 16S rRNA
génu druhej série vzoriek je hodnotena ako uspesnd. DNA koncentracia po amplifikécii regionu V4 génu
16S rRNA bola pre vzorky 3a, 4b a 6b vrozmedzi od 16,4 — 17,9 ng/ul (Qubit 4), pri kontrole DNA
koncentracii kapilarnou elektorforézou (Fragment Analyzer) od 14,7 — 20,3 ng/ul.

1500 bp

L l1la 1b 2a 2b L 33 3b 4a 4b 5a 5b 6a 6b

Obr. 1 Horizontdalna elektroforéza, 1%-tny gél (1kb ladder (L) a vzorky: la, 1b — schwertmannitova
zrazenina (PECH), 2a, 2b, 3a, 3b - Acidithiobacillus ferrivorans SS3 , 4a, 4b — environmentalna vzorka
(voda, PECH) v médiu 9K, 5a, 5b, 6a, 6b - voda (PECH)

Tab.1 Koncentrdcia DNA jednotlivych vzoriek

. Koncentracia DNA [ng/pl]
Cislo vzorky Qubit 4 Fragment Analyzer
la 3,66 4,8
3a 16,4 14,7
4b 17.9 18,7
6b 16,4 20,3

Na obr. 2 a 3 je zobrazeny Ciasto¢ny elektroforeticky zaznam (Fragment Analyzer) predstavujici cca 400 bp
sekvencie regionu V4 génu 16 S rRNA. Fluorescencne znacené fragmenty DNA boli detekované pomocou
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zariadenia CCD (z angl. charged coupled device). Maximalne hodnoty RFU (z angl. relative fluorescence
unit) sa v tomto pripade priamo viazu s DNA fragmentmi s dlzkou ~ 400 bp.
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Obr. 2 Ciastocny elektroforeticky zaznam (Fragment Analyzer): vzorka 1a vlavo ,vzorka 3a vpravo
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Obr. 3 Ciastocny elektroforeticky zaznam (Fragment Analyzer): vzorka 4b vlavo, vzorka 6b vpravo

Vyssie uvedené vysledky reprezentuju doleZitost’ predpripravy environmentalnych vzoriek pred samotnym
pouzitim komerénych kitov, ktoré obsahuji Specializované roztoky s patentovanou tzv. technologiou
odstranujucou DNA inhibitory (z angl. DNA Inhibitor Removal Technology). EDTA pouzita v TE pufry
predstavuje chelataéné ¢inidlo viazuce iony kovov (napr. Ca?") a toxické materialy, ktoré veda k inaktivacii
lyzozymov a proteindzy K a zvySuje rozpustnost’ materidlov viaZucich kovové i6ny. Funkcia EDTA bola
potvrdena druhou sériou vzoriek, kde elektroforeticky zdznam bol vyznamne kvalitnejsi ako pri prvej sérii
vzoriek bez pouzitia TE pufru s obsahom EDTA.

ZAVER

Pouzitie komer¢nych kitov na izolaciu DNA z environmentalnych vzoriek (napr. PowerSoil® DNA
Isolation Kit) je casovo efektivne. Avsak zisk vysoko-kvalitnej a vysoko-¢istej DNA nie je garantovany,
¢o ma negativny efekt na dalSie spracovanie DNA, ktoré ma viest k zachyteniu celych bakterialnych
spolocenstiev nachadzajlicich sa v environmentdlnom prostredi s vysokou koncentraciou tazkych kovov
(napr. Fe, Al, Mg, Mn, Cu ai.) a organickych polutantov. Mechanicka predpriprava takychto vzoriek
vV kombinacii s roztokmi obsahujicimi EDTA a Tris predstavuje lacnu, jednoducht, ale predovsetkym
efektivnu metodu pre izolaciu bakteridlnej DNA.
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ABSTRAKT

Tvrdost a charakter opotrebenia keramickych kompozitnych materidlov na baze ZrB2
+ Al203:Cr¥* Nd**(Al203 bolo dopované iénmi Cr®* a Nd**) boli skiimané prostrednictvom skuisok tvrdosti
pouzitim Vickersovho indentora a pouzitim tribologickych testov. Tribologické testy prebiehali v suchych
podmienkach pri izbovej teplote na vzduchu. Ako tribologicky partner bola pouzita gulicka na baze SiC
pri aplikovanom zatazeni 5 a 50N. Tvorba tribo-vrstvy spojenej s pévodnymi Casticami, oxidacia a tribo-
chemické reakcie boli charakteristické pre obidva kompozitné materialy s podobnou chemickou
kompoziciou ale s rozdielnou velkost'ou a hrabkou vrstvy.

UvOD

Diborid zirkénu je borid prechodného kovu charakterizovany unikatnou kombiniciou mechanickych
a fyzikalnych vlastnosti, vratane vysokej teploty tavenia(>3000°C), vysokej tepelnej a elektrickej vodivosti,
chemickej odolnosti voci roztavenym kovom a skvelej odolnosti voci terméalnym Sokom. Zhutiiovanie ZrB:
bez spekacich prisad je vel'mi naro¢né kvoli nizkej vnttornej spekatel’'nosti, sposobenej silnou kovalentnou
vizbou ZrB: anizkou objemovou difuziou a difuziou na hraniciach zfn. Toto je jeden z ddvodov,
preco sa posledné desatrocia vyrabaji kompozitné keramické materialy na baze ZrB; s pridavkom SiC, B4C,
MoSiz atd’., so zvySenou schopnost'ou spekania, s dobrymi mechanickymi vlastnostami a odolnostou voc¢i
oxidacii[1][2].

Nedévno Naughton-Duszova a kol. zistili, Ze pridanie oxidu hlinitého Al,O3: Cr¥*, Nd®*" vyrazne zlepsilo
spekatelnost’ keramickych kompozitov ZrBz + Al,O3: Cr¥*, Nd** a malo tiez pozitivny vplyv na mechanické
vlastnosti kompozitu. Pomocou komponentov pripravenych na zdklade takéhoto luminiscencného
keramického systému s funkciou sledovania samocinnej teploty bude mozné v realnom case rozpoznat
miesta distribtcie tepla a prehriatia s cielom Setrit’ Zivotnost’ komponentov[3][3].

Kompozity na baze ZrB, st vyrabané¢ rdéznymi spekacimi metdédami vratane lisovania za tepla (HP),
spekania iskrovou plazmou (SPS), reaktivneho lisovania za tepla (RHP) a beztlakového spekania (PS).

PODMIENKY EXPERIMENTU

Experimentdlne materialy, kompozity ZrB, + 8 hmot% Al.Os: Cr**, Nd** + 8 hmot%(vzorka A) a ZrB;
+ 32 hmot% Al,Os: Cr¥*, Nd*" (vzorka B), ktoré boli spracované prostrednictvom SPS metody v argone
pri teplotach 1550-1600 ° C a tlaku 50 MPa s rychlostou ohrevu a ochladzovania 200 ° C / min a dobou
vydrze 10 min.

Mikrostruktura, deformécia a poSkodenie opotrebenim bolo Studované pomocou skenovacej elektronove;j
mikroskopie (ZEISS AURIGA) a konfokalnej elektronovej mikroskopie. Fokusované ionové luce
(FIB, ZEISS AURIGA) boli pouzit¢ na pripravu rezov askimanie Struktiry kompozitov
pod opotrebovanym povrchom. Chemicka analyza mikrostruktury a poSkodeného povrchu bola skimana
prostrednictvom systému EDAX.

Na skuasku tvrdosti bola pouzitd Vickersova metdda, kedy bol do telesa vtld€any diamantovy ihlan
s vrcholovym uhlom 136°, HV je urend vztahom :

F [N
HV =0,189 — [—_]
d- Lm-

1)
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Tribologické merania sa uskuto¢novali na zariadeni UMT 3 (Bruker) pomocou techniky ball-on-flat.
Opotrebenie experimentadlnych materidlov bolo Studované v suchych podmienkach na vzduchu.
Tribologickym partnerom bola vysoko lestena SiC gulicka s priemerom 6,35mm. Aplikované napétie bolo 5
a 50N, rychlost’ posuvu bola 0.1 m/s a vzdialenost’ bola 500m. Experimenty boli realizované pri izbovej
teplote arelativnej vlhkosti 40 + 5%. Materidlové straty (objem odobratého materialu) v dosledku
opotrebenia boli merané konfokalnym mikroskopom PLu neox 3D s vysokou presnostou od spoloc¢nosti
SENSOFAR a nasledne bola vypocitand miera opotrebenia (W) ako strata objemu (V) na vzdialenost’ (L)
a aplikované zat'azenie (F) podla rovnice:

mm?®
N-m

VYSLEDKY A DISKUSIA

Tvrdost’ rozdel'ujeme podla zatazujucej sily do niekol’kych kategorii. V naSom pripade sa jednao o mikro-
tvrdost’” HV1, ked’Ze na meranie bola pouzitd zat'azujica sila IN. Vysledky mikrotvrdosti pre jednotlivé
vzorky a ich odchylky st nasledovné : vzorka A= 14.4 + 0,5 GPa, vzorka B= 16,2 +0,3 GPa

Priemerna hodnota koeficientu trenia je relativne stabilna pre vzorku A a dosahuje hodnotu priblizne 0,5
pri zatazeni 5 N. Koeficient trenia namerany pre vzorku B je menej stabilny a meni sa medzi hodnotami
od 0,52 do 0,61. Pocas skusok pri 50 N su hodnoty koeficientov trenia konsStantné priblizne po 500 s
a podobné¢ pre oba systémy s hodnotou priblizne 0,53. Miera opotrebenia skiimanych systémov
je znazornend na Obr. 1 pri r6znych aplikovanych zat'azeniach. Priemerné miery opotrebenia vzoriek A a B
pre zatazenie 5 a 50 N su zobrazené na obr.1. Pri aplikovanom zatazeni 5 N sa hodnoty liSia a dosahuju
hodnoty od 6.1x10° mm?® / Nm do 5,4x107 mm?® / Nm, zatial’ ¢o pri zvySenom zatazeni 50 N sa miera
opotrebenia zvysuje pre oba systémy a vykazuje podobné hodnoty, priblizne 1,0 x 10°> mm?/ (N - m).

1_:"
F-L

W =

)

Wear rate [mm’/N.m]

1,20E-05

1,00E-05

5
1.03x10° g g4510°

8,00E-06
6.06x10°
6,00E-06
4,00E-06
2,00E-06
5.37x10" \
0,00E+00 f N\ SIS
5[N] 50 [N]
= vzorka A o vzorka B

Obr. 1 Opotrebenie skumanych systémov na baze ZrB»

Charakteristické profily opotrebenia systémov pri zatazeni 5 N a 50 N s zndzornené na obr. 2. V pripade
zatazenia 5 N je maximalna hibka profilu velmi odli$na pre jednotlivé systémy, pre vzorku A dosahuje
hodnotu iba 1,5 um a priblizne 6 um pre vzorku B. Po skuske opotrebenia pri zat'azeni 50 N je Sirka stopy
priblizne 2,5 mm a maximalna hibka stopy opotrebovania je priblizne 43 um pre oba systémy.
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Obr. 2 Profily stép opotrebenia jednotlivych systémov pri aplikovanom zatazeni 5 a 50N

Charakteristické stopy opotrebenia skimanych systémov so zodpovedajicimi analyzami SEM + EDX
su zndzornené na obr. 3-6. Na obr. 3 je znazornend stopa opotrebenia vzorky A po skuske opotrebenia pri
zat'azeni 5 N a ukazuje, Ze opotrebenie je vacSinou spojené s deformaciou zfn matrice ZrBz a zin Al,O3 bez
vytrhavania alebo poskodenia zrna. Zistil sa iba obmedzeny pocet trhlin s velkostou od 1 pm do 2 pum,
hlavne intragranularne na hraniciach ZrB2 / Al2Os. Mikro- oblasti v stopach opotrebenia st pokryté tenkou
vrstvou tribo-filmu s velkostou od 20 do 200 pm a st orientované v pozdiznom smere opotrebenia. Tieto
tribo-vrstvy sa vyznaéuju trhlinami, ktoré st bez preferovaného smeru v porovnani so smerom opotrebenia.
Chemické analyzy odhalili, ze ich kompozicia je podobna a vrstvy obsahuju vysoké mnozstvo kyslika,
uhlika a zirkénu. Zrna, ktoré sa nachadzaju vo vicSej vzdialenosti od Al,O3 sa vyznacuji vacsim
mnozstvom uhlika a kyslika ako zrnd, ktoré su v tesnej blizkosti Al,Os.

Na obr.4 si znazornené stopy opotrebenia vzorky B po tribologickej skuske s aplikovanym zatazenim SN.
Stopa opotrebenia je v tomto pripade podobna ako pri vzorke A ale vyznacuje sa men$im opotrebenim
a mensou hrabkou tribo-vrstvy, ktord dosahuje hrubku od 5 do 100 um. Chemické zlozenie je podobné ako
Vv prvom pripade, avSak obsah zfn ZrB2 nezéavisle od ich umiestnenia v matrici vykazuje mensi obsah uhlika
a kyslika. Zrna ZrB; v blizkosti zrna oxidu hlinit¢ého nevykazuji ziadny obsah uhlika, takze dochadza
k minimalnemu kontaktu s tribologickym partnerom, v naSom pripade je to SiC gulicka.

I &5
-"* '.

~

Obr. 3 Stopa opotrebenia vzorky A po tribologickom teste s aplikovanym zatazenim 5N a EDAX analyzou
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Obr. 4 Stopa opotrebenia vzorky B po tribologickom teste s aplikovanym zatazenim SN a EDAX analyzou

Stopa opotrebenia materialov po tribologickom testovani so zatazenim SON vyzera odlisne, hlavne
¢o sa tyka oblasti pokrytych tribo-vrstvou. V pripade vzorky A bol smer trhliniek v tribo-vrstve kolmy
na smer opotrebenia ich velkost' sa pohybovala od 5,5 do 10 pm. Chemické zloZenie v porovnani
s rovnakym systémom pri zat'azeni SN je sa 1i8i vyrazne vy$$im obsahom zirkénu a niz§im obsahom kyslika.
V pripade vzory B je plocha tribo-vrstvy v opotrebovanej stope rovnako velka, avSak nie je tak kompaktna
a hrubd, obsahuje viditelné zrnd Al2O3 a mikrotrhliny, ktoré su orientované réznymi smermi. Obr. 6.
V porovnani s tribo-vrstvou vzorky A vznikajicou pocas testu pri 50 N, ma niz§i obsah zirkoénu a vyssi
obsah kyslika.

Obr. 6 Stopa opotrebenia vzorky A po tribologickom teste s aplikovanym zatazenim 50N a EDAX analyzou
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Na Obr. 7 je prostrednictvom FIB mikroskopu zndzorneny priecny rez tribo stopy s chemickymi analyzami
na povrchu a v objeme vzorky po tribolo-gickom teste. Z toho je zrejmé, Ze hriibka tribo vrstvy pokryvajicej
zrna ZrBz a Al2Os dosahuju hribku az 1,0 um a obsahuji hlavne zirkén a kyslik. Nezistili sme ziadne
poskodenie pod opotrebovanym po-vrchom vo forme mikrotrhlin.

Al Kal

e s oo s
2.5 Zr Lal 2.5 pm 0 Kal

M oenum 3

2.5 um ' '

2.5 um

Obr. 7 EDX mapa priecneho rezu tribo stopy vytvorenej pomocou FIB mikroskopu na vzorke A
S 5N zatazenim

Tvrdost kompozitnych systémov sa zvy$enim mnozstva pridavaného Al,03:Cr3* Nd®*" zvysuje, to znamena,
ze vzorka B s pridavkom 32% vykazovala vysS$iu tvrdost’ ako vzorka, ktord mala niZsi pridavok Al.O3
Namerané hodnoty koeficientov trenia pre skimané vzorka A a B pri zat'azeni 5 N a 50 N v intervale 0,5 az
0,61 st nizsie ako hodnoty 0,63 az 0,72 pre keramické materidly na baze ZrB,+(B4C, ZrC, SiC), ktoré
skumali Medved’ a kol [5].

Najvys§iu mieru opotrebenia vykazuji vzorky A a B pri zatazeni 50 N s hodnotami 1,03 x 10° mm3/ (N -
m) a 0,98 x 10° mm3/ (N - m) je vel'mi podobna ako miera opotrebenia pre kompozitny material ZrB; +
B4C, ktora bola 1,42 x 10° mm®/ (N - m) pri 50 N-a 1,095 x 10° mm?/ (N - m) pri 5 N zat'aZzeni.

Nizka miera vzorky B testovana pri aplikovanom zatazeni 5 N s hodnotami 5,4 x 107 mm® / (N - m) je
niz$ia ako miera opotrebenia kompozitov ZrB; + SiC a ZrB; + ZrC, ktoré skiimali Medved’ a kol., s mierami
opotrebenia pri zatazeni 5 N s hodnotou 6,15 x 10 mm?®/ (N - m) [5].

Je zrejmé, Ze v priebehu testov opotrebenia tychto kompozitov, dochadza k tvorbe tribo-oxidacnej vrstvy,
ktora zachddza do trhliniek a priamo ovplyviiuje klzné vlastnosti materidlu, ¢o vplyva na vysledky
tribologickych testov. Relativne nizka miera koeficeintov trenia a miera opotrebenia moéze byt ovplyvnena
prave touto vstvickou ajej klznymi vlastnostami. Teplo vznikajice pri treni medzi materidlom
tribologickym partnerom bolo zrejme dostato¢né na reakciu ZrB: S kyslikom za vzniku tuhého ZrO> a B20s,
ktoré spolu vytvaraju vrstvu podl'a rovnice (3) [3][6]:

ZrB> (cr) + 5/2 O — ZrO; (cr) + B20O3 3)
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Vzniknuté B0z mdze vytvarat mazivo, ktoré pocas tribologickych testov meni koeficient trenia
kompozitov na baze ZrB». Pritomnost’ SiC tribologického partnera mdze zlepSovat' oxida¢ni odolnost’
kompozitov prostrednictvom reakcie:

SiC (cr) + 3/20, — SiO2 (amph) + CO (g) (4)

Prostrednictvom zvySenej teploty v mieste styku SiC a materialu vznika ochranna amorfna vrstva na baze
Si0O; a borosilikatového skla s B2Os, ktora vyplni pory a chrani material pred oxidaciou.

ZAVER

Ciel'om tohto prispevku bolo uréit’ vplyv priddvaného Al203:Cr3*,Nd** v réznych hmotnostnych percentach
na opotrebenie systému ZrB; + Al,03:Cr¥* Nd**. Zvysenim mnozstva Al,O3:Cr¥*,Nd®*" doslo k zvyseniu
tvrdosti a k znizeniu miery opotrebenia, ktord sa vyraznejSie prejavila najmd pri nizSich zataZeniach.
V porovnani s inymi kompozitnymi materialmi na baze ZrB, vykazoval systém ZrB, + Al,03:Cr¥* Nd**
najlepsie tribologické vlastnosti.
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EXPERIMENTAL STUDY OF THE RELATIONSHIP BETWEEN HARDNESS AND PHASE
VOLUME FRACTION IN FE-W-B ALLOYS

KIRKOVSKA IVANA, HOMOLOVA VIERA, CIRIPOVA LUCIA
Institute of Materials Research, Slovak Academy of Sciences, Kosice

ABSTRACT

This study evaluates the effect of phase volume fraction and indentation load on the hardness in Fe-B-W
alloys. Subject of the research were three different alloys from FeB + Fe.B + W FeB, phase region.
The quantitative chemical analysis was done using Scanning Electron Microscopy equipped with Energy
Dispersive X-ray analyser. Image analysis was used to derive the phase volume fraction in the alloys, based
on the assumption of homogenous and isotropic materials. The hardness was measured by microindentation
tests using Vickers method under test force of 0.4903 N, 0.9807 N and 1.961 N. The hardness profiles
indicate the presence of indentation size effect (ISE). Maximum microindentation hardness value
of 2087 + 251.44 HVo.0s was measured for the investigated alloys in this study.

INTRODUCTION

It is now well established that transition metal borides significantly contribute to improved material
properties such as high hardness, wear resistance, chemical inertness, etc [1]. While, iron borides Fe.B
and FeB are traditionally investigated in boronizing processes, recent studies identify Fe.B phase
as prominent hard reinforcing phase in boron alloyed materials [2,3]. Furthermore, tungsten (W) additions
are an attractive option due to its high affinity to produce hard binary and ternary borides, e.g. W2FeB; [4].
For instance, the hardness measured on surface layers on AISI 1020 steel, which mainly include Fe2B, FeB
and W2FeB; phases is determined to be 2095 + 215 HVo.01 [4]. Due to W high melting point (3422°C),
tungsten borides find applications where thermal stability is required e.g. high temperature structural
applications, high-speed machining or cutting tools, etc [4,5]. Other, possible industrial applications of metal
borides include exceptionally corrosive and abrasive environments, for instance, tubing system components
used in oil and gas industry [6].

Alloys’ mechanical properties are influenced by many variables. Principally, a desired shift in the alloys
mechanical properties can be obtain by tailoring the microstructure through fluctuation of the chemical
composition, different heat treatment conditions, etc. For example, the resulting alloys’ hardness values
are an interplay of a number of intrinsic and extrinsic hardening effects/ factors, e.g. atomic size, valence
electron density, grain size, phase volume fraction, phase distribution, etc [7]. Knowledge
of the microstructure-property relationships is thus very important in order to obtain materials well suited
for specific application.

In the present study, equilibrated alloys are used to experimentally study the effects of phase volume
fraction on the measured microhardness of Fe-W-B type alloys.

MATERIALS AND METHODS

The alloys investigated in this study were produced from high purity powders (Fe — 99.9 %, W — 99.9,
B — 99.9 %). The powders were pressed into cylindric pallets, arc-melted and subsequently annealed
at temperature of 1323 K for 2000 h. Following annealing the alloys were quenched in water. The chemical
composition of the investigated alloys is given in Table 1.

The annealed alloys were metallographically prepared i.e. grinded and polished flat for the purpose
of analysis. Quantitative chemical analysis was done using JEOL JSM-7000F Scanning Electron
Microscope.

The hardness of the alloys was determined using WILSON-WOLPERT Tukon 1102 micro-hardness tester
in conjunction with optical microscope. Under 3 different preselected test forces/indentation loads
(0.4903 N, 0.9807 N, 1.961 N), 10 indentations were performed using Vickers method. The full test force
was applied for 10 to 15 seconds during the indentation tests.
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Phase quantification was done using open source scientific image processing program ImagelJ/Fiji [8].
The volume fraction is derived from the measured area fraction, based on the assumption
that in homogenous and isotropic materials, the area fraction can be considered as equivalent to the volume
fraction.

Tab. 1 Alloys Composition

Alloy Chemical composition [at %]
B Fe W

1 42.79 48.32 8.89

2 43.94 49.86 6.21

3 47.14 44.29 8.61

RESULTS AND DISCUSSION

The experimental techniques used in this study, supported by previous findings, see [9-12], identify three-
phase microstructure in these alloys consisting of two iron borides FeB and Fe;B and one ternary boride
W>FeB,. More precisely, EDX - analysis of the alloys’ chemical composition and the chemical composition
of individual phases, in combination with previous studies of Fe-W-B phase diagram suggest the existence
of the above-mentioned phases. The microstructure of alloys in given in Figure 1.

10pum /o) ,-"v,'-.’f_ g T 10 pm

Fig. 1 Microstructure of the investigated Fe — W — B alloys after annealing at 1323K for 2000 h: (a) Alloy
1(b) Alloy 2 (c) Alloy 3

All of the alloys are characterized with homogeneous microstructure consisting of three phases, where, FeB
phase is coloured dark gray, and Fe2B is the medium gray-coloured region and the ternary W>FeB: boride
is the light gray coloured region. Crystallographic information for the phases observed in these alloys
is given in Table 2.

Tab. 2 Crystallographic data for the observed phases

Phase Pearson symbol | Proto-type Space group Reference
FeB oP8 FeB Pnma [13]
Fe.B t112 CuAl 14/mcm [13]
W,FeB; 0110 W,CoB: Immm [13]

The average volume fraction of the individual phases calculated using image analysis is given Table 3.
The highest volume fraction of phases FeB and W:FeB: is found in alloy 3, while the highest volume
fraction of Fe»B phase was determined in alloy 2. The calculated values of phase volume fraction
corresponded to chemical composition alloys, see Figure 2.
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Tab.3 Volume fraction of individual phases

Alloy Phase volume fraction [vol %]
FeB Fe2:B W2FeB>
1 43.6 19.5 27.9
2 46.2 29.9 23.9
3 47.5 17.4 35.1

Ay FAY N N\
0 0.1 0.3 0.5
Mole fraction W

Fig.2 FeB-Fe2B-W2FeB2 equilibrium phase region with investigated alloys

In Figure 3, segmented micrograph of alloy 2 is shown. The different coloured segments represent
the different phases as follows: the red coloured region represents phase W2FeB., the green region represent
phase Fe2B and FeB phase region is coloured violet.

5 W
Ty e

Fig. 3 Segmented image from alloy 2: green region - Fe2B, red region - W2FeB2, violet region — FeB

The average hardness values determined using three different test forces are presented in Table 4.
The lowest hardness was measured in alloy 2 under the highest applied force of 1.961 N and is 1870 + 69.12
HVo.2. The highest measured hardness is determined in alloy 3 under the lowest indentation load used i.e.
0.4903 N and is 2087 £+ 251.44 HVq.05.

Tab.4 Alloys’ microhardness measured under different test forces

Load Alloy 1 Alloy 2 Alloy 3

HVo.05 2006 £ 177.21 2086 +281.83 2087 £ 251.44
HVo.1 2027 +273.29 1925 £ 153.57 2078 £159.71
HVo. 1951 = 180.46 1870 + 69.12 1875 +138.90
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The hardness as a function of test force for the investigated alloys in given is Figure 4. Decrease in hardness
IS observed with increase in test force in alloy 2 and 3. In alloy 1, slight increase in hardness is observed
as the test force increase from 0.4903 N to 0.9807 N, followed by hardness decrease when going
from 0.9807 N to 1.961 N indentation load. It is noteworthy that for all the investigated alloys in this study
the measured hardness values decrease when the test force increases from 0.9807 N to 1.961 N.

250{ _—m-alloy 1|
2000 I———+———f_f_,
~ 1750 . ‘ ‘
T 0,5 1,0 15 2,0
5
D 2050 |
T 2000 'ﬁ, - =
& 17501 : ‘ ‘
o« 0,5 1,0 1,5 2,0
]
ﬁ 2250 T ] alloi3
> 2000{ ™ 7?'*-*-7—7—7—7_7_,_,_*
1750 3 . ‘ ‘
0.5 1,0 1,5 2,0

Test force, N

Fig. 4 Alloys’ hardness as a function of test force of 0.4903 N, 0.9807 N and 1.961 N

In Figure 5 a)-c) the relationship between phase fraction and hardness measured under test force of 0.4903
N, 0.9807 N, 1.961 N is graphically depicted. Analysis of phase fraction and hardness relationship under
the different test forces applied in this study, does not reveal any strong correlation. However, continually
during testing of these alloys at different indentation loads, the lowest measured hardness is determined
at peak volume percent of Fe.B phase, whilst at the maximum fraction of W>FeB. phase the highest
hardness is measured, see Figure 5 a) — ¢).

Overall, in this study we observe test force/indentation load dependence of the Vickers microhardness.
Clearly, the experimental results confirm the existence of the so called indentation size effect (ISE) for alloy
2 and 3, i.e. the hardness decreases as the indentation load increases. For alloy 1, the measured hardness
values show that hardness decreases when the indentation load is increased from 0.9807 N to 1.961 N.
The phenomenon of decreasing hardness as the indentation load increases is referred to as “normal” ISE.
The literature identifies that the ISE origin and level are due to sample preparation, specifics characteristics
of the indentation test device and test method, but also had been related to intrinsic materials properties [14].
The determined deviation in the measured hardness reveals that there exists a lower discrepancy at higher
indentation loads (particularly at indentation loads higher than 0.9807 N). For all materials, the measured
hardness variations are more pronounced at lower indentation loads, and in general can be influenced
by number of factors such as surface preparation, mechanical vibrations, operator, etc. Many examples
of ISE occurrence in brittle materials and more specifically borides have been reported in the literature, see
for example Lentz et al. [3], Campos-Silva et al. [15], Rodriguez-Castro et al [16], etc. However, the exact
cause of the ISE phenomenon has not been determined, and as mentioned previously have been contributed
to variety of reasons. Although not directly comparable, the hardness values determined in this study
are in line with values reported for similar materials, e.g. 2095+ 254 HVo1 for 50 % Fe-10 % W-40 % B
Alloy [1], 2095 £ 215 HVo.01 for Fe-W-B Base Hard-Faced Steel [4]. The iron borides FeB and Fe;B have
been of interest in numerous studies, and the measured maximum hardness values are generally reported
to be up to 2200 HV for the FeB phase and 2000 HV for the Fe,B phase [17]. Contrary to this, information
on the mechanical properties of W,FeB, phase are quite limited. The W,FeB, phase have been part
of quantum-chemical study where hardness of 18 GPa (1835 HV) have been reported [18]. Knowledge
of the hardness of individual phases and their fraction in the alloy can be a good indicator of the overall
alloy hardness. Since the phase fraction of FeB changes in a very narrow interval between
43.6 — 47.5 vol %, any particular effect of the FeB phase cannot be detected even if exists.
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Fig. 5 Hardness as a function of phase fraction at indentation load of (a) 0.4903 N (b) 0.9807 N (c) 1.961 N
(alloy 1 - green, alloy 2 - red, alloy 3 - blue)

Close inspection of the hardness v.s. phase fraction plots at different indentation loads do not show
adherence to any particular trend. Nonetheless, the lower measured hardness values in alloy 2
for all indentation loads used in this study, can be indicative of alloy’s hardness decrease with increase in
Fe>B phase fraction. Similarly, the higher measured hardness values for alloy 3 can indicate that an increase
in the phase fraction of the W>FeB:> phase can lead to possible increase of the alloy’s hardness. Principally,
from the phase fraction profiles determined in this study and the experimentally determined hardness, strong
dependence of phase fraction and hardness cannot be inferred for these alloys.

SUMMARY

In this study, the influence of phase volume fraction and indentation load on the alloys’ hardness

was assessed on Fe-W-B equilibrated alloys in FeB + Fe2B + W>FeB> phase region. The results of this study

can be outlined as follows:

e The equilibrium volume fraction of the phases in the individual alloys was determined by image
analysis. The results show that the highest volume fraction of phases FeB and W-FeB: is found in alloy
3, and the highest volume fraction of Fe:B phase in alloy 2. The determined volume fractions
of individual phases corresponds to alloys’ composition.

e For these alloys we observe the load dependence of the Vickers microhardness i.e. the hardness
measurement using increasing indentation loads, confirm the existence of the so called “normal”
indentation size effect (ISE).

e The hardness versus phase fraction plots for the investigated alloys do not show adherence to any trend
in particular. The hardness determined for alloy 2 and 3 in general, can indicate that the increase
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in phase fraction of the Fe.B phase decreases the alloy hardness, and that the increase in the phase
fraction of the W»FeB: alloy can increase alloy hardness.
Form the results determined in this study strong dependence of phase fraction and hardness cannot
be inferred for these alloys.
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ABSTRAKT

Ciel'om prispevku je popisat’ su¢asny stav moznosti spracovania trosiek z pyrometalurgickej vyroby medi.
Tieto trosky s zdrojom uzitkovych kovov napr. med’, zinok a olovo, pricom ich obsah je mnohonédsobne
vys§i ako v primdrnych surovinach. Hydrometalurgickym spracovanim t. j. lthovanim v kyselinéach,
napr. v kyseline sirovej alebo kyseline chlorovodikovej, je mozné z tychto odpadov ziskat” 80 az 100 %
cielovych uzitkovych kovov. Naslednymi extrakénymi metdédami ako je cementécia, elektrolyza a pod.
za ur¢itych podmienok je mozne z roztokov ziskat’ finalne predajné produkty.

UvOD

Odpady z vyroby medi st moznymi druhotnymi surovinami, ktoré v sebe ukryvajii ekonomicky potencial.
V sucasnosti je vyuzivanie medi v priemysle vel'mi rozSirené a spomedzi kovov su vyuzivanejSie
uz len hlinik a ocel. Vo svete existuje niekol’ko spdsobov vyroby medi, pricom podla technologie
ich mozZno rozdelit’ na pyrometalurgicky, hydrometalurgicky a kombinovany. Pri pyrometalurgickej vyrobe
vznikaji dva zdkladne typy tuhych odpadov a to su trosky a ulety. Kym trosky sa v roztavenej forme
zhromazd’uju na hladine roztaveného kovu, ulety su v prachovej forme zachytavané na filtroch. Oba tieto
typy odpadov obsahuju okrem medi aj zinok, olovo, Zelezo a v menSom mnozstve aj d’alSie Uizitkové kovy.
Ulety z vyroby medi su v Katalogu odpadov zatriedené ako nebezpeény odpad pod &islom 10 06 03
tzv. prach z dymovych plynov. Trosky z vyroby medi st klasifikované ako ostatny odpad po cislom
10 06 01 — trosky z prvého a druhého tavenia. Obsah medi v troskdch méze byt az do 50 %, Co je
mnohonasobne viac ako v primarnych surovindch (do 1 %), vdaka comu st idedlne na spracovanie
a ziskavanie medi, ale aj d’alSich kovov [1, 2].

Vyroba medi a jej environmentdalny vplyv

V sucasnosti najrozsirenejSim sposobom vyroby medi je pyrometalurgicky spdsob, ktory sa vyuziva
ako pri jeho primarnej, tak aj pri sekundarnej vyrobe. Obe vyroby medi, ¢i uz je to vyroba z primarnych
surovin alebo vyroba druhotnych surovin st si technologicky podobné. AvsSak liSia sa tym, Ze pri vyrobe
z druhotnych surovin sa do zariadeni priddva odpad s vhodnym obsahom medi. Proces prebieha v Styroch
zariadeniach: Sachtova pec, konvertor, andodova pec a elektrolyzér. Findlnym produktom celého procesu
je med’ s ¢istotou 99,99 % [3].

Vyroba medi z druhotnych surovin je environmentilne prijatenejSia a to nie len z dovodu Setrenia
primarnych zdrojov ale aj z inych vyznamnych dovodov ako su: niz$ia spotreba elektrickej energie a nizsia
produkcia emisii zne€istujucich latok. Hlavnymi znecist'ujlicimi operdciami pri primarnej vyrobe medi
su tazba rudy a tavenie. Pri sekundarnej vyrobe to st operacie pyrometalurgickej a elektrolytickej rafinacie.
Typickymi latkami znecistujucimi ovzdusSie pri primarnej vyrobe medi s tuhé Castice, oxid siri¢ity, kyslé
vypary a spaliny obsahujtice tazké kovy. Moznymi latkami znecCist'ujucimi ovzdusSie pri vyrobe sekundarnej
medi su perzistentné organické znecistujuce latky. Ich vypustaniu do ovzduSia je mozné zamedzit
dostatocne vysokou teplotou a efektivnou filtraCnou ststavou. Pri oboch sposoboch vyroby medi
st hlavnymi kvapalnymi odpadmi pouzité kyseliny a odpadové vody s obsahom tazkych kovov. Pri vyrobe
medi z primarnych surovin vznikaju odpady ako su: hluSina z tazby, troska z tavenia, dym a tlety.
Pri vyrobe medi zo sekunddrnych surovin to st troska a tlety obe obsahujuce tazké kovy [4].

Chemické a mineralogické zloZenie trosiek

Zlozenie trosiek sa moze 1iSit’ vzhl'adom na krok, v ktorom vznikli, ale aj vzhI'adom na pouzitu technologiu.
Medzi kovy, ktoré sa nachadzaji v troskdch je mozné zaradit med’, Zelezo, olovo, zinok a menSom
mnozstve tiez napr. hlinik, cin alebo hor¢ik. Kym pri medi a Zeleze mdze ich obsah v troske dosahovat’

57



METALURGIA JUNIOR 2020

niekol’ko desiatok percent, pri ostatnych kovov sa ich obsah pohybuje zvéacsa v rozpiti jedného az troch
percent. Konkrétne kovy, a ich obsahy, st uvedené v Tab. 1.

Najcastejsie sa kovy v troskach vyskytujii vo forme oxidov. V mensSej miere to mézu byt tiez hydroxidy
a sulfidy. Mineralogické zloZenie trosiek je uvedené v Tab. 2.

Tab. 1 Chemické zloZenie trosiek z primdrnej vyroby medi

Autor Odpad Obsah prvku [%0]

Cu |Zn [Pb |Fe Al [Sn |Ca Na |K |Mg

Z. Yang a kol. (2010) | troska

[5] z koncentra¢ného 1,35 [1,7 (1,16/284 |32 |01 |51 |03 |08 |22
tavenia medi

M. K. Khalid a kol. | medena

(2019) [6] konvertorova troska >0 06 10.6 120 0.3 |x 0.1 |x X 2,3

K. Gargul a kol. trosky z tavenia vo

(2017) [7. 8] VZNose 12 12 |3 |X 2,6 |x 11,1 |05 |1 3

M. Dimitrijevié¢

a kol. (2017) [9] medend troska 097 |x |x [391 |x |x |43 |x |x |1

Tab. 2 Mineralogické zlozenie trosiek z primarnej vyroby medi

Autor Odpad Mineralogické zloZenie
Z. Yang a kol. (2010) | troskaz PbSO4, PbFes(SO4)a(OH)12, NaFes(SO4)2(OH)s,
[5] koncentra¢ného
i . CaS04-2H0

tavenia medi
M. K. Khalid a kol. | medena konvertorova
(2019) [6] troska Cu20, CuFeOg, Cu, Fe304
K. Gargul a Kkol. | trosky z tavenia vo .
(2017 [7, 8] VZNose Cu20, CuFeO3, PbO, MgO, CaxZnSi>07
?gbl[%nig]“]em a kol | edend troska Cu20, CuSOs, Fe,0s, FeO, FesOs, SiO,, Cad, MgO
E'O]Sh' akol. (2020) | | ena troska FeO, MgO, Ca0, SiO2, Al,0s, CuS

Laboratorny vyskum

Trosky z vyroby medi st sice klasifikované ako ostatny odpad, no pre ich zloZenie s vysokym obsahom
zdujmovych kovov st vhodnym predmetom laboratérneho vyskumu s cielom ziskat' dané kovy. NizSie
je uvedeny sucasny stav v oblasti vyskumu spracovania trosiek z vyroby medi.

Autori Z. Yang a kol. [5] spracovavali trosku z koncentracného tavenia medi s cielom ziskat’ kovy ako med’,
zinok a kobalt. Obsah medi v troske bol 1,35 %, obsah zinku bo 1,7 % a obsah kobaltu bol 4,09 %.
Pred experimentom bola troska pomleta na velkost’ 80 um. Pri vSetkych experimentoch sa pouzila navazka
vzorky 20 g a experimenty sa uskutocnili v 500 ml reaktoroch. Stechiometricky vypocitané mnozstvo
kyseliny sirove; bolo 15,2 g na 20 g trosky. Experimenty ale ukézali, Ze je vhodné pouzZit
nadstechiometrické mnozstvo kyseliny a to 17,6 g. Overil sa aj v vplyv teploty od 65 °C do 100 °C,
kde sa ako optimalna vybrala teplota 95 °C. Ako oxida¢né c¢inidlo sa pouzil chloreénan sodny,
ktorého pridavkom do 2,5 g na 20 g trosky sa zvySovala vytaznost zaujmovych kovov. Doba lthovania
ovplyviiovala vytaznost v prvych troch hodinach, dalej sa uz vytaznost nemenila. Pocas procesu
sa do roztoku postupne pridalo 4,3 g Ca(OH)2 aby sa udrzalo pH = 2 a zabranilo sa lthovaniu Zeleza
a kremika. Tymto spésobom sa podarilo z trosky ziskat’ 97 % Zn, 89 % Cu a 98 % Co.
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M. K. Khalid a kol. [6] skumali hydrometalurgické moznosti spracovania medenej konvertorovej trosky
s cielom ziskat’ med’. Med’ bola pritomna ako Cu20, CuFeO., ale aj ako kovova med’, priCom tvorila
asi 50 % trosky. Pred experimentami bola troska pomleta a priemerna velkost’ Castic bola 118 um. Ako
luhovacie ¢inidlo bola pouzitd kyselina sirova, pricom sa menila jej koncentracia (0,1, 0,2, 0,4, 0,8, 1, 2,
3M) a teplota (25, 40, 50, 60 °C). Nemennymi parametrami boli doba Iihovania (2 hod), objem Iuhovacieho
¢inidla (1 1), mnozstvo navazky (100 g) a prietok oxida¢ného ¢&inidla — kyslika (2000 ml.min™).
Experimentmi sa ako optimalne podmienky uréili: koncentracia kyseliny 2M, teplota 40 °C. ZvySovanie
tychto hodndt nebolo potrebné, nakol’ko uz pri tychto podmienkach sa dosiahla vytaznost’ 100 %.

Autori K. Gargul a kol. [7] sa zaoberali spracovanim blistra — trosky z tavenia vo vznose. Cielom tohto
spracovania bolo maximalizovat’ vytaznost’ olova do roztoku. Obsah olova v troske bol priblizne 1,5 %
a olovo bolo vo forme oxidu olovnatého. Troska obsahovala tiez 11 % medi vo forme Cu20 a CuFeO..
Ako luhovacie ¢inidlo sa pouzila kyselina octova a to samostatne, alebo s pridavkom mocoviny. Pri pouziti
samotnej kyseliny octovej sa skimala doba Idhovania (30, 60, 90 minat), koncentracia kyseliny
(1, 2, 3, 5M), teplota lthovania (50, 70, 90 °C) a pomer K:P (5, 10, 20). Za optimalne podmienky boli
uréené: teplota 20 °C, doba ltihovania 30 minut, koncentracia kyseliny SM a pomer K:P 20. Pri tychto
podmienkach sa do roztoku ziskalo 61,08 % Pb a 29,9 % Cu. Experimenty s pridavkom 150 g.1"! mocoviny
sledovali vplyv teploty (50, 70, 90 °C) pri koncentracii kyseliny octovej 5M, pomeru K:P = 20, dobe
lthovania 30 minat. NajvysSia vytaznost’ olova, 64,02 %, sa dosiahla pri teplote 70 °C. Overila
sa aj moznost’ zvysenia mnozstva modoviny na 250, resp. 350 g.1"t. V oboch pripadoch viak vytaznost
olova klesla.

Gargul K. a kol. [8] vyvinuli aj iny spdsob spracovania trosky z tavenia vo vznose s cielom minimalizovat’
prechod medi do roztoku. Troska pouZitd na experimenty obsahovala 3,05 % Pb a 12,44 % Cu. Prvym
sledovanym faktorom bola teplota, kedy sa z pomedzi teplot 25, 50 a 70 °C vybrala ako optimalna teplota
70 °C. Druhym sledovanym faktorom bola koncentracia kyseliny citronovej, ktord bolo pouzita ako
luhovacie c¢inidlo. Optimalna koncentracia bola stanovena na 1M. Vplyv doby lthovania v rozmedzi
od 15 do 45 minut ukézal, Ze s rasticou dobou ltthovania vytaznost’ olova klesd a vytaznost medi naopak
stiupa. Ako optimalna doba ltihovania preto bola stanovena na 30 minut. Poslednym sledovanym faktorom
bol pomer K:P v hodnotich 5 a 10, pricom pri teplote 70 °C sa ako vhodnejSia ukéazala hodnota 10.
Po optimalizacii parametrov sa dosiahla vytaznost’ olova 85 %, a vytaznost medi 25 %, ¢o bola vyhovujuca
hodnota vzhl'adom na snahu minimalizovat’ prechod medi do roztoku.

M. Dimitrijevi¢ a kol. [9] overili moznosti lthovania medi z medene;j trosky v chloridovom médiu. Troska
obsahovala 0,97 % Cu a 39,09 % Fe. Pred experimentmi sa troska pomlela a na luhovanie sa pouzilo
5 g trosky s velkostou zrna do 75 pm. Ako luhovacie ¢inidlo sa pouzila kyselina chlorovodikova
s koncentraciou 0,5, 1, 1,5 a 2M. Na zvySenie vytaznosti medi sa do roztoku pridalo oxida¢né ¢inidlo —
peroxid vodika. Vplyv oxida¢ného cinidla sa overil na koncentrécii 0,5, 1, 1,5, 2, 2,5 a 3M. Maximalna
vytaznost’ medi, 73 %, sa dosiahla pri pouziti IM HCI v kombinacii s 3M H20- pri teplote okolia a pri dobe
lthovania 120 minuat. Pri tychto podmienkach preslo do roztoku aj 55 % Fe. Je moZzné predpokladat,
7e s predizenim doby luhovania by sa zvysila vytaznost medi a k Gplnému rozpusteniu medi by doslo
po 4 hodinach s priebeznym pridavanim oxida¢ného ¢inidla.

G. Shi akol. [10] pouzili na ziskavanie medi z medenej trosky metodu tlakového oxida¢ného lihovania.
Luhovanie prebiehalo titinovom autoklave s objemom 2 1. Ako luhovacie ¢inidlo bola pouzitd kyselina
sirovd. Obsah medi v troske bol 0,64 %. Overil sa vplyv ota¢ok miesania (400, 500, 600 a 700 ot.min™?),
teploty (140, 155, 170, 185 a 200 °C), koncentracie kyseliny (0,1, 0,2, 0,3, 0,4 a 0,5 mol.I'"Y), velkosti ¢astic
(- 0,45, - 0,75 + 0,45, - 150 + 0,75, - 230 + 150 um) a parcialneho tlaku kyslika (400, 500, 600 a 700 kPa).
DiZka experimentov bola vo vietkych pripadoch 60 minut. Ako optimalne podmienky boli stanovené:
miesanie rychlostou 600 ot.min™ (zvySenim otacok na 700 uz nedoslo k zvyseniu vytaznosti medi), teplota
200 °C (pri tejto teplote sa zdroven znizilo mnoZstvo Zeleza prechadzajuceho do roztoku), koncentracia
kyseliny 0,4 mol.I" (zvysenim koncentracie na 0,5 mol.I"! nedoslo k d’alsiemu zvySeniu vytaznosti medi),
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velkost’ Castic od 45 do 75 um a parcialny tlak kyslika 600 kPa (zvySenim tlaku na 700 kPa sa vytaznost
medi nezvysila). Pri tychto podmienkach lihovania zostalo v tuhom zvysku len 0,031 % medi.

Ahmed a kol. [11] skiimali moznosti ziskania zinku a medi z mosadznej trosky pomocou kyseliny sirove;.
V prvom kroku sktimali vplyv mieSania na luhovanie. Experiment prebiehal 10 minut pri teplote 35 °C.
Ako Ithovacie ¢inidlo sa pouzila 30 %-na kyselina sirovd. Skimal sa rozsah ota¢ok od 50 ot.min*
do 400 ot.min™. Pri 50 ot.min bola vytaznost zinku 60 %, pri otackach 150 az 400 ot.min™ vytaznost
zinku stiipla na 93 %. Vplyv doby luhovania sa skiimal pri 150 ot.min™ a teplote 35 °C. Vytaznost’ zinku
sa zvySovala do 10-tej minuty, nasledne s ¢asom vytaznost klesala. Vytaznost' medi stipala do 30-tej
minuty kedy dosiahla 95 %. Nasledne jemne klesla. Vplyv koncentracie kyseliny sirovej sa skumal
v rozsahu 10 — 50 %. Vytaznost' zinku rastla so zvySovanim koncentracie kyseliny do 30 %. S d’alsim
zvysenim koncentracie sa vytaznost' znizila, ¢o bolo zapri¢inené vyluhovanim medi a néslednym poklesom
koncentracie kyseliny. Vplyv pomeru K:P sa overil v rozmedzi od 3:1 do 8:1. Maximalna vytaznost’
sa dosiahla pri pomere K:P = 5:1. V rozsahu od 10 °C do 70 °C sa overil vplyv teploty. Pri zinku
so stipajlicou teplotou stipala vytaznost’ po hranicu 70 °C, pri medi to bolo po hranicu 35 °C. Pri teplote
nad 70 °C vytaznost’ zinku vyrazne klesa z dovodu moznej polymerizacie a hydrolyzy.

Na zaklade literarneho prehladu moZzno konsStatovat, ze hydorometalurgickym spracovanim trosiek
je mozné ziskat’ kovy do roztoku. Luhovanim v kyselinach mozno ziskat’ Cu, Zn, Co a Pb. Vo vicSine
pripadov sa vSak jednd o neselektivne luhovanie a je potrebné dalSie spracovanie roztoku za ucelom
ziskania finalneho produktu.

ZAVER

Odpady vznikajuce pri vyrobe medi, Ulety a trosky st vyznamnym zdrojom druhotnych surovin a to ich robi
zaujimavym objektom vedeckého vyskumu. Pri snahe spracovat trosky a ziskat z nich Uzitkové kovy
ako je med, zinok alebo olovo sa ako perspektivny javi hydrometalurgicky spdsob spracovania. Zinok
je mozné ziskavat’ kyselinou sirovou. Na ziskavanie medi je vhodnd ako kyselina sirova, tak aj kyselina
chlorovodikova. Olovo je mozné ziskavat’ kyselinou octovou a citronovou. Pri kyseline citronovej sa jedna
0 selektivne ziskavanie kedy to roztoku prechadza len malé mnozstvo medi. Spominané kovy sa v uletoch
vyskytuju prevazne v oxidickej forme, v mensej miere aj vo forme hydroxidov a siranov.

Z literarneho prehladu vyplyva, Ze po optimalizovani podmienok ako koncentracia luhovacieho ¢inidla,
teplota a doba luhovanie je mozZne ziskat do roztoku 80 az 100 % poZadovaného kovu. Z dévodu
neselektivneho luhovania je pre ziskanie finalneho produktu potrebné d’alSie spracovanie roztoku.
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KINETICKE STUDIUM LUHOVANIA TROSKY PO SPRACOVANI AKUMULATOROV

KLIMKO JAKUB, ORAC DUSAN
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ABSTRAKT

Cielom prispevku je analyzovat’ trosky vznikajice v procese pyrometalurgického spracovania litiovych
akumulatorov a navrhnut’ metédu hydrometalurgického spracovania zamerani na materialové zhodnotenie
litia. Po analyzovani chemického a fazového zloZzenia trosky sa vykonalo S§tidium luhovania trosky
Vv kyseline sirovej. Sledovany bol vplyv koncentracie a teploty kyseliny na vyslednt ucinnost’ Iuhovania
litia, hlinika a kremika v ¢ase. Lithovanim trosky v 0,5M a 1M sa ukdazalo, ze 100% vytaznost’ litia je mozné
dosiahnut’ pri vsetkych sledovanych teplotdch luhovania (20 az 80°C), pri¢om sa so znizujicou teplotou
zvysuje potrebna doba lthovania trosky. Ako optimalne sa javi byt luhovanie pri 20°C v 0,5M H>SOq4
po dobu 30 minut. Okrem litia sa do roztoku vyluhovalo aj 92%% pritomného hlinika. Uginnost’ lahovania
kremika nestipla nad 55%. Zvysnych 45% kremika sa nachadza vo faze SiOz@m), ktora sa v kyseline sirove;
nelthuje. Po uskutocneni experimentov sa vysledky spracovali za ¢elom urcenia mechanizmu lihovania
a stanovenia zdanlivej aktivacnej energie lihovania litia. Z vypoctov vyplyva, Ze troska sa lthuje podla
kinetického modelu trojrozmernej difuzie (Jander, Kroger, Ziegler) a zdanliva aktivaénad energia procesu
je 22,48kJ/mol pri pouziti 0,5M H2SOs4 a 23,86kJ/mol pri pouziti 1M H2SOs4, z coho vyplyva,
ze najpomals$im krokom reakcie luhovania je difuzia.

UvoOD

Najpouzivanej$im nabijatel'nym zdrojom elektrickej energie v prenosnych zariadeniach sticasnosti st litiové
akumulatory. Pouzivaju sa v smartféonoch, notebookoch, prenosnych pracovnych néastrojoch, hrackach
a Vv sucasnosti aj v elektrickych dopravnych prostriedkoch ako su elektrické vozidla, e-bicykle, e-kolobezky
a podobne [1]. Ich pouzitie sa v poslednych rokoch zvysilo natol’ko, Ze ich vyroba sa postupne prestiva
z krajin Azie na uzemie EU, ¢im sa vyrazne zvysuje dopyt po materidloch potrebnych pre ich vyrobu [2].

V litiovych akumuldtoroch sa nachddza medena andda s vrstvou vlockovitého grafitu, hlinikova katdda
s vrstvou aktivnej hmoty pozostavajucej zo zmesi oxidov litia, kobaltu, niklu, manganu a inych, pricom
zlozenie sa moze menit. Medzi elektrédami sa nachadza PVC separator a elektrolyt tvoreny fluoridmi litia.
Konstrukcia je ulozena v kovovom alebo plastovom obale v zavislosti od typu akumulatora [3].

Kedze sa v ¢lenskych §tatoch EU nenachadzaju potrebné naleziska nerastnych surovin pokryvajicich
spotrebu pre vyrobu akumulatorov, krajiny su odkazané na dovoz z tizemia mimo EU. V pripade niektorych
materidlov pritomnych v akumulatoroch to predstavuje vysoké riziko ich nedostatku. Znizenie tohto rizika
je mozné dosiahnut’ zvySenim miery zhodnocovania pouzitych litiovych akumulatorov — teda ich
recyklaciou [4]. Recyklacné technologie je mozné rozdelit na pyrometalurgické, ktoré v sucasnosti
prevladaji vzhl'adom na kapacitu zariadeni, a hydrometalurgické, ktorych vyhodami st vysSia selektivita
procesov a moznost’ zhodnocovania va¢Siecho mnoZzstva pritomnych materialov([5].

Pyrometalurgickym spracovanim litiovych akumuldtorov je mozné ziskat' zliatinu kobaltu, medi niklu
a zeleza a trosku obsahujuce litium a hlinik, ktoréd sa d’alej nezhodnocuje. Tato praca je zamerana na analyzu
vznikajacich  trosiek  aidentifikiciu ~ moznosti  ich  potencionalneho  zhodnocovania  tak,
aby aj po pyrometalurgickom pracovani bolo mozné zhodnotit’ vic¢Sie mnozstvo materialov.

PODMIENKY EXPERIMENTU

Analytické metody

Chemické zlozenie vstupnych vzoriek, medziproduktov a produktov bolo ur¢ené¢ metdédou AAS na zariadeni
Varian Spectrometer AA20+. Fazové RTG difrakéné analyzy sa vykonali na difraktometri Panalytical
X-Pert Pro. Optické pozorovania vzoriek boli vykonané na mikroskope Dino-Lite MZK 1701.
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Vstupny material

Trosky pouzit¢ v experimentoch vznikli pyrometalurgickym spracovanim peliet z mechanického
spracovania litiovych akumulatorov. Chemické zlozenie peliet (obr. 1) je uvedené v Tab. 1. Tavenie
prebiehalo v elektrickej oblukovej peci, do ktorej sa vsadzovali pelety, SiO, a CuO v pomere 5:1:4.
Po taveni vznikla zliatina kovov, v ktorej sa koncentroval Co, Cu, Ni a Fe atroska, v ktorej sa okrem Si
koncentrovalo Li a Al. Ziskana troska (obr. 2) sa drvila v ¢elustovom drvi¢i a mlela v trecom mlyne.
Nasledne prebiehala magnetické separécia pre oddelenie kovovych €asti (obr. 3), ktoré sa do trosky dostali
zZ taveniny pocas tuhnutia. Chemické zlozenie spracovanej trosky (obr. 4) je uvedené v Tab. 2, z ktorej
vyplyva, ze uvedenym sposobom je mozné znizit' obsah Co, Ni pod 0,01%, Cu pod 0,1% a Fe pod 0,2%.
Uvedenym sposobom sa ziskala troska s 7,88% Li, 16,4% Al a51,1% Si. RTG zaznam vzorky (obr. 5)
potvrdzuje pritomnost’ uvedenych prvkov vo fazach LiAlSiO4 a Li2SiOa.

Ll

Obr. 1 Pelety pouzité v EOP Obr. 2 Vzniknuta troska po taveni

Tab. 1 Chemické zlozZenie peliet zo spracovania litiovych akumuldtorov

Obsah [%0]
Li| Co [Cu| Al [ Fe | Si [Ca]| Ni [Mn
Pelety|2.38(16.10|4.20|3.54|7.48]0.16 (0.20|2.58 | 0.79

Prvok

Obr. 3 Magneticka frakcia Obr. 4 Nemagneticka frakcia
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Tab. 2 Chemické zloZenie trosky po pyrometalurgickom spracovani peliet

Obsah prvkov [%]
Li Co Cu Al Fe Si Ca Ni Mn
Troska 78 | 117 | 153 | 1652 | 051 |48.62 | 116 | 0.15 0.65
Troska po preuprave | 7.88 0 0.11 | 16.40 | 020 | 511 | 1.26 0.01 0.88

Litiova troska (Pelety + SiO2 + CuO)

Troska z EOP (Li-pelety:SiO2:CuQ = 5:1:4):

22500 —

Hlinitokremicitan litny — LiAlSiO4

Kremicitan litny - Li2SiOs

10000 —
2500 —

0 N ANy TR o

20 30 40 50 60 70 80 90 100 110
Position [°2Theta] (Cobalt (Co))

Obr. 5 RTG zaznam trosky po preduprave

Metodika lihovania

Luhovania trosiek sa realizovalo vo vodnom kupeli s termostatom kontrolovanou teplotou (obr. 6), pricom
sa sledoval vplyv koncentracie H2SOs4 (0,5M a IM), teploty (20, 40, 60, 80°C), a doby lthovania
na vytaznost’ Li, Al a Si do roztoku. Doba trvania experimentov bola 30 minut a interval odoberania vzoriek

bol v 2., 5., 10., 15. a 30. mintte. U¢innosti lahovania sa vypocitali ako pomer absolutneho mnozstva kovu
Vv roztoku a absolitneho mnozstva prvku vo vstupnej vzorke.

Obr. 6 Schéma aparatury pouzitej na luhovanie trosiek[5]: 1 — pohon miesadla, 2 — miesadlo, 3 — rmut,
4 — odber kvapalnej vzorky, 5 — teplomer, 6 — otvor na vsypanie vzorky, 7 — termostat, 8 — vzorka

VYSLEDKY A DISKUSIA

Lithovanie trosiek v H2SO4

Pozitivny vplyv zvySovania teploty na G€innost’ a rychlost’ lthovania litia je zobrazeny na obr. 7, a hlinika
na obr. 8. V pripade kremika je mozné pozorovat maximalne mozné ucinnosti lihovania na tGrovni
od 45 do 55%, ¢o odpoveda lthovaniu kremika z pritomnych faz LiAlSiO4 a Li2SiO3z. Okrem uvedenych faz
sa vo vzorke predpokladd pritomnost nezreagovaného  SiO  amorfného  charakteru,
ktoré nie je detekovatelné za pomoci RTG fazovej analyzy. K vylthovaniu kremika pritomného vo faze
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SiO2 nedochadza. Ako optimalne podmienky lthovania sa zvolilo lthovanie v 0,5M H2SO4 po dobu 15.
minut

pri teplote 80°C, kedy sa do roztoku previedlo viac ako 95% pritomného litia a hlinika. Pri uvedenych
podmienkach dosahuje ucinnost” Iuhovania kremika 50%. Luhovanie kremika je neziaduce a moze
sposobovat’ vznik gélov, ktoré znehodnocuju roztok a komplikuji ziskavanie litia z roztokov.

100 G 100 2
80 80
S 60 4 60
= ™
N 40 N4
> 0,5M HpS04 -20°C = O 1MH2804 -20°C
20 0,5M H2S04 -40°C 20 v 1MH2504 -40°C
0,5M H2SO4 -60°C O 1MH2804-60°C
0,5M HpSOy4 -80°C <& 1MH2804 -80°C
0 T T T T T " 0 T T T v T J
4 5 10 15 20 25 30 0 5 10 15 20 25 b
Doba lahovania [min] Doba lahovania [min]
. Ve ] r . 7, .
Obr. 7 Ucinnost lihovania litia: a) 0,5 M H>SO4 a b) 1M H2SO4
100 g
80
< 60 <
I ]
] ]
N 40 5
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0 T r T T T 1 0> T T T r r .
0 5 10 15 20 25 30 0 5 10 15 20 25 30
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Obr. 8 Ucinnost lihovania hlinika: a) 0,5 M H2SO04 a b) 1M H2SO4
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80 9 80 4
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(=]
JE 40 4 »E 40 4
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Obr. 9 Ucinnost Wihovania kremika: a) 0,5 M H2SO4 a b) 1M H2SO04

Vypocet zdanlivej aktivacnej energie a uréenie mechanizmu lihovania

Popis mechanizmu lthovania a vypocet zdanlivej aktivacnej energie (Ea) lihovania sa urcil z dosiahnutych
vysledkov experimentidlneho S$tadia lthovania. Pre urcenie zdanlivej aktivacnej energie sa pouZzila
Arrheniova rovnica [6]:

_E'a
k=A-err )
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Kde kje rychlostna konStanta, A je frekvenény faktor, R je univerzalna plynova konStanta. UrCenie
rychlostnych konstant sa vykonalo aplikovanim jednotlivych kinetickych modelov, uvedenych v Tab. 3,
na krivky aéinnosti vylihovania litia v Case.

Tab. 3 Zdkladne kinetické modely pouzivané pre linearizaciu nelinedrnych kriviek lihovania[6]

N Vypocitané hodnoty
Kinetické modely koeficientu determinicie R?

1. Linearna zavislost’ bez zmeny rychlosti reakcie v ¢ase 20°C | 40°C | 60°C | 80°C

L1 Bez nutnosti aplikovania modelu: fla) = & = :'T:: 0.80 059 | 045 037

2. ZniZujica sa rychlost’ reakcie v ¢ase

Na ziklade geometrického tvaru lihovanych castic

2.1 | R2 | Zmensujtica sa plocha (cylindricka symetria): fla) = 1-(1 - @)= 0-90 1 0771063 1 047

R3 | Zmensujuci sa objem (gulovéa symetria): fla) = 1-(1 - R)= 0.93 0.83 1 0.72/| 0.53

Na zaklade difuizneho mechanizmu

D1 | 1-rozmerné difizia: fla) = a? 093 | 0.78 | 0.56 | 0.40

2.2 | D2 | 2-rozmerné diftzia: f{a) = (1 —a) ‘In(1 —a) + 057 | 0.8 | 069 | 0.46

D3 | 3-rozmerna difuizia (Jander, Kroger, Ziegler) : f(a) = [1 —(1- g}i]: 1.00 093 | 032 | 064

D4 | Ginstling-Rounstein (Ginstling-Brounhstein): f() = (1-2) - (1 -’ 0.98 | 0954 | 0.78 | 0.53

Na ziklade poriadku reakcie

F1 | Chem.r. 1. poriadku: f{e) = —in{1 — a) 0.98 | 093 | 089 | 059
2.3

F2 | Chem.r. 2. poriadku: f{a) = (1 —a) ™t 099 | 055 | 0501 0.17

F3 | Chem. r. 3. poriadku: f (&) = (1 — ) > 0.86 | 080 | 073 0.11

3. Zvysujuca sa rychlost’ reakcie v ¢ase

PI0.25| f(a) = ™= (n=0.25) 098 | 095 | 073 | 045

PIO5 | f(a) = a™n (n=0.5) 093 | 0.78 | 056 | 0.40

PI1 | fla) =a 5 (n=1) 0.80 | 059 | 045 | 037

PI2 | fla) =a™x (n=2) 0.62 | 0.47 | 040 | 0.36

El Exponencialny tvar: fla) = Ina 0.13 | 0.12 | 0.15 | 0.14
4. Sigmoidalne krivky zavislosti rychlosti lihovania od ¢asu

A2 Avrami-Erofeeev® nukleacia a rast (n = 2): f (&) = [— In{1 — o): 083 | 073 | 068 | 0.54

A3 Avrami-Erofeeev? nukleacia a rast (n = 3): f(a) = [— In(1 — ar}]i 0.71 | 0.61 | 0.58 | 0.49

A4 Avrami-Erofeeev? nukleacia a rast (n = 4): f{a) = [~ In{1 — )i 0.63 | 055 | 052 | 0.46

B1 Prout-Tompkins: f(a) = In -] 097 | 095 | 090 | 017

*Kde: o = ucinnost lthovania kovu/100
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Po linearizacii kriviek za pomoci modelov sa vyhodnotili stupne determinacie R2. Z vypocitanych hodnot
vyplyva, ze krivky ltihovania pri 80°C nie je mozné zlinearizovat’ Ziadnym z uvedenych modelov (nizke
hodnoty R?). To je sposobené dosiahnutim vysokej G¢innosti lithovania uz v prvych minutach experimentu.
Najvyssie stupne determinacie R? (1, 0.99 a0.92) boli dosiahnuté aplikovanim modelu D3 (obr. 10),
ktory odpoveda mechanizmu lihovania podl'a modelu trojrozmernej difuzie (Jander, Kroger, Ziegler).

Pre zvoleny model D3 sa ur€ili hodnoty k a zostrojila sa zavislost' prirodzeného logaritmu rychlostnej
konstanty (In K) od prevratenej hodnoty teploty (1/T [K™]). Uvedena zavislost je zobrazend na obr. 11.
Aktivacna energia sa urCuje graficky zo sklonu kriviek upravenej formy Arrheniovej rovnice:

ke = Zfa(1_1)

)

Z vypoctov vyplyva, ze zdanliva aktivatna energia pre lthovanie litia z faz LiAlSiOs resp. Li2SiO3
je 22,48kJ/mol pri pouziti 0,5M H2SO4 a 23,85kJ/mol pri pouziti 1M H2SOs. Rychlost’ urcujuci krok
lthovania je diftizia podl'a modelu trojrozmernej difuzie (Jander, Kroger, Ziegler)[5,6].

0.80 1T
©20°C 00020 0003 00031 00032 00033 00034 00035 00036
0.70 -6.00 t t t t t t {
~ 620 | & 1MH2504:y=-2704.2x + 1.6202 5 R =0.9912
E 0.60 ’ 00.5MH2504:y = -2869.9x + 1.8068 - R* = 0.978
3 640 +
%10 * 660 +
T 680+ °
had X
= FRECE
3 720 4
s 7.40
" ©
760 1 a0su= 22.48kJimol
5 780 1
. . o s 21 = 23.86kJ/mol
Daba luhovania [min] -8.00 ~
Obr. 10 Linearizované krivky liihovania po Obr. 11 Urcenie aktivacnej energie zo sklonu
aplikovani modelu D3 Arrhéniovej zavislosti pre 0,5 a 1M H2S04
ZAVER

Spracovanie vedlajSich produktov recyklécie litiovych akumulatorov, ku ktorym patria aj trosky, je dolezité
vzhl'adom na vysoké kapacity tychto pyrometalurgickych zariadeni, co vedie k vysokej produkeii trosiek.
Daldim z dovodov délezitosti zhodnocovania trosiek je nizka miera recyklacie litia, vysoky obsah litia
v troske azvysujuci sa dopyt po litiu. V uvedenej praci sa skima prvy krok hydrometalurgického
spracovania, ktorym je lthovanie. Experimenty potvrdili moznost’ 100% ucinnost’ vyluhovania litia a hlinika
do roztoku. Kremik sa lthuje len z faz s obsahom litia. Nezreagovana Cast kremika pritomna v troske
(SiO2@m)) s H2SO4 nereaguje. Kinetickych studiom sa zistilo, ze lthovanie uvedenych faz prebieha podla
modelu trojrozmernej diftizie (Jander, Kroger, Ziegler) a zdanlivd aktivacnd energia je na urovni
22,48kJ/mol a 23,86kJ/mol pre 0,5 al1M H>SOs z ¢oho vyplyva, ze najpomal$im krokom Ithovania
je difuzia. Optimalne podmienky lihovania trosky sa urcili ako: 0,5M H>SOs a 80°C pri nemennych
podmienkach K:P=50. rychlost’ miesania 400 ot.min™.
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ABSTRAKT

Cielom prispevku je predstavit novy inovativny spdsob syntézy striebornych nanocastic (Ag NPs),
pri ktorom sa vyuzila kombindcia mechanochémie a biologickej syntézy, tzv. bio-mechanochemicky pristup.
Na pripravu Ag NPs sa pouzili tri bezne sa vyskytujice rastliny vo forme prasku a to konkrétne: duska
tymianova (Thymus vulgaris L., TYM), daska materina (Thymus serpyllum L., SER) abaza cierna
(Sambucus nigra L., SAM) akrystalicky dusi¢nan stricborny ako redukéné cinidlo. Experimenty
sa vykonavali v planetarnom mlyne pri Styroch r6znych hmotnostnych pomeroch AgNOs:rastlina (1:1, 1:10,
1:50 a 1:100). Uspesna tvorba Ag NPs bola dokazana praskovou rontgenovou difrakénou analyzou. Zistilo
sa, ze velkost’ pripravenych krystalov bola zavisla od pouzitého pomeru (napr. pri zmesiach AgNO3:SER
1: 1 a 1:10 to bolo okolo 57 nm a 18 nm). Takto pripravené prasky sme nasledne premyli a na zéklade
vysledkov atomovej absorpcnej spektrometrie sa zistilo, Ze stabilita vzniknutych Ag NPs sa zvysila
pri pouziti vicSiecho mnozstva rastlinného materialu.

UvOD

Nanocastice striebra patria v sucasnosti medzi jedny z najStudovanejSich kovovych nanocastic, ¢o dokazuje
aj mnozstvo prehladovych prac na tato tému [1-3]. Strieborné nanocastice maju jedinecné biologické
vlastnosti, ktoré umoziiuju ich vyuzitie v réznych odvetviach. Biomedicina je len jednym z nich a medzi
d’alsie patria potravinarsky, textilny, farmaceuticky priemysel a tiez ochrana zivotného prostredia [4].
Sposoby pripravy nanocastic striecbra mozno vSeobecne rozdelit' na fyzikalne, chemické a biologicke.
Obzvlast’ zaujimavé su biologické (tzv. zelené) metddy, pretoze Casto Skodlivé syntetické redukcné Cinidla
si nahradené netoxickymi molekulami (proteiny, cukry, antioxidanty, a 1.), ktoré su produkované
baktériami, kvasinkami, hubami a tieZ rastlinami [5]. Na zelent syntézu nanocastic striebra uz bolo pouzité
velké mnozstvo rastlin [1], medzi nimi aj diska tymianova [6, 7], duska materina [8] a baza ¢ierna [9, 10].
Strieborné nanocastice pripravené biologickou syntézou vsak nie su prili§ stabilné a pre priebeh reakcie
su Casto potrebné vysSie teploty. Mechanochemicky pristup vyuZivajici gulové mletie ndm poskytuje
moznost’ pripravit’ stabilné nanocastice vo forme prasku bez externého zahrievania. V literature je len malo

prac popisujlcich pripravu nanocastic striebra pomocou mletia prekurzora striebra a rastlinného materialu
[11-13].

PODMIENKY EXPERIMENTU

Dusi¢nan strieborny (AgNO3z, 99,9%, Mikrochem, Slovensko) bol pouzity bez d’alsieho ¢istenia. Rastliny
duska tymianova (Thymus vulgaris L.), diska materina (Thymus serpyllum L.) a baza ¢ierna (Sambucus
nigra L.) boli nazbierané v lete v areali Univerzity veterinarskeho lekarstva a farmacie v KoSiciach
a ususené do konstantnej hmotnosti v tme pri izbovej teplote.

Pri mechanochemickej syntéze bola celkova hmotnost’ tuhej vzorky 3 g v Styroch réznych hmotnostnych
pomeroch AgNOs:rastlina (1:1, 1:10, 1:50 a 1:100) rozomleta v planetarnom mlyne Pulverisette 7 Premium
line (Fritsch, Nemecko) za nasledujucich podmienok: atmosféra vzduch, 15 kusov mlecich gul'6¢ok
z karbidu volframu s priemerom 10 mm, hmotnostny pomer gul'6cok voc¢i prasku 37, rychlost mletia
500 otacok/min, ¢as mletia 2 hodiny. Po mleti bol 1 g ziskaného prasku premyty 100 ml destilovanej vody,
aby sa odstranil zvySkovy AgNQOs. Pre zjednodusSenie popisu sa v d’alSom texte zmesi AgNOs:rastlina
oznacuju ako Ag:rastlina (Ag:TYM/SAM/SER).

Vysledky rontgenovej difrakénej analyzy boli ziskané pouzitim difraktometra D8 Advance (Bruker,
Nemecko) so ziarenim CuKa (40 kV, 40 mA). Vsetky vzorky obsahujuce Ag NPs boli skenované
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od 15° do 70° a Cisté rastliny boli merané medzi 15° a 50°. Softvér DiffracPlusTOPAS vyuzivajuci
Rietveldovu analyzu sa pouzil na vypocet prispevku individudlnych faz, velkosti krystalov a napitia.

Obsah striebra v tuhych vzorkdch bol analyzovany pomocou atémového absorpcného spektrometra
SPECTRAA L40/FS (Varian, Australia).

VYSLEDKY A DISKUSIA

Praskova rontgenova difrakénd analyza bola pouzitd na sledovanie priebehu syntézy Ag NPs pre rozne
hmotnostné pomery AgNOa:rastlina. Ziskané RTG zéznamy reakénych zmesi spolu s tymi pre Cisté rastliny
su zobrazené na Obr. 1a-C.

Na Obr. la st RTG zaznamy pre vzorky Ag:TYM. V pripade vzorky Ag:TYM 1:1 su viditelné piky
pre AgNO3z aj pre elementarne striebro. Zo vSetkych analyzovanych vzoriek Ag:rastlina si piky
zodpovedajuce AgNOz3 najpocetnejsie a najintenzivnejSie prave v tejto vzorke. Z toho vyplyva, ze reakcia
nie je uplne ukoncend ani po dvoch hodinach mletia. V pripade vzorky Ag:TYM 1:10 sme uz nezaznamenali
piky pre AgNOs a piky striebra st viditeI'nejSie. VicSina pozorovanych pikov patri kubickému striebru.
V tejto vzorke sme vSak zistili aj pritomnost’ fazy karbidu volfrdmu pochadzajicej z opotrebenia mlecej
komory. Vo vzorkach Ag:TYM 1:50 a Ag:TYM 1:100 je hmotnost’ disky tymianovej prili§ vysoka
na to, aby bolo mozn¢é identifikovat’ piky elementarneho striebra pretoze su prekryté amorfnym signdlom
rastliny. V pripade vzorky Ag:TYM 1:50 bol zaznamenany len maly pik asi pri 38°. Okrem pikov
zodpovedajucich AgNO3 a striebru sme vo vSetkych vzorkach Ag:TYM pozorovali aj pik pri 26,6°, ktorého
intenzita sa zvySovala so zvySujucim sa mnozstvom rastliny vo vzorkach. Nakolko tento pik
je najintenzivnej$i aj v RTG zazname Cistej dusky tymianovej, ide 0 krystalicka zlozku pritomnii v samotnej
rastline.

Obrazok 1b zachytava RTG zaznamy vzoriek Ag:SAM. Vo vzorke Ag:SAM 1:1 su pritomné piky
pre AgNOsg, ale ich intenzita je podstatne nizSia ako vo vzorke Ag:TYM 1:1 popisanej vysSie. Vo vzorke
Ag:SAM 1:10 sa okrem pikov pre striebro vyskytli aj d’alSie pri 31,4°, 35,5° a 48,1°, ktoré¢ prislichaji
karbidu volframu a st vysledkom opotrebenia mlecej komory. Vo vzorkach Ag:SAM 1:50 a Ag:SAM 1:100
sme nepozorovali Ziadne relevantné piky. V RTG zézname bazy ciernej (SAM) nebol pritomny pik
pri 26,6°.

Obrazok 1c zobrazuje RTG zaznamy vzoriek Ag:SER. Vo vzorke Ag:SER 1:1 su piky AgNOs tazko
detekovatel'né a piky striebra su najintenzivnejSie spomedzi vSetkych Studovanych systémov, ¢o znamena,
ze reakcia bola v tomto pripade najucinnejsSia. Podobne ako vo vSetkych ostatnych vzorkach Ag:rastlina 1:10
aj pre vzorku Ag:SER 1:10 sme nepozorovali Ziadne piky AgNOs. Pik pri 26,6° je pritomny, ale je menej
intenzivny ako pri daske tymianovej (TYM).

Na zaklade vys$sie uvedenych vysledkov je mozné tvrdit, ze pomer AgNOs: rastlina hra vel'mi dolezita
ulohu, pretoze reakcia prebieha rychlejsie, ked’ je vo vzorkach pritomné vac¢sie mnozstvo redukéného €inidla
(v nasom pripade rastliny). Z hl'adiska priebehu syntézy mdzeme za najlepSie povazovat’ vzorky Ag:rastlina
1:10, kde sme nezistili Ziadny zvySkovy AgNO3 a piky striebra tu boli najvyznamne;jsie.

Vysledky ziskané Rietveldovou analyzou RTG zaznamov mletych vzoriek Agrastlina 1:1 a 1:10
pred premytim st zhrnuté v Tab. 1 a Tab. 2. Vysledky fazovej analyzy (Tab. 1) potvrdili pozorovania
Velkost kryStdlov vo vzorkach Ag:rastlina 1:1 je vyrazne vic¢Sia ako u vzoriek 1:10 (vid Tab. 2).
Vo vzorkach Ag:rastlina 1:10 je pritomné vyssie mnozstvo redukéného ¢inidla, ¢o vedie k lepse;j stabilizacii
mensich krystalov. Tieto zistenia si v sulade s pracou Shaika a kol. [14], kde autori uvadzaji, ze so
zvySujicim sa mnozstvom rastlinného extraktu, v ich pripade pamajoranu obycajného- Origanum vulgare
L., doslo k zmenSeniu velkosti Ag NPs. Velkost krystalov sa zd4 byt najvicsia pre vzorku Ag:SER 1:1.
Hodnoty napétia viac-menej korelovali s postupom syntézy a boli celkovo vyssie pre vzorky Ag:rastlina
1:10, o znadi, ze vytvorena mriezka Ag° je viac deformovana, ked’ je v systéme menej strieborného
prekurzora AgNO:s.
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Obr. 1 RTG zdaznamy pripravenych Ag NPs ulozenych v matrici rastliny a cistych rastlin
a) Ag:TYM, b) Ag:SAM, ¢) AQ:SER. Stipce v spodnej casti prislichaju difrakciam podla databdzy JCPDS:
AgNO3 (cierne, 074-2076), Ag (Cervené, 65-2871) a WC (zelené, 51-0939).

Tab. 1 Fazova analyza vzoriek Ag:rastlina 1:1

Vzorka 1:1

Ag AgNO3
Ag:TYM 22.8 77.2
Ag:SAM -2 -2
Ag:SER 81.0 19.0

& fazovu analyzu nebolo mozné vykonat, pretoze bolo pritomnych vela krystalickych faz

Tab. 2 Velkost krystilov a napdtie elementdrneho striebra pre vzorky Ag:rastlina 1:1 a 1:10

Vzorka 1:1 1:10

Velkost’ kryStalov | Napitie Velkost’ krystalov | Napitie
Ag:TYM 35,64 9,2 nm 8:1;2; = |16,1 2,6 nm 8:;38 *
Ag:SAM 56,6 + 23,5 nm 8:‘1‘3% * 112,7+13nm 2
Ag:SER 57,2+ 9,6 nm 8:3328 = 118,0+4,1 nm 833%2 =

& v tomto pripade na zaklade vypoctov napitie neprispieva k Braggovmu piku striebra
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Velkost’ krystalov vo vzorke Ag:TYM 1:1 je porovnatel'na s pracami [6] a [7], kde sa na syntézu Ag NPs
pouzil rastlinny extrakt dusky tymidnovej a ziskané nanocastice mali velkost’” 30 nm a 50 nm. Velkost
krystalov nasho produktu Ag:SAM 1:1 je v sulade s vysledkami $tadii [9] a [10], v ktorych boli Ag NPs
pripravené¢ zmieSanim vodného roztoku AgNOs s vodnym extraktom plodov bazy ciernej a vysledna
velkost’ Castic bola v rozmedzi 20-80 nm. Syntézou s diskou materinou pri laboratornej teplote sa zaoberala
praca [8]. Reakcia trvala 12 hodin, ¢o je ovela dlhsie ako 2 hodiny v nasom pripade. Napriek tomu,
ze sme pouzili odlisny sposob pripravy (biomechanochemicka vs. biologicka syntéza), vel'kost’ nanocastic
pre vzorku Ag:SER 1:10 je viac-menej porovnatelna s vel’kost'ou uvedenou v ¢lanku (25,2 nm). Velkost
krystalov pre vzorku Ag:SER 1:1 bola v nasom pripade vacsia.

Obsah striebra v tuhych vzorkach bol analyzovany pred premytim (t. j. ihned’ po mleti) a po premyti
atomovou absorpénou spektrometriou (AAS) a ziskané vysledky st uvedené v Tab. 3. Druhy stipec tabul’ky
zachytava teoreticky vypoditany percentudlny obsah striebra v tuhej faze pred mletim. V tretom stipci
je uvedeny obsah Ag v praskoch po mleti (t. j. pred premyvanim). Vo vSetkych vzorkach doslo pocas mletia
k zniZzeniu obsahu Ag (vynimkou su vzorky Ag:SAM/SER 1:1, kde mohli byt ale rozdiely v rozmedzi
chyby merania). Pre vzorky Ag:rastlina 1:50 a 1:100 st hodnoty po mleti podstatne niz$ie ako pred mletim,
Co je ale spdsobené nizkym pociatoénym mnozstvom Ag, ktoré vstupuje do reakcie (V porovnani
s mnozstvom Ag vo vzorkdch Ag:rastlina 1:1 a 1:10). Vo vSeobecnosti je ale rozdiel medzi obsahom Ag
v tuhej faze pred a po mleti priblizne 0,5 % pre vsetky vzorky, ¢o zodpoveda 5 mg striecbra v1 ¢
analyzovanej vzorky. Z toho vyplyva, ze ked’Zze celkova hmotnost’ mletej zmesi bola 3 g, celkova strata
stricbra poCas mletia bola pre vSetky vzorky zhruba 15 mg. Najvacsi pokles v obsahu striebra
sme zaznamenali pre vzorky Ag:SER, ¢o moze suvisiet’ s najlepS§im priebehom reakcie v tomto systéme.
Zaujimavé je, ze napriek odlisnému mnozstvu pouzitého rastlinného materidlu, strata Ag pocas procesu
mletia zostala rovnaka. Je moZzné, ze malé (konStantné) mnozstvo AgNOs pocas mletia pokryje mlecie
gulocky a steny mlecej komory. Percento Ag v tuhej fize po premyti zachytava §tvrty stipec v Tab. 3.
Tieto hodnoty si vydelené hodnotami z predchadzajiiceho stipca a vysledok je pomer R uvedeny
v poslednom stipci. Pomer predstavuje numerické vyjadrenie stability pripravenych Ag NPs (vyssie hodnoty
poukazuji na lepSiu stabilitu). Vo vzorkach Ag:rastlina 1:1 je percento Ag v tuhej faze po premyti niZsie
ako pred premytim (R <1). S rasticim mnoZstvom rastlinného materialu vstupujuceho do reakcie sa zvysuje
aj obsah Ag po premyti (R> 1) a pomer postupne stiipa. Pri porovnani vzoriek s rovnakymi pomermi
AgNOa:rastlina je pomer R stile najvyssi pre systém Ag:SER (vynimkou je pomer Ag:rastlina 1:100),
¢o poukazuje na najucinnejsiu stabilizaciu v tomto systéme.

Tab. 3 Analyza obsahu striebra vo vzorkdch po mleti a po premyvani pomocou AAS

v ‘VP Ag Vv tuhej % Agv tuhe,j % Ag v tuhej pomer R:
zorka faze pred faze po mleti fize po premyti Ag (po premyti) / Ag
mletim /pred premytim (pred premytim)
Ag:TYM 1:1 31,75 31,20 18,34 0,59
AQ:SAM 1:1 31,75 32,50 23,31 0,72
AQ:SER 1:1 31,75 32,10 26,06 0,81
Ag:TYM 1:10 5,77 5,64 10,95 1,94
Ag:SAM 1:10 5,77 5,40 11,33 2,10
AQ:SER 1:10 5,77 4,95 12,28 2,48
Ag:TYM 1:50 1,24 0,60 2,19 3,65
Ag:SAM 1:50 1,24 0,75 2,28 3,04
AQ:SER 1:50 1,24 0,22 1,83 8,32
Ag:TYM 1:100 0,63 0,13 0,80 6,15
Ag:SAM 1:100 0,63 0,16 0,97 6,06
Ag:SER 1:100 0,63 0,15 0,63 4,20
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Na zaklade tychto vysledkov je mozné rozlisit’ dva rozdielne javy (prvy pre vzorky Ag:rastlina 1:1 a druhy
pre Ag:rastlina 1:10-1:100), ktoré st schematicky znazornené na Obr. 2. Ziskané vysledky poukazuju
na skutoénost, Ze pripravené elementarne striebro Ag® je pritomné bud’ ako stabilizované (zabudované
do rastlinnej matrice) alebo nestabilizované (vo forme nanocastic dostupnych pre d’alSie reakcie).

8 K
Ag®
£3 Ag°

Ag® Ag stabilizované Ag®  Ag® Ag nestabilizované Sgrastlinné zlozky nerozpustné vo vode

[\ rastlinnézlozky rozpustné vo vode

Obr. 2 Schéma premyvania pre vzorky a) Ag:raslina 1:1, b) Ag:rastlina 1:10-1:100

Obr. 2a zachytava situaciu vo vzorkach Ag:rastlina 1:1, kde je pritomné stabilizované aj nestabilizované Ag®
spolu so zvyskovymi ionmi Ag*. Podas premyvania sa nestabilizované Ag®, Ag* iény a vo vode rozpustné
rastlinné zli¢eniny vymyvaju a v systéme zostdva len stabilizované Ag® a vo vode nerozpustné rastlinné
zlozky. V tychto vzorkach je obsah nestabilizovaného Ag’ a Ag" vysoky ateda sa rozpustaju lepsie
ako vo vode rozpustné rastlinné zlozky, ¢o dokumentuje pokles obsahu Ag po premyvani.

Situacia sa zmeni pri vy$$ich pomeroch Ag:rastlina (Obr. 2b), kde je podstatne vyssi obsah rastlinného
materidlu a vo vzorkéach je pritomné iba stabilizované Ag®. Pri premyvani sa teda vymyvaju iba vo vode
rozpustné rastlinné zlu¢eniny a v systéme ostava stabilizované Ag® a vo vode nerozpustné rastlinné zlozky,
takZe to vyzera akoby sa obsah Ag relativne obohatil.

ZAVER

V praci sme chceli poukdzat’ na moznost’ pripravy striebornych nanocastic mechanochemickym pristupom
s vyuzitim troch dobre dostupnych rastlin, ktoré plnili funkciu redukénych/stabilizacnych ¢inidiel. Pocas
dvoch hodin mletia reakcia prebiehala réznou rychlostou a najvyssia boli pri pouziti dusky materinej
(Thymus serpyllum L.), ktora sa teda javi ako najlepSie redukéné/stabiliza¢né cCinidlo. Pouzitie vacsieho
mnozstva rastlinného materidlu viedlo k lepSej stabilizacii pripravenych nanocastic. Velkost' krystalov
vo vzorkdch Ag:rastlina 1:1 bola véac¢sia ako u vzoriek 1:10. Premyvanie destilovanou vodou sa ukézalo
ako U¢inny nastroj na odstranenie nezreagovaného AgNOQs, nestabilizovaného Ag’, iénov Ag* a vo vode
rozpustnych rastlinnych zloziek. Navrhovany sposob syntézy poskytuje moznost’ na prekonanie problémov
so stabilitou, ktoré maji nanosuspenzie striebra pripravené klasickymi metodami zelenej syntézy
a zdoraznuje udrzatel'ny a ekologicky charakter mechanochemickej syntézy.
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PRIPRAVA NANOKOMPOZITNEHO MATERIALU NA BAZE MEDI ZO SPEVNUJUCOU
FAZOU Al:O3 A VPLYV PROCESU PRIPRAVY NA VLASTNOSTI KOMPOZITU

KROMKA FRANTISEK""", MILKOVIC ONDREJ"
*Ustav materidlového vyskumu, SAV, Kosice
**stav materidlov a infinierstva kvality, Fakulta materialov, metalurgie a recyklacie, TUKE

ABSTRAKT
V tomto prispevku je zhrnuty postup pripravy kompozitu na baze medi s disperzne speviiujucou zlozkou
Al203. Dalej su priblizené niektoré faktory posobiace na spdsob pripravy spominaného kompozitu.

UvoOD

Kompozity su v dnesnej dobe bezne pouzivanymi materidlmi v technickej praxi najmé vd’aka ich unikatnym
vlastnostiam, ktoré vyplyvaju z kombinacie komponentov skladajicich kompozit. Predmetom tejto Studie
st kompozity z kovovou matricou metal matrix composites MMC (z angl. Metal Matrix Composites)
spevnené disperznou fazou konkrétne nanonrystalicky kompozit na baze medi, ktory méa ovela lepSie
mechanické vlastnosti (tvrdost’ a pevnost’) oproti Cistej medi, ktoré vyplyvaji zich nanokrystalickej
Struktury [1]. NavySe nanokryStalické kompozity si pri ovela vysSich mechanickych vlastnostiach
zachovavaji vel'mi dobru elektricku vodivost’ ako aj tvrdost pri vysokej teplote, ¢o tejto skupine materialov
dava d’al$iu vyhodu, ktoru $tandardné materialy na baze medi (precipitaéne vytvrdené zliatiny) neposkytuju.

MoZnosti vyroby Cu nanokompozitov zo spevitujiicou fazou Al,O3

Spominané kompozity na baze medi je mozné vytvorit' rdznymi sposobmi. Jeden zo spdsobov popisuju
Zhoua et. al. [1]. Ide o mechanické legovanie elektrolytickej praskovej medi s y-Al2Os nanopraskom.
Mechanické mletie prebiehalo v ocelovom planetairnom mlyne, argonovej atmosfére a ako mlecie teleso boli
vyuzité ocelové gulicky. Nasledne vytvoreny praSok bol zkompaktizovany pri izbovej teplote a néasledne
tepelne spracovany SPS (z angl. Spark Plasma Sintering) procesom. Boli vytvorené tri vzorky 0 min SPS,
10 min SPS a 20 min SPS, kde autori sledovali vplyv SPS procesu na vysledné vlastnosti kompaktu.
Nasledne boli vsetky vzorky podrobené procesu prietlaéného lisovania za tepla za rovnakych podmienok.
Vytvorené vzorky boli podrobené svetelnej ako aj elektronovej mikroskopii, EBSD (z angl. Electron
BackScattered Diffraction) mapovaniu a tahovym sktskam. Svetelna mikroskopia odhalila pritomnost
oblasti zo zvySenym obsahom Al203 ktoré boli vacsie ako 100 nm. Velkost’ tychto oblasti klesala v pripade
vyuzitia SPS procesu ako aj pri zvySovani ¢asu SPS procesu. Elektronova mikroskopia a EBSD analyzy
umoznili sledovat’ zrnd kompozitu ako aj Castice mensie ako 100 nm. Autori zistili, Ze z aplikdciou SPS
procesu a zvySovanim ¢asu SPS procesu sa Castice AloO3 zvaéSovali a vznikali oblasti, ktoré neobsahovali
Castice Al203. Rovnako ako Castice, tak aj priemerna velkost’ zrna vzrastala s pritomnostou a zvySujicim
sa Casom SPS procesu. Vysledky mechanickych skuSok je mozné vidiet na Obr. 1. Preukézali
ze s aplikaciou procesu SPS azvySujucim sa ¢asom SPS procesu doslo k poklesu medze klzu, medze
pevnosti a zvySeniu taznosti. Meranie elektrického odporu vzoriek ukazalo zvySenie elektrickej vodivosti
so zvySujucim sa ¢asom SPS. Zvysenie plasticity, pokles teploty ako aj zlepSenie elektrickej vodivosti
ma za nasledok podl'a autorov pritomnost’ zon respektive pasov, ktoré neobsahovali Al>Os.
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Obr. 1 Graftahovej skusky (vlavo) a hodnoty mechanickych skusok a skusky elektrickej vodivosti (vpravo)
pre vrzorky pripravené SPS metodou autormi Zhoua et. al. [1]

Dalsou moznostou pripravy disperzne spevneného kompozitu na baze medi je proces internej oxidacie (I0)
ain-situ reakénou syntézou (IRS), pomocou ktorych Zhang et. al. [2] pripravili kompaktné vzorky.
Prekurzorom pre tento proces nie je prasok tvoreny Cistou medou, ale praSok zliatiny Cu a Al, kde mnoZzstvo
Al determinuje mnoZstvo vytvorenej Al.O3 fazy. Tento praSok je néasledne oxidovany za pridavku CuO
alebo v dusikovej atmosfére s kontrolovanym pridavkom kyslika a za zvySenej teploty. Pri IRS metdde
oxidacia prebieha v argonovej atmosfére s malym mnozstvom kyslika pri izbovej teplote. PraSky boli
nasledne tepelne spracované vo vodikovej atmosfére. Tepelne spracované predpripravené prasky boli
kompaktizované lisovanim za studena a spekané pri teplote 920 °C po dobu 60 min. V oboch pripadoch
obsahovali oba kompaktizované vzorky obsah 1,12 hm. % Al.O3. Po vytvoreni vzoriek autori sledovali
kompakty pomocou transmisnej elektronovej mikroskopie (TEM) a boli merané ich mechanické vlastnosti.
TEM pozorovanie extrahovanych Al>Oz Castic preukdzalo, ze v pripade vzorky vytvorenej IO vznikli Castice
a zhluky Al203 0 velkosti 50-600 nm. V pripade IRS boli tieto Castice o velkostiach niekol’ko jednotiek nm.
Taktiez autori pozorovali velkost' zrna Cu matrice, ktora sa pohybovala v rozmedzi 150 — 300 nm.
Porovnanie mechanickych vlastnosti oboch kompozitov je uvedené v Tab. 1., z ktorej vyplyva Ze sposob
IRS je oproti spdsobu 10 vo vsetkych aspektoch vyslednych vlastnosti lepsi.

Tab. 1 Porovnanie mechanickych viastnosti a elektrickej vodivosti vzoriek pripravenych cestou internej
oxiddcie a in-situ rekcnou syntézou [2]

Proces Medza pevnosti [MPa] Tvrdost’ podl'a Elektricka vodivost’
Rockwella [HRB] [IACS%]
IRS 570 86 85
10 551 80 78

Durisin et al. [3] pripravili nanokompozit mechano-chemickou cestou. Tento proces pozostaval z pouzitia
CuO prasku ako prekurzoru pre pripravu kompozitu, ktory bol mlety za Gi€elom dosiahnutia ¢o najmensej
velkosti castic CuO. Tento prasok bol nasledne zmieSany s vodnym roztokom AI(NO3)s - 9 H2O
a za pridavku amoniaku. V tomto pripade precipitoval amorfny hlinity hydroxidovy gél v roztoku Al(OH)s,
ktory pokryl Castice CuO prasku a penetroval do prasklin na povrchu krehkého CuO. Nasledne bola zmes
susena a zbavena vody, kde z gélu vznikala y-Al,O3 faza, ktora predstavovala 5 obj.% Al.O3 v prepocte
na Cu. VysuSena zmes bola zihana na pri teplote 400 °C po dobu 1 h na odstranenie viazanej vody
a zvyskov nitratov ktoré boli naviazané na y-AlO3 fazu. V d’alSom kroku pripravy bol prasok obsahujuci
CuO + Al203 mlety za sucha v attritore. Autori sledovali pomocou rontgenovej difrakcie (XRD) zmensenie
krystalitu CuO (Obr. 2). Po mleti bol aplikovany proces chemickej redukcie vo vodiku pri teplote 150 °C
kedy dochadzalo k zmene CuO na Cu.
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Obr. 2 Graf XRD prdskov CuO po mleti a po zihani (vlavo), tabulka velkosti krystalitu pre oba prasky[3]

Autori po aplikacii procesu sledovali zmenu vel'kosti krystalitu po d’alSom mleti tento krat za mokra prasku
v attritore. Pred mletim a po mleti boli odobraté vzorky a podrobené meraniu XRD. Je zrejmé, ze pocas
mletia doslo k d’al§iemu zmenseniu krystalitu, ¢o je viditelné na Obr 3. a Durisin et al. [3] vo svojom
¢lanku opisuju presné mechanizmy ktoré vplyvali na zmenu vel'kosti krystalitu vo svojej praci.
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Obr. 3 Graf XRD prdskov Cu po redukcii a po mleti (viavo),
tabulka velkosti krystalinitu pre oba prasky [3]

Jednym z velkych problémov, na ktoré Durisin et al. [3]narazili podas pripravy kompozitu, bola
kompaktizacia kompozitu ked’Ze ultra-jemné prasky su nachylné k rychlej oxidacii. Z tohto dovodu boli
prasSky lisované za studena vo vodikovej atmosfére, ked’ze difizne procesy prebiehajii ovela rychlejSie
Vv pripade nanopraSkov a hrozila kontamindcia kovovej medi vzdusnym kyslikom. Nasledne bola vzorka
lisovana, redukovana pri teplote 200 °C a nésledne bola spekana pri 800 °C a prietlacne lisovana za tepla.
Takto vytvorené vzorky boli porovnavané zo vzorkami pripravenymi z €iste] medi pripravenej rovnakym
sposobom ako kompozit. Vysledky merani je mozné vidiet v Tab. 2. NavySe autori vystavili vzorku
kompozitu teplote 800 °C po dobu 1 h vo vodikovej atmosfére. Po vychladeni vzorky a mechanickych

skuskach zistili Ze vlastnosti vzorky ostali prakticky nezmenené.

Tab. 2 Mechanické a fyzikalne viastnosti nanokrystalického Cu kompozitu
V porovnani z ¢istou Cu vzorkou [3]

Medza klzu Medza Taznost’ Tvrdost’ pod. El. vodivost’
[MPa] pevnosti [%] Brinella [HB] [% IACS]
[MPa]
Cu - 5 hm.% Al,O3 517 574 3,5 158 52
Cu 100 135 22 62 100
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Vyroba a vyrobné procesy vplyvajiice na kompozit Cu+AIl>03

V kapitole, ktord popisovala rézne spdsoby pripravy nanokompozitov na baze medi so speviiujucou fazou
Al203, boli uvedené rézne moznosti vytvorenia tohto nanokompozitu. V tomto ¢lanku bol zvoleny postup
na vyrobu materialu spdsob mechano-chemickou cestou pripravy nanokompozitu, spésob vel'mi podobny
priprave materidlu ako popisal Durigin et al. [3]. Tuto metédu tiez vyuZival aj Szabd [4] pri vyrobe
nanokompozitnych systémov Cu-Al.O3-MgO upravena pre vytvorenie Cu-Al203 kompozitu.

Metdda pripravy spociva v pouziti CuO prasku, ktory bol pripraveny oxidaciou na vzduchu z elektrolytickej
praskove] medi. Dovod vyuzitia CuO je jeho krehkost, ktora umoziiuje zmenSenie krystalitu prasku
na nanorozmery, ktoré uvadza Durisin et al. [3]. Vytvoreny prasok CuO je nasledne zmie$any s vodnym
roztokom AI(NO3)3 - 9 H2O bez pritomnosti amoniaku a naslednom odpareni vody za konStantného
miesania zmesi, z dovodu homogénneho pokrytia praskovych ztn CuO vrstvou AI(NO3)s. VysuSeny prasok
je nasledne mlety za mokra v etylalkohole pomocou attritoru v ocel'ovej nadobe z ocelovymi gulkami
0 priemere 5 mm s hmotnostnym pomerom 1:1 gul’ky : prasok pri 60 Hz po dobu 30 min. Po odpareni
etylalkoholu je zmes eSte raz mleta z dovodu dosiahnutia lepsej homogenity prasku a zmensenia praskovych
Castic opdt’ pri frekvencii mletia 60 Hz po dobu 10 min. Nasledne je praSok zihany na pri teplote 500 °C
po dobu 1 h za Gc¢elom odstranenie chemicky viazanej vody a dusi¢nanov. Pri tomto procese sa AI(NO3z)3
meni na Al,O3 disociaciou dusi¢nanov, ¢o je mozné vidiet' na parametrickom nakrese Obr. 4. Ide ¢iastocne
o metodu, ktort vo svojej praci pouzival aj Szabo [4].
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Obr. 4 Stavy prdskov pocas procesu pripravy materidlu a) elektrolytickd praskovi med’ b)CuO po oxidacii
¢) CuO+AlxO3 po zihani d) Cu+A[>03 po redukcii vo vodiku e) kompozit po speceni v SPS

Takto pripravend zmes CuO + Al2O3 je podrobend intenzivnemu mletiu vo vibracnom mlyne. Ako mlecie
médium boli pouzité ocelové gulky s priemerom 5 mm v hmotnostnom pomere 1 : 1 prasok : gulky
a mlecie parametre boli 20 Hz po dobu 60 min. Po aplikacii vibra¢ného mletia bol prasok podrobeny
chemickej redukcii pri teplote 150 °C. Vo vodikovej atmosfére doslo k premene CuO na Cu za vytvorenia
H,0. Cas chemickej redukcie nebol stanoveny dopredu, kedze redukcia trvala az do doby kym
kondenzovana voda na stenach pece sa vyparila. Vyredukovany prasok Cu+Al2O3 bol nasledne opétovne
mlety vo vibraénom mlyne po dobu 30 min s frekvenciou 20 Hz z dévodu d’alSiecho zmenSenia krystalitu
a homogenizacie ¢astic Al203 v prasku. Po findlnom mleti bol praSok skompaktizovany v ocel'ovej zapustke
kruhového prierezu 10 mm pri statickej zatazi ktord, vytvorila tlak 125 MPa do formy krehkého vylisku.
Vytvoreny vylisok bol opitovne redukovany vo vodikovej atmosfére pri teplote 800 °C a ¢ase 30 min.
Po finalnej redukcii bol vylisok vlozeny do grafitovej zapustky s priemerom 10 mm a okamzite podrobeny
SPS procesu z dovodu ¢o najmensieho vystavenia kyslika pritomného v okolitej atmosfére. SPS proces
prebiehal po dobu 40 min vo vakuu pri maximalnej teplote 800 °C a aplikacii sily 5 kN. Po ukonceni bol
hotovy kompozit oCisteny a vybruseny do roviny za ticelom merania tvrdosti kompozitu.

78



METALURGIA JUNIOR 2020

VYSLEDKY MERAN{ VZORIEK
Boli uskuto¢nené zatial' dve hlavné merania a to meranie pomocou XRD za ucelom zistenia efektivity

vibracného mletia z hladiska aplikovaného c¢asu a skisky tvrdosti na hotovom kompakte ktory
bol vystaveny tepelnym zataziam.

Pred aplikaciou vibracného mletia bol vytvoreny set vzoriek zrozdielnymi Casmi mletia. Tieto Casy
predstavovali 30 min, 40 min, 50 min a 60 min celkového mlecieho ¢asu. Vzorky boli merané pomocou
XRD anasledne vyhodnotené za ucelom zistenia zmeny velkosti krystalitu. Velkost' krystalitu klesala
po aplikacii vibra¢ného mletia z hodnoty 54,8 nm na hodnotu 33,6 nm uz po 30 min mletia. Zo stipajucim
casom mletia d’alej klesala velkost’ krystalitu, ¢o je viditeIné na Obr. 5, na ktorom st znazornené hodnoty
velkosti krystalitu vyhodnotené pomocou programu MAUD [5]. Taktiez je vidiet' rozsirenie difrakénych
maxim, v pripade prasku mletého 60 min. Pri porovnavani zmensenia krystalitu je mozné vidiet’ na Obr. 5,
ze v pripade 60 min mletia vzorky sa znizovanie velkosti krystalitu zacalo spomalovat s dobou mletia.
Z tohto dovodu bola hranica 60 min zvolend za najvhodnejsi ¢as vibraéného mletia praSku pre pripravu
kompozitu.
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Obr. 5 Graf zobrazujuci pokles velkosti krystalitu so stupajucim casom vibracného mletia (vlavo),
porovnanie XRD zdznamov nemletej vzorky a vzorky mletej po dobu 60 min

Tvrdost kompozitu bola meranda HRB metdodou 62,5/2,5/15 ato pred apo teplotnych expoziciach,
ktoré prebiehali vo vodikovej atmosfére pri teplotach 600 °C, 750 °C a 900 °C. Vo vsetkych pripadoch trval
proces teplotnej expozicie 1 h a vzorka bola exponovana vsetkym teplotam. Vysledky merania tvrdosti
st zhrnuté v Tab. 3.

Tab. 3 Merané tvrdosti HRB (62,5/2,5/15) po expozicii vzorky vysokym teplotam

Tvrdost’ kompozitu 2 obj% Al203 HRB (62,5/2,5/15)
Teplota expozicie vzorky Tvrdost HRB
Izbova teplota 125
600 °C 128
750 °C 127
900 °C 125

Po procesoch teplotnej expozicie bolo potvrdené, Ze materidl mal tepelnt stabilitu vhodni
pre vysokoteplotné aplikacie, kde aj po expozicii materidlu na 900 °C (blizkej teplote tavenia matrice)
si material zachoval takmer nezmenent tvrdost’ a malé zmeny hodndt tvrdosti je mozné prisudit’ chybe
merania.
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ZAVER

Tato praca zhrnula niekol’ko moznych spdsobov pripravy disperzne spevnenych kovovych kompozitov
na baze medi zo speviiujicou fazou Al,Os. Boli zhrnuté a popisané niektoré faktory ktoré posobia
na vlastnosti findlneho kompozitu. Experimentalne bola stanovena idedlna doba mletia a po zhodnoteni
teoretickych znalosti a aplikacii vSetkych faktorov na proces pripravy experimentalneho kompozitu
Cu — AlO3 2 Obj. % bola vytvorena kompozitna vzorka. Tato vzorka bola podrobend tepelnym zataziam
a vysledky merani tvrdosti dokazuju ze proces je vhodny pre vytvorenie vysokoteplotne stabilného
kompozitu na baze medi.

Uloha d’algieho vyskumu:

Meranie d’alSich vlastnosti ako je elektricka vodivost’ a d’alSich mechanickych vlastnosti.

e Vytvorenie viacerych vzoriek z rozdielnym obsahom speviiujtcej fazy.

e Sledovanie vplyvu réznych obsahov speviiujicej fazy na vlastnosti kompozitu.

e Vyuzitie d’al$ich aditiv pridanych k speviiujucej faze a upravenie vyrobného procesu z tohoto dévodu.

LITERATURA

[1] Zhoua D., Wanga X. Muransky O., Wanga X., Xied Y., Yange C., Zhanga D. Heterogeneous
microstructure of an Al,Oz dispersion strengthened Cu by spark plasma sintering and extrusion and its
effect on tensile properties and electrical conductivity. Materials Science & Engineering, 2018,
Vol.A 730, p 328-335

[2] zhang X., Li X. Characteristics of alumina particles in dispersion-strengthened copper alloys.
International Journal of Minerals, Metallurgy and Materials, 2014, Vol. 21, No.11, p 1115

[3] Duriin J., Orolinova M., Durisinova K. Nanocrystalline Cu - 5 vol.% y-AL.Os material, Powder
Metallurgy Progress, 2005, , No 1

[4] Szabo J., Teplotna stabilita Struktary praskovych kompozitov na baze medi, 2017, dizertatna praca,
Hutnicka fakulta TUKE, Ustav materialového vyskumu SAV

[5] Lutterotti, L., Bortolotti, M., Ischia G.; Lonardelli I.; Wenk H.R. Rietveld texture analysis from

diffraction images. Z. Kristallogr. Suppl. 2007, 26, 125-130

80



METALURGIA JUNIOR 2020

PREPARATION, CHARACTERIZATION AND APPLICATION OF SiO2/PLGA HYBRID
COMPOSITES

KYSHKAROVA VIKTORIIA, MELNYK INNA
Institute of Geotechnics SAS, Kosice

ABSTRACT

The objective of this study was to develop and investigate the properties of hybrid materials containing
the inorganic part (silica particles) and organic one (PLGA/poly (lactic-co-glycolic acid)). The materials
were produced in powder form by a one-step sol-gel technique. Three samples were obtained using different
catalysts and without/with cross-linking agent: the first was prepared using catalyst NaF, the second — using
NH4OH, and the third — with crosslinking agent ethylene glycol with NaOH catalyst. Tetraethyl orthosilicate
was used as silica source and it was prehydrolyzed with HCI. The composition and structure of the hybrid
composites were determined by CNHS analysis, acid-base titration, zeta potential measuring,
IR spectroscopy, TGA, low-temperature nitrogen physisorption isotherms and SEM. Obtained composites
are particles with irregularly shape, sometimes spherical ones, which are stable in water solutions,
with an acid functional groups up to 5.6 mmol/g. The study of adsorption properties showed that these
composites can selectively adsorb Fe(lll) ions from mixture, with potential application as sorbents
for removing heavy metals from industrial wastewaters.

INTRODUCTION

An important place in modern polymeric materials science is occupied by hybrid composites, which
are promising for multipurpose uses [1]. Recently, there has been a marked increase in researchers' attention
to the development and study of hybrid composites obtained by sol-gel technology [2]. One of the important
advantages of sol-gel synthesis is the ability to vary the fragments of organic and inorganic components
at the molecular level, carrying out the directed synthesis of hybrid materials.

Hybrid composites, which are formed from mixtures of liquid reactive organic and inorganic components
in the process of their joint polymerization, are a system with a special structure including the phases
of organic and inorganic polymer and the phase, which is the product of the interaction between them.
The most commonly used inorganic precursor is tetraethyl orthosilicate (TEOS). The structure
of such system is a matrix of silica dioxide with the inclusion of the organic phase. Such structure results
in special thermochemical, chemical properties, and high sorption capacity of hybrid composites. These
characteristics provide a promising outlook for material applications in the technical field.

Combining the advantages of the sol-gel synthesis, mixing uniformly dispersed initial components
with the addition of various catalysts [3,4] can provide an easy way to obtain well-dispersed hybrid polymer
composite SiO2/PLGA with the target properties. Therefore, the aim of this work is to investigate the features
of this synthesis and study the structure and morphology of the obtained materials.

MATERIALS AND METHODS

The following compounds were used for the syntheses: tetraethyl orthosilicate (TEOS, CgH2004Si,
98%, Aldrich), poly D, L-lactic-co-glycolic acid (PLGA 50:50, (C3H402)x(C2H202)y, Alchimica); acetone
(p.a. 99%, Honeywell™) Ethylene glycol (p.a., microCHEM), as well as catalysts: HCI (35%,
microCHEM); NaOH (p.a., Centralchem), NaF (p.a., 99%, ITES), NHsOH (25%, Lach-Ner). Model
solutions containing metals mixture were prepared using the following reagents (p.a. ITES*"): Cu(NO3)2 -
3H20; Mn(NO3)2 - 4H20; Ni(NO3)2 - 6H20; Fe(NO3)s - 9H20.

All chemicals used in this work were used as received. Distilled water was used throughout the work
to dilute and rinse.
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Synthesis. Sample TP1 (TEOS/PLGA/NaF). Hybrid polymers were synthesized using sol-gel method.

2 cm?® of TEOS was dissolved in 2 cm? of acetone with 1 drop of HCI as catalyst. The mixture was stirred
for 25 min at 80°C in Simax laboratory bottle. The reaction mixture was cooled at room temperature.
Acetone solution of PLGA was slowly added to the mixture (0.065 g of PLGA in 2 cm? of acetone).
Obtained a homogeneous system was stirred for another 1 hour at a room temperature. Then, 1 drop
of 1%NaF was added for the condensation reaction. After 8 days a gel was formed, material was crushed
and dried for 4 hours at 50° C in an oven. Formed yellow precipitate was washed (with 20 cm? of CHzCl,; 50
cm?® of acetone, and 50 cm?® of water) to remove unreacted polymer and further dried at 100 °C for 24 hours,
obtaining 0.5 g of product.

Sample TP2 (TEOS/PLGA/NH4OH). For synthesis of TP2 the same method as above was used, except
as a catalyst NH4sOH, and the gel was formed after 3 days, obtaining 0.1 g of material.

Sample TPE3 (TEOS/PLGA/Ethylene glycol/NaOH). The difference of this synthesis from TP1 is 2 cm?®
of ethylene glycol was added to TEOS solution; as a catalyst 1 drop of 1M NaOH was used, and the gel
was formed after 12 days, obtaining 0.1 g of product.

Methods. C, H, N mass.% determination in the synthesized samples was performed by elementary analyzer
Vario MACRO cube (Elementar Analysen systeme GmbH, Germany); the surface morphology of particles
were measured by field emission scanning electron microscopy MIRA 3 FE-SEM microscope (TESCAN,
Czech Republic); particles’size-distributions were plotted on the basis of photon cross-correlation
spectroscopy (PCCS) analysis using a Nanophox particle size analyzer (Sympatec, Germany); IR spectra
were recorded for the samples ground with solid KBr on a FTIR Spectrometer Tensor 27 (Bruker
OptikGmbH, Germany) in the 400-4000 cm™ range, with a resolution of 2 cm™; the low temperature
nitrogen adsorption-desorption isotherms were recorded with a NOVA 1200e Surface Area & Pore Size
Analyzer (Quantachrome Instruments, USA) at —196°C;. thermal analysis for the all samples was conducted
STA 449 F3 Jupiter (Netzsch, Germany) in the temperature interval 30-800°C with temperature rising speed
of 7°C/min; the zeta potential was measured using a Zetasizer Nano ZS (Malvern, Great Britain)
with 2 g/dm3 sample concentration and 1 mmol/dm?® NaNQOs; the concentration of metal ions in the solution
before and after sorption was determined by Atomic absorption spectrometer Varian AA 240 FS.

RESULTS AND DISCUSSION

I. Morphology and composition of hybrid materials.

The morphological characteristics of the obtained hybrid composites were determined using SEM
and photonic cross-correlation spectroscopy. According to PCCS the samples consist of the particles
with 250-300 nm in size forming agglomerates with 500 nm and more. SEM images (Fig.1) show
that the samples TP1, TP2, and TPE3 have typical morphology as silica gels with irregularly shaped
particles sometimes spherical ones.

Figure 2 shows the FTIR spectra in transmission mode of the TEOS/PLGA composites. The observed bands
can be interpreted, according to literature data, as follows: the most intensive absorption band in the region
1000-1200 cm™ is corresponded to stretching and bending vibrations of =Si-O-Si= network including
the shoulder in the 1167-1212 cm™ region which is referred to =SiO-R and could be proving
of co-condensation between the two components (organic and inorganic) in such hybrid composites; three
absorption bands in the 2823-2989cm™ region can be attributed to C-H stretching vibrations in PLGA; all
samples include water because of the presence the band at 1633-1647 cm™ (bending vibrations for H.0)
and the broadband in the 3300-3470 cm™ region which is associated with stretching vibration of physical
adsorbed water; the adsorption band at 1800 cm™ is attributed to vibrations of vas(—-C=0) groups is presented
only for two samples, the TPl sample doesn’t have this absorption band; also there are group
of low-intensive absorption bands in the 1300-1500 cm™ region corresponding to CH2, C-O-H groups
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in polymer [5]. So, according IR spectra we can conclude that the samples include polysiloxane matrix and
polymer parts.
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Fig. 1. SEM microphotographs of hybrid composites
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Table 1 shows some data obtained using the physical-chemical methods to investigate structure of these new
materials. So, the samples are characterized by negative zeta potential values in the range of tested pH values
due to the presence of acid groups. Isoelectric point was found at 0 mV and it was in acid region of pH.
To estimate a number of acid functional groups acid-base titration was conducted and it was demonstrated
that these samples have high concentration of acid functional groups up to 5.6 mmol/g. TGA analysis
indicates the thermal stability of the synthesized samples. The mass loss below 150°C for these samples
is related to water evaporation, decomposition of the organic component started at 300°C. Hybrid composites
have low values of specific surface area same as silica gels, but introducing of cross-linking agent (sample
TPE3) increases it and promote to create the porous material.

Tab. 1. Some characteristics of the obtained samples
a TP1 TP2 TPE3

Characteristic

pl 2.23 3.5 2.08
Cacid groups (acid-base titration), mmol/g | 5.6 4.6 54
Am (TGA), % 27 16 24
Specific surface area(Ssp), m?/g 15 22 294

11. Sorption properties of hybrid composites.
To investigate the sorption properties of these samples, at first the stability of composites was tested.
The weight composites (0.05 g) withstood in water at room temperature for 18 hours. After that the samples
were dried and weight again. The results showed 100% stability of the composites in water, indicating
that the presence of siloxane bonds in the formation of a structure with a denser packing of macromolecules.
The samples were examined for adsorption of metal ions from their mixtures. For this purpose, we used
a model solution with Cu (1), Mn (11), Ni (I1), Fe (111) ions at pH 3 with the initial concentration ~ 20 mg/I.
As seen from Fig. 3, hybrid composite samples could selectively adsorb Fe(lll) ions with efficiency
up to ~57.4%. These results demonstrated the one of perspective application of the obtained hybrids.

100 100 100

96.6 100 083 955 26
3 87.5
57.4
50.6 53.1

21,6 mg/ml 23,6 mg/ml 17,6 mg/ml 16,2 mg/mi

100
90
80
70
60
50
40
30
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10

Cu (1) Mn (11) Ni (1) Fe (111)

HTP1 WTP2 MTPE3

Fig. 3. Data of adsorption efficiency of metal ions from the mixture for TP1, TP2 and TPE3 samples
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CONCLUSIONS

Hybrid materials were synthesized by the sol-gel method using various catalysts at the same condition
and component ratio. IR spectroscopy confirms the formation of =Si-O-Si=bonds, the presence of PLGA
in matrix as well as the interaction between organic and inorganic components. It was shown
that the synthesized materials have acid groups on the surface in the 4.6-5.6 mmol/g. Using TEOS and PLGA
lead to form non-porous xerogels, but introducing cross-linking agent (ethylene glycol) could change
the porosity of the obtained materials. These hybrids could be used as adsorbents for selective removal
of Fe(l11) ions from metal ions mixture.
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THE EFFECT OF ULTRASOUND ON THE KINETICS OF MAGNESITE LEACHING IN NITRIC
ACID

KYSLYTSYNA MARYNA, SUCIK GABRIEL
Fakulta materidalov, metalurgie a recyklacie, TUKE

ABSTRAKT

Dany prispevok je venovany lihovaniu surového magnezitu v kyseline dusi¢nej v nepritomnosti
a pritomnosti ultrazvuku. Sledoval sa vplyv teploty, koncentracie a velkosti Castic na kinetiku procesu.
Pre vypocet aktivacnej energie bol pouzity matematicky model neporovitej zmensSujtcej sa ¢astice. Hodnoty
aktivaCnej energie v pritomnosti a nepritomnosti ultrazvuku boli 59 a 52 kJ/mol. Proces prebiehal
v kinetickej oblasti, kde rychlost’ urcujucim procesom je chemicka reakcia. Pouzitie ultrazvuku mierne
urychlilo proces lthovania.

INTRODUCTION

Magnesium and its compounds play an important role in daily life and the production of magnesium salts
has been opening large fields for future applications. For the production of magnesium compounds
such as magnesium carbonate, oxide, hydroxide, citrate, magnesite ore is generally utilized as the raw
material. To produce pure magnesium compounds from low-quality raw magnesite hydrometallurgical
methods are used, where leaching is one of the key steps. Good comprehending of the mechanisms
encountered is important not only for an efficient operation of leaching reactors but also for their design.
Different works are carried out on leaching of magnesite/magnesia with varied reagents for determining
the optimum conditions [1]. One way to increase efficiency and speed up the process could be to use
ultrasound energy. The aim of this study was to determine the effect of ultrasound on the kinetics of the raw
magnesite leaching in nitric acid.

THEORETICAL

Acid leaching of magnesite is a complex process that requires a thorough approach to the study of internal
reaction mechanisms. For the process studied, the overall chemical reaction can be written
in form of equation (1):

MgCO, (s) + 2 HNO;(aq. ) - Mg(NO;),(aq.) + €O,(g) + H,0(1) (1)

To date, many works have been published on the leaching of both natural and heat-treated magnesite [2-8].
Organic and inorganic acids were used as leaching agents. Based on the results of these works, we can
conclude that:

e the reaction rate depends on the temperature, particle size and acid concentration, but does not depend
on the speed of mixing the suspension;

e the temperature dependence of the kinetics of the process was studied in detail, but no attention
has been paid to the concentration dependence of the intrinsic kinetics;

e chemical reaction controls the speed of the magnesite leaching process.

In some studies, the authors noted the ambiguous effect of acid concentration on the leaching rate.

With increasing concentration, the leaching rate initially increased, but then remained constant or decreased.

This manifestation is explained in two ways:

e exceeding a certain value of the acid concentration causes a reduction in the number of hydrogen ions
in the solution due to a reduction in the water content;

e at high acid concentrations, the rate of product formation increases, which can lead to saturation
of the solution and the formation of a sparingly soluble film around the solid particle. This slows down
the transfer of reactants and products in the film at the phase interface and consequently reduces
the dissolution rate [2,4].
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Akselrud and Molchanov in their studies [9, 10] give an analogy of the process of dissolving minerals
with the release of a gaseous product to a boiling process, when the releasing gas covers part of the surface,
thereby can slow down the reaction. However, this theory was applied to the reactions where the dissolution
rate was controlled by diffusion.

In study [11] the authors have investigated the dissolution kinetics of magnesia in aqueous carbon dioxide
in both the presence and absence of ultrasound. Activation energy was found to be 17.5 kJ/ mol in both
cases. Authors concluded that the ultrasound did not influence the activation energy of the reaction; its effect
was solely focused on the pre-exponential factor. Usage of ultrasound energy increased the conversion.

MATERIAL AND METHODS

Magnesite from JelSava, Slovakia was used in all experiments. The material was dry-screened, washed
and dried. The fractions used in the present study had a particle size of 80-125 um and 125-200 pm.
The chemical composition of magnesite was determined by ICP method and is shown in Chyba! NenasSiel
sa Ziaden zdroj odkazov..

Tab. 1 Chemical composition of magnesite

Alwt% | Siwt% | Cawt% |Mgwt% |Fewt% | Mnwi% \',-v't((?/(;"
0.042 0.24 257 32.35 2.86 0.16 35.3

Nitric acid was used as leaching agent. Acid concentration varied from 1M to 3M. The leaching temperature
also varied in different experiments from 70°C to 85°C. Two fractions of magnesite were used
in experiments — 80-125um and 125-200um. The effect of varying acid concentration, temperature
and particle size on leaching rate was investigated with and without use of ultrasound. The experiments were
carried out in a jacketed glass reactor. The volume of the acid was always 500 mL. In all experiments
the acid was used in high excess. The slurry was agitated with a magnetic stirrer, a minimum stirring speed
was applied in order to prevent the particles from settling due to ultrasound energy. At defined reaction
times, samples of 20 ml were withdrawn from the reaction suspension. The concentrations of metals
dissolved were determined by the EDTA method. Experimental scheme is depicted in Fig. 1.

Fig. 1The experimental scheme: 1 — thermometer, 2 — ultrasound, 3 - sampling nozzle, 4 - thermostatic bath,
5 — reactor, 6 - magnetic stirrer

RESULTS AND DISCUSSION
The influence of temperature, nitric acid concentration and magnesite particle size on the leaching kinetics
was observed in this study in the presence and absence of ultrasound. The ultrasound power of the steady
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amplitude rate of 50% was used in the experiments at the presence of ultrasound energy. Figure 2 shows
the time dependence of the Mg conversion on temperature for the results of experiments with and without
ultrasound, the concentration of nitric acid was 1 M, the magnesite fraction with particle size of 80-125 pum
was used. Based on the data in the figure 2, we can conclude that with increasing temperature the process
speed increased, and after two hours of the experiment, the conversion of Mg at 85°C exceeded
the conversion of Mg at 70°C almost twice. Acceleration of the process using ultrasound seems
to be stronger at 70°C than at 85°C. After two hours of experiment, the conversion of Mg at 70°C
in the presence of ultrasound was 10% higher than in its absence, but at 85°C there was no difference in Mg
conversion.
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Fig. 2 The time dependence of the degree of Mg conversion on temperature for the results of experiments
with and without the use of ultrasound (1M, 80-725 um)

The time dependence of the Mg conversion on the concentration of nitric acid at 70°C in the presence
and absence of ultrasound energy is shown in Figure 3. The rate of magnesite leaching in 1M acid was lower
than in 3M acid. The presence of ultrasound has accelerated the process, and the difference in the amount

of dissolved Mg between experiments with and without ultrasound was 11% and 6% in 1M and 3M acid,
respectively.
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Fig. 3 The time dependence of the Mg conversion on the concentration of nitric acid for the results of
experiments with and without the use of ultrasound (70°C, 80-125 um)
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The results of the leaching experiments of two fractions of magnesite (80-125 um, 125-200 pwm) are shown
in Figure 4, the experiments were carried out at a constant temperature and acid concentration of 70°C
and 1M. With increasing particle size, the dissolution rate of magnesite decreased, and the effect of using
ultrasound on the process speed was approximately the same in both cases — an increase in the amount
of dissolved Mg was approximately 10% for both fractions after 2 hours of the experiments.
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Fig. 4 The time dependence of the Mg conversion on the particle size of magnesite for the results of
eXperiments with and without the use of ultrasound (70°C, 1 M)

To calculate the activation energy, we used the NSPM mathematical model (non-porous shrinking particle
model) in the form [12]:

r

1—(1—xy)i= &

R (2)

The activation energy of the process, calculated the experimental data without using ultrasound, was 59
kJ/mol, and that with ultrasound was 52 kJ/mol (to calculate the activation energy of the process without
ultrasound, the results of a larger number of experiments at 3 different temperatures were used, while the
experiments using ultrasound were carried out only at 2 different temperatures). Considering the permissible
error, we can conclude that the energy of ultrasound had no effect on the activation energy of the process,
i.e., ultrasound had no effect on the nature of the rate-determining step of the leaching process.

SUMMARY

Magnesite leaching experiments in nitric acid were carried out to investigate the effects of temperature, acid

concentration, particle size and ultrasound energy on the kinetics of the process. According to the results

of the study, we can conclude that:

e The dissolution rate of magnesite increased with increasing temperature and acid concentration,
but decreased with increasing particle size of magnesite (in given ranges of the studied parameters).

e The use of ultrasound slightly accelerated the process. The maximum difference in Mg conversions
was 10% after 2 hours of experiment. It can also be concluded that with increasing temperature,
the influence of ultrasound energy on the leaching rate decreased.

The activation energy of the process was 52 and 59 kJ/mol in the presence and absence of ultrasound,

respectively. However, such a small difference in values cannot ascertain the influence of the ultrasound

energy on the activation energy of the process. The value of the activation energy of the process indicates
that the chemical reaction was a rate controlling step.

ACKNOWLEDGEMENT

89



METALURGIA JUNIOR 2020

This work was supported by the Slovak Research and Development Agency of the Ministry of Education of
the Slovak Republic (grant APVV-0351-12).

REFERENCES

[1] Demir F., Dénmez B. The determination of the optimum conditions upon the leaching performance
of calcined magnesite. Heliyon, 2019, Vol. 5, 02830

[2] Lagin O., Dénmez B., Demir F. Dissolution kinetics of natural magnesite in acetic acid solutions. Int.
J. Miner. Process, 2005, Vol. 75, p. 91- 99

[3] Kose T. E. Dissolution of magnesium from natural magnesite ore by nitric acid leaching. Journal
of Engineering and Architecture Faculty of Eskisehir Osmangazi University, 2012, Vol. XXV, No: 2

[4] Bayrak B., Lagin O., Bakan F., Sarag H. Investigation of dissolution kinetics of natural magnesite
in gluconic acid solutions. Chemical Engineering Journal, 2006, Vol. 117, p. 109-115

[5] Bakan F., Lagin O., Bayrak B., Sarag H. Dissolution kinetics of natural magnesite in lactic acid
solutions. Int. J. Miner. Process., 2006, Vol. 80, p. 27-34

[6] Ozdemir M., Cakir D., Kipcak I. Magnesium recovery from magnesite tailings by acid leaching
and production of magnesium chloride hexahydrate from leaching solution by evaporation. Int. J.
Miner. Process., 2009, Vol. 93, p. 209-212

[7] Hosgiin H. L., Kurama H. Dissolution Kinetics of Magnesite Waste in HCI Solution. Ind. Eng. Chem.
Res. 2012, Vol. 51, p. 1087-1092

[8] Ozbek H., Abali Y., Colak S., Ceyhun 1., Karagdlge Z. Dissolution kinetics of magnesite mineral
in water saturated by chlorine gas. Hydrometallurgy, 1999, Vol. 51, p. 173-185

[9] Akselrud G.A. Massoobmen v sisteme tvjordoje telo—zidkost’. Lv. Univ., 1970. p. 186

[10] Aksel'rud G.A., Mol¢anov A.D. Rasstvorenije tverdych ves¢estv. Chimija, Moskva, 1977

[11] Mesci A. K., Sevim F. Dissolution of magnesia in agueous carbon dioxide by ultrasound. Int. J. Miner.
Process., 2006, Vol. 79, p. 83-88

[12] Raschman P., Popovi¢ L., Fedorockova A., Kyslytsyna M., Su¢ik G. Non-porous shrinking particle

model of leaching at low liquid-to-solid ratio. Hydrometallurgy, 2019, Vol., 105151

90



METALURGIA JUNIOR 2020

EXPERIMENTOVANIE S MATERIALMI PRE 3D TLAC OCHRANNYCH STITOV PRE
ZDRAVOTNICTVO: PRIPADOVA STUDIA

LENGYELOVA KRISTINA, MIHALIKOVA MARIA
Ustav materidlov a inzinierstva kvality, Fakulta materidlov, metalurgie a recykidacie, TUKE

ABSTRAKT

Vychodiskom vyskumu bola urgentna spolocenska poziadavka suvisiaca s 3D tlatou ochrannych S$titov
pre zdravotnictvo v boji proti koronavirusu COVID 19. Podstata vyskumu je v overeni pouzitia technologie
Fused Deposition Modeling (FDM) a troch rdéznych materidlov filamentov: polylactic acid (PLA),
polyetyléntereftalat (PETG) a polyhydroxyalkanat (PHA) na tla¢ ochrannych $titov. Z literarneho prieskumu
a z vyskumu realizovaného v Laboratdriu inzinierstva kvality FMMR TUKE a Mondragon University Lab
Spanielsko vieme, Ze objekty vyrobené aditivnymi technolégiami nie vzdy maji konzistentnu kvalitu
vhodntl na dany ucel pouzitia. Sthrnnym cielom vyskumu bolo naplanovat’ experimenty pre optimalizaciu
nastavenia novej 3D tlac¢iarne a vyber vhodného materidlu pre tla¢ rdmov ochrannych Stitov z hl'adiska
pruznosti troch materidlov Prusament PLA Galaxy Silver; Prusament PETG Orange pre PPE; a PHA
BioWOOD Rosa3D s pouzitim technologie Fused Deposition Modeling (FDM) na 3D tladiariiach,
ktoré sa v Case vyskumu pouzivaji na tla¢ ochrannych S$titov pre zdravotnictvo v boji proti koronavirusu
COVID 19 na oboch univerzitach.

UvOD

Pripadové stadia prezentuje Ciastkové vysledky ziskané z merani realizovanych v Laboratoriu inzinierstva
kvality (LIK), Ustavu materialov a inZinierstva kvality (UMIK), Fakulty materialov, metalurgie a recyklacie
(FMMR) Technickej univerzity v KoSiciach (TUKE) a Aditive Manufacturing Laboratory (AM lab)
Mondragon University. Merania sa uskutocnili v ¢ase prerusenej prezencnej vyucby pocas prace z domu
v oboch krajinach. Komunikacia prebiehala cez vzdialeny pristup k laboratornemu experimentovaniu podla
[1,2] a priebezne organizovanymi webinarmi do ktorych boli zapojeni aj experti z Katedry elektrotechniky
a mechatroniky (KEM) Fakulty elektrotechniky a informatiky (FEI) TUKE a Ustavu metalurgie (UMET)
FMMR TUKE.

Utelom vyskumu v tejto etape bolo porovnat’ moduly pruZnosti troch materidlov Prusament PLA' Galaxy
Silver, Prusament PETG? Orange pre PPE a PHA® BioWOOD Rosa3D s pouzitim technolégie Fused
Deposition Modeling (FDM) na 3D tlac¢iarni Prusa 13 MK3S, ktord sa v ¢ase vyskumu pouZivala na tla¢
ochrannych S§titov pre zdravotnictvo v boji proti COVID 19 a pomocou regresnej analyzy predikovat’
spravanie sa Young modulu pruZznosti pri roznych nastaveniach tlaciarne.

PROCES VYSKUMU

Vyskum prebiehal po€as troch mesiacov v 6smich €asovo nadvézujucich krokoch. Najprv sa v ramci
pracoviska UMIK nadviazala spolupraca s AM Lab a pracoviskami KEM a UMET prostrednictvom e-mailu
a telefonického rozhovoru a dohodol sa postup riesenia v nasledujucich krokoch:

e Meet 1. Pripravné virtualne stretnutie a prezentdcia moznosti spolo¢ne rieSenej ulohy ktora bola
iniciovand ako Six Sigma projekt. Komunikécia prebiehala prostrednictvom sluzby Google Meet.

Meet 2: Navrhnutie ¢iastkovych ciel'ov, mil'nikov projektu a komunikaénych néstrojov.

Meet 3: Navrh metodického postupu v ramci DMAIC cyklu Six Sigma projektu.

Realizacia 3D tlace vzoriek a merani v laboratdridch oboch univerzit.

Meet 4: Prezentacia Ciastkovych vysledkov.

Analyza vysledkov s vyuzitim Quantum XL ver. 2016 pre TUKE FMMR.

Meet 4: Prezentécia vysledkov analyzy.

1 PLA — Polylactic Acid
2 PETG - Polyetylene terephthalate
3 PHA — Polyhydroxyalkanoates
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e Meet 5: Navrh predikéného modelu spravania sa Young modulu pruznosti pri réznych nastaveniach
tlac¢iarne pre filamenty z materidlov PLA, PETG a PEH.
e  Meet 6: Zhrnutie poznatkov a navrh buduicej spoluprace.

FDM TECHNOLOGIA 3D TLACE

Technologia Fused Deposition Modeling (FDM) bola vynajdend S. Scott Crumpom na konci 80. rokov
a patentovana a komercializovana spolo¢nost’'ou Stratasys Ltd. [3,4]. FDM technoldgia pracuje na aditivnom
principe tak, ze ukladd materidl na seba vo viacerych vrstvach. Pri tomto procese sa plastové vldkno —
filament pretlaci cez vyhrievanu extraznu dyzu, ktord sa méze pohybovat’ v 3 rozmernom priestore v osiach
X, Y a Z. Poloha a pohyb dyzy je riadeny presnym servomotorom pricom riadiaci program sa zavadza
do tlaciarne pomocou SD pamétového média. Riadiaci program je Specificky pre kazdu tlaciaren a vytvara
sa v programe PrusaSlicer. Po zahriati dyzy na definovanu teplotu sa plast roztavi a vytlaa sa na podlozku
tiez s presne definovanou teplotou. Roztaveny material sa pouziva na vytvaranie vrstiev, ktoré potom
vytvaraju finalny produkt alebo jeho casti. Hlavnymi aplikaciami FDM bolo zo zaciatku iba prototypovanie,
ale vel'mi rychlo sa tato technoldgia rozsirila do opakovanej kusovej, malosériovej a v sti€asnosti aj sériovej
vyroby najmi v oblasti mediciny, napr. na vyrobu protetickych a zubnych foriem a v dnesnych dnoch
stvisiacich s COVID 19 hlavne na zdravotnicke pomocky.

POUZITE MATERIALY

V ramci vyskumu boli pouzité tri druhy plastovych filamenov PLA Prusament, PETG Prusament a PHA
BioWOOD Rosa 3D. Vo vSeobecnosti plasty su syntetické alebo semisyntetické polymérne organické
materialy, ktorych hlavnou spolo¢nou vlastnost'ou je trvala alebo docasna formovatel'nost, tvarovatel'nost
[5]. Vyroba plastov od ich objavenia pred vySe 100 rokmi, nadobudla obrovské rozmery a spaja sa s fou
hlavne otazka zneSkodnitelnosti po pouziti. Bioplasty patria medzi (a) biologicky odburatel'né plasty,
ale z hladiska ich kompostovatel'nosti plati [6], (b) plasty na biologickej baze vyrabané z obnoviteI'nych
zdrojov. Materidly na baze polylaktickej kyseliny (PLA) a polyméry na baze Skrobu, dosiahli podla [7]
v roku 2018 trhovy podiel 56% z celkového trhu s bioplastami a predpoklada sa ich d’alsi narast o 7,1%
rocne az do roku 2026. Ocakava sa, Ze rast vyroby plastov ako je polyetylén alebo polyamid,
ktoré nie su biologicky odburatel'né, bude klesat’ o 5,1% rocne.

PLA je termoplasticky polyester, ktory sa stal oblibenym materidlom pre 3D tlac, pretoZe sa hospodarne
vyraba z obnovitelnych zdrojov [7] a za urCitych $pecifickych podmienok je biologicky rozlozitelny
nakol’ko mé prirodzeny povod (napr. kukurica, cukrova trstina alebo zemiaky). Pridanim inych materialov
k PLA ako napr. Ciasto¢ky dreva, sadra, bronz, ocel sa daji ziskat zmieSané filamenty. Vyrabaju
sa aj vodivé PLA, ktoré su dimenzované pre malé napatia a prady. Su pruznejSie ako klasické PLA, avSak
za cenu menS$ej adhézie medzi vrstvami. Zvlastnou vlastnostou PLA je, ze ked teplota tlae je niZSia
ako 225°C, vysledny povrch je leskly, ale ked je teplota vyssia ako 225-230 °C povrch je matny [8].
Prusament PLA Galaxy Silver je vlastnym produktom Prusa Research a ma garantovanti vyrobnti odchylku
+0,02mm a vysoku stalost’ farby [9].

PETG je upravena verzia PET, pricom "G" znamena "modifikovany glykol", ktory sa pridava k materialovej
kompozicii pocas polymerizacie. Vysledkom je vlakno, ktoré je jasnejSie a menej krehké. PETG filament
kombinuje vlastnosti akrylonitrilbutadiénstyrén (ABS) materidlu. Tento termoplasticky filament je silnejsi
a odolnejsi voci vysSim teplotam. Adhézia medzi vrstvami je zvycajne vel'mi dobré, riziko skratenia alebo
vyrazného zmrstenia je malé a vyhodou podla [8] je jeho recyklovatel'nost. Mnohi vyrobcovia a uzivatelia
sa zhoduju na tom, Ze nejde o najjednoduchS$i material pre tla¢ preto si vyzaduje experimentovanie
s parametrami nastavenia procesu 3D tlae. Obycajne sa vyzaduje ndjst’ spravne nastavenie tlaciarne.
Prusament PETG Orange PPE je primarne ur¢eny pre tla¢ ochrannych pomocok. Vyraba sa s presnost'ou
+0.03mm a jeho navinutie nie ja tak precizne ako u Standardnych Prusamentov [9]. Tento filament sa zacal
vyrabat’ v reakcii na akltny nedostatok ochrannych pomdcok. Je kvalitny dostupny a podl'a vyrobcu idealny
pre tla¢ ochrannych §titov.

PHA su tiez termoplastické materidly, mo6zu sa spracovavat’ na konven¢nom spracovatel'skom zariadeni
a su, v zavislosti od ich zloZenia, tvarne a viac alebo menej elastické. LiSia sa svojimi vlastnostami podla
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chemického zlozenia. Zakladné vlastnosti ma rovnaké ako PLA, ale vécSinou su lepSie biologicky
rozlozitel'né, jednoducho tlacitelné a vel'mi pevné. Je to skvela vol'ba pre velké, alebo detailné modely,
ktor nebudu vystavené vysokym teplotdm nad 60°C. PHA BioWOOD Rosa 3D sa vyraba z biopolyméru
pozostavajuceho zo 100% prirodnych a 100% obnovitelnych zdrojov [10]. Rozkladda sa v prirodnom
prostredi bez kyslika (kompost — do 5 tyzdiov) a vo vode (na rozdiel od PLA, ktord sa rozklada
iba za prisne Specifikovanych podmienok. PHA BioWOOD Rosa 3D m4 potravinarsky certifikat a vonia ako
prirodné drevo. Do testovania bol zaradeny najmi z dévodu jeho rychlej biodegradovatelnosti a priame;j
suvislosti s pokracujucim vyskumom v ramci dizertacnej prace.

METODA VYSKUMU

S réznymi technologiami, ktoré pohanaji vyvoj aditivnej vyroby sa rozSiruju aj moznosti aplikacie

existujucich nastrojov a metdd zabezpecovania kvality, ale aj vyvoj novych metodik a nastrojov Lean Six

Sigma, ktoré pouzivaju profesionali kvality. Medzi Casto pouzivané metodiky pri navrhovani a dosahovani

stability procesu aditivnej vyroby sa rovnako ako pri subtraktivnych vyrobnych technologiach pouzivaju

kroky Lean Six Sigma Define-Measure-Analyze-Control (DMAIC) alebo Design for Six Sigma (DFSS)

[11].

V ramci nasho vyskumu bola pouzita ¢ast’ (D-M-A) metodiky DMAIC doplnena o etapu Planovania (P)

a Realizacia experimentu (R) podla [13], na zaklade ktorej v. AM lab Mondragon najprv pouzili

pInofaktorialovy fraktalovy planovany experiment 25 a polynomicky predikény model druhého radu, ¢im

zadefinovali buduce spravanie 3D tlacenych objektov [14]. Kritériom optimalizacie bola kvalita vysledku

3D tla¢eného objektu, ktora bola sledovana cez viaceré kl'i¢ové ukazovatele vykonnosti — Key Performence

Improvement (KPI): (1) mechanické vlastnosti: modul pruznosti Young, pevnost v tahu a deformadcia

vzorky (2) geometrické a povrchové vlastnosti: odchylka rozmeru, drsnost’ a (3) hmotnost’.

Faza 1 Definovanie: V tejto faze bol definovany pracovny tim, postup prace, suvisiace informacie a ciel’

experimentovania. Clenovia timu boli obozndmeni s definovanym problémom, zariadeniami pouZitymi pre

3D tla¢, metdédou 3D tlace, meradlami a procesom merania, procesom analyzy a boli schopni identifikovat

faktory, ktoré mozu ovplyvnit’ reakciu.

e Problém: Nedostatocna pruznost’, t.j. prispdsobivost’ rdimu ochranného Stitu ¢elu

Vyrobné zariadenie: Nova 3D tlaciareni Prusa I3 MK3S

Technologia: Fused Deposition Modeling

Material: Filamenty — Prusament PLA Galaxy Silver; Prusament PETG Orange PPE; PHA BioWwOOD

Zariadenia pouzité na skusanie: AM Lab — Instron Zwick/Roell; LIK FMMR — Tinius Olsen Universal

Tester

e Meradla: Digitadlne posuvné meradlo Kinex Absolute Zero 200mm/50, 0,01mm; Digitdlna véha (obe
meradla maju platny kalibracny list)

e Ciel experimentovania: Porovnat’ PLA, PETG a PEH vzorky na zéklade zvoleného KPI pre pruznost’
materialu.

e Ukazovatel pruznosti: Young modul E podl'a [15] vzorca (1):

a

E=1 (1)
kde =1/l, o je napitie v tahu; ¢ — pomerné predizenie pod napitim; A/ — zmena diZky pri zat'azeni;
| — dizka pred zatazenim.
Cim je Young modul vyssi, tym treba vi¢Sie napitie (pri rovnakom priereze vasiu silu) na dosiahnutie
rovnakej deformacie (prediZenia). Niektoré materialy, najastejsie kompozitné ale aj iné, majii vniitorni
Struktaru, ktora ovplyviiuje ich mechanické vlastnosti podl'a toho v ktorom smere sa vzhl'adom na orientaciu
vzorky zistuju. Takéto materidly sa nazyvajii anizotropné a maju rozdielny aj Youngov modul v r6znych
smeroch.
Aby sme pochopili vykon a spravanie sa procesu FDM, je podla [16] potrebné podrobnejsie Studovat’ vplyv
parametrov procesu na kvalitu vyslednych komponentov.
V oboch laboratériach sa Standardizovanym postupom podla [17] vytvorili vlastné vzorky a uskutocnili
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tahové skusky. V. AM Lab sa testoval PLA filament a v laboratoriu LIK FMMR sa testovali filamenty
z PLA, PETG a PHA materidlov. Na overenie mechanickych vlastnosti testovanych materidlov
bol vytvoreny 3D model viacucelovej vzorky (Obr. 1).

Obr. 1 Viacucelova vzorka podla [16]
kde Lz =150 mm; L2 = 104 mm; L1 = 802 mm; b2 = 20+0,2 mm,; by = 10+£0,2 mm;
r=20mm; h=4x0,2 mm

Zhromazd’ovanie informacii prebiehalo v oboch laboratéridch pocas normalnej ¢innosti procesu 3D tlace
s obsluhou.

Faza 2 Meranie: V tejto faze sa v AM Lab Mondragon University identifikovali a klasifikovali procesné
faktory, ktoré ovplyviuji vystup, aby sa ziskali maximalne informacie, ktoré umoznuju vynalozit
minimalne Gsilie pri experimentovani. Tieto faktory boli klasifikované v dvoch skupinach ako riaditelné
a neriaditel'né faktory. Medzi riadite'né faktory patria tie, ktoré mdze experimentator vedome modifikovat,
pokial’ ide o uroven nastavenia kazdého experimentu. Pre faktory identifikované ako neriaditeI'né bolo
potrebné definovat’ stratégiu, ktord zniZi ich vplyv a pokusi sa udrzat’ ich konStantné. Prvotne bolo v AM
Lab Mondragon University na zaklade odporti¢ani vyrobcu tlaciarne, dodavatela filamentu, literarneho
prieskumu a predchadzajicich skasenosti timu vytypovanych 15 faktorov, ktoré vplyvaju na vysledné
charakteristiky 3D produktu [14]. Do vyskumu bolo zahrnutych Sest’ rozhodujtcich, riaditelnych faktorov:
(A) teplota, (B) rychlost’ tahania vlakna, (C) hrubka vlakna, (D) hriibka vytla¢aného vlédkna, (E) pozicia
vzorky, (F) poloha (vnitorny uhol vyplne) ktoré boli nasledne zahrnuté do planovaného experimentu DOE.
Faza 3-4 Planovanie a realizdcia experimentu: Pri vybere vhodného experimentalneho navrhu v LIK
FMMR bolo potrebn¢ vziat do uvahy charakteristiky a obmedzenia procesu a sktsenosti z AM Lab
Mondragon University:

e celkovy pocet experimentov, ktoré je mozné vykonat’ vzhl'adom na obmedzenia procesu;

e pocet faktorov, riaditelnych a neriaditeI'nych;

e experimentalny rozsah a Grovne experimentalnych faktorov.

V LIK FMMR boli podl'a odporacani vyrobcu tlaciarne Prusa i3 MK3S a dodavatel’a filamentov redukované
faktory podl'a skusenosti AM Lab a do experimentu zahrnuté: (A) hribka extrizie (vytlaCania materialu),
(B) hrabka vrstvy, (C) pocet perimetrov (obvodovych vrstiev).

V tejto faze sa vytlacili vzorky (obr. 1) pre experimenty na tlaciarni Prusa i3 MK3S podl'a metodického
postupu pre tahové skusky a nésledne sa testovali na univerzalnom zariadeni Tinius Olsen HS0KT.

Podl’a sktsenosti a odporucani AM Lab sa v LIK FMMR zaznamenavali mechanické vlastnosti vysledku 3D
tlace vzoriek: modul pruznosti Young, pevnost’ v tahu a deformacia vzorky podla [15] a merali sa vybrané
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geometrické, povrchové a hmotnostné charakteristiky na 27 vzorkéach pre kazdy material zvlast. Ako prvé
bolo preskimané nastavenie tlaCiarne pre typ vyplne gyroid a parametre ktoré sa pocas experimentu
nemenili (Tab. 1).

Tab. 1 Nastavenie tlaciarne pre parametre, ktoré sa v experimente nemenili

Material PLA Prusament PETG Prusament PEH BioWood
filamentu

Nastavenie odporicané | Skutoéné | odporicané | skutoéné | odporicané | skutocné
Teplota trysky [°C] | 215 215 240-260 235 190-210 215*
Teplota podlozky | 50-60 60 70-90 80 50 60*

[°C]

Hrabka vrstvy | 0,1-0,3 0,2 0,1-0,3 0,3 0,1-0,3 0,2
[mm]

Poznamka: *Pri niz$ej teplote sa prva vrstva lepila na podlozku.
V zavislosti od charakteristik procesu a sledovaného ciel'a sa vybral vhodny experimentalny navrh pre tri
riaditel'né faktorov na troch urovniach. Vysledky experimentovania v LIK FMMR su v Tab. 2.

Tab. 2 Vstupné parametre a merané vystupné charakteristiky filamentov zahrnutych do experiment

Vstupné premenné Merané vystupné charakteritiky
&Em Hustota Hribka Potet Young modul pruZnosti [MPa]
7 1 vyplne extruzie : PLA PETG PHA BioWood
[%0] [mm] perimetrov Prusament Prusament

1 15 0,4 1 3,61 1,36 1,51
2 15 0,6 1 4,00 1,58 1,50
3 15 0,8 1 5,06 1,63 1,91
4 15 0,4 2 3,55 1,63 1,46
5 15 0,6 2 5,34 1,54 1,50
6 15 0,8 2 4.99 1,80 1,89
7 15 0,4 4 4,97 1,75 1,55
8 15 0,6 4 3,55 2,50 1,85
9 15 0,8 4 6,22 3,08 1,92
10 30 0,4 1 3,73 1,13 1,48
11 30 0,6 1 3,86 1,61 1,48
12 30 0,8 1 4,50 2,11 1,69
13 30 0,4 2 4,55 1,20 1,55
14 30 0,6 2 4,55 2,04 1,70
15 30 0,8 2 4,91 1,82 1,73
16 30 0,4 4 4,30 1,83 1,67
17 30 0,6 4 5,23 2,64 1,89
18 30 0,8 4 6,31 3,16 1,72
19 45 0,4 1 3,76 1,76 1,80
20 45 0,6 1 5,13 1,56 1,60
21 45 0,8 1 5,01 1,59 1,65
22 45 0,4 2 5,32 1,83 2,04
23 45 0,6 2 4,81 1,85 1,69
24 45 0,8 2 6,23 2,26 1,92
25 45 0,4 4 5,39 0,17 1,79
26 45 0,6 4 4,43 2,82 1,61
27 45 0,8 4 6,48 2,93 1,77
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Faza 5 — Analyzovanie vysledkov experimentu: Pre podrobnejsiu analyzu vysledku 3D tlace bol v tejto faze
vyskumu analyzovany iba modul pruznosti Young.
Najprv bola urobena regresna analyza a potom sa zistovala korelacna zavislost Young modulu pruznosti
vzorky pri troch vstupnych premennych: hustota vyplne [%]; hribka extruzie [mm]; pocet perimetrov, ktoré
sa menili na troch urovniach podla odporucania vyrobcu filamentov resp. skusenosti ziskanych pocas
tlacenia prvych vzoriek (pozri poznamka k Tab. 1).
Regresnd analyza: Utelom regresnej analyzy bolo vyhodnotit’ t¢inky vstupnych nezavislych premennych
na vyslednu zavisla premennu, ktorou je v naSom pripade Young modul pruznosti. Na predpovedanie
vysledku na zaklade kazdého zo vstupnych premennych bol pouzity polynomicky model druhého radu
vzorec (2) [14]:

v =>b0+bl4A + b2B + b3C + b4AB + b5AC + b6BC + b7A + A+ bBE =B+ b9C =+ C (2)
kde A — hustota vyplne, B — hribka extrazie, C — pocet perimetrov
Koeficient determinicie R? je definovany ako podiel rozptylu zavislej premennej, ktory je predvidatelny
z nezavislej premennej (premennych). Tento koeficient méze nadobudat’ hodnoty maximélne 1 (alebo
vyjadrené v percentach 100%), ¢o znamena dokonalu predikciu hodnét zavisle premennej. Naopak hodnota
0 (resp. 0%) znamend, Ze model neprindSa pre poznanie zavisle premennej ziadnu informaciu, je Uplne
neuzitocny. V (Tab.3) st uvedené koeficienty determinacie pre vSetky tri skimané materialy.

Tab. 3 Koeficient determindcie pre testované filamenty

Filament PLA PETG PEH
R2 0,669 0,761 0,664
% variacie 66,9 76,1 66,4

Polynomicky model vzorec (2) z troch skimanych materidlov najlepSie vystihuje spravanie sa filamentu
PETG nakolko v nasom pripade 76,1% varidcie Young modulu pruznosti sa da vysvetlit' nezavislymi
premennymi hustota vyplne; hrubka extrizie a pocet perimetrov.

Dalsia analyza vysledkov experimentu bola zaloZena na vypoéte ti¢inkov kazdého faktora na jednu meranu
reakciu procesu. Uginok faktora na reakciu procesu je definovany ako zmena v odpovedi na zmenou trovne
faktora, preto pouzitim tohto postupu bolo mozZné definovat’ koeficienty polynomického modelu druhého
radu podla vzorca (2) obr. 2(a)(b)(c) pre budiicu optimalizaciu nastavenia vstupnych premennych.

Na realizovanie tejto fazy bolo uskutocnené testovanie hypotézy na overenie korelovanosti vstupnych
premennych a sledovanej vyslednej charakteristiky. Pocet replik (rozsah vzorky) bol vzhl'adom na st’azené
podmienky vyskumu pocas prerusSenej prezencnej vyucbe a vyskumu zatial’ iba 1, ale prebieha tla¢ druhej
repliky. Dve repliky st podla [14] bezné v priemyselnych procesoch pre oakavany Gcinok 20% a hladine
vyznamnosti o = 5%.

Korelacéna zavislost’: Na porozumenie vztahov medzi skimanymi mnozinami ¢isel sa pomocou Statistiky
v Excel add-in analyzoval rozptyl a linearne vztahy. Nulova hypotéza HO bola, Ze medzi skimanymi
mnoZzinami neexistuje korelacia. Hodnoty p (Tab. 4) pre kazd nezavisli premennt su vicsie ako 1, preto
nulovi hypotézu moézeme zamietnut a dia sa povedat, ze pre vSetky tri filamenty vstupné premenné
ovplyviuju s vysledok t.j., ze existuje korelacna zavislost'.
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(a) PLA filament
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Obr. 2 Namerané moduly pruznosti a predpovedané moduly pruznosti pre (a) PLA filament, (b) PETG
filament; (c) PHA filament

Tab. 4 Pearsonov koeficient koreldcie pre jednotlivé vstupné premenné faktorov

Faktor Hustota vyplne Hrubka extruzie Pocet perimetrov
PLA | 0,281 0,563 0,415
Koeficient korelacie p | PETG | -0,006 0,547 0,481
PHA | 0,220 0,372 0,295

Najvicsia zavislost’ u vsetkych troch filamentov obr. 3 (a) PLA filament; (b) PETG filament a (c) PEH
filament sa preukazala na zmene hribky extruzie.
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Obr. 3 Zavislost Young modulu pruznosti na urovni jednotlivych faktorov (a) PLA filament, (b) PETG

filament; (c) PHA filament

Najnizs$i modul pruznosti ma PHA filament, priCom priemernd hodnota z 27 merani je 1,7 GPa.

Dalsie udaje z experimentalnych merani a ich vyhodnotenie bude dostupné v ramci pokra¢ujiiceho vyskumu
k dizerta¢nej praci.

Pocas spolocného rieSenia projektu s AM Lab Mondragon bol komunikovany metodicky postup vyberu
vhodnych parametrov experimentovania pre optimalizaciu nastavenia vstupnych parametrov novej 3D
tlaciarne Prusa 13 MK3S v zavislosti od pouZitého materidlu filamentu a buduceho ucelu pouzitia
vytlateného objektu vzhl'adom na jeden z jeho vyslednych charakteristik mechanickych vlastnosti,
tj. v naSom pripade rdm ochranného S§titu a jeho modul pruznosti Young. Preukédzalo sa, ze materidl PETG
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je z hl'adiska pruznosti testovanych vzoriek najvhodnej$i na dany ucel pouzitia. Zmontované ochranné Stity
z PETG materidlu pomahajt slovenskému a Spanielskemu zdravotnictvu pri zvladani koronakrizy.

Podl’a regresnej analyzy sa da predikovat’ spravanie sa Young modulu pruznosti pri réznych nastaveniach
tlaCiarne pre vsetky tri skimané materidly. V pokra¢ujicom vyskume budt skimané:

e  budu skiumané priciny pomerne nizkeho koeficientu determinécie R2 pri materialoch PLA a PEH;

¢ bude uskutocnend optimalizacia nastavenia tlaciarne pomocou vhodného planu experimentov.

Kone¢né nastavenie tlaciarne zavisi od Gcéelu pouzitia finalneho produktu, to znamena, ze aka je poziadavka
zakaznika napr. na rozmerova presnost’; hmotnost’; povrchové vlastnosti a chemické zlozenie a mechanické
vlastnosti materialu.
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VPLYV RYCHLOSTI PIESTU NA VNUTORNU HOMOGENITU ODLIATKOV ZO SILUMINU
ODLIEVANYCH TECHNOLOGIOU HPDC

PAVUCKO STEFAN, PRIBULOVA ALENA
Ustav metalurgie, Fakulta materialov, metalurgie a recyklacie, TUKE

ABSTRAKT

Ciel'om prispevku je studium vplyvu rychlosti piestu v 2. faze odlievania na vnatorni homogenitu odliatkov
zo siluminu odlievanych technologiou tlakového odlievania. Tato faza je vyznamnd tym, ze pocas nej
je roztaveny kov vstrieknuty vysokou rychlostou do dutiny formy, kde sa vytvori zdkladny tvar budiuceho
odliatku. Rychlost’ piestu a nastup druhej fazy odlievania vyrazne vplyva na vznik porovitosti, Co vedie
k netesnosti a k zniZzeniu mechanickych vlastnosti odliatkov. V prispevku bolo analyzovanych 15 vzoriek,
na ktorych bol sledovany vplyv rychlosti v 2. faze na vnatorna pérovitost’ odliatkov.

UvOD

Technologiou tlakového odlievania je vyrabanych viac ako 70 % hlinikovych odliatkov. Vysoka produkcia
presnych odliatkov s minimalnym obrdbanim, dovoluje vyrdbat masivne odliatky s hmotnostou viac
ako 15 kg. Sortiment tychto odliatkov predstavuju: prevodové skrine, bloky motorov, kryty batérii,
Strukturalne komponenty a d’alSie druhy odliatkov, ktoré maji vyuzitie v automobilovom priemysle alebo
v inych odvetviach. Tato technologia umoznuje ekonomicky a masovo vyrabat’ tvarovo zlozité odliatky
s vysokou presnost'ou a nizkou povrchovou drsnost'ou [1][4]. Z ekonomického hl'adiska st vyrobné naklady
nizsie o 15 az 30 %, ako pri technologii gravitaéného liatia do piesku alebo do kokil. Uspora materialu
na vyrobu jedného odliatku ¢ini 10 az 20 %. Pri vyrobe odliatkov technologiou tlakového odlievania
je roztaveny kov vstriecknuty do dutiny formy pod vysokym tlakom a vysokou rychlostou. Technoldgia
tlakového odlievania pozostdva z jednotlivych procesnych parametrov, ktoré vyrazne vplyvaju na vyslednu
kvalitu odliatkov. K tymto parametrom patria: teplota odlievania, ¢as tuhnutia, rychlost’ 1. fazy, rychlost’ 2.
fazy, dotlak a pod. [2]. Pred priamym vstreknutim kovu do dutiny formy sa piest pohybuje rychlost'ou
medzi 0,1 — 0,4 m.s, kym sa kov nedostane do zarezov. Tento pohyb piestu ma zabranit absorbovaniu
vzduchu, ktory sa nachddza v komore. Tato etapa plnenia komory sa oznacuje ako prva faza. V druhej faze
piest akceleruje a tekuty kov prechddza cez zarezy do dutiny formy. Tato faza lisovania trva
az do zastavenia piestu. Po zaplneni dutiny formy nastane posledny nérast tlaku, tzv. dotlak a trvd kym
nestuhne kov v zarezoch. Spravne nastavenie nastupu druhej fazy je rozhodujuce pre vysledni vnuatornu
homogenitu odliatku [3][5].

PODMIENKY EXPERIMENTU

Ciel'om experimentu bolo zistit' vplyv rychlosti piestu v druhej faze odlievania na vnutorni pdrovitost’
odliatku v stanovenom mieste. Tato rychlost v znacnej miere vplyva na vyslednu kvalitu odliatku.
Experiment bol uskuto¢neny v podmienkach zlievarne, ktora vyuziva technologiu tlakového odlievania
so studenou horizontdlnou komorou. Pre experiment bola pouzitad zliatina A1Si9Cu3(Fe), z ktorej zlievaren
vyraba komponenty pre automobilovy priemysel. Jej chemické zlozenie upravuje norma EN AC 46000,
Tab. 1.

Tab. 1 Chemické zloZenie zliatiny AISi9Cu3(Fe)

Chemické zloZenie [%]
Si Fe Cu Mn | Mg |Cr Ni Zn Pb Sn Ti

Zliatina

EN AC | min. |8 0,6 2 - 0,15 |- - - - -
46000 max. |11 11 4 055 |05 |0,15 |05 |12 0,35 [0,15 |0,2

Skusany odliatok bol doskovitého tvaru s rozmermi 400 x 240 x 58 mm a s ¢istou hmotnosStou 1680 g
(Obr.1).
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Obr. 1 Skusany odliatok

Pri odlievani bola nastavena rychlost’ piestu v druhej fize na 4,9 m.s™! a nastup druhej fazy za¢inal ked’ piest
dosiahol vzdialenost’ 310 mm od svojho pociato¢ného stavu. Rychlost’ piestu bola postupne zniZovana
0 0,5 m.s! a experimenty boli realizované pri: 4,9 m.s%; 4,4 m.s?t; 3,9 m.s?; 3,4 ms?; 2,9 ms? Pri kazdej
rychlosti piestu v 2. faze boli odliate 3 odliatky. Celkovo bolo odliatych 15 odliatkov. Z odliatkov boli
odobraté vzorky z ¢asti, ktord sa nachadza na protilahlej strane vtoku. V tejto €asti sa nachadza predlievana dutina
0 priemere @ 8 mm. Do danej dutiny sa vita otvor s priemerom @ 10 mm a nasledne do pripraveného otvoru
sa vita zavit M12 x 1,5. Podl'a poziadaviek zakaznika, mieste kde je zavit, sa nesm{l nachadzat’ pory vacsie
ako 1 mm. Ak velkost poérov presiahla rozmer vacsi ako 1 mm, povazoval sa tento odliatok
za zmitok. Odobrata Cast’ z odliatku bola priecne rozrezana a pripravila sa z nej vzorka, ktora bola zaliata
do dentacrylu. Tato Cast’ je zobrazena na Obr. 2.

Obr.2 Odobrata cast z odliatku

Pre vybrasenie vzorky boli pouzité brisne papiere so zrnitostou 120, 240, 480, 600, 1000, 1200 a nasledne
vyleStena s pripravkom OP-S Suspension. Na vyleStenej vzorke vo vzdialenosti 1 mm od hrany
predlievaného otvoru boli vyznacené 4 zény (a, b, ¢, d). Cielom bolo zistit' pocet porov v jednotlivych
zonach, ktoré boli pozorované a snimané¢ mikroskopom OLYMPUS Vanox — TAH — 2 pri 50-nasobnom
zvacSeni. Pozorovana oblast’ vzorky je zobrazena na Obr. 3.
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Obr. 3 Oblast’ pozorovanej Casti na vzorke

Celkovo bolo zachytenych 60 snimok na ktorych sa zistovala porovitost” a vyhodnocovana bola pomocou
programu Quick PHOTO MICRO 3.2, ktory pracuje na principe rozdielneho odtiena farieb na snimkach.
Obr. 4 — 8 ukazuju pérovitost’.

| —_500um |

Obr. 4 Pérovitost vzorky pri rychlosti 4,9 m.s™ Obr. 5 Pérovitost vzorky pri rychlosti 4,4 m.s™*
~wum

Obr. 6 Pérovitost vzorky pri rychlosti 3,9 m.s* Obr. 7 Pérovitost vzorky a pri rychlosti 3,4 m.s*
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Obr. 8 Pérovitost vzorky pri rychlosti 2,9 m.s*

VYSLEDKY A DISKUSIA

Odliatky pri rychlosti 4,9 m.s? boli oznatené pismenom A. Z tychto odliatkov boli odobraté vzorky
na ktorych boli vyznacené zony a, b, ¢, d, ktoré boli pozorované a snimané pomocou mikroskopu. Nasledne
tieto hodnoty z tychto zon boli zpriemerované. Ziskané priemerné hodnoty jednotlivych zon boli tiez
zpriemerované a bola ziskand jedna hodnota pre danu rychlost. Podobne boli vyhodnotené odliatky
aj pri dalSich rychlostiach. Rovnako boli oznac¢ené odliatky aj pri dalSich rychlostiach odlievania,
az po pismeno E. V tab. 2 je zobrazené oznacenie vzoriek pre jednotlivé rychlosti pohybu piestu v 2. faze
odlievania na porovitost’ odliatkov.

Tab.2 Poérovitost odliatkov

, , | Pozorovana oblast’ . .
Odliatok ;{i}:s:E}OSt 3 b c d Priemer |Priemer
[%]
1 0,88 1,84 0,56 1,07
A 49mst 0,21 0,33 0,32 0,59 0,36 0,61
0,31 0,67 0,38 (0,48 0,46
B 0,39 0.63 0,4 0,82 0,56
44mst 0,61 0,36 0,46 (1,05 0,62 0,49
0,19 0,33 0,14 0,54 0,3
C 0,92 0,54 0,98 (2,51 1,23
39ms? 041 [054 [126 |2,06 |1,06 1,11
1,23 0,91 0,63 1,43 1,05
D 1,19 0,94 1,3 0,71 1,03
34mst 1,19 1,34 15 1,31 1,33 1,65
1,06 2,19 1,85 |5,37 2,61
2,41 1,69 2,65 1,62 2,09
E 29mst 1,12 1,3 3,44 3,64 2,37 2,11
1,36 4,94 0,51 (0,64 1,87

Z nameranych a vyhodnotenych tdajov z jednotlivych experimentov bola zostavena zavislost' vplyvu
rychlosti piestu na porovitost’ odliatkov v skimanej oblasti, kde sa vita zavit. Obr. 9 ukazuje vplyv rychlosti
odlievania piestu v 2. faze na poérovitost. Z grafu vyplyva, ze so zvySenim rychlosti piestu dochadza
k zniZeniu porovitosti z 2,1 % na 0,6 %, ¢o predstavuje pokles poérovitosti o 80 %, ale pri rychlosti 4,9 m.s*
doslo k nepatrnému zvySeniu pérovitosti. Pokles pdorovitosti ma takmer linearny charakter.
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Obr.9 Vplyv rychlosti piestu na porovitost

ZAVER

Technologia vysokotlakového odlievania je najrozsirenejSou metdodou vyroby odliatkov z nezeleznych
kovov. Téato technologia je vhodné pre masova produkciu odliatkov, avSak optimalizicia procesu je velmi
zlozita, kde jednotlivé parametre liaceho stroja vyrazne vplyvaji na kvalitu odliatku. Jednym z procesnych
parametrov je aj rychlost’ piestu. Pri experimente bol sledovany vplyv rychlosti piestu na kvalitu odliatku.
Z uvedenych dat vyplyva, Zze so vzrastajiicou rychlostou piestu klesa porovitost. Pri rychlosti 4,9 m.s*
pérovitost’ predstavovala 0.61 %, v porovnani pri zniZeni rychlosti na 2,9 m.s™%, kde poérovitost bola 2, 11 %.
Je velmi dolezité spravne korigovat' rychlost’ piestu a najst kompromis s drahou piestu, pretoze
pri vysokych rychlostiach je namahanie a opotrebovanie stroja vyssie.
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SOLID-STATE SYNTHESIS OF LITHIUM IRON METHAGERMANATE

SKURIKHINA OLHA, TOTHOVA ERIKA
Ustav geotechniky, SAV, KoSice

ABSTRACT

The main goal of this work was to establish mechanism of solid-state synthesis of LiFeGe2Os,
which is a representative of interesting class of complex oxides - pyroxenes. Preparation of lithium iron
methagermanate (LiFeGe2Os) was performed by combination of two processes: mechanical activation
and sintering. Different sources of Fe(I1l) were used, the influence of Fe*® source on the reaction process
was studied by Differential Thermal Analysis (DTA). Structure of final products was investigated by X-ray
diffractometer (XRD) and magnetic behaviour was examined by SQUID magnetometer.

INTORDUCTION

Pyroxene with general formula M2M1T20s, where T is Ge, Si, M1 is di or trivalent ions of transition or post
transitional metals, M2 is ions of alkali or alkaline earth metals [1] have drawn scientists attention because
of their multiferroic, electrochemical and magnetic properties, ability to phase-transitions [2, 3]. Preparation
of these materials is laborious and time-consuming [4, 5]; we proposed an alternative for conventional
methods of preparation. Lithium iron methagermanate was prepared by combination mechanical activation
process and subsequent heating. Mechanochemical approach allowed decreasing the heating time
and by using different sources of Fe*®ions we could investigate the influence of chemical structure, hardness
and crystallinity of the precursor on the final product formation.

EXPERIMENTAL PART

The very first step of preparation process of lithium iron methagermanate was mechanical activation
of mixtures of precursors composed of Li2O, GeO, and FeO(OH)/Fe20s. Stoichiometric mixtures were
prepared according to chemical reactions 1 and 2, respectively. The milling process was done
in the Pulverisette 7 premium line, Fritsch, Germany (planetary ball mill). Activation process was done
at 600 rpm with no applied atmosphere and milling time — 60 minutes. The milling medium (balls with
10 mm diameter, 18 pcs and chamber with volume 80 cm®) was made out of tungsten carbide and the ball
to powder ratio (BPR) was 33:1. The subsequent sintering of stoichiometric mixtures was done in a muffle
furnace at 1273 K for one hour and heating rate 10K/min.

Li,O+Fe203+4Ge02= 2LiFeGe206 @
Li20+2FeO(OH)+4GeO>= 2LiFeGe,0¢+H20 2

RESULTS AND DISCUSSION

On Fig.1 depicted XRD profiles of mechano/thermally synthesized samples with different iron (I11) sources
in precursor mixtures, that correspond to the pattern of LiFeGe.Os (JCPDS PDF 26-1440).
There are no distinct peaks corresponding to possible impurities such as Fe2O3 or GeO,. By the absence
of any additional peaks in products we can make a conclusion about phase purity of mechano/thermally
synthesized pyroxenes. Despite that, there is a distinct colour difference between samples (see fig. 1).
Temperature dependence of static magnetic susceptibility was measured using Quantum Design SQUID
magnetometer in the temperature range from 2 K to 300 K at 1 T. By SQUID measurements not only
magnetic behaviour was studied but small amounts of impurities were detected, as well. The transition from
antiferromagnetic to paramagnetic (Neel temperature) was determined from curves of temperature
dependence of magnetic susceptibility for both samples and data were in good accordance with the ones
mentioned in the literature [3]. The presence of impurities was identified by calculating the meaning
of g-factor (dimensionless magnetic moment), the bigger difference from 2 (for pure material) means
the bigger amount of present contamination. For the sample prepared with hematite as Fe*® source
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the difference from 2 was bigger comparing to the one with goethite, which means that with use of Fe2Oz the

bigger amount of undesirable impurities is present.
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Fig. 1 XRD patterns of LiFeGe20s JCPDS PDF 26-1440 (black), synthesized with o-
Fe2Os(purple, sample A) and a-FeO(OH)(green, sample B)
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Fig. 2 TG/DTA profiles of both 60 min mechanically

activated mixtures

107

On Fig. 2 thermal profiles of mixtures activated
for 60 min are depicted. The greater mass loss
in the mixture with FeO(OH) as source of Fe*3
ion is related to cleavage of water from goethite
during heating. The main peak on DTA curve
is seen at 560 °C, but in case of hematite overall
exothermic effect (44.85 J/g) is much less
comparing to the mixture with goethite
(64.22 J/g). Chemical reactivity, particle size,
crystallinity and hardness of material, these
are the factors that can facilitate or hinder
the reaction process. Despite the fact that
goethite has much bigger particle size 11 pm
comparing to the particle size of hematite
0.55 um, goethite has amorphous structure and
the Mohs hardness of goethite 5-5.5 comparing
to the 6-7.5 of hematite.  Softer material
(goethite) coat the harder ones during milling
creating more intimate contact between
precursors and higher surface area [6],
favouring higher completeness of reaction
process. Taking into account all above and the
fact that during milling the partial
transformation goethite to hematite takes place,
which creates fresh and reactive centres
on the particles surface [7], goethite seems
to be more preferable choice for solid-state
reactions.
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CONCLUSIONS

The combination of mechanochemical approach with subsequent thermal treatment was successful
for synthesis of LiFeGe2Oe with different iron precursors, which was proved by XRD. The difference
in g-factor between two samples is due to the presence of small amount of impurities, the nature of which
is still a matter to find out. As it was concluded from thermal profiles use of goethite as source of Fe*3
is more favourable to the reaction process comparing to hematite. The X-ray photoelectron spectroscopy
measurements will be done for further understanding of presented differences in the colour of samples.
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ABSTRAKT

Ciel'om prispevku je poskytnut’ prehl’'ad o vyvoji v oblasti odpadu z elektrickych a elektronickych zariadeni
(OEEZ) v krajinach Eurépskej unie (EU), pri¢om vychadza z tidajov zhromazdenych v rdamci smernice
2012/19/EU o odpade z elektrickych a elektronickych zariadeni. Cielom smernice je podporovat’ opitovné
pouzitie, zber, recyklaciu a iné formy zhodnocovania OEEZ, aby sa znizilo mnozstvo odpadu,
ktoré sa mé zneskodnit. V roku 2017 bola miera zberu OEEZ v Eurdpskej tnii 46 % (hodnotena bola
ako objem zozbieranétho OEEZ vo vztfahu k priemernému mnozstvu EEZ uvedenych
na trh v predchadzajtcich troch rokoch, t. j. 2014 —2016).

UvOD

OEEZ je komplexna zmes materidlov a komponentov, ktoré - vzhl'adom na ich nebezpecny obsah - mézu
spOsobovat’ vazne environmentdlne a zdravotné problémy, ak nie si spravne spravované. NavySe vyroba
modernych elektrickych a elektronickych zariadeni vyzaduje pouzitie vzacnych a drahych zdrojov.
Na zlepSenie environmentalneho riadenia OEEZ, prispievanie k obehovej ekonomike a zvySenie efektivnosti
vyuzivania zdrojov je nevyhnutny pokrok v oblasti zberu, spracovania a recyklacie elektroniky na konci
jej zivotnosti. Koncept obehovej ekonomiky bol prvykrat navrhnuty spolo¢nost'ou Pearce a Turner v roku
1989. Pri pozorovani zivych systémov navrhli podobny pristup k priemyselnym procesom. Ciel'om je prejst’
od klasickej linedrnej ekonomiky na novy obehovy model, v ktorom sa odpad znovu vracia ako surovy
material v uzavretej slucke. Pri pohl'ade na suc¢asnu produkciu odpadu je prave OEEZ najrychlejsie rastiicim
pradom odpadu. Slovenska legislativa pojednavajica o OEEZ vyplyva z pravnych predpisov Europskej
Ginie. Legislativa EU obsahuje dve smernice riadenia OEEZ. Cielom smernice Eurépskeho parlamentu
a Rady 2012/19/EU je ochrana Zivotného prostredia a ludského zdravia prostrednictvom podpory
udrzatel'nej vyroby a spotreby. Tento ciel’ je mozné dosahovat’ predchadzanim vzniku OEEZ, podporou
opitovného pouZitia, recyklacie a d’alSich spésobov jeho zhodnocovania a podporou efektivneho vyuZivania
zdrojov a zhodnocovania cennych druhotnych surovin. Smernica Eurdpskeho parlamentu a Rady
2011/65/EU sa tyka obmedzeni pouZzivania uréitych nebezpeénych latok v elektrickych a elektronickych
zariadeniach. Pravne predpisy Europskej Unie tykajuce sa riadenia OEEZ boli implementované
do legislativy Slovenskej republiky (SR). Elektrické a elektronické zariadenia st definované v druhom
oddiele zakona ¢. 79/2015 Z. z. o odpadoch a o zmene a doplneni niektorych zékonov. OEEZ je podla
Vyhlasky Ministerstva Zivotného prostredia Slovenskej republiky €. 365/2015 Z. z., ktorou sa ustanovuje
Katalég odpadov, zaradeny v skupine 16 (odpady inak neSpecifikované) a 20 (komunalne odpady) [1—4].

STATISTIKA OEEZ V KRAJINACH EU

Udaje o OEEZ oznamuju ¢lenské staty EU v stlade s rozhodnutim 2005/396 / ES, ktorym sa ustanovuji
pravidla monitorovania suladu &lenskych $tatov EU a stanovenia forméatov udajov na ucely smernice
Eurépskeho parlamentu a Rady 2012/19 / EU o odpade z elektrickych a elektronickych zariadeni. Clenské
Staty st povinné informovat’ Komisiu do 18 mesiacov od konca referenéného roka o dosiahnuti cielov
v oblasti zberu, opdtovného pouzitia, recyklacie a/alebo zhodnotenia OEEZ na ziklade rozhodnutia
2005/369 / ES. Nahlasované udaje sa spristupnia v databdzach priblizne tri mesiace po termine
na predkladanie sprav. Udaje st k dispozicii od referenéného roku 2005. Obr. 1 zobrazuje trendy v mnoZstve
OEEZ uvedenych na trh a zozbieranych a spracovanych v EU v rokoch 2010 az 2017. Informacie o ¢asovom
odstupe medzi rokom, v ktorom sa EEZ uvadza na trh, a rokom, v ktorom sa stane odpadom, v sucasnosti
nie su k dispozicii v udajoch zozbieranych v rdmci monitorovania ciel'a zberu OEEZ. Tento ciel’ zberu
sa zmenil v stvislosti s revidovanym monitorovanim zavedenym od referenéného roku 2016. MnoZstvo
OEEZ uvedené na trh v EU kleslo zo 7,9 miliona ton v roku 2010 na menej ako 7,3 miliéna ton v roku 2013,
¢o zodpoveda poklesu o 8,0 % za toto obdobie. Z tohto nizkeho mnozstva sa v§ak mnozstva uvedené na trh
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vyrazne zvysili a v roku 2017 dosiahli 8,9 miliéna ton, ¢o predstavuje narast o 22,3 %. Od roku 2016
do roku 2017 sa mnozstvo vyrobkov uvedenych na trh zvysilo 0 6,5 %, z 8,4 na 8,9 miliéna ton [5, 6].
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Obr. 1 Statistika EEZ uvedenych na EU trh a OEEZ vyzbieranych, spracovanych, zhodnotenych a opitovne
pouzitych [7]

Obr. 2 zobrazuje podiely hlavnych kategorii vyrobkov z EEZ uvedenych na trh, ¢o odraza model spotreby
EEZ v roznych ¢&lenskych $tatoch EU a inych vykazujicich krajinach. Velké domace spotrebie (kategoria
1) st dominantnou kategériou vyrobkov vo vsSetkych zahrnutych krajinadch. V roku 2017 sa ich podiel
na celkovych EEZ uvedenych na trh pohyboval od 40,9 % v Nemecku po 72,4 % v Bulharsku, na urovni EU
predstavovali vel'ké domace spotrebice 52,4 %. Informacné a telekomunikaéné zariadenia (kategoria 3) boli
druhou najvaésou vyrobkovou kategoriou vo véac¢sine krajin, s podielom medzi 5,0 % v Bulharsku a 16,2 %
v Rakusku, s podielom 11,0 % na trovni EU. Na trovni EU boli malé domace spotrebide (kategoria 2)
na tretom mieste s podielom 9,8 % a spotrebitel'ské vybavenie (kategéria 4) na Stvrtom mieste s 8,0 %
podielom. Zdravotnicke pomdcky (kategoria 8), monitorovacie a kontrolné zariadenia (kategdria 9)
a automatické vydajné automaty (kategéria 10), st na Obr. 2 zoskupené a predstavuju iba maly podiel
na celkovom mnozstve EEZ uvedenych na trh. Tieto tri kategorie spolu tvoria iba 3,4 % z celkového
mnozstva na arovni EU. 17 z 27 ¢lenskych tatov EU uviedlo v roku 2017 edte nizsie podiely ako celkova
EU na kombinacii tychto troch kategorii [5—8].
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Obr. 2 Statistika podielov hlavnych kategorii OEEZ na trhu [7]

Obr. 3 zobrazuje mnozstvo OEEZ zozbierané podla krajin za roky 2008 a 2017, stanovené
v kg na obyvatela. V roku 2017 sa celkové mnozstvo zozbieraného OEEZ v jednotlivych ¢lenskych Statoch
EU znaéne ligilo, od 2,4 kg na obyvatela v Rumunsku (ddaje za rok 2016) po 14,1 kg na obyvatela
vo Svédsku. Rozdiely v zozbieranych mnoZstvach odrazaji rozdiely v tirovni spotreby EEZ v jednotlivych
krajinach, ako aj rozdiely vo vykone ich prislusnych systémov zberu odpadu [8].
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Obr. 3 Statistika zberu OEEZ v krajindch EU v roku 2008 a 2017 [7]
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Podl'a zozbieranych tidajov predstavovali velké doméce spotrebice takmer 2,0 milidona ton, ¢o je 52,7 %
z celkového mnozstva OEEZ vyzbieraného v EU v roku 2017. Spotrebné a fotovoltické panely (14,6%)
a IT a telekomunikacné zariadenia (14,1%) st druhou a tretou najvdcSou kategériou, pricom ich zber
predstavuje asi 540 tis. a 523 tis. ton. Mal¢ domace spotrebi¢e prispeli takmer 376 tisic tonami,
o predstavuje 10,1% z celkového zberu OEEZ v EU v roku 2017. Zvysnych sedem kategorii spolu
(,,Ostatny OEEZ*) predstavovalo nieco vyse 311 tisic ton, ¢o je 8,4% vyzbieraného OEEZ [8, 9].

Na Obr. 4 sa OEEZ zozbierany v roku 2017 zobrazuje ako podiel EEZ uvedeny na trh. Podiel sa vypocita
ako pomer mnozstva zozbieraného OEEZ v roku 2017 vo vzt'ahu k priemernému mnozstvu EEZ uvedenych
na trh v predchadzajtcich troch rokoch, t. j. 2014 — 2016. Tieto pomery naznacuja, o kol'ko viac OEEZ
musia ¢lenské $taty EU vyzbierat', aby dosiahli ciele zberu 45 % a 65 % [9].
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Obr. 4 Celkovd miera zberu OEEZ v roku 2017
(% priemernej hmotnosti EEZ uvedenych na trh v predchadzajucich troch rokoch (2015 — 2017)) [7]

Podla udajov, 15 clenskych Statov EU (Estonsko, Chorvatsko, Bulharsko, Raktusko, Mad’arsko, frsko,
Portugalsko, Cesko, Luxembursko, Loty$sko, Belgicko, Spanielsko, Holandsko, Pol'sko a Nemecko)
prekrocilo v roku 2017 ciel’ 45 % zberu OEEZ, zatial’ o Dansko a Slovensko (44,9 %) ako aj Francuzsko
a Finsko (obidve 44,7 %) sa dostali vel'mi blizko [10].

Tri ¢lenské Staty uz v roku 2017 splnili novy ciel’ 65% podielu zberu OEEZ, ktory nadobudol U¢innost’
od referen¢ného roku 2019. Tymito krajinami boli Estonsko (81,9%), Chorvatsko (81,6%) a Bulharsko
(79,4%). Miera zberu OEEZ v Bulharsku zostala v roku 2017 vysoka, napriek poklesu vysokej urovne
zaznamenanej v predchadzajtcich rokoch (106 % v roku 2015 a 97 % v roku 2016). Tieto vysoké sadzby
boli dosiahnuté prostrednictvom zbernych kampani pre OEEZ, ktoré sa konali v roku 2015 a ako motivaciu
pontkalo Bulharsko poukdzky alebo hotovostné poplatky. Rakusko (62,4 %) a Madarsko (60,6 %)
sa priblizili k splneniu ciela 65 % uz v roku 2017 [11].

ZAVER

V priebehu poslednych dvoch desatroci doslo k prudkému narastu spotreby elektrickych a elektronickych
zariadeni. Prostrednictvom novych a sofistikovanych technoldgiam je na spotrebitelov vyvijany tlak,
aby elektrické a elektronické zariadenia CastejSie vymienali. Ich Castou vymenou vznikd velké mnoZstvo
odpadu. Ministerstvo Zivotného prostredia Slovenskej republiky sleduje a vyhodnocuje od roku 2010
plnenie cielov zberu OEEZ ako minimalny hmotnostny podiel zberu z priemernej hmotnosti
elektrozariadeni uvedenych na trh v Slovenskej republike v predchadzajucich troch rokoch. Ciel je od roku
2010 stanoveny na 4 kg/obyvatel’a. Stanovenu hranicu sa Slovenskej republike doposial’ nepodarilo naplnit’.
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K zvyseniu efektivnosti vyuzivania zdrojov je nevyhnutny pokrok v oblasti zberu, spracovania a recyklacie
elektroniky na konci jej zivotnosti. Takymto sposobom je mozné prispiet’ k obehovej ekonomike.
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ABSTRAKT

CuS nanocastice st predmetom Sirokého vedeckého zadujmu kvoli ich zaujimavych vlastnostiam vhodnych
pre rozne potencidlne aplikacie. V sticasnosti je kladeny doraz na ekologické cesty pri spracovani a syntéze
nanomateridlov a taktiez na Stadium interakcii tychto nanocastic s biosystémami. V tejto praci bolo
Studované spravanie sa CuS nanocastic v prostredi réznych simulovanych telovych tekutin pomocou
stanovenia koncentracie rozpustenej medi v tychto tekutindch ia Zeta potencidlu. Ako predstavitel
biosystému bola vybrana sérova bielkovina albumin (BSA). Studovala sa adsorpéna kinetika a adsorpéna
kapacita CuS nanocastic s BSA v dynamickom a statickom rezime. Nasledne sa metodou mokrého mletia
uspeSne pripravila nanosuspenzia CuS-BSA. Na stanovenie pociatocnej stability tejto nanosuspenzie
sa uskutocnila velkostna distribucia castic. Vysledky ukazuji na docielenie unimodalnej vzorky,
ktora je potrebna pre medicinske vyuzitie.

UvOD

Sulfid mednaty (CuS) je polovodi¢ typu p s priamou medzerou v pasme 2,37 eV a je jednym
z najdolezitejSich chalkogenidov kovov [1]. V prirode sa vyskytuje ako indigovo modry mineral - kovelit.
Kovelit sa v§eobecne nachadza v zénach sekundarneho obohacovania depozitov sulfidu medi a je zdrojom
medi v rudach pre metalurgické operacie [2]. Metalurgicka vyroba CuS plynie z tlakového vyluhovania,
pri ktorom hlavné sulfidy medi, ako je chalkopyrit, bornit a chalkocit, prechadzaji fazovou konverziou
na najstabilnej$iu sulfidovu formu medi — kovelit [3]. Kovelit je prvym pripadom prirodného mineralu,
v ktorom bol zisteny supravodivy prechod [4].

V poslednych desatrociach sa stala zaujimavou oblastou vyskumu syntéza a charakterizacia nanoStruktar
CusS. Nanocastice CuS maji zaujimavé fyzikalno-chemicke, Strukturalne a povrchové vlastnosti, ktoré uzko
suvisia s ich morfologiou. PredovSetkym st to vysoka hodnota Specifického povrchu, silnd magneticka
citlivost, chemicka stabilita a biokompatibilita [5]. Kvoli tymto vlastnostiam je CuS Siroko vyuZivany
Vv pocetnych fotovoltaickych a fotokatalytickych aplikaciach ako katalyzator, opticky filter, svoje uplatnenie
nasiel i v solarnych ¢lankoch alebo iénovych batériach [6-9].

Nanocastice CuS nasli Siroké uplatnenie aj v medicine. In vitro bola skimana ich aplikdcia najmi
pri detekcii biomolekul, chemikalii a patogénov. In vivo vyuzitie nanoCastic CuS sa skimalo
aj v predklinickych $tadidch, vratane molekularneho zobrazovania réznymi technikami, liecby rakoviny
zalozenej na fototermalnych vlastnostiach CuS, v terapeutickych aplikaciach, ako aj pri transporte liekov
[10].

Na pripravu sulfidu mednatého je mozné vyuzit viaceré vyrobné metddy ako solvotermélne
a hydrotermalne [11-12], sonochemické [13], mikrovinné [14], elektrosyntézne [15], y-ozarovacie metody
[16] ¢i termolyzu [17].

Castokrat s tieto metody ekologicky nevyhodné. Kvoli tomuto nedostatku sa pontka moznost
mechanochemickej cesty. Tymto inovativnym pristupom je mozné dosiahnut’ zlepSenie technologickych
procesov. Medzi hlavné vyhody, v porovnani s tradi¢nymi technologickymi postupmi, patri zniZenie poctu
technologickych etap, vylucenie operacii, ktoré zahfiiaju pouzitie rozptistadiel a plynov, znizenie Casovych
narokov a narokov na teplotu a tlak v reakénej schéme [18].

Balaz a kol. [19] podrobne opisali mechanochemicku syntézu a morfologiu pripravenych CuS nanocastic.
Vysledky vykazuju ultrarychlu reakciu elementarnych prekurzorov v pomere 1:1 Cu:S s vybuSnym
charakterom za pouzitia planetarneho gulového mlynu. Mechanochemické spracovanie prebehlo pocas
par sekiind auprostred toho bolo pozorované vyrazne ostré zvysenie tlaku vo vnutri mlecej komory,
kde teplota na kontaktnych miestach mohla dosahovat’ hodnotu 950 °C. Tento vybusny priebeh je zavisly
na morfoldgii reagujicej medi. V syntéze boli pouzité Styri rdzne typy elementarnej medi, pricom

114



METALURGIA JUNIOR 2020

ultrarychla reakcia sa docielila iba pouzitim elektrolytickej medi s ihlovitou morfolégiou s vySSou hodnotou
$pecifického povrchu. Morfolégia siry nemala vyznamny vplyv na rychlost’ reakcie. Pomocou XRD
a Rietveldovej analyzy sa zistil hlavny produkt syntézy - hexagonalny kovelit s vel'kostou kryStalitov
15 nm.

Podmienky zelenej mechanochemickej syntézy a dolezité vlastnosti nanocastic CuS urcuju dal$i smer
vyskumu zalozeného pre potreby 21. storocia. Jednou z tychto potrieb je Stidium interakcii nanocastic
S biosystémom. V nanomedicine a nanotoxikoldgii maji prvorady vyznam interakcie medzi nanocasticami
a proteinmi [20]. Albumin (BSA), ako jeden z najCastejSie Studovanych proteinov [21], bol vybrany
ako predstavitel’ biosystému. Albumin je najhojnejSie zastupeny protein v krvnej plazme. Je to monomérna
makromolekula s viacerymi doménami, ktord predstavuje hlavny determinant plazmového osmotického
tlaku a hlavny modulator distribtcie tekutin medzi telesnymi zlozkami. Albumin vykazuje mimoriadnu
vézbovu kapacitu pre ligandy, ¢im posobi ako skladisko a nosi¢ pre mnoho endogénnych a exogénnych
zlucenin [22].

Cielom tejto prace je demonstrovat’ vyhody mechanochemickej syntézy nanocastic sulfidu mednatého
(CuS) podrla publikovanych podmienok [23] a nésledne opisat’ sorpcnu Stadiu tychto nanocastic v interakcii
s hoviddzim sérovym albuminom (BSA). Za pouzitia cirkulacného mlynu v metdéde mokrého mletia pripravit’
stabilnt nanosuspenziu CuS-BSA.

PODMIENKY EXPERIMENTU

Najprv sa mechanochemickou syntézou pripravili CuS nanocastice pomocou planetarneho gulového mlynu
(Pulverisette 7, Fritsch). V syntéze bola pouzita elektrolyticka med (m = 1.9939 g, Cistota 99%, Merck,
Nemecko) asira (m = 1.0061 g, Cistota 99%, CG-Chemikalien, GmbH, Nemecko) v stechiometrickom
pomere 1:1. Suché mletie prebichalo v 80 ml WC mlecej komore s pouzitim 18 WC mlecich guli¢iek
0 priemere 10 mm. Cas mletia tm bol 15 minat pri 500 otatkach za minatu v atmosfére vzduchu [24].

Na urcenie stability pripravenych CuS nanocastic sme vyuZili testy rozpustnosti vykonané lthovanim CuS
nanocastic pri simulovanej teplote I'udského tela (36,5 °C) pocas 120 minut v réznych simulovanych
telovych tekutinach: 1. H20, 2. fyziologicky roztok (0,9 % NaCl), 3. PBS (fosfatovy tlmivy sol'ny roztok),
4. SGF (simulovana zalido¢né tekutina), 5. SIF (simulovana tekutina criev), 6. Hankov sol'ny roztok
(simulédcia bunkovej kultary), 7. SLF (simulovand plicna tekutina). Po lthovani sa vzorky prefiltrovali
a filtrat sa zhromazdil pre analytické kvantitativne stanovenie medi.

Zeta potencial (ZP) sa meral pomocou pristroja Zetasizer Nano ZS (Malvern, Velk4 Britdnia). Zetasizer
meria elektroforeticki mobilitu Castic, ktora sa prevddza na ZP pomocou Smoluchowského rovnice
zabudovanej do softvéru Malvern Zetasizer. ZP bol merany pre CuS nanocastice v r6znych simulovanych
telovych tekutinach atiez pre médium CuS — BSA (BSA - hoviddzi sérovy albumin, pre biochémiu,
bez protedz, Acros Organics) v zavislosti od pH (3 - 12). Merania sa opakovali trikrat pre kazdu vzorku.
Studovala sa taktiez adsorpcia BSA z vodného roztoku pufra (fosfitové pufrované solné tablety, Fisher
BioReagents, pH = 7,4) na povrchu nanocastic CuS. Kinetické stadie sa uskuto¢novali s 1%-tnym roztokom
BSA (10 mg/ml) v réznych c¢asoch adsorpcie (od 1 do 120 mintt) v statickom (bez mieSania)
ako aj v dynamickom rezime (vzorky boli trepané na laboratornej trepacke): mcus = 0,2 g, Vesa = 10 ml,
pociatocné pH roztoku ~ 7,4, T = 25 °C. Po urCeni rovnovazneho cCasu adsorpcie T = 90 minut,
sa experimenty vykonavali v zavislosti od roznej koncentracie BSA (0,1 — 1%). Po uplynuti doby adsorpcie
sa vzorky prefiltrovali a filtrat sa zhromazdil na zaznamenanie UV-Vis spektier. Koncentracia zvyskového
proteinu v roztoku bola stanovend z intenzity UV-Vis absorbancie. Absorpéné spektrd sa zaznamendavali
pomocou UV-Vis spektrofotometra Helios Gamma (Thermo Electron Corporation, Velké Britania)
v rozsahu 200 - 800 nm. Koncentracia albuminu bola stanovena pri A =278 nm v 1 cm svetlom priechodne;j
kremennej kyvete.

Syntéza CuS-BSA nanosuspenzie sa uskutoc¢nila metddou mokrého mletia v cirkulacnom mlyne MiniCer
(Netzsch). V syntéze boli pouzité nami pripravené nanocastice CuS (m = 5 g), ako matrica pre interakciu
s nanodasticami CuS sa pouzil vodny roztok BSA (1%, Vesa = 300 ml). Cas mletia tm bol 45 minat
pri 2500 otackach za minutu.
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Distribucia velkosti ¢astic sa merala pomocou PCCS (Photon Cross-correlation Spectroscopy) s pouzitim
analyzatora velkosti ¢astic Nanophox (Sympatec, Nemecko). Cast nanosuspenzie sa zriedila roztokom
obsahujucim BSA, aby sa dosiahla vhodna koncentracia na meranie. Tato analyza sa uskuto¢novala
s pouzitim indexu lomu disperga¢ného cCinidla 1,33. Merania sa opakovali trikrat pre kazda vzorku.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Stabilita pripravenych CuS nanocastic

Kvantitativnym stanovenim medi po luhovani CuS nanocastic v roztokoch bola zistend nulova koncentracia
medi u vacsiny simulovanych telovych tekutin, okrem SLF (0,015 %) a SGF (0,078 %). Na tieto namerané
hodnoty vplyvaji samotné acido-bazické vlastnosti simulovanych telovych tekutin (SLF 8,7 pH, SGF 1,1
pH vs. neutrdlne pH v H20, NaCl 0,9%, PBS, SIF, Hankovom sol'nom roztoku) a védc¢sSia koncentracia
i6novych latok v SLF a SGF oproti ostatnym spominanym telovym tekutindm. Vysledky preukazali nulova
resp. velmi nizku rozpustnost CuS nanocastic v simulovanych podmienkach T'udského tela (Tab. 1).
Ukazujuca sa stabilita nanocastic tvori zaklad pre ich potencidlne medicinske vyuZitie.

Tab. 1 Stanovené hodnoty medi pri luhovani CuS nanocastic v simulovanych telovych tekutindach

. . . . kvantitativne

N | simulované telové tekutiny . .
stanovenie medi

1| H0 <DL"

2 | fyziologicky roztok (0,9 % NaCl) <DL

3 | PBS - fosfatovy tlmivy sol'ny roztok <DL

4 | SGF - simulovana zalido¢na tekutina 0.078 %

5 | SIF - simulovana tekutina Criev <DL

6 | Hankov solny roztok - simulacia | <DL

bunkovej kultary
7 | SLF- simulovana pl'icna tekutina 0.015 %

* <DL pod limitom detekcie (< 0,05 mg/ml resp. < 0,0094%).

Zeta potencial (ZP)

ZP zéavisi od pH a vodivosti dispergacného média [24], preto bol merany pre vzorky CuS nanocastic
v opisovanych simulovanych telovych tekutinach v zavislosti od pH (3-12). Literatura uvadza, Ze pocCiatocny
povrchovy naboj modze byt kompenzovany ovela rychlejSie, ak je k dispozicii viac iénov, ¢o vedie
k menSiemu ZP. S klesajucou koncentraciou elektrolytov hodnota ZP rastie bud’ v negativhom
alebo pozitivnom smere v zavislosti od povahy elektrickej dvojvrstvy nanocastic [25].

Vzorky CuS vykazovali zdporné hodnoty, priCom najnegativnejSie boli pre demineralizovani vodu
a pri zvyseni i6nov v roztokoch telovych tekutin sa hodnoty ZP priblizovali k nule. Negativne hodnoty CuS
su charakteristické pre neoxidované sulfidy a st v stlade s literaturou [26].
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Obr. 1 Hodnoty zavislosti Zeta potencialu od pH prostredia pre CuS nanocastice v simulovanych telovych
tekutinach

Sorpcna kinetika a izoterma

Aby sa zistilo, ¢i je mozna adsorpcia BSA na povrchu nanocastic CuS Studovali sa adsorpcné kinetika
a adsorp¢na kapacita v dynamickom alebo statickom rezime (Obr. 2a). Ako naznacuju adsorpcné krivky,
kineticka rychlost’ bola vyssia pre dynamicky rezim. V dynamickom rezime bol rovnovazny stav adsorpcie
dosiahnuty po 90 minuatach s adsorpcnou kapacitou 86 mg/g. Na druhej strane, po 2 hodindch mnoZstvo
naadsorbovaného BSA v statickom rezime dosahovalo hodnotu 59 mg/g. Pre d’al§ie §tidium bol vybrany
dynamicky rezim a zostrojila sa sorp¢nd izoterma vyjadrujica vzt'ah medzi naadsorbovanym mnoZstvom
BSA a rovnovaznymi koncentraciami (Obr. 2b).
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Obr. 2 Kinetika sorpcie pre a: dynamicky a staticky rezim adsorpcie BSA na CuS nanocastice; b: sorpcnad
izoterma

Priprava CuS-BSA nanosuspenzie / Vel’kostna distribuicia ¢astic

Pre transport lieCiv sa pouzivajl nanocasticové nosice , ktoré maju typicky priemer 10 az 200 nm
a predstavuju viaceré potencialne vyhody vratane vysSej u¢innosti dodavania lieCiva [27], ako aj ul'ahcenie
prenikania cez rézne biologické bariéry, napriklad sliznice a vaskulatry tumoru [28]. Nanosuspenzia
CuS-BSA sa uspesne pripravila metédou mokrého mletia za stdleho mieSania a vysledky su zhrnuté
Vv ilustracii (Obr. 3). Po 30 minttach a na konci mletia (45 minut) bola pomerand velkostnd distribucia
Castic, pricom na docielenie uniformnej vzorky bolo potrebné dodato¢né odstredenie pri 2000 ot./min.
Utinok BSA na velkost’ CuS produktov sa zistil ako vyznamny pri porovnani oboch vzoriek CuS-BSA
(Dso = 75 nm) a CuS bez BSA (Dso = 220 nm). Podobny fenomén bol pozorovany aj u inych systémoch
napr. ZnS/BSA [29, 30].

117



METALURGIA JUNIOR 2020

] CuS-BSA 45 miniit 2000 ot./min.

hustota distribucie (a.u.)
EN

1 ‘ ‘I””1O ”1'00 I ‘””‘II‘O'OO ' "”‘1‘(3600

velkost’ ¢astic (nm)
Obr. 3 CuS-BSA nanosuspenzia po 45 mintutach mletia a centrifugacii pri 2000 ot./min.
D50 - hydrodynamicky priemer

ZAVER
Stabilita pripravenych CuS nanocastic bola Studovana na zaklade testov rozpustania nanocastic v prostredi

roznych simulovanych telovych tekutin. Kvantitativnym stanovenim medi po luhovani CuS nanocastic
Vv roztokoch bola zistena nulova koncentracia medi u vécsiny simulovanych telovych tekutin, okrem SLF
(0,015 %) a SGF (0,078 %). Nanocastice CuS vykazovali zaporné hodnoty pri merani Zeta potencialu,
priom najnegativnej§ie boli pre demineralizovani vodu. Studovala sa adsorpéna kinetika a adsorpéna
kapacita CuS nanocastic s BSA v dynamickom a statickom reZime. Rovnovazny stav adsorpcie
bol dosiahnuty v dynamickom rezime po 90 minutach s adsorpcnou kapacitou 86 mg/g. V statickom rezime
bola dosiahnutd kapacita 59 mg/g po 2 hodindch. Pomocou mokrého mletia za stadleho mieSania
bola pripravend nanosuspenzia CuS-BSA. Vzorka CuS-BSA nanosuspenzie mala priemernt hodnotu
velkostnej distribucie Castic 75 nm. Vysledky ukazuju na vynikajucu stabilitu pripravenej nanosuspenzie
CuS-BSA, ktora bude nasledne hlbSie Studovana z hladiska interakcie medzi CuS a albuminom

na molekularnej rovni pomocou spektroskopickych metod.
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ZISKAVANIE STRIEBRA Z TIOSIRANOVEHO PROSTREDIA POMOCOU ZRAZANIA

SZABO MATUS, TRPCEVSKA JARMILA
Ustav recyklacnych technologii, Fakulta materidlov, metalurgie a recyklacie, TUKE

ABSTRAKT

Tato praca je zamerana na ziskavanie striebra z roztokov po luhovani dosiek plosnych spojov. Luhovanie
dosiek plosnych spojov prebiehalo v dvoch stupfioch. Vstupny material sa po mechanickej predaprave
lthoval v2 M kyseline sirovej (H2SOs4) s pridavkom 20 obj. % peroxidu vodika (H202). Nasledne
sa nerozpustny zvySok lthoval v tiosirane sodnom (Na2S;03). Striebro sa v roztoku po druhom stupni
lahovania vyskytovalo vo forme komplexnych idnov tiosiranu strieborného Ag(S203)2>. Vstupny roztok
S obsahom striebra, urCeny pre nasledné ziskavanie z roztoku obsahoval 4,70 ug/ml Ag v 0,1 M roztoku
tiosiranu sodného resp. 5,98 pug/ml Ag v 0,5 M roztoku. Pre ziskavanie striebra z roztoku bola zvolena
metoda zrazania. PouZité boli viaceré zrazacie ¢inidla (NaBHa, Na2S204, NaCl, NazS), pricom sledované
Cinitele boli ¢as a teplota zrazania (20 °C a 60 °C). NajvhodnejSie podmienky zrazania sa dosiahli pri pouziti
borohydrydu sodného (NaBHa4) pri teplote 60 °C a chloridu sodného (NaCl) s pridavkom peroxidu vodika
pri teplote 20 °C, kde sa dosiahla 100 % vytaznost striebra. Pri pouziti sulfidu sodného (Na»S) sa dosiahla
95,65 % vytaznost.

UvOD

V st¢asnosti je hlavnou prioritou $etrenie primarnych surovin, ¢o mozno dosiahnut’ aj ich znovu ziskavanim
z odpadov. Hlavnym zdrojom uslachtilych kovov (d’alej len UK), ku ktorym patri aj striebro, je odpad
z elektrickych a elektronickych zariadeni (dalej len OEEZ). V tychto odpadoch sa UK nachadzaju v radovo
vyssich koncentraciach nez v primarnych surovindch. OEEZ mozno rozdelit’ na ,,low grade* a ,,high grade®
materialy, teda materidly s niz§im a vy$$im obsahom UK.

Na tuzemi Slovenskej republiky sa ro¢ne vyzbiera priblizne 3 244 t ,high grade* OEEZ. Priemerny obsah
dosiek plosnych spojov (DPS) v tychto OEEZ je 6.5 %, ¢o je V prepocte 210.9 t DPS. Priemerny obsah
striebra v tychto DPS je 0.07845 %, ¢o predstavuje az 0.1654 t potencidlne ziskate'ného striebra. V ramci
EU sa roéne vyzbiera az 698 220 t ,high grade“ OEEZ, resp. 45 384 t DPS. V prevedeni na cenu ma
Slovenska republika potencial ziskat' az 103 175.53 $ a EU az 22 209 561.58 $ ro¢ne za predaj ziskaného
striebra z ,,high grade* OEEZ [1,2] .

Pre ziskavanie UK z tychto materidlov je nevyhnutné ich demontovat’ a nasledne rozdelit’ na komponenty
na zadklade obsahu UK do jednotlivych skupin. NajzaujimavejSou skupinou komponentov z OEEZ
je skupina s vys§im obsahom UK, kde patria hlavne DPS, procesory, RAM-ky, atd’.

NajvhodnejSim spdsobom spracovania tychto odpadov sa javia hydrometalurgické postupy, pomocou
ktorych mozno ziskavat’ jednotlivé kovy alebo ich zlG¢eniny priamo z roztoku. Pred procesom luhovania
je dolezité dany material (OEEZ) vhodne upravit. Prvym krokom je jeho mechanickd preduprava. Dal§im
krokom je luhovanie, za ktorym nasleduje aplikdcia jednej alebo viacerych metdd ziskavania kovov
z roztokov. Délezita je aj forma ziskania dané¢ho kovu. Z tohto dévodu je vyber vhodnej metddy extrakcie
kovov z roztokov rozhodujuci.

Problematike ziskavania striebra z roztokov sa venuje viacero autorov [6-9]. Vyuzivaji odlisné postupy
a teda aj metody ziskavania kovov z roztokov (Tab.1). Ddlezita je spravna volba metody extrakcie kovov
z roztokov.

Pre ziskavanie kovov z roztokov mozno pouzit’ jednu resp. viacero extrakénych metod. Tieto metody maju
rozne vyhody, ale zvicsa je pri vybere rozhodujuca hlavne cena samotnej extrakcie [3,4].

Zréazanie patri k star§im metodam ziskavania kovov. Produktom je zrazenina pozadovaného kovu alebo jeho
zltCeniny. Pre uskutoCnenie zrazania je nutné pouzit’ vhodné zrazacie ¢inidlo a zabezpecit' optimalne
podmienky (teplota, pH, otacky, pridavok oxidovadla, mnozstvo zrézacieho Cinidla). Vzniknuty produkt
mozno jednoducho oddelit’ od kvapalnej fazy pomocou filtrovania. Vytvorena zrazenina by preto mala byt’
malo rozpustnd, nemala by obsahovat’ necistoty a jej Castice by mali byt' dostato¢ne vel'ké, aby mohli byt’
zachytené na filtri [5].
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Cielom prace bolo termodynamické a experimentalne $tadium zrazania striebra v konkrétnom roztoku
tiosiranu sodného. V experimentoch bolo pouzitych nieckolko zrazacich ¢inidiel, a to: NaCl, NaBHjs,
Na>S204 a NazS. Vyber zrazacich Cinidiel vyplynul z predchddzajiceho literarneho prehladu, kde vybrani
autori dosiahly nasledovné vysledky uvedené v Tab.1.

Tab. 1 Literarny prehlad

Autor Odpad Zrazacie Cinidlo | Prostredie Udinnost’ zraZania
Pablo Dias a kol. | Fotovolticky panel | NaCl HNO3 94 %, 92 %
Ali Behnamfard | DPS NaBHa PO T 1099+
IOMOcCovina
Isauro Rivera Fotograficky Na2S204 Tiosiran 99 %
odpad

Tiosiran + 50 o
Biswas K. Biplob | Plazmovy TV NaxS TiomocCovina + 00

H>SO4 99 %

PODMIENKY EXPERIMENTU

Pred samotnym ziskavanim kovov zroztokov je nutné ich previest do roztoku pomocou vhodného
lahovacieho ¢inidla. Pre OEEZ, konkrétne DPS, bola zvolena dvojstupiiova metdda lahovania. Prvy stupen
lthovania sa vykonal v 2 M H2SOj4 s pridavkom 20 % obj. H20.. Po prefiltrovani roztoku sa tuhy zvySok
podrobil druhému stupniu luhovania tentokrat v tiosirane sodnom [10]. V ziskanom roztoku bol stanoveny
obsah Ag, Au a Cu pomocou metody AAS. Vysledky analyzy su uvedené v Tab. 2.

Tab. 2 Vysledky chemickej analyzy roztoku

Vzorka | Prvok Ag |Au | Cu

01m | Obsah 4700 |182.77
[pg/mi]

o5M | Obsah 598 |0 |227.60
[pg/mi]

Termodynamické Stiudium
Termodynamické Stadium sa vykonalo v programe HSC 6.1 s cielom ziskania potrebnych informaécii
o priebehu danych zrazacich reakcii uvedenych v Tab. 3.
Z termodynamického $tadia sa ziskali informacie o zmene $tandardnej Gibbsovej volnej energii (AGP),
na zaklade ktorej bolo mozné zistit' pravdepodobnost’ priebehu danych reakcii. V Tab. 4 sa nachadzaju
hodnoty AG® v kJ pri teplotach 20 °C, 40 °C, 60 °C a 80 °C. Na zaklade tohto $tudia bolo mozné uréit,
¢i dané reakcie maju pravdepodobnost’ priebehu v smere tvorby produktov, resp. ¢i dojde k vyzrazaniu
striebra alebo jeho zlu€enin.

Tab. 3 Reakcie zrdzacich cinidiel v roztoku

?.rz?zame Reakcia Oznagenle
¢inidlo reakcie
3- - — - + 2-
NaBHq gﬁg(8203)2 + BHs + 2 H2O = BO2 + 8H™ + 16 S2037 + (1)
2 Ag(S203)2* + S04 + 4 OH =2 Ag + 2 SO3* + 4
Na2S5204 S,05 + 2 H,0 (2
Kl Ag(S203)2% + I' = Agl + 25,05* (3)
NaCl 2 Ag(S203)2> + 10 H,02 = Ag2SO4 + 7 HoSOs + 3 Ho (4)
AQ>SO4 + 2 NaCl = 2 AgCl + NaxSO4 (5)
Na2S 2 Ag(S203)2> + NazS = NapS,03 + AgsS + 3 S;05% (6)
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Tab. 4 Hodnoty zmeny Standardnej Gibbsovej volnej energie

AGO[KJ]
20°C 40 °C 60 °C 80 °C
~431.981 | - 438.044 - 442.056 - 444576 Q)
245 417 -249.124 -252.723 -256.287 )
- 28.445 -29.295 -30.078 -30.845 3)
-2218.41 -2249.505 -2281.289 -2313.772 (4)
-102.104 -102.064 -102.027 -101.992 (5)
-275.871 -279.703 -283.242 -286.591 (6)

Nakol'ko vsetky reakcie pri teplotach v rozmedzi od 20 °C do 80 °C maju zapornu hodnotu zmeny
Standardnej Gibbsovej volnej energie je vysoka pravdepodobnost, ze dojde k tvorbe produktov reakcii
Zrazania.

Metodika experimentovania

Experimenty boli vykonané pri dvoch rozdielnych teplotich. Zvolené boli teploty 20 °C a 60 °C.
Experimenty prebiehali v 250 ml kadi¢kach pri konStantnych otackach 300 ot/min. Jednotlivé vzorky
odobraté z roztoku mali objem 50 ml. Pridavok zrazacich ¢inidiel sa uréil na zaklade stechiometrie reakcii
uvedenych v Tab. 3.

ZraZanie pomocou borohydridu sodného

Névazok zrazacich ¢inidiel predstavoval pre 0.1 M roztok tiosiranu sodné¢ho 0.03 g NaBH4 a pre 0.5 M
roztok tisiranu sodného 0.04 g NaBHa. Zrazanie prebiehalo okamzite po pridani zrazacieho ¢inidla. V oboch
roztokoch pri oboch teplotach sa pozorovala burliva reakcia za tvorby peny. Po upokojeni reakcii sa roztok
prefiltroval a odobrala sa vzorka. Za i¢elom zvySenia vytaznosti striebra bol experiment zopakovany
s pridavkom nadstechiometrického mnozstva zrazacieho Cinidla. Konkrétne sa do 0.1 M roztoku pridalo
0.58 g NaBH4 a do 0.5 M roztoku 0.74 g NaBHa.

ZraZanie pomocou ditionicitanu sodného

Pouzilo sa stechiometrické mnoZstvo zraZacieho ¢inidla, konkrétne 0.02 g pre 0.1 M roztok tisiranu sodného
a 0.03 g pre 0.5 M roztok tiosiranu sodné¢ho. V pilotnom experimente sa dodrzali podmienky stanovené
v [7], kde sa hodnota pH experimentalneho roztoku tiosiranu sodného zvysila z pH 1.5 na pH 6. Experiment
prebiehal v digestoriu. Po pridani zrazacieho ¢inidla sa pozorovala okamzita reakcia. Roztok sa sfarbil
do svetlo ruzovej farby. Pocas experimentu sa kontinualne merala hodnota pH. Jeho hodnota s ¢asom klesala
a po ukonceni zrdzania klesla na hodnotu pH = 5.86.

Pri druhom experimente sa pridalo nadstechiometrické mnozstvo zrazacieho ¢inidla pre zabezpecéenie vyssej
vytaznosti striebra. Hodnota pH sa ponechala na povodnej urovni (pH 1.5), priCom sa aj nad’alej jeho
hodnota sledovala.

ZraZanie pomocou chloridu sodného

Pred tymto experimentom bolo potrebné pritomné striebro v tiosiranovej forme (Ag(S203)2>) premenit
na formu siranovu (Ag2SO4) pomocou pridavku peroxidu vodika. Do oboch roztokov tiosiranu sodného
(0.1 M a 0.5 M) sa pridal peroxid vodika o objeme 2 ml, pricom sa pozorovala slaba no vidite'na reakcia.
V oboch pripadoch sa pozoroval narast pH z hodnoty 1.5 na hodnotu pH 6. Po pridani nadstechiometrického
mnoZzstva zraZacieho ¢inidla (0.1 g) sa pri 0.1 M roztoku okamzite spozorovala tvorba zrazeniny. V pripade
0.5 M roztoku nebola pozorovanad tvorba zrazeniny a preto sa pristipilo k opakovanému experimentu,
kde sa zvysil objem oxida¢ného ¢inidla na 5 ml, resp. 10 ml.

ZraZanie pomocou sulfidu sodného
Zrazanie striebra pomocou sulfidu sodného z prostredia tiomocoviny, ktoré studoval Biplob a kol [9] bolo
z ¢asového hladiska pomerne naro¢né. Experiment trval 24 hodin. V realizovanom experimente bol
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sledovany proces zrdzania z iného roztoku a to z roztoku tiosiranu sodného. Sledoval sa vplyv mnozstva
zrazacieho ¢inidla na rychlost’ zrdzania a na vytaznost striebra. V prvom rade bolo potrebné pripravit
20 mM roztok NaxS x 9 H20 z krystalického sulfidu sodného. Experiment sa vykonaval v Erlenmayerovych
bankach o objeme 100 ml. Objem zrdzacieho cCinidla sa experimentalne stanovil na 2.5 ml, 5 ml a 10 ml

(Obr. 1). |
® ¥y
Obr. 1 Roztoky po pridani zrdzacieho cinidla (viavo 0.1 M, vpravo 0.5 M)
VYSLEDKY A DISKUSIA

ZraZanie pomocou borohydridu sodného

Pri teplote 20 °C sa v 0.1 M roztoku tiosiranu sodného dosiahla vytaznost striebra 95.64 %, v 0.5 M roztoku
tiosiranu sodného 88.63 %. Pri teplote 60 °C sa v 0.1 M roztoku dosiahla 100 % Uc¢innost’ zrdzania uz v 10.
minute. Vytaznost striebra v 0.5 M roztoku dosiahla hodnotu 93.54 % (Obr. 2). Z uvedeného vyplyva,
ze pouzitie NaBHy ako zrdZacieho ¢inidla viedlo k 100 % vyzrazaniu striebra v 0.1 M roztoku tiosiranu
sodného len pri teplote 60 °C.

Utinnost
%
100.00 el
98.00
96.00
——0,1M
S4.00 05M
52.00
90.00
10 20 30
Cas [min]

Obr. 2 Vysledky zrazania s NaBHa pri 60 °C

ZraZanie pomocou ditionicitanu sodného

Zrézanie striebra z tiosiranového prostredia pomocou ditioni¢itanu sodného viedlo k niZSej ucinnosti
zrazania striebra nez v predchadzajucom experimente. Pri teplote 20 °C sa v 0.1 M roztoku dosiahla
najvyssia vytaznost’ 80.85 %, v 0.5 M roztoku 65.05 %. Pri teplote 60 °C sa v 0.1 M roztoku dosiahla
najvyssia vytaznost' 65.74 %, v 0.5 M roztoku sa koncentracia striebra navysila, ¢o bolo spdsobené
odparenim casti roztoku. Vysledky chemickej analyzy st znazornené na Obr. 3.

123



METALURGIA JUNIOR 2020

Uéinnost
100.00 [%]
90.00
80.00
70.00
60.00 e
50.00 ——01M
40.00
30.00 05 M
20.00
10.00
0.00

10 20 30

Cas [min]

Obr. 3 Vysledky zrazania pomocou Na2S204 pri 60 °C

ZraZanie pomocou chloridu sodného

Chemicka analyza potvrdila, ze v tiosiranovom prostredi v 0.1 M roztoku prebicha zrazanie podstatne
uéinnej$ie nez v 0.5 M roztoku. V 0.1 M roztoku bolo vyzrazanych 100 % striebra av 0.5 M roztoku
rozmedzi od 25 do 28 %. Pridavok H»>02 ma jednoznacny vplyv na zrdzanie striebro pomocou NaCl
Z tiosiranového prostredia (Tab. 5). Ked'Zze pozadované vysledky sa dosiahli uz pri teplote 20 °C nebolo
potrebné experiment v 0.1 M roztoku vykonavat’ pri teplote 60 °C. V 0.5 M roztoku sa pri teplote 60 °C
dosiahla 65.74 % vytaznost striebra. Z ekonomického hl'adiska je vyhodnejSie navysit pridavok H2Og,
ktory uz pri pridavku 10 ml zabezpeci 96.65 % vyt'aznost’ striebra.

Tab. 5 Vysledky zrdzania pomocou NaCl pri 20 °C

Pridavok | Obsah Ag Obsah Ag
Vzorka | H20: pred po

[mi] [ng/ml] [ng/ml]
0.5M 5 5.98 5.2
0.5M 10 5.98 0.2

ZraZanie pomocou sulfidu sodného

Pridavkom véc¢Sieho mnoZstva zrdzacieho ¢inidla do roztoku tiosiranu sodného sa zabezbecila vysSia
vytaznost striebra pri tej istej dobe zrazania. Pre potvrdenie tohto zaveru sa experiment zopakoval
s pridavkom dvojnasobného mnozstva zrazacieho ¢inidla v 0.5 M roztoku. Vysledky uvedené v Tab. 7
potvrdili toto tvrdenie. NajvysSia dosiahnuta vytaznost’ a to az 96.66 % striebra sa dosiahla v opakovanom
experimente v 0.5 M roztoku.

Tab. 6 Vysledky zrdazania pomocou NazS pri 20 °C

vzorka Pridavok Obsah Ag Obsah Ag
Na>S [ml] pred [pg/ml] po [ug/ml]

0.1 M 2.5 4.70 4.40

0.1 M 5 4.70 3.53

0.1 M 10 4.70 2.73

0.5M 2.5 5.98 3.63

0.5M 5 5.98 2.72

0.5M 10 5.98 0.26

0.5M 20 5.98 0.20
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ZAVER

V praci bolo Studované ziskavanie striebra zroztokov ztiosiranu sodného, ktoré pochadzali

Z dvojstupnového luahovania DPS. Realizované bolo termodynamické Studium zrézania a vykonané boli

jednotlivé experimenty zrazania striebra pouzitim Styroch zrazacich ¢inidiel, a to: NaBH4, Na2S204, NaCl

a NazS.

Z termodynamického a experimentalneho Studia zrazania striebra mozno vyhodnotit’ nasledovné zavery:

e Termodynamické Stadium potvrdilo pravdepodobny priebeh reakcii zrazania v smere tvorby produktov.

e Najlepsie vysledky zrazania striebra sa dosiahli pri zraZani s borohydrydom sodnym (NaBH4) v 0,1 M
roztoku tiosiranu sodného pri teplote 60 °C a pri zrazani s chloridom sodnym s pridavkom 2 ml H20>
v0.1 M roztoku tiosiranu sodného pri teplote 20 °C, kde doslo k vyzrazaniu 100 % striebra.
Z ekonomického hl'adiska je vhodnejSie vyuzit’ na zrazanie striebra NaCl nakol'ko sa zrazanie vykonava
pri nizsich teplotach a taktiez je cena NaCl vyrazne niz$ia v porovnani s borohydrydom sodnym.

e Pri zrazani s NaCl a pridavkom 10 ml H2O; pri teplote 20 °C sa dosiahla v 0.5 M roztoku tiosiranu
sodného 96.65 % vytaznost striebra.

e  Pouzitim sulfidu sodného (NazS) sa v 0.5 M roztoku tiosiranu sodného dosiala 96.66 % vytaznost’. Tato
metdda je z Casového hl'adiska naro¢nd, nakol’ko cely experiment trval 24 hodin.

e  Pouzitim borohydrydu sodného v 0.1 M roztoku tiosiranu sodného pri teplote 20 °C sa dosiahla 95.64 %
vytaznost’ striebra.

e  Pri pouziti ditioni¢itanu sodného bola v 0.1 M roztoku tiosiranu sodného pri teplote 20 °C dosiahnuta
najvyssia vytaznost’ striebra 80.85 %. Toto zrazacie ¢inidlo ma vSak vysoku cenu.
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ABSTRAKT

Uskladnenie vodika vo forme chemicky viazanych metalhydridov je jednym zo zaujimavych pristupov,
ako bezpecnym sposobom uskladnit’ va¢si objem vodika. Energia uskladnena vo vodiku ako energetickom
nosi¢i predstavuje 142 MJ/kg, avsak jeho nevyhodou je expanzia az 11.94 m? na kg vodika pri izbovej
teplote a atmosferickom tlaku. V tomto prispevku je popisana priprava materialu s chemickou kompoziciou
Mg7oNi2oCe1o V laboratériach UMV SAV, materidlové vlastnosti ako nanotvrdost, indenta¢ny modul
pruznosti, hustota pripraven¢ho materidlu a kalorimetrickd odozva materiadlu. Uskladiiovacie schopnosti
vodika materidlom a optimalne podmienky absorpcie boli testované v laboratoriach Strojnickej fakulty
Technickej Univerzity v Kosiciach a desorpéné krivky boli uréené pomocou termogravimetrickych merani
s verifikaciou desorbovaného hmotnostného podielu v teplotnom rozsahu RT-773 K. Pomocou uvedenych
termogravimetrickych a absorpénych experimentov sa urcili ako optiméalne podmienky absorpcie vodika
materialom MgzoNi2oCero teplota absorpcie 393 K a tlak vodika pocas absorpcie v reakénej nadobe 5 MPa.

UvOD

Energetické hospodarstvo 21.storoc¢ia kladie vel’ky doraz na prechod z doteraz vyuzivanych zdrojov energie
na Ciastocné alebo uplné vyuzivanie energie z obnovitelnych zdrojov. ZvySenie energetickych narokov
v stvislosti s celosvetovym zvySovanim T'udskej populécie a napredujicim technologickym vyvojom
smeruje aj k negativnemu vplyvu zvySovania CO> zataZe na Zivotné prostredie. Obnovitel'né zdroje energie
preto poskytuji nielen nahradu doteraz vyuZzivanych fosilnych paliv ateda napomahajii zniZzovat CO2
emisni zataz, ale aj sposob, akym je mozné vyuzivat dlhodobo udrzate'né zdroje energie. Energia
uskladnend vo vodiku ma trojndsobne vysSiu energetickll kapacitu ako doteraz vyuZivané fosilne paliva
(ropa, uhlie, zemny plyn), avdaka svojej nulovej emisnej zatazi na prostredie je zaujimava
aj zekologického hladiska. Koneénym produktom spalovania vodika je vodna para apri tomto
exotermickom procese dochadza k uvolneniu energie ~141 MJkg? H,. Nevyhodou tohto energetického
nosi¢a je vybusnost v zmesi s kyslikom vo vel'mi Sirokom rozsahu koncentracie, a to 4-75 %, taktieZ
pri normalnych podmienkach (293 K, 101,325 kPa) zaber4 objem az 11.94 m® kg™ s velmi nizkou hustotou
0,0813 g.cm? [1], ¢o neumoziuje efektivne uskladnenie. Energiu vodika je preto potrebné z pohladu
bezpecnosti ale aj efektivnosti (nizka hustota) uskladnit’ vhodnou formou, aby sa zjednodusilo jeho pouZitie
kone¢nym spotrebitelom. Na transport a doCasné uskladnenie sa najcastejSie vyuziva forma kryogénne
stlaceného vodika nachadzajuceho sa v nddobach, kde objemova hustota vodika dosahuje 70,8 kg.m™
pri podmienkach 20,28 K a atmosférickom tlaku[2]. Dalsim zo sposobov je uskladnenie vodika
na povrchoch tuhych adsorbentov s velkym Specifickym povrchom, ako st aktivny uhlik, uhlikové
nanovlékna, zeolity a i., ktoré dosahuju uskladiiovacie kapacity 2-8 hmotnostnych % pri teplote 77 K
a0.1 MPa [3]. Voboch pripadoch je uskladnenie vodika limitované bezpecnostou a maximalnym
uskladnenim. V pripade kryogénnych nadob je definované teplotou, objemom nadoby a materidlu
a v pripade adsorbentov je to Specificky povrch, ktory je limitujicim faktorom maximalneho uskladnenia.
Uskladnenie vodika vo forme chemicky viazanych metalhydridov je jednym zo zaujimavych pristupov,
ktory poskytuje bezpecné viazanie vodika v Strukture kovu a sucasne poskytuje vysoké uskladnovacie
kapacity v prevadzkovych podmienkach blizkych normalnym podmienkam [4]. Zroznych typov
metalhydridov je uskladnenie vodika v Mg zliatinach jednym z najzaujimavejSich, vdaka vysokej
uskladnovacej kapacite (7,6 hmotnostnych % v MgH>), reverzibilite absorpéno-desorpéného procesu
a nizkej cene materidlu. Nevyhodou cist¢tho Mg je nizka kinetika desorpcie vodika a ndro¢né podmienky
desorpcie (623-673 K, 3 MPa), ktoré nie su aplikacne vyhodné. Desorpcné vlastnosti sa daji vylepsit
substiticiou a legovanim s prvkami ako napriklad Ni, Cu, Fe, Ti, Cd, ktoré nemaji vysoku afinitu k vodiku
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a tak zlepSujt termodynamické vlastnosti materialu [5]. Dalsim zo spdsobov ako vylepsit’ kinetiku absorpcie
a desorpcie v materiadloch je nanoStrukturizacia alebo priprava amorfného materidlu, ktory ma lepSie
uskladnovacie schopnosti, cyklicku stabilitu a rychlejsiu kinetiku rekcie s vodikom ako prislusné krystalické
materialy rovnakej kompozicie [6][7]. Ternarny systém Mg-Ni-Ce s amorfnou Struktirou bol sucast’ou prace
skupiny Lin a kol. [8], kde detailne popisali atdbmové usporiadanie amorfného kovového skla MggoNiioCe1g
spolu s uskladiiovacou kapacitou vodika, ktora dosahovala 5 hmotnostnych % po absorpcii v podmienkach
393 K, 4,5 MPa H: a reak¢nom case 80 hodin. V tejto préci je popisana priprava a uskladinovacie schopnosti
ternarneho amorfného materidlu s kompoziciou MgzoNixoCeio at. %. InSpiraciou k Stadiu ternarneho
materialu MgzoNi2oCeio at. % bola prave praca Lin a kol. a taktiez vysoka hodnota uskladiiovacej kapacity
MgsoNioCe1o at. %, ktora bola oznaCena autormi ako najvysSSia uskladiovacia kapacita pozorovanou
u amorfnych materidlov.

PODMIENKY EXPERIMENTU

Priprava materidlu Mg70Ni20Ce10 prebichala v laboratoriu progresivnych materidlov Slovenskej Akadémie
Vied. Priprava materialu bola rozdelena do trocha casti, na pripravu predzliatiny pomocou oblukového
tavenia Cistych prvkov (s Cistotou Ni= 99.9%, Ce=99.99%) za vzniku predzliatin vo forme bochnikov
s celkovou hmotnostou cca 2g. Predzliatiny boli viacndsobne pretavené, aby sa dosiahla dostatocna
homogenizacia premiesania prvkov. Bochniky boli mechanicky rozdrvené a zmieSané s prislichajicim
mnozstvom horéika (Cistota Mg= 99.5%). Predzliatina spolu s hor¢ikom bola zlisovana pomocou
hydraulického pakového lisu s pouzitym zatazenim 3 tony. Takto pripravena vzorka bola umiestnena
v kremennej trubici s vnutornym povlakovanim nitridu boru a pomocou metédy vystrekovania taveniny
na rychlo rotujuci, chladeny, medeny valec, bola pripravend vzorka vo forme pasky. Hribka pasky bola
40,7 um a Sirka asi 0,7 mm. Hustota pripravené¢ho materialu bola uré¢end pomocou Archimedovho zédkona na
analytickych vdhach Kern ATB 120-4M s prislusenstvom na urcenie hustoty materidlov ABT-AOL.
Kalorimetrickd odozva materidlu bola zaznamenana pomocou vykonnostne kompenzaéného kalorimetra
Perkin Elmer DSC 8000 v teplotnom rozsahu merania od 273 K-773 K s rychlostou ohrevu 10 K.min™.
Amorfny charakter materidlu bol potvrdeny rontgenovo-difrakénymi meraniami materidlu na zdroji
synchrotronového Zziarenia v Hamburgu na meracom stanovisti P21.1, PETRA III, DESY. Bola pouzita
geometria Debye-Scherrer, pri¢om vinova dizka Ziarenia bola A=0,1227 A a ako detektor bol vyuzity 2D
plosny detektor Perkin Elmer XRD 1621 s velkost'ou pixelov 200x200 um a rozliSenim 2048x2048 pixelov
[9]. Namerany 2D rontgenovo-difrakény zaznam bol zintegrovany z 2D priestoru (Q verzus uhol) do 1D
priestoru (intenzita verzus Q) pomocou programu fit2D [10] az 1D zaznamu bol pomocou konvenénych
metod vypocitany Uplny Struktarny faktor S(Q) [11][12][13][14]. Indentacny modul pruznosti a nanotvrdost’
boli stanovené pomocou experimentu s vyuzitim nanoindentora TTX-NHT pracujuceho v moéde CSM.
Pouzity hrot bol typ Berkovich (trojboky ihlan) a vysledky boli vyhodnotené metodou Oliver-Pharr.

Vzorka po Struktirnej analyze, urceni hustoty a mechanickych vlastnosti, bola pripravena vo forme prasku
pomocou vysokoenergetického mletia v planetarnom mlyne Pulverissete 7 Premium Line s diZkou mletia
60 min. a pouzitymi prestavkami v priebehu mletia v 15 min. intervaloch, na zabezpecenie stabilnej teploty
bez moZného prehriatia vzorky nad teplotu kryStalizacie. V procese mletia bola pouZita wolfram karbidova
nadoba s objemom 45 ml a mlecie gul'ocky z rovnakého materidlu s priemerom 10 mm. Material
bol pred mletim podrveny v maziari a ndsledne bol premiestneny do mlecej nddoby s vyuzitim atmosféry
Ar. Po mleti bol amorfny charakter opédtovne overeny pomocou rontgenovej difrakcie a taktiez bolo
uskutocnené meranie velkostnej distribucie Castic zariadenim Cilas 1046. Uskladiiovacia kapacita vodika
v materiali ajej podmienky boli vySpecifikované a overené v laboratdriu Strojnickej fakulty Technickej
univerzity, kde v roznych absorpénych podmienkach bol material Mg7oNi2oCe1o umiestneny do 14 mL
reakénej nadobky a vystaveny SMPa H. Uskladiiovacia kapacita vodika bola ur¢end nepriamo pomocou
termogravimetrického merania zmeny hmotnosti vzorky v teplothom intervale 303-773 K's rychlostou
ohrevu 10 K.m? pristrojom DTA-DSC-TG Jupiter STA449-F1.
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VYSLEDKY A DISKUSIA
Priprava materidlu, mechanické vlastnosti a hustota
Material pripraveny vo forme bochnikov a vo forme rychlo chladenej pasky je zobrazeny na Obr.1.

Obr. 1 a) predzliatina materialu MgroNi2Ce1o vo forme bochnikov, b) material vo forme pasky

Mechanické vlastnosti materialu MgzoNi2Ce1o ajeho hustota, st zobrazené v Tab. 1 Hodnota hustoty
je v porovnani s ¢istym Mg vysSia.
Tab. 1 Mechanické vlastnosti materialu MgoNioCe1o spolu s hustotou materidlu

Material pv [g.cm™¥] Eir[GPa] Hir [GPa]
Mg7oNi2oCero 3,41+0,01 4742 3,7+0,3

Distribucia castic materidlu zobrazend na Obr. 2 bola namerand po procese mletia, priom priemerna

vel’kostna distribucia je v 90% objemu vzorky 323,5um ana d’alSie experimenty absorpcie vodika bola
vyseparovana frakcia pod 100 pm.
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Obr. 2 Velkostna distribuicia castic vzorky MgioNi2oCe1o at.% po mleti

Kalorimetrické viastnosti materialu

Na zaklade kalorimetrickych merani (Obr.3) bola urc¢ena teplota krystalizacie materialu, ktora bola délezitou
limitujlicou teplotou pri Specifikdcii podmienok absorpcie vodika. Nakolko bolo cielom Studovat
uskladnovaciu kapacitu prave v amorfnej Struktire materialu MgzoNi2oCeio, teplota absorpcie nesmie
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presiahnut’ krystalizacnu teplotu. Na zobrazenej krivke teplotnej odozvy materidlu je pozorované prvé
exotermické maximum charakteristické pre krystalizaciu pri teplote 466 K so zaciatkom krystalizécie
pri teplote 462,3 K. Entalpia krystalizacie bola vypo¢itana ako -69,8 J.g. Z nameranych ziznamov
je potvrdené, Ze pocas procesu mletia nedoslo k vyraznej zmene kalorimetrickych vlastnosti materidlu,
vrcholy krystalizacie materialov lezia na rovnakej teplote a to 466 K a lisia sa iba Sirkou signalu.
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Obr. 3 DSC zaznam vzorky MgroNi20Ce1o at.% vo forme pdsky a po mleti vo forme prasku

Struktiirny popis materidlu

Amorfny charakter materidlu po mleti bol Studovany pomocou rontgenovo-difrakéného merania,
ktorého uplny Struktirny faktor je zobrazeny na Obr. 4.

Analyza dat v obratenom priestore potvrdila amorfny charakter vzorky. Menej intenzivny signal v rozsahu
1,3-1,6 Al pochadza zo stredného usporiadania atdmov v amorfnom materiali, za ktorym nasleduje
intenzivny signal v rozsahu 2-4 A, typicky pre amorfné materialy, s nasledovnymi utlmujicimi signalmi
do priblizne 10 A,

- —— Mg, Ni, Ce, at% prasok

2.0

S(Q) (a.u.)

0.0 . i ; : ; .
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Obr. 4 Uplny struktiirny faktor materidlu MgoNi2Ceio vo forme prdsku
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Absorpcia vodika a urcenie uskladriovacej kapacity pomocou termogravimetrickych merani

Absorpcia vodika prebiehala v laboratériu SjF TUKE vybavenym aparaturou na volumetrické meranie
absorpcie plynov v materialoch. Nakolko bola hmotnost vzorky nizka, pre presnost merania
bola uskladiiovacia kapacita vodika urCend pomocou termogravimetrickych merani. Pocas absorpcie
materialov boli jednotne zvolené hodnoty tlaku vodika, ato 5 MPa, a dizka absorpéného cyklu na 24 h.
Z nameranych dat zobrazenych na Obr. 5 mézeme urcit’, ze vo vysSie uvedenych podmienkach a teplote
teplota desorpcie vtomto pripade je najvysSia z uvedenych vzoriek ak ubytku hmotnosti dochadza
pri pociatocnej teplote 599 K. NajvhodnejSie podmienky absorpcie su 393 K, SMPa H> pocas reakéného
casu 24 h. Okrem maximalnej hodnoty ubytku hmotnosti pri tychto podmienkach-2,91 hmotnostného %,
je vyhodou aj nizka pociatocna teplota desorpcie 512 K.
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Obr. 5 Krivky ubytku hmotnosti materialu MgroNi2oCe1o at. % po absorpcii vodika v roznych reakcnych
podmienkach

ZAVER
V tejto praci bola popisana priprava materialu MgzoNi2oCero at. % vo forme pasky a prasku spolu s popisom
ich mechanickych a Struktirnych vlastnosti. Na zaklade experimentadlnych merani absorpcie vodika
boli vysSpecifikované podmienky absorpcie materialu MgzoNi2oCeio at.%. Z vyssie uvedenych vysledkov
mozeme konStatovat’:
bolo uskuto&nené meranie hustoty pripraveného materialu, stanoveného na hodnotu 3,41+0,01 g.cm™,
nanotvrdost’ materialu je 3,7+0,3 GPa a indentacny modul pruznosti je 47+2 GPa,
priemerné vel'kost’ Castic prasku po mleti je 323,5um,
teplota kryStalizacie materidlov vo forme pasky a prasku je zhodna a to 466 K. Entalpia kryStalizacie je
-69,8 J.97,
pomocou rontgenovo-difrakénych merani bol potvrdeny amorfny charakter materidlu,
e uskladiovacia kapacita vodika materidlom bola najvysSia pri podmienkach SMPa Hz, 24 h. reakény Cas
ateplota 393 K. Pri tychto podmienkach sucasne pozorujeme najnizSiu teplotu desorpcie,
¢o je aplikacne vyhodny parameter.
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ABSTRACT

High-entropy alloys (HEAs), as a new class of metallic materials, have received more and more attention
due to its excellent machanical properties. In this study, the hydrogen absorption, mechanical properties
of anewly designed AlTixCrkAgxVx HEA were investigated. Hydrogen has a strong potential for use
as an alternative fuel provided that it can be stored in a safe and efficient way. One possibility is to store
hydrogen as a solid hydride using suitable metals or alloys. Metal hydrides, because of phase transition, can
absorb large amounts of hydrogen at a constant pressure and the characteristics of hydrogen absorption
and desorption can be tailored by partial substitution of the constituent elements in the host lattice.
It is well-known that metals and alloys with a BCC-type structure have a large capacity to store hydrogen.
It is also known that the presence of lattice train in the lattice or at interfaces in some metals can be
favourable for hydride formation. These two factors suggest that high entropy alloys (HEA) can have
excellent hydrogen storage potential due to their important lattice strain.

UvOD

Vysoko entropické zliatiny (High-entropy alloys, HEA) su charakterizované ako tuhé roztoky,
pozostavajlice z minimalne Styroch prvkov, z ktorych kazdy ma podiel v zliatine od 5 do 35 at.%.
Ich charakteristikou je taktiez to, ze krystalizuju vo forme jednoduchych najcastejsie kubickych faz. Vd’aka
vysokému poctu prvkov obsadzujucich jednu fazu maji HEA unikatne, niekedy az prekvapujuce
mechanické vlastnosti (napr. BCC zliatina CoCrMnFeNi je huZevnatej$ia pri kryogénnych podmienkach
(77K) ako pri izbovej teplote [5]. V sucasnosti je preto venovana vel'ka pozornost’ ich vyskumu a vyvoju,
¢o dokumentuje aj pocet publikécii registrovanych v databaze SCOPUS, ktory kazdym rokom rastie
(v roku 2019 bol ich pocet 1127, pricom v roku 2009 iba 112). Z hladiska vyuzitia je ve'mi zaujimava
ich schopnost’ absorbovat’ a bezpe¢ne uskladiiovat’ vodik. V roku 2016 bola publikovana prielomova
vedecka praca pod nazvom “ Superior hydrogen storage in high entropy alloys®“, [6] v ktorej autori
preukazali Ze v BCC mriezke zliatiny TiVZrNbHf je mozZzné uskladnit’ rekordny pomer atomov vodika
ku kovovym H/M=2.5. Samotny efekt je pripisovany lokalnej distorzii mriezky, v ktorej su obsadzované
nie len oktaedrické ale aj tetraedrické medziatdmové priestory. Na Obr. 1, ktory bol prevzaty z [7] doplneny
o0 vysledky TiVZrNbHTf je zobrazena absorbcnéa schopnost’ tejto HEA fazy, ktora prekonava vsetky doteraz
pouzivané metalhydridy.
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Obr. 1 Objemovda a gravimetrickd hustota vodika niektorych vybranych hydridov kovov. [T]

V tejto praci sme pripravili nové HEA zliatiny, ktoré sme podrobili Struktirnej analyze a testom absorbcie
deutéria (izotopu vodika, z dovodu planovanych experimentov neutronovej difrakcie).

EXPERIMENTALNA CAST

Predikcia HEA faz

Vedecka skupina Zhang akol. formulovali zakladné parametre na stanovenie kolektivneho spravania
sa prvkov vo viaczlozkovej zlucenine a to parameter rozdielu atbmovych vel'kosti (3) a zmieSavacej entalpie
(AHmix). [4] Porovnanim tychto parametrov u viac ako 100 zliatin (Obr. 2), identifikovali oblast’ stability
multikomponentnych tuhych roztokov - HEA faz, ktora je na obrazku modro Srafovana oblast’.

0}

&= 1']026:-(1—1":-}'17:]

i=1 N (1)![4]
AHmix = Z ﬂz’j ci. c}.
i=1izj (2),[4]
0 =4 A%
(3),[4]

kde c je molova koncentracia a r polomer konkrétneho prvku 7 je priemerna hodnota polomerov a AR
je zmieSavacia entalpia medzi prvkami A a B.

V naSej praci sme pripravili tri nové zliatiny AloxTi20xCr20Ag20Vx+20, X=0,5 a 10, ktoré sme podrobili
Struktarnej analyze, ako aj testom schopnosti uskladnit’ deutérium. Ich parametre rozdielov atémovych
vel'kosti a zmieSavacich entalpii si uvedena v Tab. 1. Do predikéného Obr. 2 prevzatého zo [4] sme doplnili
ich poziciu.
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Tab.1 Pripravené zliatiny a parametrické vstupy predikcie HEA faz jednotlivych zliatin.

o AH mix Q
Al10Ti10Cr20Ag20V4o 5,82 3,20 6,97
Al15Ti15Cr20Ag20V3o 6,02 -0,78 29,4
Al20AL20Cr20Ag20V20 6,05 -4,64 4,84

/// /y' /1 S I'/‘l' L) hed L b Ll b Ll * L g Ll v
/ Z N/ & . amorphous phase k
/ ‘l % 7 4 /,: / _’.

_ (kJ/mol))

AH!I’II\

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
5 x100
Obr. 2 Predikcné parametre HEA faz, prevzaté z [4] doplnené o nase pripravené zliatiny

Priprava materidlu

Zliatiny (Al2oTi 20Cr20Ag20V20, AlisTiisCra0Ag20Vao, AlioTi1oCra0Ag20Va0) boli vyrobené z Cistych prvkov
(= 99,9 (at)% ) procesom oblukového tavenia v peci Mini Arc Melting System MAM- 1 v atmosfére
ochranného plynu (99.999 Ar). Atmosféra komory pece bola pred samotnym tavenim zliatin eSte dodato¢ne
Cistena metddou gatrovania roztavenim malej vsadzky titanu. Bochniky zliatin boli v oblukovej peci
z dovodu zabezpedenia homogenity pretavené patkrat. Nasledne boli vSetky bochniky mleté vo vibraénom
mlyne do praskového stavu apodrobené velkostnému triedeniu metdodou sitovania. Na testy absorbcie
deutéria bola pouzita frakcia praSkov s velkost'ou pod 45um. Z kazdého druhu zliatin bol ponechany jeden
bochnik, na ktorom bola ur¢end hustota (mernd hmotnost’) Archimedovym sposobom. Nasledne bol kazdy
bochnik zaliaty v elektrovodivej zalievacej hmote. Metalografické vybrusy zo zliatin boli pripravené
postupmi brusenia a leStenia na automatickej metalografickej bruske Buehler Sample preparation system.
Na tvrdomeri Wilson- Wolper Tukon 1102 s Wickersovym indentorom sme merali mikrotvrdost’ vzoriek
S pouzitim zataze 0,3 kg- HVO0.3. MikroStruktury achemické zloZenia zliatin boli dokumentované
na rastrovacom elektronovom mikroskope Jeol JMS 7000F. Fazova analyza bola vykonana pomocou
rontgenovej difrakcie na difraktometry Philips X Pert Pro. Zliatiny v praskovej forme boli podrobené
analyze absorpcie deutéria, ktoré bolo realizované v spolupraci so Strojnickou fakultou TUKE. Samotné
nasycovanie zliatin deutériom sa vykonalo v malych (14cm?®) reakénych nddobach pri teplote 200°C a tlaku
deutéria 5 MPa. Po procese nasycovania boli vzorky vdzené a nasledne Zihané v diferencne skenovacom
kalorimetri Perkin-Elmer 8500 do teploty 650°C, po ktorom sa vazenim stanovil hmotnostny ubytok
odpovedajuci mnozstvu desorbovaného deutéria.

VYSLEDKY A DISKUSIA
Na nami navrhnutych zliatindch boli vykonané merania mernych hmotnosti (hustot), stanovili sa teploty

v ve

v

desorpcie deutéria 183,94°C. Oba tieto parametre st dolezité pokial’ uvazujeme o aplikaciach v doprave.
Zaciatok desorbcie deutéria zo zliatiny odhadujeme pri tej teplote, pri ktorej sa meni tvar DSC kriviek,
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vid’ Obr. 5. Verifikacia tohto predpokladu bude predmetom néasho uz schvalené¢ho “in-situ difrakéného
experimentu v DESY Hamburg, ktory budeme realizovat' eSte toho roku. Najvyssi hmotnostny tbytok
bol zaznamenany pri zliatine AlioTi10Cr20Ag20V4o, avsak aj ekvimolarna zliatina vykazuje relativne vysoky
podiel desorbovaného plynu. Priebeh teplotnych zmien pri desorpcii deutéria vSetkych zliatin je zobrazeny

na Obr. 3.
Tab.2 Porovnanie vysledkov mernej hmotnosti, teploty desorpcie a ~imotnostného ubytku. Tp je teplota
desorpcie.
Tvrdost HV 0.3 | Hustota [g/ cm®] | Tp [°C] Hmotnostny

ubytok
[hm. %]

Al10Ti10Cr20Ag20Vao | 468,0 6,67 145,02 1,84

Al15Ti15Cr0Ag20Vso | 462,4 6,43 183,94 0,43

Al20Ti20Cr20Ag20V2 | 520,7 5,56 118,64 1,6

Obr.4 Mikrostruktira a) AlisTi1sCraoAg20Vao  b)  AlwgTiioCraoAg20Vao  C)

Na Obr. 4 st znazornené mikroStruktury jednotlivych zliatin, ktora naznacuje viacfazové zlozenie,
¢o nasledne potvrdila aj rontgenova difrakéna analyza. Vel'kost’ zrna u vSetkych zliatin je priblizne 20pm.
Na Obr. 5-7 st zobrazené difrakéné zaznamy jednotlivych vzoriek, Ciernou st zakladné, Cervenou
deuterované zliatiny a zelenou farbou st zobrazené stavy zliatin po Zihani. Analyzou difrakénych zaznamov
boli vo vsetkych nedeuterovanych zliatinach identifikované dve fazy a to: kubicka priestorovo centrovana
(BCC) a kubickd plosne centrovana (FCC). Nasytenie zliatin deutériom spdsobilo viditelny posun

Al3oTizoCraoAgaoVao

Aly5TirsCraoAgaVs

20T120Cr20A020V 20

DSC Tepelny tok (arb. unit) -> EXO

— T 1 T~ T T T T T T T T T T
50 100 150 200 250 300 350 400 450 500

Teplota (°C)

Obr. 3 Priebeh desorpcie deutéria vodika na vzorkdach
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difrak¢ného maxima (110) BCC mriezky k men$im uhlom, ¢o je dosledkom zvéc¢Senia zakladnej bunky tejto
vysokoentropickej fazy. U FCC fazy takyto posun nebol pozorovany. Na zdklade mikroskopickych a rtg.
difrak¢nych merani predpokladdme, ze povod FCC fazy je segregované striebro, ktoré sa nerozpustilo
v matrici a nepodiela sa na absorbcii deutéria takou mierou ako BCC HEA. U zaznamov deuterovanych
vzoriek mozno pozorovat’ aj iné maxima, ktoré pochadzaju od metalhydridovych faz. Zaznamy difrak¢nych
dat po zihani preukazuji zmensenie zakladnej bunky HEA a disociacii metalhydridovych faz.

TiAlCrAgV
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g |
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Obr. 5 Difraktrogram AlxTi20Cr20Ag20V20
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Obr.6 Difraktorgram AlisTi1sCra0Ag20V3o
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Obr. 7 Difraktogram Al1oTi10Cr20Ag20Vao

ZAVER

Z vysledkov, ktoré boli zistené pri analyze nami vyrobenych vzoriek je mozné vyvodit’ tieto zavery:
e boli vyrobené tri nové zliatiny Aloo-xTi20-xCr20Ag20Vx+20, X=0,5 a 10,

e tvrdost zliatin sa pohybuje v rozmedzi od 462,4 do 520,7 pri HV 0.3,

e najnizsia hustota (5,56 g/cm®) bola zaznamenana pri zliatine TizoAl20Ag20Cr2oV2o, ktord ma zarovei
aj najnizsiu teplotu desorpcie deutéria 183,94°C,
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e najvyssia uskladnovacia kapacita deutéria bola vo vzorke AlioTi1oCra0Ag20V o,

e pri vSetkych zliatinach boli identifikované dve fazy a to BCC a FCC,

e Dboli pozorované aj iné difrakéné maxima patriace metalhydridovym fazam,

e po zihani doslo k zmenSeniu zakladnej bunky a disociacii metalgydridovych faz.

Samotna predikcia, vyroba a nasledna charakterizacia inych zliatin bude predmetom nasho d’alsieho Studia.
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SYNTEZA NANOCASTIC STRIEBRA POMOCOU ROZNYCH RASTLINNYCH EXTRAKTOV

VESELOVSKY LUKAS, VELGOSOVA OKSANA
Ustav materidlov a inZinierstva kvality, Fakulta materidlov, metalurgie a recyklacie, TUKE

ABSTRAKT

V tomto prispevku boli na syntézu nanocCastic striebra pouzité rézne druhy rastlinnych extraktov
(R.officinalis, V. vitis-idaea, Levandula anustifolia). Z pouzitych extraktov boli najlepSie vysledky
dosiahnuté pomocou extraktu L.angustifolia. Vytvorené nanocCastice Ag sa vytvorili takmer okamzite
aboli stabilné pocas celej doby trvania experimentu, ¢o potvrdili analyzy UV-VIS spektroskopie.
Nanocastice syntetizované pomocou extraktu z R. officinalis sa sice vytvorili okamzite, ale uz na prvy den
experimentu UV-VIS meranie preukazalo zmenu vlastnosti a tvaru syntetizovanych nanocastic. Dokonca
bola pozorovana aj mierna sedimentacia na dne Erlenmayerovej banky. Extrakt z V. vitis-idaea preukazal,
ze je vhodny na syntézu nanocastic striebra. Periodické merania dokdzali ze nanocastice boli stabilné
a zachovavali si rovnaké vlastnosti pocas celej dizky trvania experimentu.

UvOD

V stcasnosti technologia nanocastic striebra sa pouziva na povrchova upravu elektroniky, textilu, dreva,
skla, kovov, keramiky, papiera a taktiez sa primieSava do plastovych zivic Z viac ako 800 spotrebitel'skych
vyrobkov, ktoré obsahuji nanomaterialy, viac ako 30% obsahuje Castice striebra. Tieto nanocastice maji
jedine¢né optické, elektrické ,tepelné, magnetické chemické a antimikrobialne vlastnosti [1-2]. Tieto
vlastnosti napomahaji nie len pri vyskume a vyvoji novych materidlov ale s aj nenahradite'nou stcast'ou
materidlov pouzivanych v beznej praxi. Napriklad ako obalové materidly potravin a potravinové doplnky,
domace spotrebice, kozmetika, elektronika, patria sem aj vodivé farby, pasty a plniva ktoré pouzivaju
nanocastice striebra pre svoju vysoku elektricki vodivost, stabilitu. Stale CastejSie sa pouzivaju
ako antimikrobialne povlaky pre textilie, klavesnice, obvizy a iné biomedicinske zariadenia, ktoré obsahuju
nanocastice a nepretrzite uvolnuju nizku hladinu  16nov striebra aby tak poskytovali ochranu
pred baktériami.

Kovové nanocastice striebra je mozné vyrobit’ roznymi metédami napr. rozne fyzikalne alebo chemické
metody. Vyroba nanocastic striebra sa zvy€ajne uskutociiuje redukciou soli s obsahom striebra za pomoci
redukénych Cinidiel, ktoré mo6zu byt chemické alebo biologické [3]. Nakol'ko pouZzivanie chemickych
redukénych ¢inidiel je sice ucinné, ale na druhej strane su toxické a nakladné. Preto sa vedci rozhodli
vyuzivat’ biologickll syntézu nanocastic striebra nakol'ko je u€inné, malo ndkladnd, kompatibilna s 'udskym
telom a taktiez vykazuje niz$i stupeni toxicity pre zZivotné prostredie na rozdiel od chemického spdsobu
syntézy nanocastic striebra. Syntetizované nanocastice mézu mat’ rozny tvar ako napriklad ( gule, tyCinky,
kocky, kvety, trojuholniky) ich velkost’ sa pohybuje v rozmedzi od 1-100 nm [4]. Okrem toho moéZu byt
vyrabané ako rurky, droty alebo ako vel'mi tenké filmy ktoré sa m6zu nanéasat’ na rézne druhy materialov.
Vysledné vlastnosti nanocastic striebra st hlavne zavislé na parametroch procesu vyroby ktorymi
su koncentracia redukéného €inidla, povaha rastlinného extraktu, relativna koncentracia reak¢ného extraktu
soli kovu, pH, teplota a ¢as reakcie ako aj rychlost’ premieSavania extraktu. NajdoleZitejSou pozadovanou
vlastnostou vyrobenych nanocastic je ich stabilita. T4 sa moze menit uz po niekolkych dnoch
alebo nanocastice ostanu stabilné po dlhu dobu. Stabilitu vieme vylepsit’ resp. ovplyvnit’ pouzitym vhodnych
stabiliza¢nych ¢inidiel ktoré mo6zu byt chemickej alebo biologickej povahy (PVA, alginat sodny).

PODMIENKY EXPERIMENTU

Na pripravu extraktov boli pouzité listy z Rosmarinus officinalis (R.officinalis), plody brusnice Vaccinium
vittis-idaea (V.vittis-idaea) a listy z Levandula (Lavandula). Pri syntéze nanocastic Ag bol pouzity ionovy
roztok dusi¢nanu strieborného s koncentraciou 0,29mM, pH roztoku bolo 5,8. Priprava extraktov z rastlin
prebiehala nasledovne.
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e Extrakt z listov R.officinalis — listy boli premyté destilovanou vodou, nasledne sa rozomleli, zmie$ali
sa sdestilovanou vodou, zahriali sa na teplotu 70°C, prefiltrovali anasledne sa odstredovali
pri 6000 ot/min. Vychladeny extrakt sa ndsledne pouzil na syntézu Ag nanocastic.

e Extrakt z plodov V. vittis-idaea — plody sa rozomleli, zmieSali s destilovanou vodou, vo vodnom kupeli
sa zahriali na teplotu 70°C, prefiltrovali a nasledne odstred’ovali pri 9000 ot/min. Nakoniec sa pouzil
roztok KOH na zmenu pH roztoku. Tato zmena pH je nutnd kvoli tomu aby syntetizované nanocastice
zostali stabilné a vel'mi rychlo neaglomerovali.

e Extrakt z listov levandule angustifolia bol pripraveny rovnakym spésobom ako z rozmarinu.

Na syntézu nanocastic Ag boli pripravené 3 Erlenmayerové banky s 50 ml roztoku AgNOs. Do kazdej banky

sa pridalo 10 ml z jedného extraktu. Erlenmayerove banky sa nasledne umiestnili pod svetelnu rampu

a do chladni¢ky s ¢asovym intervalom tma:svetlo 12:12 hod.

Nanocastice sa analyzovali pomocou UV-VIS spekltrofotometra Genesys 180.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Nanocastice striebra syntetizované pomocou extraktu z listov R. officinalis

Graficky zaznam z UV- vis merani ndim podava informacie o pritomnosti nanocastic striebra v koloidnom
roztoku, taktiez ndm déava informécie o ich velkosti, tvare a 0 pripadnej aglomeracii. Touto metédou vieme
monitorovat’ vznik a zmeny vlastnosti nanocastic v ur¢itom casovom obdobi. Na (obr. 1) si uvedené
periodické UV- VIS merania nanocastic stricbra ktoré boli syntetizované pomocou extraktu z listov
R.officinalis. Thned po pridani extraktu do roztoku, bol zaznamenany typicky pik pri 420 nm,
ktory je charakteristicky pre nanocasitce Ag. Taktiez dokazom pritomnosti nanocastic Ag bola aj vyrazna
zmena farby roztoku, ktory sa zafarbil do hneda (Obr. 2). Z vysledkov merani je mozné, preukazat,
ze vtomto pripade doslo k velmi rychlej tvorbe nanocastic Ag, a ze extrakt z R.officinalis je G¢innym
redukénym cCinidlom. Taktiez je mozné konstatovat’ z priebehu kriviek, ktoré sa menili len ve'mi malo pocas
celej dizky trvania experimentu, Ze syntetizované nanoastice si zachovavali rovnaké vlastnosti
a boli stabilné. To dokazuje ze extrakt z listov R. officinalis je vynikajicim zdrojom jednak stabilizaénych
ale aj reduk¢nych ¢inidiel.

R.officinalis podl'a roznych studii obsahuje velké mnozstvo hydroxylovych skupin a fenolovych zlucenin,
ktor¢ si  hlavnymi redukénymi cinidlami [5]. Na druhej strane zas zlozky ako esencidlne oleje,
ktoré obsahuju dané rastliny st zodpovedné za lepsiu stabilitu.

ABS (a.u.)
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T
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Obr. 1 UV-VIS absorpcné spektra namerané pre nanocastice Ag syntetizované pomocou extraktu
Rosmarinus officinalis
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Obr. 2 Zafarbenie roztoku ihned po pridani extraktu

Nanocastice striebra syntetizované pomocou extraktu V. vitis-idaea

V tomto pripade prvy pokus syntézy nanocastic striebra pomocou extraktu z V.vitis-idaea bol neuspesny.
Nakolko UV-VIS merania nevykazali ziaden absorpcny pik (Obr. 3) ani po 10 diloch experimentu.
Po pridani extraktu do koloidneho roztoku AgNOs klesla hodnota pH na 3,52 a bola pozorovana tvorba
sedimentu a po 24 hodinach uz bola pozorovana vyrazna miera sedimentu na dne Erlenmeyerovej banky
(Obr. 3). V tomto pripade sa jednalo o ve'mi nestabilné nanocastice ktoré aglomerovali takmer okamzZite
po syntéze.

Obr. 3 UV-VIS absorpcné spektra namerané pre nanocastice Ag syntetizované pomocou extraktu
V. vittis-idaea pred upravou pH, sediment vytvoreny na 1 den experimentu

Khodadadi a kol. [6] podobnou metdédou pripravovali nano¢astice Ag pomocou extraktu z plodov brusnic
a uspesne vytvorili nanocastice z vel'kostou 15-30 nm. Sice Khodadadi a kol. pouzili iny druh brusnice
V. macrocarpon ale zloZenie, stav plodov (Cas zberu, Ccerstvost) alebo lokalita rastu nemusi
byt tak vyznamnym faktorom ktory by mohol ovplyvnit' syntézu nanocastic. Nizka hodnota pH
by vS8ak mohla byt’ rozhodujucim faktorom, ktory by ovplyvnil syntézu nanocastic Ag. Tato nizka hodnota
pH by mohla mat’ vplyv na syntézu nanoCastic Ag a moze taktieZz sposobit’” velmi rychlu aglomeraciu
nanocastic.

Pre druhy pokus bol pouzity rovnaky postup pri syntéze nanocastic Ag avSak s tym rozdielom, Ze doslo
k aprave hodnoty pH. Tato uprava sa vykonala pomocou pridavku roztoku KOH do uz pripraveného roztoku
Z nanocasticami Ag. Ktoré boli syntetizované pomocou extraktu z V. vitis-idaea. Tu sa upravila hodnota pH
23,47 (po syntéze) na stabilni hodnotu pH 5,51. Tato hodnota pH sa menila len vel'mi mierne
ato pocas celej dizky trvania experimentu. Zmena pH mala taktiez dopad aj na vysledky merani UV- VIS
(Obr. 4). To je mozné konStatovat’ z priebehu kriviek, ktoré sa tu menili len vel'mi malo. To dokazuje,
Ze syntetizované nanocastice boli stabilné a zachovavali si rovnaké vlastnosti pocas trvania experimentu.
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Obr. 4 UV-VIS absorpcné spektra namerané pre nanocastice Ag syntetizované pomocou extraktu
V. vittis-idaea po uprave pH

Nanocastice striebra syntetizované pomocou extraktu z listov Lavandula angustifolia

Levandula angustifolia je dobre znama hlavne pre svoje dve zlozky ktoré obsahuje: Rastlinné a éterické
oleje. Vdaka tymto vlastnostiam sa uz pouziva mnoh¢ roky a to hlavne na lekarske ucely, do r6znych voni
a na farmaceutické ucely [7-10]. Za toto vyuzitie vd’aci hlavne svojim vlastnostiam ako st (antikonvulzivne,
protizépalové, antidepresivne, antivirusové, antibakteridlne, antiseptické). AvSak najddlezitejSou zlozkou
extraktu z levandule je antioxidacna aktivita resp. st to antioxida¢né vlastnosti. Tieto antioxida¢né vlastnosti
zvySuju redukénu ale aj stabilizacni schopnost’ daného extraktu. Syntetizovany roztok z nanocasticami
syntetizovanymi pomocou L. angustifolia zhnedol a UV-VIS merania preukézali intenzivny pik pri 430 nm.
Tento pik sa vyraznejSie nemenil po celi dobu trvania experimentu , nanocastice boli stabilné a zachovavali
si rovnaké vlastnosti.
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Obr. 5 UV-VIS absorpcné spektra namerané pre nanocastice Ag syntetizované pomocou extraktu
Levandula angustifolia

ZAVER

Ciel'om prace bolo porovnanie vplyvu 3 druhov rastlinnych extraktov na syntézu nanocastic striebra (plody
brusnice V.vittis-idaea, listy R.officinalis, listy Levandule) na velkost, rychlost syntézy a stabilitu
nanocastic Ag.

Pridavkom rastlinného extraktu =z listov R.officinalis nanocastice vznikli skoro okamzite. AvSak
ich vlastnosti a stabilita nezostali rovnaké pocas celej doby trvania experimentu aj ked’ rozmarin je znamy
svojimi vyborny mi stabilizacnymi a redukénymi schopnostami. Tato zmenu je moZno pozorovat
aj na zmene tvaru krivky kedy sa jej chvost dviha smerom do hora. Co méze hovorit' o zmene tvaru
syntetizovanych  nanocastic ale aj oich aglomerdcii tato skutoCnost bolo pozorovana
uz na 1. defi experimentu.
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Pridavok extraktu z plodov brusnic bez upravy pH spdsobil okamziti aglomerdciu syntetizovanych
nanocastic, ¢o potvrdil aj vzniknuty sediment na dne Erlenmayerovej banky. Tento vyrazny pokles
ovplyvnil stabilitu vznikajicich nanoCastic a zdrovenn ich aglomeraciu. Avsak pridavkom KOH
do uZ syntetizovanych nanocastic doslo k narastu pH ato z 3,41 na hodnotu 5,51. Coho vysledkom je,
7e nanocastice boli stabilné a taktiez si zachovavali rovnaké vlastnosti to podas celej dizky trvania
experimentu. Vysoky a Stihly pik od zaciatku experimentu nam napovedd ze rychlost’ vzniku nanocastic
bola vysoka. Vzniklo vel'a nanocastic za kratky cas t.j. ihned’ po pridani extraktu do roztoku AgNOs3. Taktiez
stabilita syntetizovanych nanocastic bola vynikajica ¢o je dosledkom jednak chemického zlozenia danych
brusnic ale aj toho Ze doslo k uprave pH. Nakolko pred upravou pH doslo k okamzitej aglomeracii
vyrobenych nanocastic.

V pripade pridavku extraktu z listov Levandula angustifolia, periodické UV-VIS merania preukazali typické
Stihle piky pre nanocastice striebra. Piky s asom nemenia svoj tvar, ale iba mierne narastaju.
Co napoveda tomu Ze neustéle vznikaji nové nanocastice. TaktieZ je to aj dokazom toho Ze uZ syntetizované
nanocastice si zachovavaju svoju velkost’, a su stabilné. To ze sa koniec ramena piku nedviha smerom
do hora napovedd tomu ze nedochddza k aglomerdcii syntetizovanych nanocastic. Vysledky merani
st odrazom toho Ze levandul'a obsahuje roézne antioxidanty ktoré su vynikajucim redukénym cinidlom
ale taktiez aj vynikajiicim stabiliza¢nym ¢inidlom.

Spomedzi vybranych rastlin najvhodnejSim kandiddtom na vyrobu nanocastic striebra je levandula,
ktorej chemické zlozenie zabezpeCuje potrebnu reduként a stabilizaéni schopnost. A taktiez vysledky
preukdzali Ze nanocastice syntetizované pomocou tohto extraktu si zachovavaji rovnaké vlastnosti
aj velkost’ pocas celej doby trvania experimentu.
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MORFOLOGICKA A ELEMENTARNA ANALYZA GRANULOVANEHO AKTiVNEHO
UHLIA POMOCOU SEM EDX A JEHO POUZITIE NA ODSTRANENIE KOVOV

YANKOVYCH HALYNA, VACLAVIKOVA MIROSLAVA
Ustav geotechniky SAV, Kosice

ABSTRAKT

Cielom prispevku je morfologicka a elementdrna analyza porvchu komeréného granulovaného aktivneho
uhlia (GAU) s vyuzitim kombinacie skenovacej elektronovej mikroskopie (SEM) a energetickej disperzne;j
rontgenovej spektroskopie (EDX). Na zaklade uskuto¢nenych experimentov sa stanovilo, ze povrch GAU
je nerovnomerny a vysoko poérovity, Co potvrdzuji udaje Brunauer-Emmett-Teller (BET) analyzy.
Chemické zlozenie na povrchu GAU je nasledujiace: C 79,8%, O 13,7%, Al 2,5%, Si 2,3%, 1,4% Ca a 0,3%
S. Vysoky percentualny podiel povrchového kyslika poukazuje na pritomnost organickych funkénych
skupin, ktoré sa spolu s povrchovou sirou mézu zucastiovat’ na sorpcii kovov. Vstupny adsorpény test
zmesi kovov ukézal, Ze ich G¢innost odstrafiovania pomocou GAU je nizka. Uéinnost’ klesa v rade -
Pb?* > Mn?" > Cu?* > Fe?* > Ni*" > Cd?" snajvyssou hodnotou adsorpénej kapacity 10,0 % pre olovo.
Tieto vysledky by mohli naznaCovat’ stvislost’ so vzdialenost'ou aktivnych centier adsorpcie na povrchu
GAU.

UvoOD

Granulované aktivne uhlie (GAU) je jednou s tradi¢nych foriemm aktivneho uhlia, ktord sa pouziva na
Cistenie vod, hoci sa stava, Zze sa granulované uhlie s vdcSou velkostou zfn uplatituje tiez pri Cisteni
vzduchu, plynov alebo ako katalyzator reakcii [1]. Priemerné velkost’ zrfn GAU je zvycajne 0,6 — 7 mm
a je komercne dostupné =za 2-3,5 €/kg. Granulované aktivne uhlie mozno ziskat' prakticky z kazdého
uhol'ného materidlu, ktory v znacnom percente obsahuje elementarny uhlik. VSeobecne pouZzivanymi
surovinami na vyrobu aktivneho uhlia st zivocisne uhlie, hnedé uhlie, kokosové Supky, antracit, drevo.
GAU je mikroporézny, velmi poérovity (vnutornd plocha az 1500 m?/g) a inertny sorbent. Adsorpcia
prebieha predovSetkym v mikroporoch a v malej Casti v mezopdroch, zatial’ o makropory plnia iba funkciu
prietokovych kandlov pre adsorbat dovnutra mezopdrov a na povrch mikroporov [2]. Praktické pouzitie
granulovaného aktivneho uhlia zahna: ¢istenie pitnej vody v mestskych staniciach na tpravu vody (zlepSenie
farby, chuty a vone, odstrafovanie pesticidov a huminovych zli¢enin); katalytické odstranovanie
zvySkového chloru a ozénu; redukcia AOX pri Cisteni splaSkov; odstrafiovanie organickych zlucenin
pri procese remediacie vod a pddy; odfarbenie potravindrskych vyrobkov (cukor, glukoza); Cistenie parafinu
a farmaceutického glycerinu atd [3]. Teraz st vSak k dispozicii aktivne uhlie s r6znou morfologiou,
ktoré poskytujui unikatné adsorpcné a regeneracné vlastnosti.

Vykonnymi doplnkovymi charakterizaénymi technikami, ktoré st schopné analyzovat’ morfolégiu, velkost
a chemické zlozenie na povrchu si skenovacé elektronova mikroskopia (SEM) a energeticka disperzna
rontgenovoa spektroskopia (EDX) aich kombinacia. Tieto metody spolu uzko stvisia - vo vSetkych
pripadoch povrch vzorky sa skenuje jemne zaostrenym elektronovym li¢om. Informacie o morfoldgii
a tvaroe su odvodené z detekcie sekundarnych elektronov v SEM a analytickych informadcii
z charakteristickych rontgenovych lu¢ov (EDX), ktoré su emitované ako dosledok radiacnych
a neradiacnych rozpadov jadrovych otvorov [4].

Ciel'om nasho vyskumu bolo aplikovat’' SEM EDX techniku pre skimanie morfologie a elementarnu analyzu
povrchu komeréného granulovaného aktivneho uhlia a stanovit’ moznost’ jeho pouZitia na odstranenie idnov
kovov.

PODMIENKY EXPERIMENTU

Bolo 3tudované komeréné granulované aktivne uhlie so $pecifickym povrchom Sger = 1010 m?/g
(ITES Vranov s.r.o., Slovakia) [5]. Skenovaca elektronova mikroskopia v kombinacii s energetickou
disperznou rontgenovou spektroskopiou — SEM EDX — boli pouzite na §tidium morfoldgii a Stanovenie
elementarneho zloZenia povrchu GAU pomovou pristroja MIRA 3, TESCAN, Ceska republika, vybavenym
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katodou s vysokym rozliSenim (Schottkyho didda) a dizajnom s tromi SoSovkami Wide Field OpticsTM.
Vychodiskové roztoky kovov pre adsorpény test boli pripravené rozpustenim dusi¢nanov kovov
(ITES Vranov s.r.o., Slovakia) v 250 mL deionizovanej vody. Poé¢iato¢na koncentracia kazdého kovu bola
20 mg/L.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Na Obr. 1 st uvedené SEM mikrofotografic GAU pri r6znom zvacSeni. Ako je vidiet' z obrazku 1A, GAU
ma typicku uhlikova $truktiru — viacero trubic spojenych dohromady, ktoré tvoria zrno nepravidelného
tvaru [6]. Tieto trubice su vacSinou prazdne (obrazok 1C). Cely povrch GAU je nerovnomerny s vel'kym
mnozstvom nerovnosti (obrazok 1B). Pri zvédcSeni je zrejmé (obrazok 1D), ze jeho plocha je vysoko
porovita, o koresponduje aj s vysokou hodnotou $pecifického povrchu (Sget 1010 m?/g).

Obr. 1. SEM mikrofotografie povrchu granulovaného aktivneho uhlia pri réznom zvdicseni

Pri pouziti GAU ako adsorbenta je vel'mi dodlezité poznat jeho celkové zlozenie, rovnako aj prvky,
ktoré st na povrchu a moZu sa ztcastnit’ na adsorpcii kovov (mechanizmy i6novej vymeny alebo zraZania).
Obvykle, takymi prvkami st alkalické kovy a kovy alkalickych zemin: K, Na, Mg a Ca. Stcet tychto kovov
urcuje kapacitu i6novej vymeny (meq/g GAU). Prvky, ako si N, S aP tiez zvySuji afinitu adsorbenta
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ku kovom (mechanizmus komplexacie) [7]. Pomocou EDX metddy bolo zistené zloZenie a distribucia
prvkov na povrchu GAU (Obr. 2).
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Obr. 2. Stanovenie elementarneho zlozZenia povrhu granulovaného aktivneho uhlia pomocou EDX
mapovania

Ako je vidiet, povrch GAU obsahuje C 79,8%, O 13,7%, Al 2,5%, Si 2,3%, 1,4% Ca a 0,3% S. Vysoky
percentudlny podiel povrchového kyslika (13,7%) obvykle stuvisi s funkénymi skupinami obsahujucimi
kyslik (-COOH, -C(O)H, -OH atd.), povrchovymi oxidmi alebo solami [7]. Distribicia Al, Si, Ca
a O prvkov je vel'mi podobna (oznacené ¢ervenym). Mozno predpokladat’, Ze na povrchu s mineraly typu
kremicitanu hlinito-vapenatého. Pritomnost’ S na porvchu zvysSuje afinitu GAU k i6nom t'azkych kovov [8].
Za ucelom stanovenia moznosti aplikdcie GAU ako adsorbenta kovov, bol uskuto¢neny adsorpcny testionov
Cu?*, Cd?", Fe?*, Mn?*, Ni%* a Pb?*. Vysledky testu su prezentované na Obr. 3.
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Obr. 3. Vysledky vstupného adsorpcného testu
(pH=3, pociatocna kocentracia kovu 20 mg/L, doba kontaktu 24 hod)

ZObr. 3 je evidentné, ze uCinnost’ odstranenia kovov pomocou GAU je nizka. Najvyssia ucinnost’
méa hodnotu iba 10,0 % pre Pb?>". Poradie adsorpcie Pb?* > Mn?" > Cu?" > Fe** > Ni?" > Cd?".
Tieto vysledky by mohli stvisiet’ so vzdialenost'ou aktivnych centier adsorpcie na povrchu GAU.

ZAVER

Na zéklade morfologickej a elementarnej analyzy porvchu komeré¢ného granulovaného aktivneho uhlia
(GAU) s vyuzitim kombinacie skenovacej elektronovej mikroskopie (SEM) a energetickej disperznej
rontgenovej spektroskopie (EDX) sa stanovilo, ze povrch GAU je nerovnomerny a vysoko porovity.
Mapovanie EDX ukazalo nasledujice elementarné zlozenie: C 79,8%, O 13,7%, Al 2,5%, Si 2,3%, 1,4% Ca
a 0,3% S. Pritomnost” povrchového kyslika a siry zvySSuju afinitu GAU k i6nom t'azkych kovov. Adsorpcny
test zmesi kovov ukazal nizku ucinnost GAU pri ich odstrdneni, ktord klesd v poradi -
Pb%* > Mn?" > Cu?* > Fe?* > Ni** > Cd?". Tieto vysledky by mohli stvisiet s vzdialenostou aktivnych
centier adsorpcie na povrchu GAU.
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