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PREDSLOV

Vazeni doktorandi!

V poradi 18. rocnik konferencie METALURGIA JUNIOR 2021
sa v tomto roku uskutocni online formou. Konferencia ponukne priestor
na prezentaciu vysledkov vedeckej Cinnosti, ktorej realizacia sa mohla
v tomto obdobi nemalo skomplikovat’. Napriek tomu verime, ze aj tento
rok budu vystupenia, vas doktorandov, na vysokej vedeckej a odbornej
urovni. Konferencia tradicne pokryva vSetky Studijné programy
doktorandského Stadia, ktoré garantuje Fakulta materidlov, metalurgie
a recyklacie Technickej univerzity v KoSiciach. Z partnerskych univerzit
sa prostrednictvom svojich prednasok vtomto ro¢niku zapoja
aj doktorandi VSB — Technickej univerzity Ostrava.

Pripraveny zbornik je suborom vysokokvalitnych odbornych prac.
Verime, Ze prispeje K obohateniu vasich odbornych vedomosti z oblasti
vedy a vyskumu, ktorej sa venuju za¢astnené vedecké instittcie

Vsetkym vam prajeme vela d’alSich tvorivych sil pri vaSom odbornom
raste. VaSim Skolitelom prac prajeme vedecky nadanych a tvorivych
doktorandov!

Editori zbornika
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FAKTORY OVPLYVNUJUCE TUHNUTIE ZIAROBETONOV

BAKAJSOVA RADKA, SUCIK GABRIEL
Ustav metalurgie, Fakulta materialov, metalurgie a recyklacie, Technické univerzita v Kosiciach

ABSTRAKT

Ciel'om prispevku je najst’ vhodni normu, pomocou ktorej by bolo mozné exaktne merat’ vplyv mikrospisad,
stekucovadiel a obsah cementu na dobu tuhnutia. Clanok sa venuje meraniu pomocou vicatovej metody
na meranie kaSe portlandského typu. NajjemnejSiu pevnu zlozku stekutenych ziarobetdonov tvoria
mikroprisady, ktoré rozhodujicim sposobom ovplyviiuju chovanie Zziarobetonovych zmesi. Meranim
jednotlivych typov Ziarobetonov, konkrétne ZB LC 18 ZBMSp, s obsahom SiOx stekucovadla, sme zistili,
akym spOosobom ovplyviiuje vlastnosti a rychlost’ tuhnutia obsah cementu a stekucovadla v Ziarobeténovej
zmesi. Pomocou tychto pilotnych experimentov sme dokazali, Ze Ziarobetonové zmesi s vy$§im obsahom
cementu dosahovali kratSie ¢asy tuhnutia, ako bezcementové zmesi.

UVvOD

Ziarobetony su zmesi Ziaruvzdornych kameniv a spojiva, mozu byt hutné (s porovitostou do 45%) alebo
izolatné (s porovitostou nad 45%), modézu mat hydraulicki alebo chemickii vizbu. Ziarobeton
S hydraulickou védzbou sa deli na bezny (bez stekucovadla) alebo stekuteny (s obsahom mikroprisad
a stekucovadiel). Stekuteny ziarobetén sa d’alej rozdel'uje podl'a obsahu cementu na Ziarobetdn so strednym
obsahom cementu (nad 2,5% Ca0), s nizkym obsahom cementu (1,0-2,5% Ca0), s vel'mi nizkym obsahom
cementu (0,2-1,0% CaO) a bezcementovy ziarobeton (pod 0,2% CaO) [2]. Ako stekucovadla sa najcastejSie
pouzivaju soli karbxylovych kyselin, fosforecnany a ostatné (alkalické soli, kondenzované produkty na baze
melaminu) [2]. Na reolégiu ziarobetonovych zmesi ma takisto vplyv vel'kost’ Castic, obsah pevnych latok,
distribucia Castic, viskozita (ako miera vnitorného trenia medzi rozptylenymi €asticami). Viskozita matrice
riadi tokové spravanie atym aj spracovatelnost’ ziaruvzdorného materidlu. Preto je dolezitd matrica
S najnizSou moznou viskozitou pri vysokom obsahu pevnych latok, ako maju napriklad nizkocementové
a ultranizkocementové Ziarobetony [1].

Zvysujuci sa tlak na globalne obmedzenie aZ zastavenie vyuZzivania energetického potencidlu vsetkych
uhlikatych zdrojov energie znamend obmedzenia az zastavenie vysokoteplotnych technologii vyroby
vSetkych syntetickych materidlov zaloZenych na tychto zdrojoch. Vysledkom je emigracia tychto
(prvo)vyrob do krajin s benevolentnejSimi, ba az absentujicimi environmentalnymi zdkonmi. Odhliadnuc od
tohto stavu mozno konstatovat,, ze racionalne Setrenie energetickymi zdrojmi a ich efektivne vyuzivanie je
V kazdom pripade na mieste. Vo vyrobe ziaruvzdornych materidlov sa bezne pouziva viacnasobny
vysokoteplotny vypal. ZniZenie poctu vysokoteplotnych operécii prindSa nezanedbatel'né uspory, o je
dovod, preco sa perspektivne zaoberat’ vyvojom nepalenych Ziaruvzdornych materialov, medzi ktoré patria
ziaruvzdorné hmoty a Ziarobetony.

Svetova hodnota trhu so Ziaruvzdornymi materidlmi v roku 2020 sa odhaduje na 23 bilionov USD,
a vV rozmedzi rokov 2021 az 2026 sa odhaduje, Ze bude rast’ mierou viac ako 2,5%. V roku 2020 v désledku
celosvetovej pandémie zaZil aj tento trh stagnaciu [4].

Znalost’ spravania sa Ziarobetonovych zmesi pocas ich tuhnutia je nevyhnutnd, ak chceme dosiahnut’
efektivne vyuzitie ich vlastnosti, ktoré maji vplyv na dobu spracovatelnosti, odformovania, suSenia
a samotnu aplikaciu v praxi. Tato praca je prispevkom k Studiu vplyvu mikroprisad, stekucovadiel
a regulatorov tuhnutia na ziadané vlastnosti Ziarobetonovych zmesi v Stadiu spracovania, resp. aplikacie.
Od zmesi je poZzadovana nizka viskozita, jednoduchd manipulacia, dobra zatekavost’ a kontrolovatel'na doba
tuhnutia, o suvisi s dobou odformovatelnosti. Na druhej strane od tuhého monolitu je pozadovand vysoka
hutnost’, kratka doba suSenia anizka citlivost na rychlost’ suSenia. Tieto poziadavky su zdanlivo
protichodné, preto existuji postupy pre optimalizaciu vyslednych uzitkovych vlastnosti ziaromonolitu,
ato vprvom rade nastavenim receptury zohladnujucej Specifické potreby a podmienky jeho aplikacie.
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Nasim cielom bolo meranim doby pociatku tuhnutia vybranych typov Zziarobeténov (ZB) zmesi najst
jej zavislost’ na obsahu CAC a mikroprisad pri obsahu zamesovej vody predpisanom vyrobcom.
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Obr.1 Dopyt po ziarobeténoch vo svete [3]

METODIKA EXPERIMENTU

Testovali sme komeréne vyrabané ZB LCC, ULCC a NCC zmesi so stekucovadlom na baze amorfného
SiO2. Vyber vhodnej testovacej metddy bol robeny na komer¢nom bazickom bezcementovom Ziarobetone
(ZBMSp) s obsahom MA-spinelu a korundovom nizkocementovom Ziarobetone (LC18). Merania boli
robené na pristroji VICAT E044N, ktory pracuje na principe merania ¢asu pociatku tuhnutia ziarobeténovej
zmesi pocitaného od momentu vzniku plastickej hmoty normalizovanou penetracnou metodou. Vzhl'adom
na to, ze metdda je urCend pre cementové kase portlandského typu, nasli sme spdsob jej pouzitia
pre testovanie ZB vyuzitelny aj v praxi.

Pouzité testovacie zariadenie VICAT E044N:

Obr.2. VICAT E044N a vzorka pripravend na spustenie merania
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Typy testovacich programov:

NORMA N-UNI 196-3 AFTER 07-2005
CELKOVY POCET BODOV 26

PRIEMER PRSTENCA 70/80/40 mm

MIN. ROZOSTUP MEDZI BODMI 10 mm

NORMA EN-UNI 196-3 AFTER 07-2005
CELKOVY POCET BODOV 86

PRIEMER PRSTENCA 70/80/40 mm

MIN. ROZOSTUP MEDZI BODMI 10mm

NORMA ASTM C 191

CELKOVY POCET BODOV 41

PRIEMER PRSTENCA 60/70/40 mm

MIN. ROZOSTUP MEDZI BODMI 6,4 mm

NORMA DIN 1168 GYPSUM
CELKOVY POCET BODOV 22
PRIEMER PRSTENCA 100g

MIN. ROZOSTUP MEDZI BODMI

0,8 mm/Lenght 50 mm

NORMA CUSTOM PROFILE 90
CELKOVY POCET BODOV 90

PRIEMER PRSTENCA 80/90/40 mm

MIN. ROZOSTUP MEDZI BODMI 6mm

Priprava vzoriek

Zo ziarobetonovej zmesi v dodanom stave sme odobrali 1kg. Maximalna velkost’ zrna zmesi bola xo = 6 mm
a obsah frakcie 1 — 6 mm bol 43 %. Obsah zin nad 1 mm spdsobuje skreslenie vysledkov merania, preto
bolo potrebné tato frakciu z meranej vzorky odstranit’ na site 1 mm. Frakcia pod Imm obsahovala 33 %
MgO, 6 % MA-spinelu, 17 % mikroprisad apod 0.5 % CAC. Pridanim 5 % H20 sme intenzivnym
mieSanim pripravili vlhk(i zmes pripravenii na meranie. Testovanu zmes sme vlozili do formy (obr.2)
a testovali sme vhodnost’ vytipovanych noriem s odlisSnymi spésobmi merani, ako je pocet vpichov, rozostup
medzi jednotlivymi vpichmi a ¢asové intervaly medzi nimi.

Vyber testovacej normy

Vzorku ZBMSp sme najprv otestovali podla normy ASTM C 191 s 41 bodmi, ukézalo sa, Ze pocet bodov
merania bol nedostatocny. Po vyhodnoteni viacerych merani pri ¢asovych intervaloch medzi vpichmi 3, 4
a 5 min. sme zvolili program s normou EN-UNI 196-3 s 86 vpichmi (obr.3), ktory vyhovovala pre testované
typy Ziarobetonov.

Okrem poctu vpichov a intervalov medzi nimi sme museli zvolit’ aj najvhodnejsi ¢as spustenia merania. Ten
sa pri jednotlivych vzorkach 1i8il v zévislosti od typu Ziarobetonu, ¢iZe napr. mnozstva cementu, ktory
obsahoval, mnozstva stekucovadla a regulatora tuhnutia. Jednotlivé vzorky sa od seba liSili nielen obsahom
ale aj vizualne, ako si m6zeme vSimnut' na obr. 4. VVzorka s obsahom cementu mala vyraznejsie svetlejSiu
farbu, a to prave vdaka spominanému cementu, oproti vzorke na obr.2, kde je pouzita zmes ZBMSp.

Pocas ndsho experimentu sme sa museli zaoberat’ s neziaducim vznikom Skrupiny, ktora vznikala
na povrchu vzoriek. Tento jav zdanlivého stuhnutia betéonu branil uplnému prieniku ihly meracieho
pristroja, a tak skresloval vysledok merania. Pristroj vyhodnotil vzorku ako stuhnutu, zatial’ ¢o jadro bolo
eSte makké. Tento problém sme odstranili prikrytim povrchu testovanej zmesi Al foliou, vid obr. 5.

10
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Obr.3. A- ZBMSp, DT x-min, ASTM C191, bez alobalu, ZM po namiesani vzorky 60min,
IM 5min B - ZBMSp, DT 250min. EN-UNI 196-3, bez alobalu, ZM 90min po namiesani
vzorky, IM 5min

Obr.4. A - ZB LC 18 pred zacatim merania, B - ZB LC 18 zmes
po skonceni merania

Obr. 5. A - pripravend zmes pred meranim s prikrytim povrchu, B — stuhnutd Ziarobetonovad
zmes po ukonceni merania

11
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Grafické znazornenie vysledkov DT - doba tuhnutia od zhotovenia zmesi, ZM - zaiatok merania
po zhotoveni zmes, IM — interval medzi vpichmi:

Cas

270 280 290 %00 310
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100110120 130 140 150 160 170 180 190 200 210 220 230 240 250 260 270 280 290 300 310

Cas
5090 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200 210 220 230 340 250 20

Obr.6. ZB LC 18, DT 100min, EN-UNI 196-3, Obr.7. ZB LC 18, DT 90 min, EN-UNI 196-3,
S Al foliou, ZM 60min od namiesania zmesi, S alobalom, ZM 90min od namiesania vzorky,

Hibka penetracie
Hlbka penetracie

IM 4min IM 4min

Obr.9. ZBMSp, DT 350min. EN-UNI 196-3,

Obr.8. ZBMSp, DT x-min, ASTM C191, bez
S alobalom, ZM 90min po namiesani zmesi,

alobalu, ZM po namiesani vzorky 60min, IM

Cas ts
3 § -
€ {
3
. 3
T I

Obr.11. ZBMSp, DT 250min. EN-UNI 196-3,
bez alobalu, ZM 90min po namiesani vzorky,
IM 5min

Obr.10. ZBMSp, DT 350min. EN-UNI 196-3,
S alobalom, ZM 120min po namiesani zmesi,
IM 4min

12
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Hibka penetracie

Obr.12. ZBMSp, DT230 min. EN-UNI 196-3, Obr.13 .ZB LC 18, DT 300min, EN-UNI 196-3,

s alobalom, nizsia hladina zmesi, ZM po bez alobalu, ZM 120min od namiesania zmesi,
120min od namiesania zmesi, IM 5Smin IM 3min
ZAVER

Grafické zaznamy merani (obr. 6 az obr. 13) zobrazuju doby tuhnutia vybranych typov ZB pri roznych
podmienkach merania. Meraniami sme zist'ovali, ktord meracia norma je pre nase zmesi najvhodnejsia, aké
intervaly medzi jednotlivymi vpichmi pouzit’ a aky ¢as od namieSania vzorky je najvhodnejsi na spustenie
merania, aby sme vo vyslednom grafe zaznamenali ¢as pred zatuhnutim zmesi, aj ¢as, kedy ndm zmes
zatuhla. V experimente sme pouzili dva typy Ziarobeténovych zmesi, (ZBMSp a LC 18). Zistili sme,
ze pre obe vzorky je vhodna norma EN-UNI 196-3, lisili sa len ¢asy zaciatku merania od namieSania vzorky
a intervaly medzi jednotlivymi vpichmi. Tuhnutie zmesi sa liSilo vzhl'adom k pouZzitému typu ziarobetonu,
obsahu cementu a mikroprisad v danej zmesi. Z nameranych udajov sme zistili, ze obsah cementu
a mikroprisad md, ako je vSeobecne zname, zdsadny vplyv na spracovatelnost’ Ziarobetonovych zmesi.
Adaptéaciou vicatovej metddy merania tuhnutia cementovych zmesi portlandského typu na rozne typy
Ziarobetonov je k dispozicii exaktny spdsob merania ¢asu ich tuhnutia v zavislosti na type Ziarobeténov
a podmienkach ich pripravy.

LITERATURA
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[4] Refractories market — growth, trends, covid-19 impact, and forecasts (2021-2026), Dostupné na:
https://www.mordorintelligence.com/industry-reports/refractories-market,

13


https://www.mordorintelligence.com/industry-reports/refractories-market

METALURGIA JUNIOR 2021, 10.6.2021, KoSice

VPLYV CHEMICKEHO ZLOZENIA Z[NKOVYCH ZLIATINOVYCH POVLAKOV
NA ICH KOROZNU ODOLNOST

BARANOVA GABRIELA, HAGAROVA MARIA

Ustav materialov a inZinierstva kvality, Fakulta materidlov, metalurgie a recyklacie,
Technickd univerzita v Kosiciach

ABSTRAKT

Prispevok sa zaobera kor6znou odolnostou povlakov na baze zinku s rozdielnym chemickym zloZzenim.
Pozinkované ocelové vzorky boli podrobené elektrochemickym skuSkam s cielom stanovit’ ich korozne
charakteristiky. Hodnotené zinkové povlaky boli pripravené metédou Ziarového pozinkovania. Porovnavana
bola kordzna odolnost’ troch typov zliatinovych zinkovych povlakov ZnlAllMg (1% Al 1% Mg),
Zn3Al1Mg (3% Al, 1% Mg), Zn6Al1Mg (6% Al, 1% Mg) s konvenénym zinkovym povlakom (povlak bez
zvySeného obsahu hlinika a hor¢ika) v standardnom testovacom koréznom prostredi, 3% roztoku NacCl.
Kordzny potencial Ex povlaku Zn1Al1Mg mal priemernt hodnotu -1202,6 mV, povlaku Zn3AI1Mg mal
priemerni hodnotu Ex rovnu -1228,6 mV ana povlaku Zn6AllMg bola namerana priemernd hodnota
Ek -1243,1 mV. Bolo zistené, ze so zvySujicim sa obsahom hlinika v povlaku sa Ex postiva k zapornejsim
hodnotdm. V porovnani so zliatinovymi povlakmi so zvySenym obsahom Al a Mg, mal konvencny
zliatinovy povlak Ex hodnotu -1190,7 mV. Meraniami, ktoré boli realizované potenciodynamickymi
skuskami bolo vSak zistené, Ze najvysSiu kvalitu tvoriacej sa pasivnej vrstvy vykazuje zliatinovy povlak
S najvyssim obsahom Al.

UvoOD

V automobilovom priemysle existuje snaha prejst’ k alternativnym zinkovym povlakom, ktoré poskytuju
dlhodobu kor6znu odolnost, a to bez zvySovania hrubky povlaku, pripadne ich je mozné nanésat’ v tensich
vrstvach. TenSie povlaky moéZu zmiernit' tazkosti pri spracovani, ako je odlupovanie povlaku pocas
tvarnenia ¢i vytvorenie mosadze na elektrédach pri bodovom zvarani. Povlaky so zvySenou odolnostou voci
korézii, v porovnani s konvenénymi zinkovymi povlakmi, mdézu eliminovat’ potrebu dodato¢nych
ochrannych opatreni v oblastiach citlivych na koréziu, ako st strizné hrany alebo $trbiny medzi panelmi [1].
Aplikacia tenSich ochrannych vrstiev takisto prispieva k znizeniu celkovej hmotnosti vozidla.
V neposlednom rade je d’alSim vyvojom zinkovym povlakov moZné dosiahnut’ zniZenie nakladov na vyrobu
pozinkovanej ocele, ako aj dopadu na Zivotné prostredie, a to nizSou spotrebou zinku.

Optimalizaciou zloZenia zinkového kupela legovanim sa vyrazne ovplyvni Struktura, vzhlad a vlastnosti
vyslednych povlakov. Ako legliry sa naj¢astejSie vyuzivaju hlinik, hor¢ik, kremik, nikel, olovo ¢i cin [2].
Hlinik sa v mnoZstve 0,2 — 0,3% nachadza v aj konven¢nom zinkovom povlaku. Prave hlinik bol prvym
legujicim prvkom, ktory sa zaclenil do procesu Ziarového pozinkovania aj v koncentraciach vyssich ako
bolo obvykle. Nasledne sa zistilo sa, ze pridanie uz 0,1 hm % horc¢ika méze vyznamne zlepsit’ odolnost’
zinkového povlaku voéi korozii v atmosférickych podmienkach, a tiez aj v elektrolytoch [3].

Vdaka vys§iemu obsahu Al a Mg sa zvysila odolnost vo&i korézii, ¢im sa predizila Zivotnost
povlakovanych oceli, a to aj po zmenseni hrubky aplikovanych povlakov. Obsah hlinika sa v tychto
povlakoch sa pohybuje aZ do 11,0 hm % a hor¢ika do 3,0 hm %. Najvyraznejsi protikor6zny G€inok bol
pre zliatinové povlaky zaznamenany s obsahom Al a Mg v rozsahu 2 - 6 hm %. A v pripade pouzitia
pri zvySenych teplotach, 35— 40 °C, sa priaznivy G¢inok prejavil aj pri obsahoch Al a Mg do 9 hm %.
Pri vysSich obsahoch bol u¢inok uvedenych legur uz konstantny alebo sa dokonca znizoval [4].

Predkladany prispevok sa zaobera kor6znou odolnost'ou povlakov na baze zinku s rozdielnym chemickym
zloZzenim. Pozinkované ocelové vzorky boli hodnotené pomocou elektrochemickych skusSok s cielom
stanovit’ ich kordzne charakteristiky.
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PODMIENKY EXPERIMENTU
Experimentdlny materidl

Ako experimentalny material boli pouzité ziarové zinkové povlaky nandsané na tazné ocelové plechy
s hribkou 0,8 mm. Analyzované boli tri typy zliatinovych zinkovych povlakov, ktoré sa liSili obsahom
hlinika. Na porovnanie kor6znych vlastnosti bol pouzity konven¢ny zinkovy povlak GI (z angl. galvanized).
Obsah hlavnych legujtcich prvkov Al a Mg pre jednotlivé hodnotené povlaky je uvedeny v Tab. 1. Hrubka
testovanych povlakov bola v rozmedzi 45 — 50 g m.

Tab. 1 Hodnotené typy pozinkovanych plechov s obsahom Al a Mg (v hm %)

Typ povlaku Al Mg
Zn1Al1Mg 1 1
zliatinové zinkové povlaky Zn3Al1Mg 3 1
Zn6Al1Mg 6 1

konven¢ny zinkovy povlak Gl 0,2 <0,05

Rozmery vzoriek boli 1,5x5 cm. A ich priprava na kordzne testy zahffiala odmastenie v metanole
vV ultrazvukove;j gisticke. Merana plocha 1 cm? bola ohrani¢end lakovym naterom.

Metodika experimentov

Pripravené pozinkované ocel'ové vzorky boli podrobené elektrochemickym skuskam, ktorych vystupom
boli: korézny potencidl Ex a okamzita rychlost’ kor6zie definovana prudovou hustotou jk hodnotené podla
Tafela a polarizacny odpor Rp stanoveny podla Sterna. Na meranie uvedenych charakteristik bol pouzity
potenciostat Voltalab 21 PGP201 so softvérom Voltamaster 4 s trojelektrodovym zapojenim — referencna
kalomelova elektroda (SCE), pomocna platinova elektréda (Pt) a pracovnou elektrodou bola vzorka
(ocelovy plech so zinkovym povlakom), Obr.1. Vzorky boli polarizované v rozsahu -1400 mV az +1000
mV vs. SCE, s rychlostou zmeny potencidlu 3 mV s*. Experiment bol realizovani v §tandardnom koréznom
prostredi 3 % NaCl.

X P Potenciostat

‘ pomocna

41— elektroda
‘ (PY)
/. \ PC
L N

%;/ referencna elektroda

elektrolyt

pracovna elektroda

Obr. 1 Schéma zapojenia zariadenia na meranie linedrnej polarizdcie: referencna kalomelova elektroda
(SCE), pomocna platinova elektroda (Pt), pracovna elektroda (pozinkovana ocelova vzorka) [5]
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VYSLEDKY A DISKUSIA

Polarizacné krivky pre testované povlaky boli hodnotené Tafelovou metédou asu zaznamenané
na Obr. 2. Vysledné hodnoty kordzneho potencidlu Ek, pridovej hustoty jk a polarizaéného odporu Rp podla
Sterna su uvedené v Tab. 2.

Tab. 2 Zdkladné elektrochemické charakteristiky poviakov v 3 % NaCl

Typ povlaku Ex[mV] jk[Acm?] Rp [kQ cm]
ZnlAl1Mg -1202,6 18,9. 10°° 2,15
Zn3Al1Mg -1228,6 2,4.10° 5,97
Zn6Al1Mg -1243,1 8,3.10° 4,48

Gl -1190,7 59,7.10° 0,91

— ZnlMglAl

—— ZnlMg3Al

—— ZnlMg6Al
GI

Fotential [ V]

Obr. 2 Potenciodynamické polarizacné krivky testovanych vzoriek v 3% NaCl

Medzi jednotlivymi povlakmi je vSak mozné pozorovat’ rozdiely v ich elektrochemickych charakteristikach.
Korozne potencialy Ek jednotlivych povlakov maju vzajomne pomerne blizke hodnoty, aj ked’ hodnoty Ex
zliatinovych povlakov maji mierne zapornejsi charakter v porovnani s konvenénym zinkovym povlakom.
Zatial' ¢o Ex konven¢ného zinkového povlaku je -1190,7 mV, pri zliatinovych povlakoch je tato hodnota
vrozmedzi -1202,6 mV pre ZnlAllMg a7z -1243,1 mV pre ZnAl6Mgl. Ako je zreteIné
z Tab.2, so zvySujlcim sa podielom hlinika v povlaku sa postiva hodnotu Ex k zapornej$im hodnotam.

Na druhej strane, ked’ sledujeme trend hodnoty Rp pre jednotlivé povlaky, tak sa potvrdzuje, ze pritomnost’
Al napomaha tvorbe kvalitnejSej ochrannej vrstvy na povrchu, kedy plati, Ze ¢im vys$sia hodnota Rp, tym ma
povlak vys$iu ochranna ucinnost. V nasom pripade sme najvys$siu hodnotu Rp, 5,97 kQ.cm, namerali na
povlaku. Hodnoty Rp v Tab. 2 pre jednotlivé povlaky ukazuju, Ze zliatinové zinkové povlaky vykazuja
vyrazne vysSiu ochrannt G¢innost’ pri okamzitej prudovej hustote v porovnani so konvenénym zinkovym
povlakom.

Na rozdiel od polarizaéného odporu Rp, hodnoty okamzitej pradovej hustoty jk, nepodavaji informéaciu
o0 kvalite tvoriacej sa ochrannej vrstvy na povrchu povlaku. Zo stanovanych hodnét okamzitej pradove;j
hustoty jk vyplyva intenzita kor6zneho procesu, konkrétne rozptistania povlaku. Porovnanim polarizaénych
kriviek, Obr. 2, je mozné pozorovat’ lepSie kordzne vlastnosti pre zliatinové zinkové povlaky v porovnani
so konvenénym zinkovym povlakom GI, pri ktorom bola pradova hustota jk spomedzi hodnotenych
povlakov najvyssia, ato 59,7. 10® A cm? Rozdiely vhodnotich jx mozno zaznamenat aj medzi
jednotlivymi zliatinovymi zinkovymi povlakmi, pri¢om niz§ia jk, 2,4.10° A cm?, bola zaznamenani
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pri povlaku Zn3Al1Mg, pri vy$$om obsahu hlinika v povlaku sa zvysila na 8,3. 10 A cm™. Pri 1% obsahu
hlinika v zliatinovom povlaku mala jx hodnotu 18,9. 10° A cm2, Tab. 2.

ZAVER

Tento prispevok sa zaoberal koréznou odolnostou povlakov na béaze zinku s rozdielnym chemickym
zlozenim. Hodnotené boli tri typy legovanych zinkovych povlakov ZnlAllMg (1% Al, 1% Mag),
Zn3Al1Mg (3% Al, 1% Mg), Zn6Al1Mg (6% Al, 1% Mg) s konvenénym zinkovym povlakom (povlak bez
zvySeného obsahu hlinika a hor¢ika) v Standardnom testovacom koréznom prostredi, 3% roztoku NaCl.
Koro6zne spravanie sa kovovych materidlov zahffia stanovanie viacerych elektrochemickych charakteristik.
Okrem vystupnych hodnét tychto charakteristik je dolezité pozorovat’ a vyhodnotit’ aj trend ich zmien.
V naSom pripade sme sa zamerali na zmeny polariza¢ného odporu, a to z dovodu, ze ten najviac vystihoval
stav povrchu pri meraniach okamzitej rychlosti korozie cez jk a Ek, ktory vyplynul z tychto merani. Napriek
zapornej$im hodnotdm Ex pre zinkové zliatinové povlaky, prave polarizaény odpor potvrdil vys$iu ochrannt
ucinnost’ tychto povlakov v porovnani s konvenénym zinkovym povlakom, atym aj lepSiu kordznu
odolnost. To taktiez potvrdili aj namerané hodnoty jk, ktoré boli vyrazne nizsie pri povlakoch s vy$§im
obsahom Al a Mg.

Merania v tomto prispevku boli realizované na testovacich vzorkach, ktoré st vstupom pre rad d’alsich
merani a analyz na zliatinovych zinkovych povlakoch.
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ABSTRAKT

Do roku 2050 sa EU zaviazala k vodikovej neutralite, ¢im nastartovala vel’ky zaujem ziskavanie energie
Z obnovite'nych zdrojov. Rozvoj aktivit v oblasti vodikovych technolégii je vyrazne preferovany
aJ na Slovensku a v stcasnosti je v KoSiciach vizia zaloZenia vodikového centra s hlavnou koncepciou
,Power to hydrogen“. Voda je ddlezitym zdrojom vodika a elektrolyza vody sa javi ako najsl'ubnejSia
technoldgia na vyrobu vodika. Avsak skor nez bude mozné uznat' vodik za ekonomicky rentabilny zdroj
paliva a vyuzivat ho prerozsiahle aplikdcie s mimoriadnym energetickym potencidlom, je nevyhnutné
vyvinat’ jednoduché, efektivne a bezpecné metddy jeho ziskavania. Zatial' elektrochemicky najaktivnejSie
katalyzatory pre vyvoj vodika (HER) s najniz$im napétim st vzacne kovy. Vysoké ndklady a nedostatok
vzacnych kovov motivuju vedcov k hl'adaniu konkurenénych lacnych alternativ. Vnatorna Struktura fosfidov
prechodnych kovov ich predurcuje k vyuzitiu ako elektrokatalyzatory, ktoré¢ by mohli vyrazne vylepsit
vykon v zostave membranovych elektréd pre vyvoj vodika. Vynikajica disperzia a pérovitost’ takychto
elektrokatalyzatorov umozni plné vyuzitie aktivnych miest v elektrodovej reakcii a tym zlepSenie
elektrokatalytickej u¢innosti. Hlavnym cielom predlozenej prace je znizenie vyrobnych nakladov na vyrobu
vodika a zaroven udrZanie vysokej Gc¢innosti elektrolyzy vody v membranovych elektrolyzéroch. Podstatny
ciel’ prace bude venovany zdokonaleniu elektrédovych materidlov elektrolyzy vody na baze modifikovanych
uhlikovych vldkien, vysledkom ¢oho bude technologia, ktora by mala viac priblizit' vyuzitie vodika ako
paliva v komer¢nych aplikaciach.

UvOD

Neudrzatelny rast populacie a hospodarstva vo svete je priamo imerny zvySenym spotrebdm energie a tym
vyuzivaniu fosilnych paliv, ktoré maju negativny vplyv na zZivotné prostredie [1]. Kazdy sektor zivota zavisi
od energie a priblizne 78% sa vyraba z fosilnych paliv. VzhI'adom na povahu fosilnych paliv je hlavnym
problémom ich vy&erpatelnost’ [2]. Do roku 2050 sa EU zaviazala k dosiahnutiu uhlikovej neutrality, ¢im
otofila pohlad na ziskavanie energie z obnovitelnych zdrojov atym umoznila budovanie novej
infrastruktury [3]. Len na vodikové technoldgie bude uvolnenych 420 mild. Eur, ¢o by malo viest
k zavedeniu obnovitelnych zdrojov nie len do energetického priemyslu, ale aj do bezného I'udského zivota
od dodavok energie, distribucie, skladovanie a vyuzitie prebyto¢nej energie bez negativnych dopadov na
Pudsky Zivot. NajvdcSou vyzvou ziskavania energie z vody, vetra, slnka alebo biomasy predstavuje rychle
zvySenie obnovitelnych kapacit, ¢im sa objavuje otazka udrzatelnosti a spolahlivosti dodavok energie.
Jednou z moznosti je uskladnenie energie do vodika (koncepcia ,,Power to hydrogen®), ktory sa povazuje za
udrzatel'né palivo z dévodu jeho hojného mnozstva, vysokej energeticke; hustoty a environmentalnych
vyhod pre emisie sklenikovych plynov [4]. AvSak, neZz ho uzname za ekonomicky vyznamny zdroj pre
rozsiahle aplikdcie s mimoriadnym energetickym potencialom, je potrebné vyvinit jednoduché, efektivne
a bezpetné metddy ziskavania vodika. Vodik je najrozsirenejSim prvkom na zemi a tvori priblizne tri
Stvrtiny hmoty vo vesmire. Nachadza sa vo vode, ktord pokryva 70% povrchu Zeme a vo vSetkych
organickych hmotéach. Je najjednoduch$im prvkom, skladd sa zjedného protonu a jedného elektronu.
Zaroven je najl'ah§im zo vsetkych prvkov a plynov, je 14-krat 'ahsi nez vzduch. Plynny vodik sa okamzite
rozptyli vo vzduchu, nesposobuje kyslé dazde, nenartisa ozonovu vrstvu a neprodukuje skodlivé emisie. Ma
najvyssiu spalovaciu energiu na kilogram v porovnani s fosilnymi palivami. Ma trojnasobné vysSiu
kalorickt hodnotu pri spalovani (142 kJ g?) ako vi¢sina fosilnych paliv (ropa 43.1 kJ g*) [5]. Priamo sa
spaja s kyslikom, v dosledku ¢oho sa uvoliuje velké mnoZstvo energie vo forme tepla. V sti€asnosti sa 96%
celosvetove] vyroby vodika produkuje parnym reformovanim metdnu. AvsSak, pri vyuziti fosilnych paliv
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vznika vodik s nizSou Cistotou a vysokou koncentraciou $kodlivych sklenikovych plynov. Jednou z moznosti
ziskania vysoko ¢istého vodika je elektrolyza vody. Aby bola vyroba vodika elektrolyzou vody ekonomicky
konkurencieschopnd, musi sa zvysit’ u¢innost” a znizit' naklady vyroby. V sucasnosti sa elektrolyzou vody
ziskava iba 4% vodika. Nasim hlavnym cielom je vyvoj a priprava elektrokatalyzatorov za ucelom zvysenia
ucinnosti vyroby vodika elektrolyzou vody a znizenie spotreby energie v tomto procese [6]. Elektrolyza
vody pri ktorej sa vyuziva jednosmerny prad z udrzatenych zdrojov energie je vysoko ekologicky spdsob
vyroby vodika. Z hl'adiska udrzatel'nosti a dopadu na zivotné prostredie sa za najsl'ubnejSiu techniku
povazuje membranova elektrolyza. Elektrolyza vody je fyzikalno-chemicky dej, sposobeny prechodom
elektrického pradu cez roztok, pri ktorom dochadza na elektrodach k disociacii molekuly vody na vodik (H>)
a kyslik (O2). Rozklad vody avyvoj jednotlivych plynov prebicha v elektrolyzéroch na katalyzatoroch
umiestnenych na proton vymennej membrane. Dnes sa za najucinnejSie elektroktatalyzatory pre HER
vzacnych kovov motivuji vedcov k hl'adaniu konkuren¢énych alternativ [7]. Momentalne sa v komerénych
elektrolyzéroch pre redukciu vodika pouziva Pt/C (0,2mg Pt na cm?) a pre oxidaciu kyslika IrO, alebo Ir/C.
Aktivita jednotlivych katalyzatorov sa v beznych laboratérnych podmienkach stanovuje v troj-elektrodovom
zapojeni, sledovnim pol-reakcii pomocou voltmapéromentrickych merani. Avsak, je len malo studii, kde by
boli elektrolatalyzatory priamo zavedené do elektrolyzérov pri vysokom pracovnom zataZeni. Praca bude
venovand priprave elektrokatalyzatorov na baze modifikovanych uhlikovych vlakien a podvojnych fosfidov
kovov Ni, Co, Fe vo forme vrstvy aumiestnena do PEM elektrolyzérov. Zvysena elektrokatalyticka
ucinnost’ takychto materidlov suvisi s inkorporovanymi nanocasticami fosfidov prechodovych kovov, ktoré
mozu ulahCovat’ transport elektronov cez vladkniti uhlikova matricu. Na zvySenie porovitosti a aktivneho
povrchu pre HER sa pouzili dva rdzne polyméry zndme ako polyakrylonitril (PAN) a polyvinylpyrolidon
(PVP) s malym pridavkom dodecylsulfatu sodného (SDS). Na vyrobu vldkien sa vyuzivala metoda
zvlaknovania z volnej hladiny ako Siroko pouzivana technika na vyrobu vladkien, pri ktorej sa pomocou
elektrickej energie vyvijaju polymérové vladkna s priemerom od 2 nm do niekol’kych mikrometrov. Princip
elektrostatického zvlaknovania je zalozeny na generovani volnych nébojov na povrchu polymérneho
roztoku pomocou vysokého napdtia (v desiatich KV) a po prekonani povrchového napdtia roztoku vznikaji
na povrchu roztoku taylorove kuzele, z ktorych su generované vldkna. Tento proces pritahuje velku
pozornost z dovodu vSestrannosti a schopnosti nepretrzite pripravovat vldkna, ¢o je inak dost’ tazké
dosiahnut’ inymi Standardnymi technolégiami. Na zadklade doterajSich Studii je mozné konStatovat, zZe
uhlikové nosice s doslednym vyberom vhodného elektrokatalyzatora predstavuji najlepSiu volbu pre PEM
elektrolyzu z hl'adiska elektrokatalytickej aktivity a stability.

PODMIENKY EXPERIMENTU

Materialy

Mikrovldkna boli vytvorené z polymérnych roztokov zvlaknovanim z volnej hladiny obsahujucich PAN
(Polyakrylonitril, Mw = 150 000 g mol™!, Sigma-Aldrich), PVP (Polyvinylpyrolidéon, Mw = 55 000 g mol !,
Sigma-Aldrich), SDS (Dodecylsulfat sodny, 90% Cd¢istoty, Merck), CoCl2.6H20 (Hexahydrat chloridu
kobaltnatého, Sigma-Aldrich), FeCl..4H>0 (Tetrahydrat chloridu Zeleznatého, Sigma-Aldrich), FeCls.6H.0
(Hexahydrat chloridu zelezitého, Sigma-Aldrich), HsPO4 (Kyselina fosfore¢na, Merck 85%) a DMF (N,N-
dimetylformamid, Sigma-Aldrich, 99.8%). Pomer jednotlivych zloziek je uvedeny v nasledujucej tabulke
(Tab. 1). Chloridy kovov a H3PO4 boli pouzité ako zdroj na tvorbu nanocastic podvojnych fosfidov kovov
v uhlikovych vldknach. Vytvorili sme Styri druhy uhlikovych mikrovlédkien — A, B, C a D modifikovanych
roznymi nanocasticami podvojnych fosfidov kovov podla Tab.1. Vzorky boli tepelne upravované podla
Obr. 1, tj. prvym krokom bola stabilizacia do 270 °C, d’alSim spekanie v Ar atmosfére a v niektorych
pripadoch sa pouzila redukcia v Hz atmosfére pri 780 °C.
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Tab. 1 Tabulka zloZenia prekurzorovych roztokov

Oznacenie vzorky CoCl, FeCl,.4 FeCl;.4 NiCl,6 PAN  PVP  SDS  H3:POs DMF  Atmosféra
.6H> H.0 H20 H20 )] 9 @ () (ml)
0@ (9 () )]

CICoFe(ll)P 12 1 3 600 30 Ar
C/CoFe(I)P 1.2 1 3 3.6 1 600 30 Ar
C/CoFe(I)P 1.2 1 3 600 30 Ar/H;
C/CoFe(I)P 1.2 1 3 3.6 1 600 30 Ar/H;
C/CoNiP 1.2 1.2 3 600 30 Ar
C/CoNiP 1.2 1.2 3 3.6 1 600 30 Ar
C/CoNiP 1.2 1.2 3 600 30 Ar/H;
C/CoNiP 1.2 1.2 3 3.6 1 600 30 Ar/H;
C/FeNiP 14 1.2 3 600 30 Ar
C/FeNiP 14 1.2 3 3.6 1 600 30 Ar
C/FeNiP 14 1.2 3 600 30 Ar/H;
C/FeNiP 14 1.2 3 3.6 1 600 30 Ar/H;
C/CoFe(ll)P 12 1.4 3 600 30 Ar
C/CoFe(lINP 1.2 14 3 3.6 1 600 30 Ar
C/CoFe(lIP 1.2 14 3 600 30 Ar/H;
C/CoFe(lIP 1.2 14 3 3.6 1 600 30 Ar/H;
1400
1 Air " Ar H
12040 <
::; (L] -
GE B0 —-<
E GO0 —-‘
g 400 —- e
) 200 : -
o 11 Cimie |
T T T T T T T T T
1] 200 4040 ) EiM) 1000 1 2040 1 400 16000 1 800
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Obr. 1 Graf'tepelného spracovania: stabilizacia (vzduch) a spekanie v atmosférach (Ar, H>)

Metody experimentu

Polymérne roztoky boli zvlakiiované na pristroji Nanospider™ NS Lab od spolo¢nosti ELMARCO.
Aplikované napétie bolo nastavené na hodnotu 65 kV. Vyska zbernej elektrédy od polymérneho roztoku
bola 125 mm. Na charakterizaciu vlakien bol pouzity skenovaci elektronovy mikroskop (SEM) Jeol JSM
7000F, Japonsko, pripadne SEM/FIB Zeiss Auriga compact a transmisny elektronovy mikroskop TEM Jeol,
2100F vybaveny energeticky disperznou X-ray analyzou (EDX). Fazové zlozenie a tepelny rozklad vzoriek
boli analyzované pomocou XRD, PhilipsX' PertPro, CuKa.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Struktiirna analyza C/CoFe(11)P, C/CoNiP, C/FeNiP a C/CoFe(l111)P

Po vytvoreni mikrovldkien sme ich analyzovali pomocou rontgenovej difrakénej analyzy. Difrakéné
zédznamy indikuju pritomnost’ konkrétnych faz v jednotlivych setoch mikrovlakien (Obr. 2a,b,c,d). Podvojny
fosfid sme zaznamenali pri vzorkach C/CoNiP. Pre vzorky C/CoFe(ll)P sme zistili, Ze vo vlaknach
je pritomna CoP faza (JCPDS 03-065-2381) charakteristicka polohami difrakénych pikov
pre 2 Theta = 40.29°, 42.69°, 51.67°. FeP (JCPDS 0-033-0670) vytvaralo 2 Theta = 40.36°, 44.26°.
V skupine vzoriek C/CoNiP sme zistili pritomnost’ podvojného fosfidu NiCoP (JCPDS 1-071-2336), jeho
pritomnost’ bola indikovand difrakénymi pikmi s hodnotami 2 Theta = 40.98°, 44.89°, 47.57°. Fosfid NizP
(JCPDS 03-065-3544) bol charakterizovany vo vzorkach skupiny C/CoNiP difrakénymi pikmi
2 Theta = 40.75°, 44.64°, 47.38°. Skupina mikrovlakien C/CoNiP vykazovala hodnoty fosfidov Ni2P
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(JCPDS 03-065-1989) s pikmi 2 Theta = 40.71°, 44.61°, 47.36° a Fe,P (JCPDS 00-033-0670). Pri poslednej
skupine C/CoFe(lI1)P bolo zistené ze v tychto mikrovlaknach je pritomna CozP faza (JCPDS 6-153-8412)
S hodnotami pikov 2 Theta = 40.57°, 43.14°, 51.91°. Poslednym fosfidom v C/CoFe(l11)P skupine bol Fe;P

(JCPDS 01-088-1803) s hodnotami 2 Theta = 40.29°, 44.20°, 47.28°.

3 CiCoFe(ll)P (Ar) b C/CoNiP (Ar)
C/CoFe(Il)P (Ar) | C/CoNiP (Ar)
CiCoFe(ll)P (ArH,) CICONIP (ArfH,)
| CiCoFe(ll)P (ArH,) 1 CICONIP (AH.)
| ”
El I
el Al
el Z
s N
2 g
s £
3
= Ni P (JCPDS 03-065-3544)
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Obr. 2 XRD analyzy mikrovidkien C/CoFe(Il)P, C/CoNiP, C/FeNiP a C/CoFe(lll)P

Morfologickd analyza C/CoFe(11)P, C/CoNiP, C/FeNiP a C/CoFe(l11)P

Obrazok (Obr. 3a,b,c,d) zobrazuje SEM snimky uhlikovych vlakien dopovanych nanocasticami podvojnych
fosfidov kovov C/CoFe(II)P, C/CoNiP, C/FeNiP a C/CoFe(II)P spekanych v kombinovanej Ar/H:
atmosfére. Z morfologickej analyzy mozno konstatovat, Ze vlakna dosahovali hrabku v priemere od 1-10
um s kontinualnou diZkou bez viditePnych porich a deformacii. Nanodastice fosfidov kovov boli
homogénne rozloZené ako po povrchu vlakien, tak aj vo vnutri vldkien. Kazdd kombinacia fosfidov kovov
sa vyznafovala inou velkostou castic, ¢o je viditeIné hlavne v pripade C/CoFe(III)P, kde sa po spekani
vytvorili Castice vel'keé aj niekol'’ko mikrometrov. Pritomnost’ jednotlivych chemickych prvkov v uhlikovych

vlaknach bolo podporené EDX analyzou, ktora potvrdila zlozenie podvojnych fosfidov (zoom v Obr.3 a, b,
c, d).
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Obr. 3 Snimky uhlikovych vidkien s C/CoFe(Il)P, C/CoNiP, C/FeNiP a C/CoFe(Ill)P nanocasticami

Priprava elektrolatalytickej vrstvy z vldkien C/CoFe(I)P, C/CoNiP, C/FeNiP a C/CoFe(lll)P
do elektrokatalyzdtora

Metodou elektrospiningu z vol'nej hladiny (Obr.4a) sme pripravili prekurzorové polymérne vlakna vo forme
polymérnej vaty, ktord bola sfarbend do modra alebo zelena z dévodu pridavkov chloridovych soli
prechodovych prvkov Ni, Co alebo Fe. Polymérnu vatu sme pozbierali zo substratu a umiestnili na voskovy
papier do formy vrstvy (Obr.4b). Vrstvu sme zat'azili a podrobili stabilizacii do 270 °C v teplovzdusnej
susiarni po dobu cca 1 hod. Takto pripravent vrstvu sme odstranili z voskového papiera a umiestnili medzi
dve keramické dosky. Spekanie prebiehalo v elektrickej peci skontrolovany ohrevom v inertnych
atmosférach podl'a Tab.1. Vysledkom bola tenkd vrstva modifikovanych uhlikovych vlédkien, ktora bude
umiestnend do elektrolyzéra (Obr. 5) pre stidium elektrochemickej redukcie vodika ako nova katalyticka

vrstva. EI “
¢

Obr. 4 Proces vytvarania vrstvy modifikovanych viakien do formy vrstvy
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Elektrody:
1. Andda — vyvoj kyslika
Proton vymenna membrana:
. Titanova mriezka — vodiva vrstva
. IrO2 (Oxid Iridicity) — anodicky katalyzator
. Nafion — vymena H* protonov
. Modifikované uhlikové vlakna
— katodicky katalyzator
. Katéda — vyvoj vodika

N bW

[®)

Obr. 5 Zostava elektrolyzéra pre vyvoj vodika s katalytickou vrstvou na baze modifikovanych uhlikovych
vldkien

ZAVER

Metodou zvlakiovania z volnej hladiny sme pripravili tenkd vrstvu na baze uhlikovych vlékien
modifikovanych nanocasticami fosfidov prechodovych kovov. V sérii vzoriek C/CoNiP sa podarilo
pomocou XRD analyz identifikovat’ podvojny fosfid NiCoP. V ostatnych vzorkach boli zistené jednoduché
fosfidy typu CozP, Fe2P, Ni2P a ich kombinacie. Morfologicka analyza potvrdila rozmiestnenie jednotlivych
Castic na povrchu aj vo vnutri vlakien. Pomocou EDX analyzy sme potvrdili pritomnost’ jednotlivych
prvkov vo vzorkach. Podobné pomery jednotlivych prechodovych kovov vo vzorkach dokazuji vyvazeny
pomer fosfidov v uhlikovych vldknach. V d’alSom S$tadiu by sme chceli umiestit’ pripraveni vrstvu
do navrhnutého elektrolyzéra, ako potencidlny elektrokatalyzator pre efektivne vylucovanie vodika.
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IDENTIFIKACIA RIZIK V PROCESE STANOVENIA MIKROTVRDOSTI V SKUSOBNOM
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ABSTRAKT

Cielom prispevku je identifikdcia rizik v jednotlivych krokoch procesu stanovenia mikrotvrdosti
v skuSobnom laboratoriu. V sucasnosti v riadeni organizacii ateda aj v laboratoridch dominuju snahy
o integraciu systémov riadenia zalozenych na riadeni rizik, ¢o umoznuje optimalizovat klIiCové procesy
a informacné toky, zvysit’ spolahlivost’ udajov a tym podporit’ rozhodovanie manazmentu. Tento prispevok
popisuje vyvoj a sucasné trendy v riadeni organizacii, analyzuje zasady riadenia a pristupy k riadeniu rizik
s ohl'adom na poziadavky normy ISO 17025. Na zadklade definované¢ho procesu stanovenia mikrotvrdosti
v akreditovanom sktsobnom laboratoriu, identifikuje rizika, upozoriiuje na ohrozenia a navrhuje vhodné
opatrenia na ich minimalizaciu pouzitim vhodnych néstrojov v riadeni procesov. Na zaver predstavuje uvahu
0 vyvoji komplexnej koncepcie riadenia rizik laboratéria v prostredi priemyslu 4.0 pomocou tvorby
databazy rizik.

UvOD

Identifikécia rizik je procesom urcovania toho — €o, kde, pre€o a ako moze dojst’ k laboratornej chybe.
Naplnou tohto procesu je urcit’ faktory, ktoré by mohli ohrozit’ alebo ovplyvnit' dosiahnutie planovanych
cielov. Pri identifikacii zaznamenavame rizikd, ktoré moézu mat’ vplyv na celi laboratérnu cinnost'.
Identifik4cia rizik patri medzi jednu z najddlezitejSich faz manazérstva rizik [1]. Laboratorne testovanie
(sktisanie) je zlozity proces a chyby sa mozu vyskytnaut’ kedykol'vek v procese testovania a to d’alej vedie
k nespravnym laboratornym vysledkom. Laboratoria mozu riesit’ len tie rizika, ktoré v¢asne identifikuju [2].
To je mozné vykonat’ mapovanim procesu skusky od predanalytickej cez analytickll az po postanalytickl
fazu testovania. Vystupom z procesu identifikacie rizik je aktualizovany, pisomny, komplexny zoznam
(register, katalog, databaza) vSetkych zistenych faktorov / rizik a tieto data sa d’alej pouzivaji ako vstupné
udaje pre analyzu a vyhodnocovanie rizik [3]. Pre identifikéciu rizik je moZné pouzit’ viacero manazérskych
nastrojov, ako napriklad FMEA, FTA, Ishikawa diagram, Matica rizik, Brainstorming a iné [4]. VSeobecne
mozeme rozdelit’ rizika do niekol’kych oblasti (tab. 1), v ktorych sa pomocou brainstormingu identifikuja a
vytypuju rizika, ktoré mézu sposobit’ nesplnenie poziadaviek zédkaznika, legislativnych poZiadaviek, alebo
by mohli priniest’ stratu pre laboratorium.

Tab. 1 Oblasti Rizik

Oblast’
Ekonomické okolnosti v laboratoriu
Legislativne zmeny
Zmeny technickych noriem
Personalne zabezpecenie
Technické zabezpecenie
Priestorové zabezpecenie, prevadzkové podmienky, informacné systémy
Cinnosti manazmentu a riadiace zasahy
Procesné rizika
Rizika BOZP
Udrzba

O NS 0w N

-
©

Rozhodovanie manazmentu na zaklade postdenia rizika vychddzajuce z pristupu noriem radu ISO 9000
dava urcitu slobodu, ale predovSetkym zvySuje zodpovednost’ za opatrenia prijaté na ich zvladnutie.
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Pre efektivnu identifikdciu, analyzu, hodnotenie rizik anasledne prijatie relevantnych opatreni,
su nevyhnutné spravne informacie. Na lokalizaciu zdrojov rizika a identifikdciu hrozieb alebo rizik, musi
mat’ organizacia vytvorenu mapu procesov (riadiace, hlavné, pomocné), na zaklade ktorej zhromazd'uje
informacie o kazdom procese. Rozne systémy riadenia maji v organizacidch roéznu historiu,
ale pri ich integracii je nevyhnutné, aby obchodné ciele boli podporované ich integraciou a udrziavané
dlhodobo (kontinuita podnikania) obr. 1. [5].

Integrovany Manazérsky Systém

Obchodné ciele

Systémy manazérstva plynulého podnikania ISO 22301

Systémy manaZérstva kvality
ISO 9001
Systemy BOZP
ISO 45001
Systémy environmentilneho manazérstva
ISO 14001
Systémy energetického manazérstva
ISO 50001
Systémy manaZmentu — Poziadavky
ISO 55001
Systémy informadénej bezpednosti
ISO/IEC 270001
Poziadavky na kompetentnost’
skusobnych a kalibraénych laboratérii
ISO/IEC 17025
Ostaté manaZérske systémy
A nové postupy riadenia

Manazérstvo rizik

Obr. 1 Integrovany manazérsky systém zalozeny na hodnoteni rizik [5]

PODMIENKY EXPERIMENTU

Identifikacia rizik v procese stanovenia mikrotvrdosti vychadza z poznania jednotlivych krokov daného
procesu. Tento proces je popisany pomocou vyvojového diagramu, ktory je zobrazeny na obrazku 2. Takyto
pracovny postup, musi byt zdviazny pre riaditel'a daného skuSobného laboratoria alebo tUtvaru, kde sa skuSka
vykondva a pre vSetkych zamestnancov. Pre potreby akreditdcie podl'a STN EN ISO/IEC 17 025, musi
V laboratoriu existovat’ dokument, napriklad prirucka kvality, ktord popisuje aktudlny systém manaZérstva
kvality na prisluSnej Grovni riadenia s dérazom na stanovenie zodpovednosti a pravomoci pri riadeni
jednotlivych procesov manazérstva kvality podla prislusnych ¢lankov tejto normy a dokumentov MSA
(metodické smernice na akreditaciu). Uelom procesu pre stanovenie mikrotvrdosti podla Vickersa
na zéklade noriem radu STN EN ISO 6507 a prirucky kvality, je definovanie postupov pre prijem vzoriek
na skuasku, pripravu vzoriek, spracovanie vysledkov skusky, vypracovanie, schvalovanie, vydavanie
a distribiiciu odbornych posudkov o skuske.

Meranie tvrdosti patri k jednoduchym sposobom merania mechanickych vlastnosti kovovych
aj nekovovych materidlov. Jeho limitujicim faktorom je, Ze poskytuje udaje iba o malom objeme
materidlu, spravidla povrchovej vrstvy. Pri nehomogenite vlastnosti meraného objektu modze dojst’
k neobjektivnym zaverom. Na druhej strane je to prakticky nedeStruktivna metdda s malym vplyvom na
kvalitu, pripadne d’al§iu pouzitel'nost’ analyzovaného objektu. Je preto vhodnd pre findlne vyrobky.
Miera ovplyvnenia zavisi od pouzZite] metddy merania tvrdosti[6].
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Podl'a normy ISO 6507-1: 2018 [1, tabulka 4] hodnoty zataZenia (skaSobné sily v tabulke) pre skusku
mikrotvrdosti su stanovené medzi 0,009807 N (1 g) a 0,9807 N (100 g); hodnoty zatazenia pre ,,nizku silu*
su stanovené medzi 1,961 N (200 g) a 29,42 N (3 000 g). Pojem ,,nizke zat'azenie“ je nejednoznacné,
pretoze podla normy ISO 14577-1: 2015 hodnoty zataZzenia pre skuSky mikrotvrdosti su menSie
ako 2 N (~ 200 g); zatial’ ¢o hibka vtlatku h > 0,2 pm [7].

VYSLEDKY A DISKUSIA

V zavislosti od prevadzkovych podmienok, zlozitosti organizacie, typov skusok alebo rozsahu akreditcie,
ktoré laboratérium vykonava sa musia definovat procesy a pracovné postupy, urcit zodpovednosti.
pravomoci a postupy, ako sa maji urcité skusky vykonavat’ a sicasne to napomaha k identifikacii rizik.
Jednym z prikladov definovania procesu a identifikacie rizik v akreditovanom skuSobnom laboratoriu
je skuska mikrotvrdosti.

Prvym krokom v procese stanovenia mikrotvrdosti v skGiSobnom laboratoriu je prijem poZiadavky
na skasku (obr. 2). Podla toho, ¢i je laboratorium samostatnou jednotkou alebo internou sucast'ou vicsej
organizécie, musi sa rozliSovat’, ¢i ide o poziadavky aj z externého prostredia.

Je poZiadavka na skusku interna? v pripade, Ze laboratérium je internou sucast’ou vdcésej organizacie, prvé
rozhodnutie pojednava, ¢i ide 0 interného zakaznika alebo o externého. V tomto kroku mézu nastat’ rizika
ako chyba pri zaddvani objednavky do informac¢ného systému alebo nedostatocnd komunikacia
so zakaznikom. Pokial je to internd poziadavka na skiiSku mikrotvrdosti, zadavatelia vyplnia prislusné polia
elektronického formulédra. V tomto kroku moézu nastat’ rizika ako nespravne zvolend metéda alebo chyby
pri zaddvani do informacného systému. Pokial zaddvatel nemd moznost’ vyplnit' formular, vykona
to zodpovedny pracovnik laboratoria s prislusnou sposobilostou (dalej ZP) pri preberani vzorky alebo
na zdklade zdokumentovanych podkladov, v ktorych st uvedené vSetky pozadované udaje pre zapis
do informac¢ného systému a stani sa sucastou odborného posudku o skuske (dalej OPS). SpoOsobilosti
a zodpovednosti  jednotlivych zamestnancov musia byt zdokumentované v ,liste pracovného miesta“.
Externd poziadavka na skuSku mikrotvrdosti je zaznamenavana do informa¢ného systému ZP za pritomnosti
zdkaznika. V pripade, ze vzorky na skuSku budi dodané inak ako osobne zdkaznikom, zépis
do informa¢ného systému vykona preberajuci ZP, na zdklade zdokumentovanych podkladov, v ktorych
su uvedené vsetky pozadované tidaje pre zapis do informacného systému a stant sa sucastou OPS.

Dalsim krokom je prijem vzorky na skiisku. Aby sa predislo rizikim ako kontaminacia vzorky, musia
sa prednostne prijimat’ v prislusne oznacenej miestnosti vyhradenej na preberanie vzoriek, pripadne,
ak to neodporuje bezpecnostnym poziadavkam, moze ZP prebrat’ vzorky na skusku mikrotvrdosti aj v inych
miestnostiach laboratoria. Aby sa predisSlo rizikdm moznych chyb, ktoré vznikaju pri zadavani poziadavky,
pripadne rizika chyby pri oznaceni vzorky alebo neprimerana vel’kost / objem vzorky, ZP musi skontrolovat’
stlad identifikacnych tudajov danej vzorky v informacnom systéme aV pripade nezhod preveri spolu
so zadkaznikom konkrétne udaje o vzorkdch, oznaCenie vzorky, jej skladovanie, metodu sktsky a iné
poZadované zmeny (nedodané vzorky, zmena doby rieSenia, stornd) oproti informa¢nému systému. Tieto
zmeny budi sucastou OPS. ZP je opravneny odmietnut’ prevzatie vzorky, ak by jej stav mohol ovplyvnit
vysledky skusky. O takom rozhodnuti musi byt vytvoreny zaznam, ktorého origindl musi byt uchovany
uUZP, napr. manazéra kvality. Po prebrati vzorky a aktualizacii informacného systému, sa ZP
vykonavajucemu skasku z informacného systému musi vygenerovat protokol, ktory bude obsahovat
oznacenie (Cislo / QR kéd) prisluchajiuce danej poziadavke, vzorke a informacie o pozadovanej skuske. Toto
oznacenie musi obsahovat’ kazdy dokument obsahujtci informécie ohl'adom skusky a vSetky takto oznacené
dokumenty musia byt stcastou OPS. Takymto sposobom sa minimalizuji rizikd straty poziadavky
na skusku, pripadne straty dokumentov obsahujticich doplnkové informacie.

Dalsim krokom je skladovanie vzorky pred skii§kou. Aby sa predislo rizikim ako kontaminacia vzorky,
nevhodné podmienky skladovania, straty alebo riziku nespravneho zaobchddzania so vzorkami, musia
sa prednostne prijimat’ v prislusne oznacenej miestnosti vyhradenej na skladovanie vzoriek, pripadne,
ak to neodporuje bezpeCnostnym poziadavkdm, moze ZP skladovat’ vzorky na sktSku mikrotvrdosti
aj v inych miestnostiach laboratdria.
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Priprava vzorky pred skusSkou. Pre realizaciu skiSky mikrotvrdosti podla poziadaviek normy I1SO 6507-1:
2018 je nutné pripravit vhodny povrch vzorky. Aby sa prediSlo rizikdm chyby pri priprave vzorky
alebo poskodeniu predmetu vzorky, metalograficky vybrus sa musi realizovat’ podl'a prisluSnych noriem
ako ASTM E3-11 alebo ASTM E3 - 95. Priprava metalografického vybrusu nie je dolezita iba pre skusku
mikrotvrdosti, ale aj pre pripadné vyhodnocovanie mikrostruktury materialu. Priprava vzoriek sa musi
realizovat’ pomocou zariadeni a materidlov, ktoré st certifikované a zabezpecia pozadovani kvalitu
pripravovanych vzoriek. Na zéklade poziadaviek noriem radu ISO 9000 a ISO 17 025 je nutné, aby existoval
pracovny postup pripravy vzorky abol zdokumentovany v prirucke kvality. Navod na obsluhu zariadeni
pouzivanych v jednotlivych krokoch procesu pripravy vzorky, musi byt sucastou pracovného postupu.
Proces pripravy vzorky je samostatny proces, ktory obsahuje mnozstvo rizik v jeho jednotlivych krokoch
aj v oblasti BOZP. Su to rizika pri strihani, rezani materialov, pri zalievani vzoriek (ak ide o tepelny lis),
pri braseni, lesteni a leptani vzoriek, ultrazvukovom CdCisteni, a iné. Dalgie rizika ako zamena vzorky,
nevyhovujuci stav chladiacej kvapaliny pri rezani, kvalita rezacieho kotaca, jeho upnutie a uzatvorenie krytu
rezného kotuca, porucha zariadenia musia byt monitorované a musi sa dbat’ na dodrziavanie postupu
bezpecnej prace, teda zdokumentované¢ho postupu, zaoberajuceho sa poziadavkami BOZP. Suacastou
jednotlivych pracovnych postupov musia byt zdokumentované postupy pre nadvizujice a suvisiace ¢innosti
ako udrzba, servisny plan a postup pre nestandardnu situdciu. Na minimalizaciu rizik portach zariadeni
je potrebné, aby ZP vsetky poruchy zapisovali do evidencnej karty zariadenia. Nie vzdy je mozné presne
dodrziavat’ pracovny postup, preto by malo byt mozné vykonat ur¢ité organiza¢né korektiry za podmienky,
ze nebudu dotknuté pravidla skusania podl'a prislusnych technickych noriem a Specifikacii, prirucky kvality
daného laboratdria a pripadnych d’alsich predpisov.
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Obr. 2 Proces stanovenie mikrotvrdosti

Priprava, nastavenie a nepriama Kkalibracia skuSobného zariadenia. ZP vykondvajici skasku
mikrotvrdosti musia byt preukazatel'ne zaskolovani a ich vedomosti a spdsobilost’ musi byt pravidelne
preverovand, v pripade akreditovanych laboratorii aj pomocou medzilaboratornych porovnavacich skusok.
Laboratorium musi viest' evidencnu kartu zariadenia na stanovenie mikrotvrdosti a prislusného softvéru
na vyhodnocovanie vtladkov. Pokial je laboratorium akreditované, musi spiiiat’ poziadavky v ramci rozsahu
akreditacie. Aby sa predislo rizikdm ako nespravny postup alebo metéda skusSky, nevhodné podmienky
prostredia alebo porucha / zlyhanie zariadenia, je potrebné aby ZP vykonavajuci skasku mikrotvrdosti
v tomto kroku vizudlne skontroloval zariadenie, ¢i st vSetky elektrické kéable zapojené, ¢i je zariadenie
stabilné a vycentrované podla vodovahy, ¢i teplota v miestnosti vyhovuje kontrolovanym podmienkam
podl'a normy ISO 6507 (23 + 5 °C). Pokial' by teplota nevyhovovala a skiska mikrotvrdosti sa musi
vykonat, je potrebné =zapisat do OPS poznamku, ze skaSka mikrotvrdosti nebola vykonana
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pri kontrolovanych podmienkach. Teplota pocas skusky nesmie prekrocit’ interval (10 — 35 °C) a musi byt
monitorovanad auvedena v OPS. Aby sa prediSlo riziku zamieSania vzoriek je potrebné, aby ZP
vykonavajuci skusku mikrotvrdosti, prekontroloval zhodu cisla vzorky s udajmi v informacnom systéme
a aby si upravil pracovny priestor tak, aby mal priestor na ulozenie vzoriek a vlastny pohyb. Aby sa predislo
riziku nespravneho vysledku skusky mikrotvrdosti je potrebné pred zaciatkom merania na vzorke realizovat
nepriamu kalibraciu skusobného zariadenia pomocou vhodného etalonu. Riadne oznaleny etalon
je potrebné dokladne upevnit’ do drziaka vzoriek a opatrne ho ulozit’ pod uréeny objektiv aby nenastalo
poskodenie indentora. Nasledne je potrebné vybrat vhodni polohu na etaldéne, vybrat spravnu metodu
skusky, nastavit’ spravnu vel'kost’ zataZenia a vykonat’ nepriamu kalibraciu a jej vyhodnotenie podl'a normy
ISO 6507 — 1 a2. Rizikd pri merani velkosti vtlacku sa odvijaji od miery automatizicie skiiSobného
zariadenia a k nemu prislichajucemu softvéru. Ak je vtlacok zdeformovany, je potrebné opakovat’ meranie
a ak je tvar vtlacku rovnako deformovany aj po opakovanom merani, je potrebné, aby ZP zabezpecil
kontrolu indentora opravnenou osobou a zabezpecil, aby sa zariadenie nepouzivalo az do vykonania
napravy. Pokial’ sa na vzorke budu realizovat’ merania mikrotvrdosti pri r6znych zatazeniach, je potrebné
brat’ do uvahy rizikd spojené s javmi ovplyviiujuce vysledky merania mikrotvrdosti ako ISE (Indentation
size effect). V takomto pripade je potrebné vykonat kalibraciu pri vSetkych zatazeniach, ktoré budu
aplikované pri merani na vzorke. Vysledky nepriamej kalibracie musia byt sucastou OPS a vV pripade, Ze
skusobné zariadenie nevyhovie poziadavkam normy, je potrebné riadit’ sa postupom o nezhodnej praci
a oznamit’ to ZP, ktory zabezpe¢i opravu opravnenou alebo odborne spdsobilou osobou. Kazda takato
nezhoda musi byt zaznacend do evidencnej karty zariadenia. To zo sebou prinasa rizikd ako nespravny
odhad neistoty merania alebo nespravny zapis vysledku kalibracie.

Po splneni podmienok nepriamej kalibrdcie nasleduje meranie mikrotvrdosti na vzorke. Okrem rizik ako
nespravny postup alebo metodda skusky, nespravny odhad miesta vtlacku, nizka kvalita vtlacku alebo chyba
pri zaznamenavani vysledkov skisky sa mézu vyskytnut’ aj rizikd ako chyby zo zaokrtihl'ovania vysledkov
skasky. Podmienky merania, pouzity pristroj, etalon, namerané¢ hodnoty, vysledky kalibracie, namerané
hodnoty mikrotvrdosti a stanovené zavery musia byt’ prenesené do informa¢ného systému a skontrolované
poverenou 0sobou a musia byt stcastou OPS. Zoznam poverenych ZP musi byt uvedeny v evidencnej karte
zariadenia.

Vypracovanie OPS: aby sa predislo riziku straty vysledkov skusky, ZP vykonavajici skusku vyplni OPS,
doplni pripadnu fotodokumentéciu a vystupy vSetkych merani a hodnoteni, pripadné ndzory a interpretacie
do informa¢ného systému laboratoria. Pokial' st suc¢astou OPS vysledky akreditovanych skusok, uvedu
sa na samostatnej strane. Vypracovany OPS odosle ZP svojmu nadriadenému vediicemu pracovnikovi, ktory
je zodpovedny za jeho posudenie a schvalenie.

Schvilenie OPS: aby sa predislo riziku absencie validacie vysledkov skuSok, chyby z nespravneho zadania
udajov alebo chyba napajania do laboratérneho informac¢ného systému laboratoria, vedici ZP postdi OPS
a rozhodne o jeho distribucii alebo prepracovani. Ak veduci ZP identifikuje nedostatky, zada poziadavku na
prepracovanie OPS azaina sa od kroku skladovanie vzorky pred skuskou v procese pre stanovenie
mikrotvrdosti, pricom cez kroky, ktoré nie je potrebné opakovat, sa postupuje bez zmien. Pokial’ veduci ZP
neidentifikuje nedostatky, schvali OPS, pristupuje sa ku kroku vydanie a distribiicia OPS. Aby sa predislo
riziku straty OPS po schvaleni veducim, by mal ZP, ktory vykonal skusku, odovzdat’ vytlacené originaly
vediicemu ZP do archivu. Podla poziadaviek zakaznika verziu OPS napriklad v pdf formate odosle
zakaznikovi e-mailom alebo postou. Prilohou k OPS musi byt aj dotaznik spokojnosti a dokument
0 vyuctovani, ktory musi ZP, ktory vykonaval skusku dorucit’ aj na ekonomické oddelenie. Poslednym
krokom v procese stanovenia mikrotvrdosti by malo byt hodnotenie spitnej vizby. Pokial vyplyva
z poziadaviek zakaznika po prevzati OPS potreba na opakovanu skusku, ZP ktory vykonava skusku musi
vykonat' opakovanu skusku a postupovat’ v stlade s potrebami a poziadavkami zakaznika, ak to nie je
v rozpore s predpismi laboratoria, podla ktorych sa skuska realizovala. V takom pripade je potrebné
pokracovat v kroku skladovanie vzorky pred skuskou. Pokial je zakaznik spokojny, proces stanovenia
mikrotvrdosti kon¢i. Zoznam rizik v jednotlivych fazach procesu stanovenia mikrotvrdosti je uvedeny
v tabul’ke 2.
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Tab. 2 Rizika v jednotlivych fazach procesu stanovenia mikrotvrdosti
Faza Rizika
e chyby pri zaddvani objednavky e nespravne zvolend metoda e nedostatocnd
komunikacia e strata poziadavky o vykonanie skusky e chyby pri zadavani do
Predanalyticka | informa¢ného systému e chyby pri odbere vzorky @ chyby pri oznafeni vzorky e
neprimerana velkost / objem vzorky e kontamindcia vzorky e nevhodné
podmienky prepravy a skladovania e nespravne zaobchadzanie so vzorkami e ...
e chyby pri priprave vzorky e strata vzorky / meradla e zamieSanie vzorick e
nespravny postup alebo metdda skusky / kalibracie e nevhodné podmienky
prostredia ® porucha / zlyhanie zariadenia e poskodenie predmetu skusky /
kalibracie ® chyba pri zaznamenavani vysledkov sktsky / kalibracie e pouzitie
nevhodného etalonu e nizka kvalita vtlacku e nespravny odhad miesta vtlacku e
nespravny odhad neistoty merania e javy ovplyviujuce vysledky merania e
absencia nadvéznosti na sustavu SI @ porucha informac¢ného systému e nespravny
zapis vysledku skusky / kalibracie @ absencia neistoty ® chyby zo zaokruhl'ovania
vysledkov skusky e nezabezpecend nadvédznost v celom rozsahu e Nezistené
zlyhanie v kontrole kvality e ...
e nevhodné podmienky skladovania a prepravy e strata vysledku skuSky e
Postanalyticka | absencia validacie vysledkov laboratoria @ nespravne zadanie tdajov a chyba
napdjania do laboratorneho informacného systému e ...

Analyticka

ZAVER

Vystupom z identifikacie rizik v laboratériu je databaza rizik, ktord obsahuje vSetky zname rizika, ktoré
mozu nastat’ v laboratornych Cinnostiach. Takato databaza je prvym krokom k efektivnemu riadeniu rizik,
ktoré v sebe zahfia naslednu analyzu a hodnotenie rizik, na zdklade ktorého sa prijimaji napravné opatrenia
na minimalizaciu rizik. V dnesSnej dobe digitalizacie a éry priemyslu 4.0, je pre kazdé laboratorium, ktoré
chce preukazat’, Ze riadi svoje rizikd a obzvlast, ak sa uchadza alebo je akreditované podla STN EN
ISO/IEC 17 025 neodmyslitel'nou sucastou. Horizontalna a vertikalna digitalizacia (networking), internet
veci (IoT), cloudové aplikacie na ukladanie udajov, schopnost’ spracovavat velké mnozstvo informacii
v redlnom Case (Big data), strojovd komunikacia (M2M) zabezpecujlica kontinuitu procesov je presne to,
¢o plne podporuje integraciu systémov riadenia zalozenych na posudzovani rizik. Databaza rizik musi
poskytovat’ zoznam rizik, ktoré sa daju ¢lenit’ podla oblasti ich vzniku, podl'a fazy v ktorej vznikli alebo
podla sktSobnej metoédy ajej jednotlivych krokov, t.j. vygenerovat zoznam vSetkych rizik, ktoré
sa nachadzaji v celom procese danej skusky, napriklad skusSky mikrotvrdosti alebo vygenerovat’ rizika
podrla jednotlivych oblasti BOZP, udrzby, procesoch laboratéria, v oblasti ¢innosti manazmentu a riadiacich
zasahoch, priestorovom zabezpeceni, prevadzkovych podmienkach, bezpe€nosti informac¢ného systému,
technickom a personalnom zabezpe€eni, zmien technickych noriem a legislativy a v neposlednom rade
Vv oblasti ekonomickych rizik v laboratériu. Tuto databdzu je potrebné pravidelne aktualizovat’ a musia byt
na to vycClenené dostatocné zdroje a zodpovedné osoby.
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ABSTRAKT

Vysokoentropické oxidy (HEO) na baze prechodnych kovov st novym typom materialu v litium-iénovych
batériach, ktoré sa mézu vyuzivat’ ako anody s vysokou Specifickou kapacitou a cyklickou stabilitou. V tejto
praci je popisany postup vyroby jednofazového vysokoentropického oxidu (CoFeCrNiAl)3O4 so spinelovou
Struktarou. Jednofazovy HEO bol ziskany zihanim vysokoentropickej zliatiny CoFeCrNiAl v kyslikovej
atmosfére pri teplote 1000 °C. Vychodiskové a vysledné fazové zlozenie materidlov bolo analyzované
pomocou rontgenovej difrakcie (XRD). Morfoldgia a velkostna distribucia boli vyhodnotené SEM analyzou
a Casticovym  difrakénym analyzatorom. Elektrochemické charakteristiky HEO boli  ziskané
Z elektrochemickych ciel v EI-Cell konfiguracii. Litiacia a delitiacia je irreverzibilnym procesom
V potencidlnom rozsahu od 0,01 az 3 V. Pociato¢na vybijacia kapacita analyzovaného oxidu bola 533
mAh.g, ktora sa v nasledujucich cykloch znizovala.

UvOD

Dnes elektrickd mobilita patri medzi najrychlejSie rastuce oblasti technoldgie a priemyslu. Tento vyvoj
prednostne zavisi od rychlosti pokroku vo vyvoji batérii. Nasa planéta ¢eli vaznym ekologickym vyzvam.
Na jednej strane klimatickym ddsledkom globédlneho otepl'ovania, ktoré stvisia so spalovanim fosilnych
paliv. Na druhej strane narastajicou populdciou, s ¢im suvisi stdle vacSia svetova spotreba elektricke;j
energie, ktord sa v priebehu najblizsich 20 rokov zdvojnasobi [1]. Elektrickd mobilita je schopnd pomoct’
Eurdpskej Unii v dosiahnuti cielov, ako znizovanie emisii sklenikovych plynov, zne€istenie ovzdusia, hluku
a zéavislost’ od ropy [2]. Spolahliva integracia takychto inovativnych aplikacii si vSak vyZaduje vyuZitie
efektivnych zariadeni na uskladnenie energie. Spomedzi existujucich elektrochemickych batérii boli litium-
i6nové batérie vyhodnotené zatial’ ako najlepSia vol'ba, pretoZze maji najvyssSiu energeticki hustotu oproti
ostatnym typom batérii. Stale su vSak d’aleko od splnenia buducich prisnych poziadaviek na elektrické
dopravné prostriedky (EV), ako st vysokd hustota energie, vynikajiica bezpe¢nost, dlha zivotnost’ a Siroky
rozsah prevadzkovych teplot. Dnesné komercéné litium-idnové batérie maju teoreticku kapacitu okolo 200-
300 mAh.g™, avsak ich redlne kapacity st nizsie, a to okolo 100-200 mAh.g* [3]. Z toho dévodu je ich vidha
v automobile od 200-500 kg, ato v zavislosti od pozadovanej vyslednej kapacity (25-90 kWh) v EV,
¢o predstavuje prejazd 200-400 km na jedno nabitie. Alternativnymi materidlmi ku komerénym grafitovym
anddam su legované grafitové anddy (dopované Si, P, Sb) alebo anody zalozené na konverzii (oxidy kovov)
[4]. Tieto materidly majii vysoké teoretické kapacity (500 az 3800 mAh.g?), ale trpia pocas procesu
vybijania/nabijania velkymi objemovymi zmenami vedicimi k rozruSovaniu celistvosti elektrod, o vedie
k strate elektrického kontaktu. Aby sa zabranilo tymto neziadicim dejom, je mozné pouzit’ elektrody (anddy
alebo katody) z vysokoentropickych oxidov (HEO), ktoré vykazuja vynikajuce elektrochemické vlastnosti
[5-12]. V dosledku stabilizacnému U¢inku vysokej entropie je mozné ziskat' pozoruhodnu reverzibilni
kapacitu (1235 mAh.g? pri pradovej hustote 100 mA.g?t) [11], vysoki zataZitelnost (500 mAh g’
pri pradovej hustote 2000 mA g*) [11] a cyklicka stabilitu (500 cyklov bez zdvaznejsej degradécie kapacity)
[7] v litium-i6novych batériach.

V tejto praci bol pripaveny vysokoentropicky oxid (CoFeCrNiAl)3Os z vysokoentropickej zliatiny
(CoFeCrNiAl) zihanim v kyslikovej atmosfére. Vysokoentropicky oxid bol integrovany do litium idénovej
batérie a boli skimané jeho elektrochemické vlastnosti.
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PODMIENKY EXPERIMENTU

Predpokladom vzniku vysokoentropického oxidu bol vznik jednofidzovej vysokoentropickej zliatiny, ktorej
podmienky su formulované v pracach [13, 14]. Boli vybrané prvky: Al, Si, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu,
Zn, In, Sn. Z tychto prvkov boli vygenerované vietky pitprvkové kombinacie, ktoré spiiaji podmienky
uvedenej v praci [13]. Nasledne boli vybrané ré6zne kombinacie, ktoré boli syntetizované.

Priprava materidlu

Vysokoentropicka zliatina CoFeCrNiAl bola vyrobené oblikovym tavenim c¢istych prvkov (>99,9 %) v peci
Mini Arc Melter MAM-1. Proces tavenia prebiehal v argénovej atmosfére (99,999 %) pri tlaku 0,5 mbar.
Tavenim vytvorené bochniky boli rozomleté vo vibratnom mlyne, nasledne boli oxidované pri teplote
1000 °C po dobu 3 h v kyslikovej atmosfére. Specenec bol ndsledne rozomlety vo vibracnom mlyne.

Fazova analyza vysokoentropickej zliatiny a vysokoentropického oxidu bola vykonand na difraktometri
Philips X Pert Pro s ultrarychlym detektorom X’Celerator pri pouZiti medenej andédy (Cukq=1,54178 A)
pri urychl'ovacom napiti 40 kV a pradu 50 mA. Velkostna distribucia praskovych oxidov bola analyzovana
laserovym difrakénym analyzatorom Mastersizer 2000 E. Struktara pragkovych ¢astic a rozloZzenie prvkov
boli analyzované skenovacim elektronovym mikroskopom Tescan VEGA 3 s EDX analyzatorom.
Elektrochemické merania boli vykonané v litium-idnovych batériach v El-Cell konfiguracii. Aktivny
material ((CoFeCrNiAl)zOs — 80 hm.%) bol mieSany s uhlikom (10 hm.%) a PVDF (10 hm.%), ktory bol
rozpusteny v NMP. Tato zmes bola mieSand 24 h pomocou magnetickej miesacky. Vytvorena pasta bola
roztierana na medenom pridovom zbera¢i pomocou tzv. doctor blade techniky (hrabka mokrého filmu bola
100 pum), nasledne bola susend pri teplote 100 °C po dobu 24 h. Vyseknuté elektrody (@ 18 mm) boli
lisované pri tlaku 2 t. Polocely (po angl. half-cell) boli poskladané v rukavicovom boxe Jacomex GP
Concept pod argénovej atmosfére (mnozstvo O2/H20 bolo pod 1 ppm), pricom ako pomocna elektroda
sa pouzivala kovové litium, ako elektrolyt 1 M LiPFe rozpusteny v EC/DMC v pomere 50/50 obj.%,
a Whatman GF/A separator. Hmotnost aktivneho materidlu bola stanovena Vrozsahu 6,6 az 7 mg.
Elektrochemické merania boli vykonané na Biologic SP-150 potenciostate v dvojelektrodovom zapojeni. Po
poskladani cely bola zaznamenana hodnota OCP po dobu 2 h, kym sa OCP nezastabilizoval. Nasledne bola
vykonana cyklicka voltampérometria v potencidlovom rozsahu od 0,01 az 3 V pri rychlosti skenovania
5 a0,1 mV.s® Proces galvanostatického vybijania/nabijania bol vykonany v potencidlovom rozsahu
0,01 az 3 V pri pridu 45 mA.g*.

VYSLEDKY A DISKUSIA

S cielom urcit’ fazové zlozenie vysokoentropickej zliatiny vyrobenej procesom oblikového tavenia, bola
vykonana rontgenova difrakcia na praskovej vzorke v rozsahu 20 od 10 do 120 °. Vysledok je zndzorneny
na Obr. 1, z ktorého vyplyva, Ze sa jedna o fazu s kubickou priestorovo centrovanou mriezkou, pricom dana
faza patri do priestorovej grupy Im-3m (COD no. 00-151-2502), Rwp=1,62 %. Jednofazova
vysokoentropicka zliatina v procese Zihania pri teplote 1000 °C po dobu 3 h v kyslikovej atmosfére
sa menila na jednofazovy vysokoentropicky oxid typu MesOs s kubickou mriezkou (priestorova grupa
Fd-3m, COD no. 00-900-2323), pricom Rwp=2,34 %. V materiali sa nachadzala aj minoritna faza,
pravdepodobne z procesu mletia s kubickou mriezkou (Fm-3m, COD no. 00-901-3028).

Velkostna distribicia bola analyzovana laserovym difrakénym analyzatorom, vysledok je znazorneny
na Obr. 2b, z ktorého vyplyva, ze praskové Castice vykazuji bimodalne rozdelenie. Priemerna vel'kost’ Castic
je 1,96 um, ale v prasku sa nachédzali aj vicSie Castice. Podiel Castic nad 20 um je priblizne 33 obj. %.
Bimodalne rozdelenie velkosti Castic bolo odhalené aj pomocou skenovacieho elektronového mikroskopu
(Obr. 2a), pricom Ccastice mali ¢leniti morfoldégiu. EDS analyza odhalila, Ze prvky boli rozloZené
homogénne v celom objeme, priCom odchylka atomového percenta jednotlivych prvkov od teoretickej
hodnoty bola do 3 at.%.
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Obr. 1 Fazova analyza a) vysokoentropickej zliatiny CoFeCrNiAl,
b) vysokoentropického oxidu (CoFeCrNiAl)3O4
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Obr. 2 a) SEM snimka praskovych castic (CoFeCrNiAl)30a, b) velkostna distribuicia (CoFeCrNiAl)304

Hodnota OCP po zastabilizovani cely bola 2.86 Vvs. Li/Li". Elektrochemické charakteristiky
vysokoentropického oxidu boli skimané cyklickou voltampérometriou. V prvom cykle boli pozorované
viaceré katodové piky od 0,5 po 1,8 Vwvs. Li/Li* (Obr. 3a), ¢o naznaCuje postupni redukciu
vysokoentropického oxidu. Najvyraznejsi reduk¢ény pik okolo 0 V (podobne ako v d’alsich cykloch) popisuje
irreverzibilny rozklad elektrolytu, formovanie SEI vrstvy, alebo vznik vodika, ktory sa pri naslednom
zvySovani potencialu, okolo 0,4 V oxiduje [10]. V oxidacnej oblasti sa slabo vyrazné piky nachadzaju okolo
0,9 a2,7 V vs. Li/Li*, ¢o zodpoveda oxidacii Co, Fe, Cr, Ni a Al [15]. V nasledujtcich cykloch sa velkost’
katddovyho piku okolo 0 v vs. Li/Li" znizoval, ¢o naznaluje, Ze najvyraznejSie formovanie SEI vrstvy
nastava v prvom cykle [10]. So zvySovanim poctu cyklov sa mnozstvo elektrického ndboja pretekajiiceho
celou zvySovalo v redukénej oblasti, aznizovalo sa v oxidacnej oblasti. Prvy oxida¢ny pik vyjadrujici
oxidaciu kovov bol mierne posunuty k vy$§ich hodnotdm (1 V vs. Li/Li"). Zo CV kriviek vyplyva,
ze redukcia HEO, anasledna oxidacia vyredukovanych kovov su ireverzibilné. Podl'a prace [15] Li.O
sa mdze rozkladat’ poc€as cyklovania na kovové litium a kyslik len vtedy, ked” st oxidy prechodnych kovov
vV nanometrickych rozmeroch, ¢o umoziiuje vysoku cyklovatelnost’ a reverzibilni kapacitu vo vhodnom
potencialovom rozsahu.
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a) Cyklicka voltampérometria pri 0.1 mV.s! b) Cyklicka voltampérometria pri 0.1 mV.s!
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Obr. 3 Cyklicka voltampérometrické krivky pri rychlosti skenovania 0,1 mV st

Obr. 4 znazorfuje vybijacie a nabijacie krivky pri pradovej hustote 45 mA.g™*. Po¢iatoéna vybijacia kapacita
bola 533 mAh.g?, ¢o je vyrazne nizSia ako teoreticka kapacita vysokoentropického oxidu (priblizne 995
mAh.g?). Velmi nizka hodnota Coulombovej uéinnosti (19 %) je spojend s ireverzibilnym procesom
redukcie a oxidacie, ¢o bolo odhalené aj pomocou CV. Pri vybijani a nabijani doslo k rozkladu elektrolytu
aireverzibilnej fazovej transformacii [15]. V naslednych cykloch sa kapacita vyrazne znizovala
az na hodnotu 11 mAh.g? v trefom cykle. Po rozobrati elektrochemickej cely bolo odhalené, Ze vrstva
s HEO sa odlupila od pridového zberaca, pravdepodobne v dosledku slabej adhézie a rozpusteniu idnov
prechodnych kovov v elektrolyte [15].
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Obr. 4 Galvanostatické vybijacie/nabijacie krivky pri prudovej hustote 300 uA

ZAVER
V tejto praci je popisand vyroba vysokoentropického oxidu z vysokoentropickej zliatiny procesom
oblukového tavenia a néslednej oxidacie pri vysokych teplotach. Na zaklade naSich doterajSich vedomosti,

vysokoentropicky oxid vyrobeny takymto spdsobom anami navrhnuty HEO dosial nebol pouzity
Vv elektrochemickych batériach. Z vyssie uvedenych vysledkov vyplyva, ze:
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Bol vytvoreny jednofazovy vysokoentropicky oxid na baze Co, Fe, Cr, Ni a Al

HEO mal spinelovu Struktaru typu MesOs S priestorovym grupom Fd-3m

Priemerna velkost’ oxidickych Castic po mleti vo vibratnom mlyne bola 1,96 um

Pociato¢na vybijacia kapacita HEO bola 533 mAh.g*

Elektrochemicka cela vykazovala ireverzibilnt charakteristiku redukcie a naslednej oxidécie v désledku
toho, ze Castice vysokoentropického oxidu boli v mikrometrickych rozmeroch, a v désledku rozpustenia
oxidov v elektrolyte.

PODAKOVANIE

Uvedend publikacia bola vytvorena realizaciou projektu ,, Vyskumné centrum progresivnych materidalov
a technologii pre sucasné a buduce aplikacie ,, PROMATECH*, ITMS 26220220186n, na zaklade podpory
Operacného programu Vyskum a vyvoj financovaného z Eurdpskeho fondu regiondlneho rozvoja, projektov
APVV-15-0202, PP-COVID-20-0025 a VEGA ¢. 2/0021/16. Vyroba pasty a skladanie cely bolo realizované
na Katedre fyzikdlnej chémie UPJS. Nase podakovanie patri doc. RNDr. Andrei Strakovej Fedorkovej, PhD.
a RNDr. Dominike Capkovej.

LITERATURA

[1]
[2]
@
[5]
[6]
[7]
[8]
[9]
[10]

[11]
[12]
[13]
[14]

[15]

Eftekhari A. Future Lithium-ion Batteries. Croydon: The Royal Society of Chemistry, 2019, p. 384,
ISBN 978-1-78801-612-4.

Niestadt M., Bjornavold A. Electric road vehicles in the European Union [online]. 2019. Dostupné na
internete:
https://www.europarl.europa.eu/RegData/etudes/BRIE/2019/637895/EPRS_BRI1(2019)637895EN.pdf.
Nitta N. et al. Li-ion battery materials: present and future. Materials Today, 2015, Vol. 18, p. 252-264
Wu F. et al. Guidelines and trends for next-generation rechargeable lithium and lithium-ion batteries.
Royal Society of Chemistry, 2020, 49, p. 1569-1614

Qui N. et al. A high entropy oxide (Mg0.2C00.2Ni0.2Cu0.2Zn0.20) with superior lithium storage
performance. Journal of Alloys and Compounds, 2019, Vol. 777, p. 767-774

WangD. et al. Spinel-structured high entropy oxide (FeCoNiCrMn)304 as anode towards superior
lithium storage performance. Journal of Alloys and Compounds, 2020, Vol. 844

Sarkar A. et al. High entropy oxides for reversible energy storage. Nature Communications,
2018, Vol. 9

Wang Q. et al. Multi-anionic and -cationic compounds: new high entropy materials for advanced Li-
ion batteries. Energy & Environmental Science, 2019, Vol. 8

Zheng Y. et al. A high-entropy metal oxide as chemical anchor of polysulfide for lithium-sulfur
batteries. Energy Storage Materials, 2019, Vol. 23

Chen H. et al. A new spinel high-entropy oxide (Mg0.2Ti0.2Cu0.2Fe0.2)304 with fast reaction
kinetics and excellent stability as an anode material for lithium ion batteries. RSC Advances, 2020,
Vol. 10

Nguyen T. X. et al. High entropy spinel oxide nanoparticles for superior lithiation-delithiation
performance. Journal of Materials Chemistry A., 2020, VVol.8 (2020)

Bérardan D. et al. Room temperature lithium superionic conductivity in high entropy oxides. Journal
of Materials Chemistry A., 2016, Vol. 4

Guo Sh., Liu C.T. Phase stability in high entropy alloys. Formation of solid-solution phase
or amorphous phase. Progress in Natural Science: Materials International., 2011, Vol. 21, p. 433-446
Tsai M.H., Yeh J.W. High-Entropy Alloys: A Critical Review. Materials Research Letters, 2014, Vol.
2, p. 107-123.

Ghigna P. et al. Lithiation Mechanism in High-Entropy Oxides as Anode Materials for Li-lon
Batteries: An Operando XAS Study. Applied Materials & Interfaces, 2020, Vol. 12, p. 50344-50354

35


https://www.europarl.europa.eu/RegData/etudes/BRIE/2019/637895/EPRS_BRI(2019)637895EN.pdf

METALURGIA JUNIOR 2021, 10.6.2021, KoSice

HODNOTENIE VPLYVU MNOZSTVA ZIVICE V JADRACH VYTVRZDOVANYCH METODOU
COLD-BOX NA POVRCHOVU KVALITU DUTIN ODLIATKOV

DELIMANOVA PETRA, VASKOVA IVETA
Ustav metalurgie, Fakulta materialov, metalurgie a recyklacie, Technicka univerzita v Kogiciach

ABSTRAKT

Proces vyroby jadier s nazvom cold-box je stale vysoko vykonnou a vysoko produktivnou metdédou vyroby
jadier, ktord sa pouziva najmi pri velkosériovej vyrobe odliatkov a vyznacuje sa vysokou spol’ahlivostou
a produktivitou. Charakteristickym znakom tohto procesu je jeho vysoka reaktivita, ktord umoznuje kratke
vyrobné cykly. Jednym z mnozstva dblezitych faktorov vplyvajicich na povrchovu kvalitu odliatkov je typ
pouzitého spojiva a jeho mnozstvo. Obe zlozky spojivového systému st spolu s ostrivom zlozkami jadrove;j
zmesi, z ktorej je vyrobené jadro nastrelené do jadrovnika a nasledne prefuknuté katalyzatorom na baze
aminov. Cielom tohto prispevku je vyhodnotenie vplyvu rézneho mnozstva zivice v jadrovej zmesi
na povrchovu kvalitu dutin odliatkov v konkrétnych podmienkach najvécsej slovenskej zlievarne.

UvoOD

Zlievarenstvo je jednym z mnohych odvetvi, ktoré podstiupilo procesy vyznamnej mechanizacie
a automatizacie. Tieto procesy su nevyhnutné pre zlievarensky vyvoj a stabilnu produkciu. NavySe okrem
vlastnosti odliatkov, su extrémne dolezité pri produkcii aj aspekty ako cena vyroby foriem a Cistenie
odliatkov. Tieto aspekty priamo zéavisia na kvalite foriem a na aplikovanej formovacej technologii. Jednou
Z najcitlivejSich zloziek vo forme st jadrd. Su to Casto tie najtenSie Casti vo forme, ktoré su zaroven
vystavené najintenzivnejSiemu vplyvu tekutého kovu. Za tychto podmienok musia poskytovat’ adekvatnu
zaruku nielen rozmerov ale aj vnttorného tvaru odliatku [1].

Formovacie ajadrové ostriva by mali zaistit' predpokladant pouzitelnost’ odliatkov, vysoku rozmerovi
presnost’ a vysoku hladkost’ povrchu. Kym prva z tychto podmienok zavisi hlavne na type odlievanej
zliatiny, Specialne na jej Strukttre, d’al$ie dve st funkciami kvality formy a jadra [2].

Zaujimavym prvkom stanovania kvality odliatkov st procesy vyskytujice sa v priebehu vyroby a skladania
foriem a pociato¢ného ¢asu odlievania [3].

Pri priprave a produkcii foriem a jadier, za tGc¢elom dosiahnutia zniZeného vyskytu chyb na odliatku,
je vyuzivand vysSia kvalita vstupnych materidlov, ktord moze byt zabezpeCend réznymi typmi piesku,
modifikovanymi Zivicami, aditivami a pod.. Stale je vSak nutné vybrat vhodnii kombinaciu vstupnych
materidlov spolu s vhodnym spdsobom vyroby [4].

Spojiva su latky davajuce v interakcii s ostrivami formovacim a jadrovym zmesiam $pecialne uzitkové
vlastnosti. Nemaju len funkciu ,,akéhosi lepidla” pre ziskanie pozadovaného tvaru buducej formy,
ale zlievarenské spojivové sustavy musia spiiiat’ aj naroky napr. na formovatelnost, tekutost zmesi
(vstrel'ovatel'nost’), pevnost’ za zvySenych tepldt, rozpadavost’ a tiez aj 'ahka regenerovatelnost’ ostriva.
Z ekonomického hladiska musia vyhovovat kritériam Specifickej pevnosti (spotreba a cena spojiva),
z technologického hladiska minimalnemu vyvinu plynov a zekologického hladiska deponovaniu
nebezpecného odpadu [5].

Umelé zivice patriace medzi organické spojivové systémy so svojimi vlastnostami priniesli mnozstvo
neooddiskutovatelnych vyhod. M6Zeme medzi ne zaradit' Specifickl pevnost’, konStantné technologické
vlastnosti zmesi, dobrt skladovatel'nost, moznost' vysokej automatizacie pri vyrobe foriem a jadier,
u kovov s vyssou teplotou liatia dobrii rozpadavost' a vdaka nizkym adhéznym silam ku kremennému
ostrivu aj jednoducht regenerovatelnost mechanickym oterom, v pripade drahych kremennych ostriv
aj spalovanim [5].

Prave metoda cold-box je zalozena na produkcii jadier vyrabanych z jadrovych zmesi spajanych umelymi
Zivicami, najCastejSie na baze fenolformaldehydu. Termin cold-box znamena vytvrdzovanie zmesi pieksu
a zivice, ktoré je urychlené plynnym katalyzator prechadzajiicim cez tito zmes.
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Dal$ou zaujimavou a najéastej§ie sa vyskytujucou problematikou spijanou s touto metédou st procesy
vyskytujuce sa v pociato¢nom S§tadiu odlievania. M6zu spdsobit’ termalnu deformaciu vyrabanych jadier,
dokonca vznik nenapravitelnych chyb. Tepelna expanzia kremenného piesku obsiahnutého v jadrach
odliatkov je problémom suzujicim zlievarne uz mnoho rokov. Vysledkom termalnej expanzie piesku pocas
odlievania odliatkov je praskanie jadier. Roztaveny kov potom vstupuje do tychto prasklin a vytvara rebra
a zilky na odliatku, nazyvajtce sa vyronky [6, 7, 8, 9, 10].

Fenoménom tykajucim sa elasticity formovacich pieskov sa v sG€asnosti venuju autori P. Groning,
S. Schreckenburg, K. Jenrich [11, 12] na formovacich zmesiach spracovanych metdédou cold-box.
Bol studovany vplyv typu zivice a vplyv ¢asu fukania aminov na elasticitu formovacej zmesi.

Problémom s nedostatkom flexibility v zlievarenskej forme sa zaobera aj J. Zyc [12, 13], kde sa tento
parameter urcuje na zaklade analyzy zmeny rychlosti prechodu ultrazvukovej viny vo vzorke formovacieho
piesku.

Existuje cely rad sposobov ako eliminovat’ vznik vyronkov, napriklad pouzitim nekremennych ostriv a/alebo
$pecialnych aditiv. Tieto postupy moézu mat’ negativny vplyv nielen na ekonomicku nakladovost’ vyroby,
ale rovnako mo6Zzu ovplyviiovat’ technologické vlastnosti jadrovej zmesi (vstrel'ovatelnost atd’.) [6, 14].
Prave kvoli tymto spominanym nedostatkom je tento prispevok zmerany na sledovanie vplyvu jednej
zo zékladnych zloziek jadrovej zmesi urcenej pre jadrd vyrabané metddou cold box a to ddvkovanie spojiva.

PODMIENKY EXPERIMENTU
Bolo Studovanych 5 jadrovych zmesi s rdznym obsahom zivice. Jadrové zmesi pozostavali z kremenného
piesku, fenolformaldehydove;j Zivice, izokyanatového vytvrdzovadla.

Pouzité materialy
Pouzivany kremenny piesok je z lokality Grudzen Las (Obr. 1).Zakladné udaje st uvedené v Tab. 1.
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Obr. 1 Zrna kremenného ostriva z lokality Grudzen Las [15]
Ide o0 prirodny piesok vhodny pre vyrobu zlievarenskych foriem a jadier. Vyznacuje sa ovalnym tvarom zfn.
Ostrivo sa pouziva pri vyrobe foriem a jadier uréenych pre odlievanie ocele. Je charakteristické ovalnym

tvarom zrna [15].

Tab. 1 Zdkladné udaje o piesku z lokality Grudzen Las [15]

Stredné zrno dso [mm] 0,256
Teplota spekania ["C] > 1500
Obsah SiO2 [%] 99,25
Obsah Fe203 [%] 0,07
Obsah uhli¢itanov [%)] 0,08
Vihkost’ [%)] max. 5,5
Vyplavitelné podiely [%] | max. 0,15
Rozsah pH cca 5,5
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Spojivo je tvorené zlozkou | a zlozkou II. Zlozka Ije tvorend tekutou syntetickou Zivicou zltej farby
s hustotou 1,07 — 1,08 g.cm? s ndzvom Gasharz 6747 uréenou pre proces cold-box, ktord sa vyznacuje
vysokou teplotnou stalostou a dlhou spracovatelnostou pieskovej zmesi s nizkou lepivostou. Jadra
zhotovené z tejto zivice su odolné proti vlhkosti a preto si vhodné pre pouzitie do vodnych naterov.
Vyhodami st aj vynikajuca rozpadavost’, lepSia rozmerova stalost’ a mensia deformovatel'nost’. Zlozka II je
tvorena tekutym roztokom modifikovaného izokyanatu s nazvom Aktivator 8196, s hustotou 1,21 - 1,23
g.cm? vo zvlastnom rozpustadle. Ide o $pecialnu prisadu umoZiiujicu dosiahnutiec velmi dlhej doby
Zivotnosti pripravenej zlievarenskej zmesi [16].

Metody

Vsetky skusané jadrové zmesi boli vyrdbané pri rovnakych podmienkach, boli pripravované v miesaci
0 obsahu 30l. Do mieSaca bol nadavkovany kremicity piesok z lokality Grudzen Las zo zasobnika nad
vstrelovacim strojom. Do tohto zasobniku je piesok dopravovany pneumaticky zo sila. Do mieSaca boli
nadavkované 2 zlozky spojiva ru¢ne naliatim z odmernych nadob. Zmes po vymieSani bola vypustena
do posuvného vozika a po presunuti nad vstrelovaci stroj Laempe davkovana do vstrelovacej hlavy a odtial’
vstrel'ovana do jadrovnika. Princip prace vstrel'ovacieho stroja je zobrazeny na Obr. 2.

Obr. 2 Jednopolohovy vstrelovaci stroj Cold Box Series (Laempe): 1 — zasobnik jadrovej zmesi,
2 — vstrelovacia komora, 3 — vstrelovacia hlava, 4 — prefukovacie zariadenie, 5 — jadrovnik, 6 — jadro

Pevnost’ v ohybe bola stanovend pomocou zariadenia na stanovenie posobenia ohybového zatazenia
na normalizované skuiSobné ty¢e po 1, 4 a 24 hodinach, ktoré boli vyrobené nastrelenim jadrovej zmesi
vo vstrel'ovacom stroji Laempe v Specialnom jadrovniku uréenom na vyrobu tychto ty¢i.

Tvrdost bola merand dizkou hibky odtlatku po prilozeni a zapnuti tvrdometra priamo na povrchu
vyrobeného jadra (Obr. 3).
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Obr. 3 Meranie tvrdometrom na vyrobenom skusobnom jadre a detail odtlacku

VYSLEDKY A DISKUSIA

Bolo skusanych 5 roznych jadrovych zmesi s obsahom 0,7 %, 0,8 %, 0,9 %, 1 % a 1,2 % zivice oznacenych
pismenami A, B, C, D, E, ktorych zlozenie je uvedené v Tab. 2. Z kazdej skasSobnej zmesi bolo nastrelenych
5 jadier, 18 skuSobnych normalizovanych ty¢i na meranie pevnosti v ohybe zaroven bolo odliatych
aj 5 skuSobnych odliatkov.

Tab. 2 Zlozenie skusobnych formovacich zmesi A, B, C, D a E

Gasharz 6747 [%] | Aktivator 8196 | Obsah celkového spojiva [%]
[%0]
Mixture A 0,35 0,35 0,7
Mixture B 0,4 0,4 0,8
Mixture C 0,45 0,45 0,9
Mixture D 0,5 0,5 1,0
Mixture E 0,6 0,6 1,2

Spolu tak bolo vyrobenych 25 skasobnych jadier (Obr. 4 vlavo) a teda odliatych 25 skiSobnych odliatkov
(Obr. 4 vpravo ) a 90 skusobnych normalizovanych ty¢i. Vyska jadier bola 200 mm a priemer 145 mm.

Obr. 4 Vyrobené skusobné jadra (viavo) a odliate skiisobné odliatky (vpravo)

Zavislost’ priemernych nameranych hodndt pevnosti v ohybe skiiSobnych normalizovanych ty¢i vyrobenych
zo skasobnych jadrovych zmesi A, B, C, D a E, ktorych zloZenie je uvedené v Tab. 2, v zavislosti s dobou
vytvrdzovania zobrazuje graf na Obr. 5.
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Obr. 5 Graf zobrazujuci zavislost pevnosti v ohybe normalizovanych skusobnych tyciek z jadrovych zmesi
A, B, C, D a E v zavislosti na dobe vytvrdzovania

Zgrafu je zrejmé, ze pevnost v ohybe normalizovanych skuSobnych ty¢i rastie s narastanim doby
vytvrdzovania a so zvySujucim sa obsahom zivice v zmesi. Do uvahy budeme brat’ pevnost’ po 24 hodinach,
pretoZze v prevadzkovych podmienkach st jadra zakladané do formy ovela neskor ako ihned’ po vyrobeni.
z jadrovej zmesi A. Hodnoty pevnosti v ohybe skuSobnych normalizovanych ty¢i zo skiSobnych zmesi B
a C boli takmer rovnaké (234 N cm? a 232 N cm?). Skisobné tyce zo zmesi D vykazovali po 24 hodinach
este vyssie hodnoty pevnosti v ohybe (300 N cm?) v porovnani so skii§obnymi tyéami zo zmesi E
(281 N cm™).

Vsetky skuSobné odliatky boli odliate za rovnakych podmienok odlievania pre zabezpe€enie relevantne
porovnatel'nych vysledkov skuSobného experimentu. Vizudlnou kontrolou boli hodnotené dutiny
skasobnych odliatkov (Obr. 6).

) -&f"’ Al L
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Obr. 6 Hodnoteny povrch dutin skiisobnych odliatkov

Sktsobné odliatky s oznacenim ,,A" mali dutiny vytvorené z jadier, ktorych jadrova zmes obsahovala 0,7 %
zivice. Dutiny skiiSobnych odliatkov s oznacenim ,,A" mali vo svojich dutinach v porovnani s ostatnymi
dutinami skuSobnych odliatkov najmensie vyronky. Vyronky v dutinach boli ploché a v niektorych miestach
boli len ich naznaky. Vystupky vystupovali do vysky 1 az 2 mm.

Skusobné odliatky s oznac¢enim ,,B" mali dutiny vytvorené z jadier, ktorych jadrova zmes obsahovala 0,8 %
zivice. Dutiny skuSobnych odliatkov s ozna¢enim ,,B" mali malo vystupujice vyronky. Maximalna vyska
jednotlivych vystupkov vyronkov dosahovala 3 —4 mm.
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Jadra urc¢ené pre skuSobné odliatky s oznacenim ,,C" boli vyrobené z jadrovej zmesi obsahujucej 0,9 %
zivice. Skusobné odliatky oznacené pismenom ,,C" mali vo svojich dutinach v porovnani s odliatkami
oznacenymi pod pismenami ,,A" a ,,B" vel'ké vystupujuce vyronky, ktorych najvyssie vystupky mali vysku
3-5mm.

Dutiny skusobnych odliatkov s oznacenim ,,D" boli vytvorené jadrami s obsahom 1% Zivice v jadrovej
zmesi. 5 skusobnych odliatkov s oznacenim ,,E" malo dutiny vytvorené z jadier, ktorych jadrova zmes
obsahovala 1,2 % Zivice. V dutinach skusobnych odliatkov s oznacenim ,,D" a ,,E" boli viditeI'né masivne
vyronky s vyskou vystupkov 4 — 6 mm.

V dutinach skasobnych odliatkov neboli okrem vyronkov viditeI'né ziadne iné chyby. Pocet vyronkov
bol vo vSetkych dutindch skuSobnych odliatkov rovnaky ale vySka jednotlivych vystupujicich casti
vyronkov bola rozdielna. Vyronky sa tahali pozdiZ celej vnitornej dutiny odliatku a ich pocet v kaZdej
dutine bol priblizne rovnaky. Skusobné odliatky boli vyhodnotené pred néslednym otryskavanim, ¢ize boli
bez mechanického opracovania.

Tieto vysledky mozeme vysvetlit' tym, ze s menSim obsahom zivice v jadrove] zmesi, klesa aj pevnost’
zmesi v ohybe (Obr. 5), ¢o potvrdzuje aj meranie tvrdometrom, kde s mensim obsahom spojiva v jadrovej
zmesi, bola vyska zarezu po merani tvrdometrom hlbsia, ¢im sa jadro stdva poddajnej$im a miksim. Naopak
s0 zvysSujucim sa mnozstvom zivice sa pevnost’ jadier zvySuje (Obr. 5). V dosledku vécSieho zhutnenia
jadra, na povrchu jadra nevznikol priestor umoziujuci pohltenie vznikajiceho napitia, ¢o sa prejavilo
popraskanim jadra do vi&sej hibky a preto aj vyska vyronkov bola vyssia.

ZAVER

Povrchové chyby odliatkov z napitia, ktoré sa uplatiiuje na rozhrani jadra a tekutého kovu v doésledku
tepelnej expanzie kremennych ostriv, st vel'mi rozsirené predovSetkym pri pouzivani organickych spojiv.
Existuje niekol’ko spdsobov, ako tieto chyby s nazvom vyronky uspesne eliminovat’, napriklad vymenou
kremennych ostriv za nekremenné alebo pouzitim aditiv a pod.. Tieto opatrenie vSak maju Casto viac alebo
menej negativny efekt na ndkladovost’ vyroby. Jednou zo vSeobecne znamych moznosti ako zamedzit’
vzniku napriklad zmenou obsahu spojiva v jadrovej zmesi. Vyssi stupeit vol'nosti zmesi ma pozitivny efekt
na eliminaciu velkosti vyronkov v dosledku vzniku mensSieho tahového napétia na povrchu jadra. Avsak,
Vramci tohto experimentu sa zniZzenim obsahu spojivo nepodarilo zamedzit' vzniku vyronkov, preto
sucast'ou d’alSich prispevkov bude hl'adanie novych moznosti.
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VYUZIVANIE ANORGANICKYCH SPOJIV V ZLIEVARENSKOM PRIEMYSLE

FOGARAS LUKAS
Ustav metalurgie, Fakulta materialov, metalurgie a recyklacie, Technicka univerzita v Kogiciach

ABSTRAKT

Prispdsobovanie sa poziadavkam dynamicky meniaceho sa trhu a technologického vyvoja, ktory kladie stale
vysSie naroky ¢i uz na kvalitu, rézne emisné normy a tym padom aj na spdsob vyroby produkovaného tovaru
je vSeobecnou prioritou vyroby v dnesnej dobe. Tento prispevok sa zaobera vyuzitim anorganickych spojiv
pri produkcii jadier v zlievarenskom priemysle a ich mozZnost'ami optimalizacie v procese vyroby z pohl'adu
kvality a produktivity. Vyskum bol realizovany v prevadzkovych podmienkach spolo¢nosti Nemak
Slovakia s.r.o. ktorej hlavné portfolio vyroby pozostava z hlav valcov a blokov motorov pre automobilovy
priemysel. Aby mohli byt spominané casti motora odlievané v jednom kuse, musi zlievarenska forma
obsahovat’ jadrd prostrednictvom ktorych sa tvoria pozadované dutiny v odliatkoch. Konkrétne jadra
si spolo¢nost’ vyraba sama prostrednictvom zariadeni na vyrobu jadier metédami cold-box, hot-box
a pouzitim anorganickych spojiv vytvrdzovanych teplom. Ciel'om bola analyza a optimalizdcia podmienok
vytvrdzovania jadier na zariadeni pre vyrobu jadier pri zohladneni technologickych a kvalitativnych
parametrov.

UvOD

Spolo¢nosti musia stale skuSat’ a vyvijat nové technoldgie pre zotrvanie stalej konkurencieschopnosti
na trhu. Hlavnym cielom je dosiahnut ¢o najefektivnejSiu  vyrobu vysoko kvalitnych
a konkurencieschopnych produktov. Inovacia a optimalizacia sicasnych procesov je preto nevyhnutnym
prvkom na dosiahnutie tohto ciela. V sucasnosti je kladeny Coraz vyssi népor na priemysel v podobe
zvySovania emisnych noriem ktoré musia spolognosti spifiat’. S tymto u¢elom zacala spoloénost’ Nemak
Slovakia s.r.o. produkciu jadier sanorganickymi spojivami, ktoré majii v porovnani s organickymi
spojivami mnoho vyhod. Hlavnou vyhodou anorganickych spojiv je pri vyuZziti spravnej technologie
radikdlne zniZenie produkcie emisii pri vyrobe jadier. Spojivo je materidl dévajici formovacej zmesi
pevnost’ a sudrznost. V zlievarenstve musi spojivo plnit' svoju funkciu hlavne pri vysokych teplotach.
Spojivd sa delia na anorganické a organické. Anorganické spojivd maji mineradlny pdvod, udeluju
formovacej zmesi vdznost uz v surovom stave. Anorganické spojivd moézu byt vytvrdzované chemicky,
alebo fyzikalne. Organické spojiva sa delia do Styroch skupin. Hydrofilné organické spojiva su rozpustné
vo vode. Hydrofobne organické spojiva nest rozpustné vo vode. Tretiu a Stvrtu skupinu organickych spojiv
tvoria vysychavé organické spojivd a organické Zivice. Na (Obr. 1) sa nachadza rozdelenie skupin
anorganickych spojiv.

ANORGANICKE

SPOJIVA

ANORGANICKE

ILOVE SADRA AKO ALKALICKE SILIKATY A
SPOJIVA SPOJIVO ALUMOSILIKATY SOLI
KAOLINITICKE | R | - - U
t - VODNE SKLA V ROZTOKU

LY
. V PEVNOM
ILLITICKE LY ‘ MODIFIKOVANE KRYSTALICKOM
VODNE SKLA STAVE

MONTMORILLO-

1]

MODIFIKOVANE
SILIKATY

NITICKE ILY

GEOPOLYMERY

Obr. 1 Skupiny anorganickych spojiv [1]
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Anorganické spojivové systémy maju v zlievarenstve dlha historiu. flové formovacie materialy s pouzivané
uz po starocia, z toho bentonitové formovacie zmesi od roku 1920, [2] cementové formovacie zmesi
od Styridsiatych rokov minulého storoia [3] a od pidtdesiatych rokov minulého storocia sa pouzivaju
formovacie zmesi vyuZivajlice ako spojivo vodné sklo. Siroké vyuzitie a velkd budtcnost maji
v zlievarenstve spojiva zo skupiny alkalickych silikatov [1]. Alkalické silikaty (Vodné sklo) su roztoky
alkalickych kremicitanov a zarad’'uju sa medzi koloidné systémy, kde Castice s mensie ako priemerna
vlnova dizka svetla. Rozmer &astic sa pohybuje medzi 1 az 500 nm. V podmienkach zlievarne sa vyuZivaju
prave tieto typy spojivovych systémov na baze alkalickych silikatov a aluminosilikatov.

Spdsoby vytvrdzovania spojivovych systémov maju vel’ky dopad na vysledné pevnostné vlastnosti jadier
ktoré charakterizuje hrubka Skrupiny. Hribka Skrupiny musi dosahovat’ pozadovanu hribku pre prvotnu
manipulaciu s jadrami pri ktorej jadra nesmu byt poskodené po vynati zo zariadenia. Spdsoby
vytvrdzovania alkalickych silikatov sa delia na fyzikalne a chemické. Fyzikalne vytvrdzovanie, ktoré opisuje
nasledujuica rovnica (1) je na baze dehydratacie zmesi posobenim tepla. Vyhody fyzikalneho vytvrdzovania
spocivaji v rychlom vytvrdnuti a dobrych pevnostiach. Nevyhody fyzikdlneho vytvrdzovania spocivaju
v spitnej reakcii kde zmes moZze pri nedostatoénych skladovacich podmienkach nasiakat’ vodu a nésledne
mdze nastat’ rozpad jadier, alebo znizenie pevnosti.

Nﬂ:g* mSlG«z E T].H:G ﬁ Nﬂ:ﬂmfiﬂ: + HEG':Q'} (1)

Chemické vytvrdzovanie je na baze chemickej reakcie, ktora zapricifiuje vytvrdnutie a pospajanie vézieb
v zmesi. Vyhodou chemického vytvrdzovania je, ze je to nevratna reakcia no nevyhodou je nizsia pevnost’
a rozpadavost’ jadier. Nasledujlica rovnica (2) znazoriiuje priebeh chemického vytvrdzovania.

Na,0 *mSi0, *nH,0 + HyCO5 . Sj(OH), + ﬂ"ﬂffg;ﬂ:o @)
o B

Vodné sklo, ako spojivo ma popri mnohych vyhodach aj zopar nevyhod. NajvdcSou nevyhodou
je rozpadavost’ jadier po odliati. No problém s rozpadavostou a d’al$imi technologickymi vlastnostami
Ciastocne riesi prave modifikovanie vodného skla [1]. Modifikovanie vodného skla prebieha modifikéaciou
priamo spojiva a to chemickou alebo fyzikalnou cestou. Popripade sa pouzivaju latky priamo do pieskovej
zmesi. Anorganické systémy vytvrdzované chemickou cestou, najCastejSie oxidom uhli¢itym, alebo
pomocou vytvrdzovadiel, nevedia naplno vyuzZit svoje spojivové schopnosti. Fyzikilne postupy
vytvrdzovania teplom posuvaji spojivové schopnosti na inll irovenl. Tepelna energia z ohriatych ocel'ovych
jadrovnikov a z ohrievaného suchého vhananého vzduchu vedie k odpareniu volnej vody z roztoku
a zaroven k spusteniu chemickej polykondenza¢nej reakcie, pri ktorej vznika trojrozmerna silikatova siet,
ktora predstavuje vlastnu pevnostni vizbu v pieskovom jadre (obr. 2) [4]. Tieto postupy sa presadzuju
na vyrobu jadier a prednostne vel'kosériova vyrobu pre automobilovy priemysel.

Vyhodou technolégii anorganickych spojiv vytvrdzovanych teplom su priaznivé environmentalne vlastnosti.
V kazdej faze vyroby dochadza k zlepSeniu pracovného prostredia s ohl'adom na v minulosti pouzivane;j
a aktudlne starSej metode organickych spojivovych systémov [1]. Ide takmer o bez emisnt technoldgiu.
Dalsie prednosti technoldgie vytvrdzovania teplom st nasledovné: Podas pripravy zmesi, vstrelovani,
pri manipulacii, skladovani a pri odlievani sa netvoria takmer Ziadne emisie, dym, zdpach a ziadne aminy.
Vyrazne su potlacené emisie oxidu uhli¢itého. NizSia plynotvornost’ zmesi, niz§i vyvoj plynov pocas
odlievania. Na kokilach sa netvoria takmer ziadne néanosy, nie je nutné Cistit, predlzuje sa zivotnost
nastrojov. Kvalita odliatkov je porovnatelna a v niektorych pripadoch dokonca lepSia v porovnani
s existujucimi organickymi systémami. ZniZzuju sa ndklady na cistenie kokil a na pomocné materialy.
Predizena Zivotnost’ nastrojov prinasa aj isporu nakladov [6].
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Obr. 2 Tvorba silikdtovej siete a jej spdtna reakcia [5]

Anorganicka technologia INOTEC predstavuje mimoriadne usporn alternativu k tradicnym metdédam
vyroby organickych jadier Setriacich zdroje a bola Specidlne vyvinutad pre vyrobu odliatkov zo zliatin
hlinika, zvlast’ pre vyrobu blokov motorov a hlav valcov odlievanych do kokil [7]. Tuto technoldgiu uspesne
vyuziva spolo¢nost Nemak Slovakia s.r.o. na vyrobu hlinikovych motorovych komponentov
pre automobilovy priemysel. Technoldgia INOTEC je zaloZena na vysSie spominanych principoch vyroby
jadier prostrednictvom anorganickych spojiv formou alkalickych silikatov vytvrdzovanych zvécsa
fyzikalnym sposobom (teplom). Technologia INOTEC je definovanad ako dvoj-zloZzkovy systém spojiva:
zlozku 1 tvori tekuté spojivo INOTEC, ktoré je mozné opisat’ ako roztok silikatov alkalického kovu a ktoré
ma vplyv na Specifické vlastnosti pieskového jadra pocas vyroby [8]. ZlepSuje tekutost’, zarucuje dostatoné
hodnoty pevnosti a zvySuje odolnost’ proti vlhkosti. Zlozka 2 je praskova prisada, zmes pevnych zloziek
s obchodnym ndzvom INOTEC promotor, ktory je tvoreny zmesou syntetickych a prirodnych surovin.
Dramatické zniZenie narokov na Cistenie, udrzbu trvalych kovovych foriem suvisi s anorganickou povahou
latok, ktoru technologia INOTEC vyuziva pretoze pocas odlievania nedochadza k tvorbe kondenzéatov
a produktov pyrolyzy [9]. Na nasledujucich (Obr. 3,4) mame moznost’ vidiet’ grafické znazornenie rozdielu
tvorby kondenzatov a plynov priamo z prevadzkovej vyroby pri organickych a anorganickych spojivovych
systémoch. Absencia kondenzatov d’alej vedie k rychlejSiemu tuhnutiu odliatkov vd’aka znizenej teplote
kovovych foriem, co prispieva k mechanickej pevnosti vyslednej Struktary kovu.

Obr. 3 Radikalny rozdiel tvorby kondenzatov na kokile pri technologii Cold Box (Organické spojiva)
v porovnani s technologiou INOTEC (Anorganické spojiva) [5]
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Obr. 4 Porovnanie vyvoja plynov vlavo INOTEC (Anorganické spojiva) vpravo Cold Box Amin
(Organicke spojiva) [10]

PODMIENKY EXPERIMENTU

Technoldgiou INOTEC boli prevadzané aj nasledujiice skusky ktorych cielom bolo poukazat’ na moznosti
zlepSenia produktivity vyroby, zniZzenia cyklového Casu vyroby jedné¢ho jadra a tym padom aj znizenie
nakladov. Zlepsenia boli dosiahnuté optimalizaciou podmienok vyroby jadier. Cielom experimentu bolo
vyhodnotenie vplyvu vytvrdzovania najpouZzivanejSich anorganickych systémov v spolo¢nosti Nemak
Slovakia s.r.o. na ich pevnostné vlastnosti, ktoré boli zistované dvomi pevnostnymi skuskami (okamzitou
a kone¢nou pevnost'ou). Okamzita pevnost’ bola merana po 30 sekundach po vybrati z jadrovnika. Kone¢na
pevnost’ bola merand po hodine od vybratia z jadrovnika, kedy by uz jadrova zmes mala byt vytvrdnuta
uplne. Na zdklade pevnostnych vlastnosti boli vybraté 2 spojivové systémy na ktorych prebehlo nésledné
overenie vysledkov na prevadzke za uclelom optimalizacie vyroby jadier z pohladu kvality
a zvySenia produktivity. Optimalizacia vyroby zvolenych jadier prebiehala na zaklade skracovania sériovych
parametrov vyrobného stroja bezne pouzivanych vo vyrobe pri danej spojivovej zmesi za ucelom
dosiahnutia ¢o najkratSich cyklovych ¢asov, zvySenia produktivnosti vyroby a samozrejme so zachovanim
vyslednej kvality. Parametre vyrobného stroja pozostavali z ¢asu vytvrdzovania jadra vzduchom, casu
vytvrdzovania jadra vyhrievanym jadrovnikom, teplotou samotného jadrovnika. Tlak vzduchu bol
pri viacSine merani konStantny. Pocet skiiSok optimalizacii bol stanoveny minimélnou pripustnou hrabkou
steny jadra pre ich prvotnli manipulaciu, pri ktorej prebieha automatické odoberanie jadier robotom
a manudlna kontrola pracovnikmi. Meranie hrabok prebiehalo metodicky rovnako pri obidvoch
optimalizovanych jadrach, stale 35 sekund od vynatia jadra z jadrovnikov v najhrubSom priemere jadra
digitdlnym posuvnym meradlom.

Prvé meranie (krycie jadro hlavy valca) prebiehalo na masivnom jadre, ktoré tvori olejovll Cast’ hlavy
valcov a naliatkova cast. Druhé meranie (kanalové jadrd) sa prevadzalo na jadrach, ktoré sluzia
na vyhotovenie tvarov sacich a vyfukovych kanalov hlav valcov. Po€as jedného cyklu sa vyrobia Styri pary
kanalov.

Obr. 5 Miesto merania hrubky skrupiny vlavo krycie jadro hlavy valca, vpravo kandlové jadro [5]
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VYSLEDKY A DISKUSIA

V tabulkéach nizsie (Tab. 1,2) sa nachadzaju vSetky parametre a vysledné hodnoty k prvému meraniu,
hodnoty so sériovymi parametrami vyrobného stroja a taktiez nové optimalizované parametre
a ich dosiahnuté vysledné hodnoty.

1.Vysledky prvého merania krycieho jadra hlavy valca

Tab. 1 Vstupné a vystupné udaje prvého merania

Sériové parametre Nové parametre 1. 2. 3. 4, 5.
Vytvrdzovanie vzduchom [s] 40  Vytvrdzovanie vzduchom 35 20 25 20 20
Vytvrdzovanie jadrovnikom [s] 5 Vytvrdzovanie 5 20 10 10 5
jadrovnikom
teplota jadrovnika ['C] 200 Teplota jadrovnika 200 200 200 200 200
Pociato¢na hrubka Skrupiny 8,7 Nova hrabka skrupiny 86 85 7,7 717 6
mm
Poéiatoén)'E cyk]lovy ¢as [s] 79 Cyklovy cas 74 74 69 64 59

Pri prvom merani sa dosiahlo znizenie Casového cyklu vyroby jadier zo 79 sekind na 69 sektnd.
Ako mézeme vidiet' v (Tab. 1) 4. a 5. optimalizacia dosahovali nedostato¢nti hrubku, pevnost’ pociatocnej
Skrupiny jadra pre jeho prvotni manipulaciu. Pri prvotnej manipulacii dochadzalo k praskaniu jadier.

2. Vysledky druhého merania kandlového jadra

Tab. 2 Vstupné a vystupné udaje druhého merania

Sériové parametre Nové parametre
Vytvrdzovanie vzduchom 30 Vytvrdzovanie vzduchom 25 15 15
[s]
Vytvrdzovanie 5  Vytvrdzovanie jadrovnikom 5 15 10
jadrovnikom [s]
teplota jadrovnika ['C] 170 Teplota jadrovnika 170 170 170
Pociatocna hrubka 1,7 Nova hrubka skrupiny 6,8 6,7 6,5
Skrupiny [mm]
Pociatocny cyklovy ¢as [s] 68 Cyklovy ¢as 63 63 58

Pri druhom merani bolo mozné zniZenie Casového cyklu vyroby jadier zo 68sekund na 63 sekund. Ked'ze
ako najlepsSia dosiahnutd hodnota bola pri optimalizécii ¢.2 vid’. (Tab. 2) tak optimalizacia ¢.3 analogicky
ako uprvého merania nedosahovalo dostatocné pevnosti pre prvotnua manipulaciu a dochadzalo
k ich poskodzovaniu.

Cielom tychto skuSok bolo pokusit sa optimalizovat’ podmienky vytvrdzovania jadier na stroji tak,
aby sa dosiahli ¢o najlepSie cyklové Casy, produktivnost’ vyroby pri danej spojivovej zmesi a teplote.
Vysledky ukézali, ze skuSky dopadli tak, ako sa teoreticky predpokladalo. Pri krycom jadre sa dosiahlo
skratenia cyklového ¢asu o 12,65 %. Pri druhom bolo mozné skratenie cyklového €asu o 7,35%. Dosiahnuté
vysledky z prevadzkovych sktiSok mali taktiez dopad na ekonomicky prinos pri zavedeni skratenych cyklov.
V nasledujucej tabulke (Tab. 3) je mozné vidiet kusové a celkové rocné uspory zo skuSanych jadier.
Dosiahnuté zistenia sa daju aplikovat’ aj na d’alSie budice projekty s anorganickymi jadrami. Pri beznej
produkcii jadier je v pripade aplikécie zisteni moZznd ro¢na uspora v sucte okolo 52 500 Eur.
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Tab. 3 Zhrnutie ekonomickych prinosov pri zavedeni skrdatenych cyklov

stpora nakladov na Ro¢na vyroba Ro¢na uspora
jedno jadro [eur] jadier [ks] [eur]
DKk 0,1 350 000 35000
(Krycie jadro) ’
ALK/EPK (!ianalove 0,05 350 000 17 500
jadra)

ZAVER

Anorganické spojiva maju velku buducnost’, ich uplatnenie pri vyrobe jadier je celosvetovo na vzostupe.
Anorganické spojivové systémy prinasaju podstatné zlepSenie pracovnych podmienok a ekologickych
parametrov vyroby. Dalsie podstatné zlepSenia prindsaju pri procese vyroby, skladovani a moZnostiach
optimalizacie vyrobnych procesov jadier za ucelom zvySenia produkcie a zaroven znizenia nékladov,
ako je mozné vidiet z vysledkov. Pri prvom krycom jadre sa skratil cyklovy ¢as vyroby jadra o 12,65%
a pri sacom jadre sa skratil cyklovy ¢as o 7,35%. Ekonomicky prinos pre spolo¢nost’ pri aplikovani
zistenych poznatkov vo vyrobe by dosahoval rocnu Usporu v sucte priblizne 52 500 eur. Tieto fakty
poukazuji na to, ze vysledky optimalizacie splnili pozadované ciele a dosiahli zistenia, ktoré¢ moézu
byt prospesné pre spolocnost’ Nemak Slovakia s.r.o.. Napriek potrebnym vstupnym investicidm je mozné
skonstatovat, Ze anorganické spojiva spiiiaji nielen emisné normy, ale aj znaéné potreby Setrenia nakladov
pre spolo¢nost’, z ¢oho by sa dalo predpokladat’, Ze by mohli byt realnou buducnostou pre zlievarenstvo
ako plnohodnotna nahrada organickych spojiv.
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ABSTRAKT

Ciel'om tejto prace je Stadium Struktiry a morfolégie naumannitového koncentratu a preskimanie moznosti
ziskavania striebra a Zeleza z mechanicky aktivovaného prirodného mineralu naumannitu luhovanim
v prostredi kyseliny dusi¢nej. Mechanicka aktivacia Studovaného mineralu, ktora mé za nasledok zvacsenie
Specifického povrchu a zvysenie teploty lihovacieho ¢inidla sa vyrazne prejavili na vysledkoch vyt'aznosti
stricbra a Zeleza. Tieto dva aspekty ovplyviiuji kinetiku a selektivitu lihovania naumannitu v Kyslom
prostredi. Pomocou atémovej absorp¢nej spektrometrie (AAS), rontgenovej praskovej difrakénej analyzy
(RTG) aoptickej mikroroskopie bola charakterizovana S$truktara, morfologia a chemické zlozenie
Studovaného mineralu naumannitu.

UvoOD

Naumannit s chemickym zlozenim AgzSe je stiCast'ou rozsiahlej skupiny mineralov selénu — selenidov. Bol
pomenovany podl'a nemeckého geoldga a krystalografa K. F. Naumanna a prvykrat objaveny v banskom
okrese Tilkerode v Mansfeld-Siidharz, Saxony-Anhalt v Nemecku v roku 1828 [1]. Vyznacuje sa zrnitou
morfologiou, kovovym leskom a sivoCiernou farbou. Jeho tvrdost na Mohsovej stupnici je 2,5 a hustota
7 — 8 g.cm™®. Krystalova $truktura bola popisana a publikovana v roku 1971 Wiegersom [2]. Podl'a neho
existuji dve polymorfné Struktury AgzSe pri atmosférickom tlaku. Kubicky priestorovo centrovana Struktara
Im3 m (a = 4,983 A) zodpoveda vysokoteplotnej modifikaciu stabilnej nad 133 °C a zakladna bunka
obsahuje dve Ag>Se molekuly. Atomy selénu tvoria priestorovo centrovant bunku, zatial' ¢o atomy striebra
st Statisticky distribuované v oktaedrickych a tetraedrickych intersticialnych polohach (Obr. 1a)) [3].
Naopak nizkoteplotna modifikacia AgzSe stabilna pod 133 °C je zndma ako mineral naumannit. V tomto
pripade, zakladna ortorombickd bunka (P212121, a = 4,333 A, b = 7,062 A, ¢ = 7,764 A) obsahuje $tyri
Stvorcové jednotky AgoSe s dvoma krystalograficky odlisnymi atomami striebra (Obr. 1b)) [1].

‘& Ag+1
@se2

Obr. 1 Krystalova Struktura Ag2Se, a) kubickd, b) ortorombickd

Selenidom sa v minulosti nevenovala velka pozornost kvoli ich zriedkavému vyskytu v porovnani
so sulfidmi. Relativna vzacnost’ selenidov je spdsobena osobitnymi podmienkami ich povodu. Hlavnym
zdrojom selénu pre priemysel je zvyc¢ajne ich izomorfny obsah v sulfidoch.
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Naumannit je mozné najst na roznych lokalitich v geologicky roznych podmienkach [4]. Zvycajne
sa vyskytuje v kalcitovych zilach pri teplotach blizkych 100 °C. Bezna pritomnost’ hematitizacie preukazuje
vysoku fugacitu kyslika pocas procesov tvorby selenidov. Vysoké hodnoty fugacity kyslika maju
za nasledok geochemicku separaciu selénu od siry v hydrotermalnych roztokoch, vysoky pomer fugacity
Se2/S2 adepoziciu roéznych selenidovych mineralov. Depozicia réznych selenidovych mineralov,
ako aj rozsah a povaha asociacie mineralov zavisia od koncentracie pritomného selénu v roztoku [5].
Selenidy spolu so sulfidmi a teluridmi su v banictve popisané ako neprijemné, vzpurné a refraktorne,
¢o znamena ich velmi obtiazne spracovanie. Ich rudy si cCasto bohaté na vzacne kovy amusia
sa spracovavat drahym prazenim, alebo ekologickejSie — Iuhovanim. Z literatiry je zname, ze vyuzitim
mechanickej aktivacie sulfidov a sulfosoli mletim, v planetarnom mlyne sa zvySuje rychlost’ extrakcie kovov
z nich [6-13]. Lahovanim naumannitu v kyslom prostredi sa striebro dostava do roztoku v rozpustnej forme
podla chemickej reakcie (1), ktort popisal Havlik [14]:

Ag2Se + 4 HNO3 — H2SeOs + 2 AgNOs + H20 + 2 NO D

PODMIENKY EXPERIMENTU

Pri experimentalnom §tadiu bol ako vstupny material pouZity prirodny mineral naumannit (Ag>Se) z oblasti
Rincon Blanco, Los Llantenes, La Rioja, Argentina. Jeho mineraldgia a genéza bola iba neddvno
publikovana [15]. Nabrus naumannitu bol $tudovany pomocou svetlo-polarizujiceho mikroskopu Leica
DM2500 P (Leica Microsystems, USA) s kamerou Leica DFC295.

Koncentracie chemickych prvkov v minerdli sa merali pomocou energiovodisperzného rontgen-
fluorescenéného spektrometra SPECTRO XEPOS 3 (Spectro, Nemecko) (rozsah prvkov: Na (11) — U(92),
rozptylové ter¢iky: Mo, Co, AlOs, Pd, HOPG krystal, RTG lampa (typ VF50): Pd s Be-okienkom,
rozliSenie: 145 eV, Ziarenie Mnk,). Vzorky sa pred meranim vysuSili pri laboratornej teplote,
zhomogenizovali a sitovali na zrnitost’ pod 63 pum. 5 g vzorky s 1 g Clariant mikro-prasku (CEREOX BM-
0002-1) sa homogenizovalo, a nasledne sa vylisovali tablety s priemerom 32 mm pod tlakom 15 t.
Analyticka metdda je realizovatel'na s presnost'ou do 5%. RSD hodnoty nepresiahli 2%.

Merania Specifického povrchu (Sa) vzoriek mechanicky aktivovanych v planetdrnom mlyne sa stanovili
metodou nizkoteplotnej adsorpcie dusika pomocou sorpéného pristroja Gemini 2360 (Micromeritics, USA).
Pred meranim boli vzorky vysuSené a odplynené 1 h pri teplote 378 K.

Fézové zloZenie mineralu bolo stanovené difraktometrom Bruker D8 Advance (Nemecko) v Bragg-Brentano
geometrii s Cuk, ziarenim. Na fazovu identifikaciu bola vyuzita databaza JCPDS PDF.

Mechanické aktivacia naumannitu bola uskuto¢nend mletim v laboratérnom planetdrnom mlyne Pulverisette
6 (Fritsch, Nemecko). Naumannit s celkovou navazkou 5 g bol zhomogenizovany v achatovej miske.
Nasledne bol opatrne presypany do mlecej komory s objemom 250 ml, v ktorej sa nachadzali gul'6¢ky
s priemerom 10 mm v poc¢te 50 ks. Vzhl'adom na tvrdost’ vybraného mineralu bola pouzita mlecia komora,
ktorej vnutorny povrch tvori karbid volfrdmu. Z rovnakého materidlu boli pouZzité aj mlecie gul'ocky.
Nésledne bola mlecia komora uzavretd a naplnend inertnou atmosférou, argébnom. Zvolené otdcky kazdého
mletia boli 400 rpm a celkovy mleci proces trval 5, 15 a 30 min. Vysledky boli porovnavané aj s nemletou
vzorkou minerélu.

Luhovanie bolo uskuto¢iované v sklenenom vsadzkovom reaktore s objemom 500 ml, do ktorého sa pridalo
200 ml Iuhovacieho ¢inidla a 2 g naumannitu. Lihovanie prebiehalo pri laboratornej teplote (25 °C), a 50 °C
s rychlostou mieSania 180 rpm. Alikvoty roztoku (2 ml) sa odobrali v urenom c¢asovom intervale
(5 — 120 min) na stanovenie obsahu rozpusteného striebra a Zeleza metédou AAS na spektrometri Fa Varian
240 FS/240 Z (USA).

VYSLEDKY A DISKUSIA

Pri detailnom S$tadiu prirodného naumannitu boli ako prvé zhotovené snimky pomocou svetelného
mikroskopu. Na zéklade pozorovania ndbrusu prirodného mineralu bolo zistené, Ze zaklad mineralu tvori
naumannit a tiemannit asociovany s doplnkovymi minerdlmi: klausthalitom, umangitom, klockmannitom,
chrisstanleyitom, jagiiéitom, eukairitom, berzelianitom, aguilaritom, zlatom, striebrom nesticim ortut’
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a kalcitom. Hlavnymi sekunddrnymi mineralmi si molybdomenit a malachit. Mikrofotografia (Obr. 2)
nabrusu ilustruje heterogénne mineralogické zlozZenie skiimanej vzorky, kde je vidiet, Ze naumannit (bielo-
sivy) je prerasteny tiemannitom (hnedo-sivy), a obidva su obsiahnuté v kalcite (tmavosivy).

=D N
L ol O

Obr. 2 Mikroskopické snimky nabrusu prirodného minerdalu naumannitu

Na zaklade XRF analyzy bolo stanovené chemické zlozenie vstupného mineralu uvedené v Tab. 1.

Tab. 1 Elementdrna XRF analyza prirodného minerdlu Ag,Se

Ag Si Se Fe Al Na Hg K > Mg, Ca, S
Rozsah koncentrécie (%
39,81-46,55 | 2,56-22,11 | 11,28-19,68 | 0,48-882 | 1,93-7,62 | 1,66-388 | 3,60-19,78 | 1,8-19 1,935,77

RTG analyzou (Obr. 3) bolo potvrdené, Ze vo vzorke prirodného mineréalu sa nachddza ako dominantnd faza
mineral naumannit (ICDD-PDF2  00-024-1041) s dalSimi asociujucimi  fazami: tiemannit
(ICDD-PDF2 03-065-0404), klockmannit (ICDD-PDF2 00-034-0171) s malym mnozstvom kremena

(ICDD-PDF2 00-089-8935). Vzhl'adom na prirodnii vzorku sa nepodarilo identifikovat' vSetky fazy
pritomné vo vzorke.
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Obr. 3 RTG zdznam naumannitu, Ag>Se s asociovanymi minerdlmi
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Vplyv mechanickej aktivacie na velkost’ $pecifického povrchu AgzSe je znazorneny na Obr. 4. Hodnota Sa
= 5,54 m? g pre mechanicky neaktivovany Ag,Se sa po 5 minttach mechanickej aktivicie zvysila na
hodnotu 8,54 m? g a po 30 minatach mechanickej aktivacie dosiahla hodnotu 8,30 m? g*. So zvy$ovanim
casu mechanickej aktivacie sa Specificky povrch zmensSuje v désledku tvorby aglomeratov, ¢o je bezny jav
vyskytujuci sa pri mleti pevnych materialov.

9,0 4

8,5 [ ]
\ J—
L]

t,, (min)
Obr. 4 Zavislost Specifického povrchu, Sa vs cas mletia, tm

Ako prvy bol v roztoku kyseliny dusi¢nej lihovany mechanicky neaktivovany AgoSe (tv = 0 min)
pri laboratornej teplote. Na Obr. 5 a),b) st uvedené hodnoty vytaznosti striebra a zeleza v zavislosti od ¢asu
lthovania. Pri lthovani v 40% HNO3 sa vytaznost striebra pocas 120 minut zvysila takmer 5-nasobne.
Pokial' ide o ziskavanie zeleza, kyslé¢ Iuhovanie malo minimalny efekt a maximalna vytaznost’ Zeleza
sa dosiahla pouzitim 20% roztoku HNOs3.
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Obr. 5 Vytaznost striebra, &ng, a Zeleza, &re vs. cas luhovania, t. pre mechanicky neaktivovany
AQ2Se; cas mletia 0 min, teplota luhovania 25 °C

Nasledne bol studovany vplyv mechanickej aktivacie na kinetiku lthovania AgzSe pri laboratornej teplote
v40% roztoku HNOs. Na Obr. 6 su uvedené experimentalne hodnoty vytaznosti stricbra a zeleza
pre mechanicky neaktivovant a aktivované vzorky s ¢asom mletia, tm = 5, 15 a 30 min v zavislosti od ¢asu
lthovania. Maximalnu vytaznost' striebra u vzorky mechanicky aktivovanej 30 min bola 73%
po 90 minatach ldhovania. Vytaznost striebra sa vyrazne zvysila v porovnani s mechanicky neaktivovanou
vzorkou. Na druhej strane, vytaznost’ Zeleza bola maximalne 4% pre vzorku mechanicky aktivovana 30 min
po 90 minutach lthovania.
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Obr. 6 Vytaznost striebra, eng, a Zeleza, &re vs. Cas hihovania, t. pre mechanicky neaktivovany a aktivovany
Ag2Se; cas mletia 0, 5, 15, 30 min, teplota luhovania 25 °C, luhovanie v 40% HNO3

Vysledky potvrdzuju vyznamny vplyv mechanickej aktivacie na lthovatelnost’ striebra z naumannitu.
V suvislosti s nizkou hodnotou vytaznosti zeleza mozno Iuhovanie AgrSe v 40% HNOs povazovat
za selektivne.

Teplotna zavislost’ mechanicky aktivovaného Ag»>Se od Casu luhovania je znazornend na Obr. 7 a popisuje
vplyv teploty na reakciu (1) Studovany v teplotnom intervale 25-50 °C. Na zaklade vysledkov mala teplota,
koncentracia kyseliny a mechanicka aktivécia silny vplyv na lthovanie striebra z naumannitu. PouZitim 40%
HNO3, mechanicky aktivovaného naumannitu 30 minuat, bola dosiahnutd takmer 96% vytaznost’ striebra.
Teplota, rovnako ako porusenie Struktury naumanitu v doésledku mechanickej aktivacie, na rozdiel od zeleza,
urychl'uju extrakciu striebra do luhovacieho ¢inidla.

a) b)
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S 1 25°C = 7
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204 24
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Obr. 7 Vytaznost striebra, &ng, a Zeleza, ere vs. cas luhovania, t. pre mechanicky aktivovany Aga2Se; cas
mletia 30 min, luhovanie v 40% HNOs3

ZAVER

Mechanickd aktivacia prirodného minerdlu naumannitu mé pozitivny vplyv na jeho lihovanie v prostredi
kyseliny dusi¢nej. Maximalna vytaznost 96% Ag bola dosiahnutd z mechanicky aktivovanej vzorky
uz po 120 min lthovania v kyslom prostredi pri teplote 50 °C. Luhovanie mechanicky neaktivovaného
naumannitu pri laboratornej teplote, malo za nésledok ziskanie iba 0,45% vytaznosti Ag. Experimentami
bolo takisto preukazané, ze lihovanie v Kyseline dusi¢nej je selektivne, pretoze Fe prechadza do roztoku
iba v minimalnych mnozstvach.
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ABSTRAKT

V predlozenom prispevku autori popisuji biokompatibilitu mikrodrétov pre pouzitie v biologickych
aplikaciach. Experimenty sa realizovali vloZzenim mikrodr6tov do Petriho misiek kde boli rdzne typy bunick
a sledovalo sa, ¢i mikrodroty ako také a magnetické pole, ktoré vytvaraja, ovplyviiuji rast buniek.

UvoOD

Vo svete dlho panovala mienka, ze magnetické pole l'udskému organizmu neSkodi. Ukazalo sa vsak,
ze u l'udi pracujucich v umelom silnom magnetickom poli, napriklad pri zvaracich pristrojoch alebo
elektromagnetickych peciach, sa spravidla objavuje lupnatenie koze, trvalé zacervenanie roznych Casti koze,
srdcové problémy - arytmia, bolesti hlavy, zvySena potivost’ a iné. To je vSak pripad silnych magnetickych
poli. Bolo preukdzane, Ze hornd hranica hodnoty magnetického pol'a, ktord moze mat’ eSte kladny vplyv
na zivé organizmy je 0,1 T. VysSie hodnoty spomal’uju, az zastavuju procesy latkovej premeny a veda
k poskodeniu tkaniva [1].

V tejto praci skimame vplyv slabého magnetického pol'a na rézne typy buniek. Magnetické pole vytvarame
vybudenim mikrodrdtu, ktory je umiestneny priamo v Petriho miske. Vybudenie mikrodrotu sa realizuje
budiacou cievkou, ktora je umiestnena pod Petriho miskou.

PODMIENKY EXPERIMENTU

1. Mikrodroty

V experimente pouzit¢ magnetické mikrodroty sa vyrabaja tzv. Taylor-Ulitovského metodou, ktorej pod-
statou je indukcéné roztavenie predzliatiny umiestnenej v sklenenej kapilare a jej nasledné tahanie spolu
so sklom a kalenie pri izbovej teplote. Tymto postupom sa da vyrobit’ material s celkovou hriabkou (kovové
jadro plus skleneny obal) radovo v mikrometroch a dizkou od mikrometrov do kilometrov [2,3].

Mikrodroty pozostavaji z kovového jadra a skleneného obalu. V experimente boli pouZit¢ amorfné,
magnetické sklom potiahnuté mikrodroty o zlozenia (Fe7sSigBioPs), Obr. 1. Dizka pouzitého mikrodrotu
bola 3 cm, s priemerom kovového jadra cca 40 pum a celkovym priemerom cca 110 um.

Obr. 1 Mikrodrot FereSioB1oPs pouzivany v experimente
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Doménova Struktara sklom potiahnutych amorfnych mikrodrotov je zobrazena na Obr. 2. Sklada sa z jedne;j
axidlnej monodomény, ktora je obklopena radidlnou doménovou Struktarou. Na konci mikrodrotu sa

nachddza uzatvaracia doména. Magnetizcia v axidlnej monodoméne moze mat’ iba dva stabilné stavy +Ms.
Zmena stavu magnetizdcie je vyvolana Sirenim sa uzatvaracej domény pozdlz mikrodrotu vplyvom von-
kajsieho magnetického pol'a. VonkajSie magnetické pole, pri ktorom sa tak udeje, sa nazyva kritické pole
Hsw, [4].

» Radialna doména

Uzatvaracia
doména

Obr. 2 Doménova struktiira sklom potiahnutych amorfnych mikrodratov

2. Snimaci systém

Na monitorovanie mikrodrotu umiestnené¢ho v Petriho miske bol navrhnuty Specidlny stojan, ktory sa sklada
z primarnej cievky na ktorej je navinutd snimacia cievka. Primarna (budiaca) cievka generuje magnetické
pole, ktoré ovplyviiuje magneticky mikrodrot. Snimacia cievka snima odozvu mikrodrotu, ktoru vidime
na osciloskope, Obr. 3.

Obr. 3 Meraci systém. Nalavo je celd meracia aparatiira, Napravo je Petriho miska poloZend na systéme
budiacej a snimacej cievky.

3. Experimentdlne postupy y
Vsetky pouzité postupy boli v stilade s protokolmi schvalenymi Statnou veterindrnou a potravinovou spra-
vou v Bratislave (rozhodnutie ¢. 4434 / 16-221/ 3).
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VYSLEDKY A DISKUSIA

V predloZzenom ¢lanku st popisované dva experimenty. Prvy experiment sa realizoval vlozenim mikrodrotu
medzi opicie oblickové bunky a druhy experiment sa realizoval vlozenim mikrodrotu medzi 'udské ¢revné
bunky. V oboch experimentoch boli pripravené tri Petriho misky, kde bolo rovnako vela zivych buniek.
Do prvej misky sa vlozil mikrodrot a polozila sa v inkubatore, ktory zabezpecoval stabilnu teplotu 36-37°C
na cievku vytvarajucu slabé magnetické pole. Do druhej Petriho misky sa vlozil mikrodrot a polozila
sa v inkubatore mimo magnetického pola. Tretia Petriho miska bola bez mikrodrotu a bola mimo
magnetického pola. Takto sme mohli pozorovat' aky vplyv na rast buniek md mikrodrét sam o sebe,
a aky vplyv na rast buniek ma magnetické pole tvorené okolo mikrodrdtu. Rast buniek bol skontrolovany
po 72 hodinach. Po piatich diioch bol preratany a porovnany pocet buniek pomocou mikroskopického
podlozného sklicka nazyvaného Biirkerovd komorka. Pocet buniek sa ratal z troch ¢asti ohrani¢enych troma
Clarami.

Experiment 1

Petriho misky obsahuju:

1-Mikrodrét + opicie oblickové bunky a je umiestnena na cievke vytvarajicej magnetické pole.
2-Mikrodrot + opicie oblickové bunky a je umiestnend v inkubatore mimo magnetického pola.
3-Bunky — kontrolna Petriho miska umiestnena v inkubatore mimo magnetického pola.

Tab. 1 Fotky z prvého experimentu v prvom rade bezprostredne po nasadeni buniek do Petriho misiek,
v druhom rade po 72 hodindch a v trefom rade po 120 hodindch. V prvom stlpci je Petriho miska
s mikrodrétom umiestnend na cievke, ktord vytvdara magnetické pole. V druhom stlpci je Petriho miska
s mikrodrétom umiestnend mimo magnetického pola. V trefom stipci sii fotky kontrolnej Petriho misky,
cize bez mikrodrétu a mimo magnetického pola

Petriho miska 1 — den Petriho miska 2 — den p Petriho miska 3 — deni p

Petriho miska 1 — den treti Petriho miska 2 — den treti Petriho m_iskz_l 3 — den treti
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Biirkerova komorka

Pocty buniek su nasledovné:

1 - mikrodrot plus magnetické pole — 1 360 000
2 - mikrodr6t — 1 480 000 buniek

3 - kontrolna Petriho miska — 1 456 000 buniek

Experiment 2

Petriho misky obsahuju:

1-Mikrodrét + l'udské ¢revné bunky a je umiestnend na cievke ktoré vytvara magnetické pole.
2-Mikrodrot + l'udské ¢revné bunky a je umiestnend v inkubatore mimo magnetického pola.
3-Bunky — kontrolna Petriho miska umiestnena v inkubatore mimo magnetického pola.

Tab. 2 Fotky z druhého experimentu v prvom rade bezprostredne po nasadeni buniek do Petriho mi-Siek,
v druhom rade po 72 hodindch a v tretom rade po 120 hodindch. V prvom stlpci je Petriho miska
s mikrodrétom umiestnend na cievke, ktord vytvdra magnetické pole. V druhom stlpci je Petriho miska
s mikrodrétom umiestnend mimo magnetického pola. V tretom stipci sii fotky kontrolnej Petriho misky,
cize bez mikrodrotu a mimo magnetického pola

Petriho miska 1 — den prvy Petriho miska 3 — den prvy

Petriho miska 2 — den treti | Petriho miska 3 — den treti

Petriho miska 1 — den treti

NS

Petriho miska 3 — den piaty

Petriho miska | — den piaty
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Biirkerova komorka

Pocty buniek su nasledovné:

1 - mikrodrot plus magnetické pole — 696 000 buniek
2 - mikrodr6t — 788 000 buniek

3 - kontrolna Petriho miska — 760 000 buniek

Experiment sa realizoval s dvoma ciel'mi. Prvym cielom bolo dokdzat’, Ze mikrodrdty su aj na bunkovej
urovni plne biokompatibilné. Ako je jednoznacne vidiet na obrazkoch vysSie, bunky sa mikrodrétu
nevyhybaji, naopak, obrastaji ho. Sklo pouzité pri vyrobe tychto materidlov je to isté ako sklo pouZivané
v medicine. Z vysledkov experimentu vidime, ze pocet buniek medzi kontrolnou Petriho miskou a miskou
s mikrodrotom umiestnenou mimo magnetického pol'a je vySsi pri opic¢ich bunkach o 2% a pri l'udskych
bunkach o 4%. Druhym cielom bolo ukazat’ ako ovplyviiuje slabé magnetické pole rast buniek. Schvalne
boli pouzité bunky aj zvierata aj Cloveka. Z vysledkov experimentu vidime, Ze pocet buniek medzi
kontrolnou Petriho miskou a miskou umiestnenou v magnetickom poli je nizsi o skoro 10%.

ZAVER

V predlozenom c¢lanku sa zaoberdme moZnostou biologickej kompatibility sklenenych magneticky
bistabilnych mikrodrotov potiahnutych sklom. Biokompatibilita bola experimentalne overovana vlozenim
mikrodrétov do Petriho misiek spolu s bunkami. Bolo ukdzané, Ze mikrodroty ako také nezamedzuju rastu
buniek. Zaroven boli Petriho misky s mikrodrétom vloZené do magnetického pol'a pocas celého trvania rastu
buniek. Ukazalo sa, Ze slabé magnetické pole ovplyviluje rast buniek negativne, v naSom pripade
sa vplyvom magnetického pola za 5 dni vykultivovalo o 10% menej buniek ako bez magnetického pola.
Tento poznatok sa da vyuzit v praxi mnohymi spdsobmi, napriklad implantovanim mikrodrotu
do rakovinovych buniek a naslednou aplikdciou magnetického pola. Na podobnom principe funguje
radioterapia (oZarovanie karcindmu ionizaénym ziarenim), avSak vzhladom na velkost' mikrodrotov
by sa dali takymto spdsobom liecit’ aj malé karcinomy typu materskych znamienok, ktoré sa v sucasnosti
vyrezavaju, ¢ize po nich ostd-vaju jazvy, o je napriklad v pripade deti ve'mi agresivna metoda liecby.
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ABSTRAKT

Cilem prispévku je predstavit reSer$i zdroju zabyvajicich se vlivem miseni na pevnost v tlaku za syrova
ve smésich pisek-voda-bentonit a nastavit vychozi podminky pro budouci experiment. Ve vétSiné piipada
je velikost miseni uddvana dobou miseni, kterd je podlozena métfenim efektu prodlouzeného miseni
na zmény vlastnosti bentonitové formovaci smési vlivem postupné ztraty vlhkosti, jako jsou pevnost v tlaku
(f. vaznost) a spéchovatelnost, a mnozstvi vody na pocatku miseni. Dal§Sim nutnym postupem je urceni
numerické hodnoty indexu miseni, ktery bude posléze zjistovan v riznych podminkach miseni a zhodnoceni
jeho vyuzitelnosti. Takto stanovené hodnoty efektivni doby miseni k pozadovanym vlastnostem smeési
mohou byti vychozimi hodnotami pfi stanovovani spravnych vstupnich podminek u dalSiho typu misice
a nasledné ptipravy vzorku pro laboratorni ucely.

UvoOD

Pro vyrobu kvalitnich odlitkl na formovacich linkéch vyuzivajicich bentonitovou formovaci smés je nutnou
podminkou jeji vysoka kvalita. Kvalita této smési zavisi nejen na kvalité pouzitych vstupnich surovin,
ale také vyznamné¢ odrazi kvalitu pfipravy a zpracovani smési [1]. Obecné je pro jakékoli smési pfijato,
7ze kprocesu miseni dochdzi v disledku stlacujicich sil s naslednym smykem. K tomuto ucelu jsou
celosveétoveé vyuzivany kola v riznych provedenich, které jsou v oblasti slévarenstvi znamy jako misice [2].
Doba jednoho cyklu miseni formovaci smési se nejcastéji pohybuje v rozmezi 1 az 3 minut. Kratky c¢as
miseni nezaruCuje kvalitni vytvofeni bentonitového tésta a rovnomérného pokryti zrn ostfiva,
ale po n¢kolikandsobném premiseni tyto smeési vykazuji jiz dostatecné pevnostni vlastnosti. Pro tento
viceCetny pohyb smési skrz systém a piemiseni mlZe byt ekvivalentem kumulativni miseni po dobu
15 az 20 minut [3].

V soucasnosti jsou uvazovany systémy fizené predikce vlastnosti smési umélou inteligenci ¢i programovou
siti, které by byly schopné predpovidat kvalitu misené smési a nasledné v redlném cCase tuto kvalitu smési
také fidit ¢i jinak upravovat. Piesto uvaZzované naprogramovani téchto systémi stale vychéazi z pozorovani
a méfeni skuteCné zmény vlastnosti smési v celém procesu miseni, kde vliv vlhkosti a doby miseni jsou
jednémi z nejvyrazngjsich vlivii a nemizou byt prozatim jinak nahrazeny [4]. Z tohoto divodu je proces
kumulativniho miseni a stanoveni indexu miseni stale aktualnim tématem, i piesto, ze byl v minulosti
nescetnékrat sledovan a popsan.

Dale jsou také z divodu kontroly spravného stupné navlhéeni jsou stale provadény jednoduché série
zkousek, které umoznuji vlhkost, a z toho plynouci vlastnosti smési, velmi rychle a pfesné stanovit. Mimo
samotné naméiené hodnoty jsou také pouzivany vzajemné vztahy a korelace mezi nimi [5]. Skute¢né
pojivové schopnosti smési mizeme definovat pomoci zkouSky pevnosti ve §tépu za syrova. Zkouska
spechovatelnosti je velmi citlivym ukazatelem vzdjemného poméru bentonit-voda ve smési a je nejcastéji
doporuc¢ovanym postupem hodnoceni ucinnosti miseni [2, 5]. S prodluzujici se dobou miseni
spechovatelnost stoupa umerné s poklesem sypné objemové hmotnosti, jelikoz kromé rovnomérné distribuce
vody zavisi 1 na vyvoji pojivové schopnosti jilu a kvalité obaleni zrn pisku jilovym téstem [1].

PODMINKY EXPERIMENTU

1. STANOVENI A VYPOCET INDEXU MISENI

Utinnost misi¢e nebo spravné nastaveni parametrii miseni jako je doba miseni a volba ota¢ek nas zajima
bud’to z divodu instalace novych misicli nebo pro nastaveni vychozich podminek miseni pro dalsi
laboratorni prace. Pro tento piipad jsme zvolili hodnoceni G¢innosti pomoci ,,indexu miseni* podle E. C.
Troye. Tento postup udava, ze pro kazdy obsah bentonitu ve smeési existuje konstanta vaznosti,
ktera je vztazena na skute¢nou vlhkost smési. Vypocet této konstanty je nasledujici:
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4= Jprw\@ (1)
pro kterou plati:
ap. Vaznost v tlaku [kPa],
W vlhkost smési [%].

Na zvoleném druhu misi¢e provedeme kumulativni miseni s bentonitovou smési pfedem definovaného
slozeni a vypoéteme hodnotu A, kterd po ukonceni kumulativniho miseni musi byt konstantou. Poté
vypocteme hodnotu B, kterd vyjadiuje prevracenou hodnotu 1 % t¢innosti kumulativniho miseni.

100

Poté noveé namisené vzorky smési v rizném cCasovém intervalu od zac¢atku miseni odebirdme a zkouSime.
Stanovujeme vlhkost, pevnost v tlaku, spéchovatelnost a sypnou objemovou hmotnost. Jejich vypoétené
hodnoty 4" vynasobime faktorem B. Timto ziskdme index miseni v %, ktery nam vyjadiuje dosaZenou
vaznost misenim v % k maximalni moZzné dosaZené pro dany misic¢:

index miseni = A4°-B 3)

Vyse uvedeny postup je vSak mozné aplikovat pouze u smési, které dosahuji spechovatelnosti v rozmezi
20 az 60 %. Z Obrazku 1 je patrna zna¢na zavislost hodnoty A na obsahu ¢istého bentonitu [1, 2, 6].

o | \'l
e
5, WY

Obr. 1 Zavislost hodnot A a B na obsahu cistého bentonitu ve smési [1]

2. POUZITE MATERIALY A ZARIZENT

Pro podminky stanoveni optimalni doby miseni byly zvoleny nasledujici materily:
Osttivo: Slévarensky pisek kiemenny Biala Géra BG 27 o dso = 0,27 mm.
Vlastnosti pisku dle informaci od prodejce Sand Team, s.r.o. uvadi Tabulka 1 [7].

Tab. 1 Charakteristika slévarenského pisku Biala Gora [T]

Stiedni zrno dso (mm) 0,27 +£ 0,02
Teplota spékani 1600 °C

Stf. obsah SiO2 99,6 %

Sti'. obsah Fe2O3 0,040 %

Stf. obsah TiO> 0,06 %
Obsah Al>O3 Max. 0,20 %
Vyplavitelné podily Max. 0,20 %
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Pojivo: Bentonit Sabenil 65. Jedna se o bentonit aktivovany sodou, vyrobce je firma Keramost a.s.
Vlastnosti bentonitu dle informaci a bezpecnostniho listu vyrobce Keramost uvadi Tabulka 2. Primérné
chemické slozeni zpracovavané suroviny jsou uvedeny Vv Tabulce 3 a parametry slévarenského bentonitu

v Tabulce 4 [8].

Tab. 2 Vlastnosti bentonitu Sabenil 65 [8]

Montmorillonit 65 - 80 %
Uhlicitan sodny, Na,COs3 Max. 7 %
Hodnota pH 95-11

Relativni hustota 2,6 g/lcm?®

Tab. 3 Priimérné chemické slozeni zpracovavané suroviny [8]

Chemické sloZeni Obsah

Obsah montmorillonitu 65,0 — 80,0 %

SiO2 50,0 - 57,0 %

Al;O3 15,7-17,3%

Fe203 8,8—-17,3%

FeO 0,1-10%

MnO 0,1-0,3%

MgO 25-35%

CaO 1,7-3,1%

Na.O 0,1-3,1%

K20 03-12%

Li2O 0,1 %

P20s 0,1 %

H.O" 53-6,3%

Tab. 4 Parametry slévarenského bentonitu [8]
Nazev Vihkost % | Zbytek na sité¢ | Zbytek na sité | Vaznost Pevnost v tahu
0,315 za sucha | 0,063 za sucha | (kPa) v KZ (kPa)

Sabenil 65 | 7-14 Max. 1 Max. 30 Min. 80 Min. 1,9

Pro miseni formovaci smési a méfeni bude

v Tabulce 5 [9].

vyuzito vybaveni laboratofe formovacich materidlii
na VSB-Technické univerzité Ostrava. Vybaveni bylo dodano firmou Multiserw-Morek.
Kumulativni miseni a stanoveni indexu miseni bude provedeno na laboratornim kolovém misi¢i LM-2e.
Je urCen pro pripravu jak formovacich smési, tak i pro miseni a mleti keramickych materialti o tvrdosti
mensi nez 5 dle Moshovy stupnice. Misi¢ je automatizovany s moZnosti nastaveni piesného programu
miseni, ktery urcuje jak otacky, tak i presny ¢as miseni. Parametry kolového misi¢e LM-2e jsou uvedeny

Tab. 5 Parametry kolového misice LM-2e [9]

Minimalni Rozsah Rozsah Primér Vyska misy | Primérkola | Vyska
navazka otacek nastaveni misy kola
pritlaku
6 kg 30-160 115-330 N 500 mm 240 mm 260 mm 70 mm
ot/min
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Stanoveni optimalni doby miseni, vhodna rychlost ota¢ek michadla a rychlost otd¢eni nadoby misi¢e bude
feSeno pro laboratorni vifivy misi¢ LM-3e. Misi¢ je uréen pro miseni riznorodych materiali v suchém
1 vlhkém stavu. Také tento misi€ je automatizovan a vybaven moznosti nastaveni pfesn¢ho programu miseni.
Parametry vifivého misi¢e LM-3e jsou uvedeny v Tabulce 6 [9].

Tab. 6 Parametry virivého misice LM-3e [9]

Objem misy Rozsah Rozsah otacek Primér Vyska misy
otacek misy michadla misy
18,41 10-72 100-2760 305 mm 252 mm
ot/min ot/min

Dale bude pro experiment vyuzit univerzalni pevnostni piistroj LRu-2e pro méfeni pevnostnich vlastnosti
bentonitové smési a poloautomaticky laboratorni péchovaci ptistroj LUA-2e/Z pro piipravu zkuSebnich
vzorkl a stanoveni spéchovatelnosti.

3. METODIKA KUMULATIVNIHO MISENI

Pokud bychom vychazeli ze stanoveni indexu miseni dle E. C. Troye, je nutné nejprve provést kumulativni
miseni smési o predem definované vlhkosti. V literatuie se bézné¢ uvadi postup vypoctu ptidavku vody
zohlednujici 1 mnozstvi vody, které ptinese piiddvané mnozstvi bentonitu. V naSem piipadé¢ nebude obsah
vody V bentonitu bran v potaz, jelikoz se vzhledem k celkovému mnozstvi namisené smeési jedna
o zanedbatelné mnozstvi, které neni pro nase ucely relevantni. Dosazeni poZzadovaného vychoziho navlhceni
pfed zahdjenim kumulativniho miseni bude kontrolovano méfenim skutecné vlhkosti smési po 1 minuté
miseni, kdy v pfipad¢ nizké vlhkosti bude smés dovlhéena. Takto se také ptfiblizime i skuteénym provoznim
podminkam slévaren, kdy kontrola vychozi vlhkosti smési nezahrnuje vlhkost bentonitu.

Déale bude oproti literatufe pouzita ne voda destilovana [2], nybrZz voda z bézného vodovodniho fadu
a to vzhledem k pouzivani této vody ve slévarenské praxi. Pfipadny vliv obsazenych mineralti zde nebude
hodnocen.

Parametry smési, které bude pro kumulativni miseni pouzito je uvedeno v Tabulce 7.

Tab. 7 Parametry pouzité formovaci smési

Ostiivo Pojivo VIhkost 1 Vlhkost 2
Hm. dily (%) 100 8 2,5 3,5
Hmotnost (g) 8000 640 200 280

Hodnocena bude smés s optimalni vlhkosti pro smési na lisovani (vlhkost 2,5 %) a pro smési pro formovani
na syrovo (vlhkost 3,5 %). V piipad¢ vyrazného vykyvu ve vysledcich neodpovidajicich ptedpokladanému
vyvoji pii zvySeni vlhkosti bude provedeno jest¢ méfeni pro vlhkost 3,0 %. S touto variantou ale nyni
nepocitame.
Dle literatury u natrifikovanych bentonitl hraje vyznamnou roli pfi stanoveni efektivni doby miseni i potadi
pridavanych surovin. Z dostupnych informaci vyplyva, Ze na rozdil od Ca?" bentonitu ma Na* bentonit
rozdilné vlastnosti pfi stejné dob€ miseni a stejné vlhkosti v zavislosti na tom, jestli se po nasazeni pisku
prvné pisek dovlhcoval a az poté pridaval stanoveny obsah bentonitu, ¢i naopak [2]. Pro naSe ucely
stanoveni efektivni doby miseni budou vyhodnoceny ob¢ tyto varianty v rdmci kumulativniho miseni na
kolovém misici a na zékladé vysledkil pevnosti a spéchovatelnosti se bude déle pracovat s vice vyhovujicim
potadim.
Postup kumulativniho miseni, odbéru vzorkti a méteni bude nasledujici:

- Presné navazeni stanoveného mnozZstvi surovin.

- Pfidani 8000 g suchého kifemenného pisku do kolového misice.

- Navlhéeni pisku ptidavkem stanoveného mnozstvi vody ¢i piidavek bentonitu dle zvoleného postupu

piidavani surovin a promiseni po dobu 1 minuty s uzavienym vikem.
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- Pfidéni posledni slozky smési, bentonitu ¢i vody dle stanoveného postupu, a miseni s uzavienym
vikem po dobu 1 minuty.

- Kontrola vlhkosti. Pokud vlhkost neodpovidé stanovené vychozi hodnoté pro zahajeni kumulativniho
miseni, je nutno smés dovlh¢it na pozadovanou hodnotu. Nasleduje miseni po dobu 4 minut.

- Po 4 minutach otevieni vika misi¢e z divodu piirozeného odparu vlhkosti a dal§i miseni do stavu, kdy
se smes bude vizudlné jevit jako suchd, po dobu zhruba dalsich 10 minut.

- Po vymiseni odebrani ¢asti smési pro okamzité stanoveni vlhkosti a spéchovatelnosti. Zbytek smési
bude uchovavan v uzaviené nadob¢, aby se zabranilo dalsi ztraté vlhkosti.

- Stanoveni sypné objemové hmotnosti, pro kterou byla piipravena nadoba o piesné definovaném
objemu. Sypnd objemova hmotnost zde predstavuje dokresleni hodnoty spéchovatelnosti.
S prodluzujici se dobou miseni spéchovatelnost stoupa umérné s poklesem sypné objemové hmotnosti,
jelikoz kromé rovnomémé distribuce vody zavisi i na vyvoji pojivové schopnosti jilu a kvalité obaleni
zrn pisku jilovym téstem.

- Priprava zkusebnich normo valec¢kt (@ 50x50 mm) pro stanoveni pevnosti v tlaku, pevnosti ve stfihu
a ve §tépu pomoci méficiho pfistroje LRu-2e. Pro stanoveni hodnoty .4 pro kumulativni miseni by bylo
dostadujici pouze méteni pevnosti v tlaku. Z diivodu vyhodnoceni efektivnosti potadi piidavani
surovin nicméné pristoupime i k méfeni pevnosti ve stiihu a ve $tépu, abychom byli schopni 1épe
vyhodnotit houzevnatost smési a vliv pofadi a doby ptidavku vody.

- Veskerou pouzitou bentonitovou smés ze zkusebnich vzorka vratime, pokud mozno beze zbytku, zpét
do misice.

- Na zéklad¢ skute¢n¢ naméiené vlhkosti dopofteme nutny piidavek vody pro dosazeni stanovené
vlhkosti 2,5 % a potfebné mnozstvi vody pfidame ke smési v misici.

- Cely proces miseni a méfeni opakujeme, dokud vypoctend hodnota 4 ustali na urcité hodnoté a déle
se neméni. Stane se tak pro dal$i métfeni konstantou.

- Jakmile je A konstantni opét dovlh¢ime smés na pozadovanou vlhkost 2,5 %. Znovu smés promisime
a odebereme plynule bez vypinani misi¢e vzorky do uzaviratelnych nddob po 1 minuté a 3 minutach
miseni smési.

- Pro obé doby odbéru smési stanovime v co nejkratSim €ase presnou hodnotu vlhkosti, spéchovatelnost,
sypnou objemovou hmotnost, a pevnostni zkouSky. ZkouSku spéchovatelnosti a pevnostni zkousky
stanovujeme vZdy pro min. 3 vzorky, idedlné vSak pro 5 vzorkli s moZnosti vylouceni krajnich hodnot.

Po ukonceni kumulativniho miseni zname konstantu .4 a mlZeme vypocitat pfevracenou hodnotu 5.
Ptipravime novou smeési, ze které budeme odebirat v pribéhu miseni jednotlivé vzorky v pfedem
stanovenych zhruba minutovy intervalech. Pro kazdy odebrany vzorek stanoveny cely vycet vySe zminénych
zkousek v¢etné stanoveni vlhkosti, vypoéteme jednotlivé hodnoty 4" a stanovime index miseni pro dany
misic.

ZAVER

I pfes neustale se vyvijejici moderni technologie a zafizeni nebyla metoda kumulativniho miseni, a tim také
stanoveni efektivni doby miseni, dostatecné piesné nahrazena. Vysledkem procesu kumulativniho miseni
a stanoveni indexu miseni pro kolovy misi¢ LM-2e ocekdvame informaci, ve které fazi procesu miseni
ziskavd smés maximalni vaznost a v jakém potadi ptfidavanych surovin. Tento vysledek pak budeme déle
aplikovat pro stanoveni optimalnich parametrti miseni pro vitivy misi¢ LM-3e. Vyrobcem doporucend doba
miseni smési je stanovena na ca 90 s, ovSem dal$i parametry jako efektivni otdCky misy a michadla jsou
pro kazdou smés obvykle jiné a musi byt pfedmétem dal§iho zkouméni. Divodem je nutné konstantni
stanoveni efektivni doby a parametri miseni bentonitové smési na vifivém misici pro dalsi pfipravu vzorki
smesi z riznych typl bentonitu a kiemennych piskli. Ty budou dale vyhodnocovany v rdmci mé disertacni
prace a hodnoceny z hlediska vlivu granulometrie ostfiva na kvalitu bentonitem pojenych smési.
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ANALYZA DEKARBONIZACIE A EMISNYCH KVOT SLOVENSKEHO PRIEMYSLU
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ABSTRAKT

Ambiciéznym cielom Eurépskej Unie je dosiahnut’ do roku 2050 klimaticku neutralitu. Tento ciel’ je jadrom
eurdpskej zelenej dohody a je v stilade so zaviazkom EU voéi globalnym opatreniam v oblasti klimy podl'a
Parizskej dohody. Prechod na spolo¢nost’ neutralnu z hladiska klimy je naliehavou vyzvou aj prilezitostou
na vybudovanie lepSej buducnosti pre vSetkych. Svoju ulohu budu hrat' vsetky zlozky spolocnosti
a hospodarske odvetvia - od energetiky po priemysel, mobilitu, budovy, pol'nohospodarstvo a lesnictvo.
Ako krajina s vel'’kym zastupenim priemyslu je Slovensko hostitel'om niekol'kych vyznamnych producentov
emisii a predstavuje vyzvu pre dekarbonizaciu. Tento prispevok sa zaobera analyzou priemyselného sektoru
Slovenska v ramci systému obchodovania s emisnymi kvotami EU ETS.

UvOD

Na jednej strane je potrebné povazovat’ ambicidézny eurdpsky akény program v oblasti klimy do roku 2020
za obrovsky Uspech a na strane druhej sa skutocna praca este len zacina. Po piatich rokoch od Parizskej
dohody odsuhlasilo vietkych 27 &lenskych $tatov Eurdpskej Unie (EU) ambicidzny strednodoby plan
do roku 2030 znizit mnoZstvo vyprodukovanych emisii o najmenej 55% oproti roku 1990, pricom tento
navrh bol prijaty na summite Eurdpskej rady v decembri 2020 [1]. Systém obchodovania s emisnymi
kvotami - European Union Emission Trading Scheme (EU ETS) je primarnym nastrojom Slovenska
v oblasti stanovovania cien uhlika a zaroven je Ustrednym politickym néstrojom na znizovanie emisii
sklenikovych plynov [2]. EU ETS je zdkladnym kametiom politiky EU v boji proti zmene podnebia
a jej kI'iC¢ovym nastrojom na nakladovo efektivne znizovanie emisii sklenikovych plynov, pricom pokryva
priblizne 40% vSetkych emisii sklenikovych plynov v EU. EU ETS funguje na principe ,,cap and trade®.
Stanovuje sa strop pre celkové mnozstvo urcitych sklenikovych plynov, ktor¢ mézu emitovat’ zariadenia,
na ktoré sa vztahuje tento systém. Limit sa ¢asom znizuje, takze celkové emisie klesaju [3].

Najvacsimi emitentmi na Slovensku podl'a sektorov Obr. 1 su priemysel (24,2%), doprava (22,4%) a vyroba
energie a tepla (17,4%). Vyroba Zeleza a ocele predstavuje viac ako polovicu priemyselnych emisii, najmé
zo zavodu U. S. Steel KosSice, ktory je jedinym najvacSim producentom emisii v krajine. Od roku 2006
do roku 2016 sa emisie znizili 0 35% pri vyrobe energie a tepla a o 13% v priemysle, najmi v dosledku
prechodu na biopaliva. Emisie z dopravy sa vSak zvysili o 11%, o zodpovedalo rastu dopytu po energii.
Cestna doprava predstavuje 94% celkovych dopravnych emisii, najmé zo spal’ovania nafty a benzinu, zatial’
¢o Zelezni¢na doprava je z vel'kej Casti elektrifikovana [2,4,5].

® Vyroba energie a tepla
B Ostatne energeticke odvetvia

Priemysel

B Transport
Rezidenéné

Komercné

Obr. 1 Emisie CO; suvisiace s energiou podla sektorov 1973-2016 [6]
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Podl'a mnozstva emisii z paliva Obr. 2 predstavovalo uhlie v roku 2016 na celkovych energetickych
emisiach CO2 39,5% (aj ked” od roku 1990 sa mnozstvo vyprodukovanych emisii z uhlia vyrazne znizilo) -
nasledované ropou (31,0%) a zemnym plynom (25,7%). Pri spalovani uhlia sa emituje najviac CO:
v priemysle aj pri vyrobe energie a tepla, zatial’ Co emisie sivisiace s ropou mozno pripisat’ predovsetkym
odvetviu dopravy. V obdobi rokov 2006 aZz 2016 sa zvysili iba emisie z ropy, ¢o zodpovedalo rastu
v doprave, ¢im sa zvysil jej podiel z 22,0% na 31,0%. Zemny plyn sa spotrebuje v celom energetickom
systéme, ale predovsetkym v obytnom a komeré¢nom sektore [2,4,5].
MCO,

®m Ropa a jej produkty

Zemny plyn
Uhlie

® |né

1973 1976 1979 1982 1985 1988 1991 1994 1997 2000 2003 2006 200% 2012 2015

Obr. 2 Energetické emisie CO2 podla typu paliva v rokoch 1973 — 2016 [6]

PODMIENKY EXPERIMENTU

Ako krajina s vel'kym zastipenim priemyslu je Slovensko hostitel'om niekol'’kych vyznamnych producentov
emisii. Na vyhodnotenie ich trendov Grovne emisii bolo na medziro¢nt analyzu od roku 2005 do roku 2019
vybranych 30 najvaésich producentov sklenikovych plynov v ramci EU ETS. Pre potreby ¢lanku bude
nasledovnu analyzu vybranych len niekol’ko z nich. Tato Cast’ kategorizuje jednotlivé slovenské priemyselné
a energetické spolocnosti podl'a vyrobnej ¢innosti podla trovne emisii na zéklade kumulativnych udajov

za roky 2013 - 2018 Obr. 3 [7].

INE
16%

AUTOMOBILOVY
PRIEMYSEL
1%

VYROBA ENERGIE
ATEPLA
12%

VYROBA KOVOV
44%

STAVEBNICTVO
15%

CHEMICKY
PRIEMYSEL

12%
= METAL = CHEMICAL =ENGINEERING = HEAT = AUTO = OTHER

Obr. 3 Emisie slovenského priemyslu na zéklade kumulativnych dat EU ETS 2018
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Prevadzkovatelia m6zu dostat’ Cast’ kvot bezodplatne, zvySok si musia kupit’ v aukcii alebo na trhu. Kazda
kvéta predstavuje pravo vypustit' jednu tonu ekvivalentu oxidu uhlicitého (CO2). Zdkladom EU ETS
je smernica 2003/87/ES o vytvoreni systému obchodovania s emisnymi kvdotami sklenikovych plynov [8].

Kedze je Slovensko sucastou systému EU ETS, je dolezité analyzovat sucasny stav a budicnost’
Slovenského priemyslu aj prostrednictvom tohto systému a jeho dopadu na budici ekonomicky vyvoj.
Vyvoj ceny emisnych kvot ako u kazdej voI'ne obchodovanej komodity zavisli od aktualnej situacie na trhu.
Podla predikcie vyvoja ceny zroku 2020 Obr. 4 mala cena emisnej kvoty presiahnut’ vysku 50 EUR
az za horizontom roku 2030 [2,9]. Tato predikcia je vSak minulostou vzhl'adom na aktualny exponencidlny

trhovy vyvoj komodity na trhu Obr. 5 [10].
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Obr. 4 Predikcia nakladov emisnych kvot EU ETS (Neaktudlna predikcia z roku 2020)
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Ceny uhlika v ramci ETS sa zaCiatkom méja zdvojnésobili na priblizne 50 EUR za tonu z priemeru 25 EUR
za tonu v rokoch 2019 - 2020. Hlavnou pri¢inou tohto zvysenia bolo o¢akavané sprisnenie pravidiel EU ETS
s mensim poc¢tom bezplatnych kvot spolu so zvySenym dopytom po energii v dosledku chladného pocasia
andkupmi financnych investorov. Podiel bezplatnych kvot sa mal do roku 2025 znizit na 75%,
predpokladdme vSak, Ze sa znizi eSte viac, ked Europska komisia v juni zreviduje mechanizmus ETS.
Je to tak preto, lebo EU nedavno zvysila svoje zavidzky v oblasti znizovania emisii a teraz sa usiluje znizit’
emisie do roku 2030 najmenej o 55% v porovnani s predchadzajucim cielom 40%. To pravdepodobne
sposobi d’alSie zvySenie cien kvot uhlika [11]. Predikcia potenciondlneho vyvinu ceny emisnych kvot
do roku 2030 Obr. 6.
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Obr. 6 Predikcia ceny emisnych kvot uhlika EU ETS do roku 2030

VYSLEDKY A DISKUSIA

Na Slovensku méa vyznamné zastipenie vyroba Zeleza, ocele a neZeleznych kovov. Metalurgicky priemysel
(hlavne Zelezo a ocel’) je najvacSim energeticky naro¢nym priemyslom. Vyroba ocele je jednym z troch
priemyselnych odvetvi s najvysSou produkciou CO2 a ked’Ze vyroba sa uskuto¢fiuje na obmedzenom pocte

[ 24

lokalit (oceliaren U.S. Steel KoSice je najvacSim samostatnym producentom emisii na Slovensku),
su hlavnymi kandid4dtmi na dekarbonizaciu Obr. 7,8.

€50 000 000,00
€0,00

(€50 000 000,00)
(€100 000 000,00)

(€150 000 000,00)

Cena nakdpenych kvot

(£200 000 000,00)

(€250 000 000,00)
DN O W WD b b A DO 0N A AN
A N T N I A I A N A
QY Q7 A0 ,1(,:} ’1/0 Q¥ QY QY AO” QY O "P A (1,0 ,\P

5 o A D O 0
P Q0 D gP D oS
D7 A7 A D7 AT AR AD” S DAY AD AT DT RS

—@— U.S. Steel Kogice (NEAKTUALNE)
—@— U.S. Steel KoSice (Aktualna predkcia ceny kvot do roku 2030 EU ETS)

Obr. 7 Vyvoj ceny nakupenych emisnych kvot —U.S. Steel Kosice, s.r.o. (Ocel)
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Obr. 8 Vyvoj ceny nakipenych emisnych kvot — Zeleziarne Podbrezova, a.s. (Ocel)

Posledné stadie odhaduju, Ze v globalnom oceliarskom priemysle moze byt ohrozenych priblizne 14 percent
producentov ocele, ak nebudt schopni znizit’ svoj vplyv na zivotné prostredie. Dekarbonizacia by preto mala
byt najvySSou prioritou pre udrzanie ekonomicky konkurencieschopného stavu a udrzanie si licencie
na prevadzku. Navyse, dlhé investi¢né cykly 10 az 15 rokov, viacmiliardové finan¢né potreby a obmedzené
kapacity dodévatel'ov robia tento problém eSte zavaznejSim.

Dekarboniza¢né opatrenia, ako je zavedenie alebo prechod na vyrobu ocele s vyuzitim vodika (Hb2),
je mozné implementovat bud’ v pripravovanych alebo v existujucich zariadeniach. Implementacia
v existujucich prevadzkach si vyzaduje dodatocné vybavenie alebo Uplni prestavbu zariadenia s cielom
zaviest’ dekarbonizovany vyrobny proces. Optimalne metédy sa budu liSit podla miesta a miesta,
v zavislosti od kombinacie technickej uskutocnitelnosti, existujucej infraStruktiry, pozZiadaviek trhu,
prevadzkovych nékladov (cena obnovitel'nej elektriny a Srotu) a regula¢ného prostredia [12].

V procese vyroby cementu s zahrnuté dva hlavné zdroje emisii CO2. Primarnym zdrojom (60% celkovych
emisii) je kalcinacia vapenca (CaCOs3), ktory sa zohreje na teplotu vyssiu ako 900 °C a disociuje na vapno
(Ca0). Sekundarnym zdrojom (40% celkovych emisii) je spalovanie uhlia/paliva na zabezpecCenie tepla
potrebného na proces kalcinacie. Vyprodukuje sa asi 900 g CO. ako vedlajsi produkt na kazdy 1 kg
vyrobeného cementu. Tento proces produkuje vyznamny objem COz spolu s hlavaym produktom,
cementom.

Vyrobcovia cementu sa zamerali na spotrebu paliva ako na prostriedok na zlepSenie ekonomiky prevadzky
aj na znizenie emisii CO». Za poslednych tridsat’ rokov sa Specifickd spotreba paliva pri vyrobe cementu
zniZila 0 40%, ¢o priamo prispelo k znizeniu emisii CO2 o ekvivalentni hodnotu. Nahradenim konven¢ného
uhlia alternativnym palivom sa dosiahnu dvojit¢ vyhody odstranenim Skodlivého odpadu z Zivotného
prostredia a znizenim emisii CO2 z procesu v cementovych peciach. Najvacsim kamenom urazu pre SirSie
vyuzitie alternativnych paliv sa ukazuji nédklady na dopravu. Vyroba cementu je proces s nizkou marzou,
ktory nedokéaZe pokryt zvySené naklady na prepravu odpadu na velké vzdialenosti a v sucasnom stave
nie je ekonomické prepravovat’ odpad nad 200 km na spalenie v cementovych peciach [13].
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Obr. 9 Vyvoj ceny emisnych kvot — Carmeuse Slovakia, s.r.o. (Cement)

Zatial' ¢o k vicSiemu zniZeniu emisii z tazkého priemyslu dojde po roku 2030, v nasledujicom desatroci
bude potrebné zaoberat' sa vyrobou chemikalii a najmi ich pouzivanim v domacom pol'nohospodarstve.
Prace Medzinarodného zdruzenia priemyselnych hnojiv (IFA) ukézali, Ze vyroba hnojiv predstavuje
priblizne 1% globalnych emisii sklenikovych plynov. Ak sa zohladnia aj suvisiace emisie oxidu dusného
z aplikacie hnojiva, zvysi sa to na 2,5%. Vyvijaju sa dlhodobé rieSenia na zniZenie emisii spojenych
s vyrobou hnojiv, vratane zachytavania a skladovania uhlika, obnovitel'nej elektrolyzy alebo na pouzitie
splyniovania biomasy [14].
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Obr. 10 Vyvoj ceny emisnych kvot — Duslo, a.s. (Hnojiva)
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ZAVER

Priemyselnad a energeticky narocna povaha slovenskej ekonomiky predstavuje vyzvu pre dekarbonizaciu,
ale je tiez urodnou pddou pre vyvoj prelomovych zelenych technolégii. Nasledujucich desat’ rokov
je kI'iCovych pre nastavenie priemyslu na spravnu cestu transformacie vyuzivania novych technologii akymi
su zachytavanie a uskladnenie uhlika (Carbon Capture and Storage) a nizko-uhlikového vodika. Napriek
tomu, ze tieto opatrenia budi rozSirené a realizovateIné az po roku 2030, je potrebné, aby politika
a jednotlivé spoloc¢nosti nasmerovali podporu vyskumu a vyvoja uz teraz.
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VPLYV SPEKACICH ADITiV NA TRIBOLOGICKE VLASTNOSTI ZRB2 KERAMICKYCH
KOMPOZITOV
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ABSTRAKT

Odolnost’ proti opotrebeniu a tribologické ako aj nano-mechanické vlastnosti kompozitnych keramickych
materidlov ZrB2 s pridavkom SiC a AlxOgs, pripravenych metédou iskrového plazmového spekania boli
skiimané v suchych klznych podmienkach na vzduchu pri teplote okolia za ucelom vplyvu aditiv na baze
karbidov a oxidov na mieru opotrebenia pri r6znych zat'azeniach.

UvOD

Ultra-vysokoteplotné keramické materialy (UHTC) su zliceniny, v ktorych st bor, uhlik alebo dusik
kombinované s jednym z prvkov prechodnych kovov, akymi su Zr, Hf, Ti, Nb a Ta, s bodom topenia vys$im
ako 3000 °C. Tato vznikajuca trieda materidlov méa potencidl aplikacii v extrémnych prostrediach,
ako je letectvo, ale aj aplikacie v jadrovych reaktoroch, vysokoteplotné elektrody na rafindciu kovov
a mnoh¢ d’alSie.

Diborid zirkonu (ZrB2) sa vyznacuje jedinecnou kombinaciou mechanickych a fyzikalnych vlastnosti
vratane vysokého bodu topenia (>3000 °C), vysokej tepelnej a elektrickej vodivosti, chemickej inertnosti
voc¢i roztavenym kovom a vel'kej tepelnej odolnost’ voci tepelnym Sokom.

Priprava keramickych materidlov na baze ZrB2 je vel'mi naro¢nd aje ovplyvnena nizkou schopnostou
spekania, ktoru zapricinuje silnd kovalentnd vizba ZrB, a nizka objemova difiizia a difizia na hraniciach
zfn. To je jeden z dovodov, preco boli v poslednom desatro¢i vyvinuté rdézne kompozity na baze ZrB2
dopované SiC, B4C, MoSi> atd’., so zvySenou schopnost’ou spekania, dobrymi mechanickymi vlastnostami
a odolnostou voci oxidécii. Tieto kompozity st vyrdbané roznymi metddami spekania vratane lisovanim
za tepla (HP), iskrového plazmového spekania (SPS), reaktivneho lisovania za tepla (RHP) a beztlakového
spekania (PS)0[2].

CHARAKTERISTIKA MATERIALOV
Komeréné ZrB2 (1,5-3,0 um; H.C. Starck) a a-SiC (0,75 pum; H.C.Starck) prasky sme pouzili na vyrobu
experimentalnych kompozitov. ZrB2 + 10 hmot.% SiC sme pripravili v planetdirnom gulovom mlyne
(Pulverisette 6, Fritsch Co. Ltd.) pri rychlosti otacania 200 otd¢ok za minttu po dobu 2 hodin, s WC misou
a mlecimi gul’kami s pouZitim izopropanolu ako mlecieho média na ziskanie zmieSanych praskov. VysusSent
zmes sme vlozili do grafitovej matrice s vnitornym priemerom 20 mm a grafitovou féliou nasledne sme ich
zhutnili pomocou spekania iskrovou plazmou (FCT HP D 5; FCT Systeme GmbH, Nemecko). Spekanie sme
uskutocnili pri teplotach 1900 °© C, 50 MPa pocas 10 mintt v argone, s rychlost’ ohrevu 100 © C / min.
Experimentalne materialy, kompozity ZrB2 + 8 hmot.% Al.Os: Cr¥*, Nd**. Prasky boli spracované metodou
iskrového spekania plazmou (SPS) v argone pri teplotach 1550-1600 °© C pod tlakom 50 MPa s ohrevom
a chladenim rychlost’ 200 ° C / min a dobou vydrze 10 min. (HPDS - FC)
Struktira vzniknutych kompozitnych materidlov je na Obr.1 a charakteristika mechanickych vlastnosti
a hustota st zobrazené v Tab.1.

Tab. 1 Charakteristické vlastnosti materialov

Material Hustota | Tvrdost’ HV1 | Lomova huzevnatost’ | Youngov modul
[g/mm?] [GPa] KIC [MPa.m*?] | pruznosti [GPa]
ZrB; +8% Al:03| 5,6 14,4+0,5 426+ 0,39 40549
ZrB, +10% SiC| 551 | 17,33+1,23 4,47 +0,43 465
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Obr. 1Mikrostruktira skiimanych kompozitov, a)ZrB2 + 8 wWt.% Al,03:Cr®*, Nd**, b)ZrB, + 10 wt.% SiC

PODMIENKY EXPERIMENTU

Objemova hustota vzoriek bola merana Archimedovou metodou, s pouzitim destilovanej vody ako
ponorného média podl'a normy ASTM C373—-88. Relativnu hustotu sme vypocitali vydelenim Archimedovej
hustoty s predpokladanou hustotou, ktora sme vypocitali z nominalnych hodnét ZrBo, SiC a Al>Oa.
Mikrostrukturu, poSkodenie opotrebenim a deforméciu materidlov sme skumali pomocou rastrovacej
elektronovej mikroskopie (ZEISS AURIGA) a konfokalnej elektronovej mikroskopie.

Na pripravu a skimanie rezov pod opotrebovanymi povrchmi skiimanych kompozitov sme pouZili
fokusované i6nové luce (FIB mikroskop). Systém EDAX bol pouzity na chemické analyzy mikrostruktary
poskodeného povrchu.

Na meranie tribolégie sme pouzili tribometer UMT 3(Bruker) Opotrebenie experimentalnych materialov
sme skumali metodou ball-on-flat v podmienkach suchého trenia pri izbovej teplote na vzduchu. Ako
tribologického partnera sme pouzili vysoko lestent SiC gulicku (drsnost’ Ra < 0,10 um podl’a normy ISO
3290) s priemerom 6,35mm. Aplikované zat'azenie bolo 5 a SON, klzna rychlost’ 0,1 m/s a vzdialenost’ 500
m. Experimenty boli realizované pri izbovej teplote pri relativnej vlhkosti 40 + 5%. Nasledne sme vypocitali
Specifické opotrebenie sme vypocitali ako stratu objemu(V) v zavislosti na drahe(L) a zatazeniu(F) podl'a
rovnice (1), [3][4] :

. ¥V [mm?*
T FLIN-m 1)
VYSLEDKY A DISKUSIA

Priemerna hodnota koeficientu trenia (COF) pre systém ZrB2 + 8% Al,Os: Cr¥*, Nd®* pocas skasky pri 5 N
je 0,53 a je relativne stabilna v porovnani s COF pre systém ZrB2 + 10%SiC je je niz§i. Pocas skusok pri 50
N st hodnoty COF konstantné priblizne po 500 sekundach(50m) a koeficient trenia ZrB>+10%SiC aj
v tomto pripade vykazoval vyssie hodnoty koeficientu trenia v porovnani so ZrB,+8%Al,03:Cr3* Nd®".
Miera opotrebenia skimanych systémov je zndzornena na obr. pri roznych aplikovanych zatazeniach.
Priemerné miery opotrebenia ZrB2 + 10% SiC a ZrB2 + 8% AlOs: Cr3*, Nd** testované pri aplikovanom
zatazeni 5 N a 50 N sa lisia od hodnét 6.06 x 10 mm® / Nm a 6,5x10°® mm?® / Nm pre ZrB2 + 10% SiC az
po hodnoty 7,7 x 10° a 1,03 x 10°. Z grafov na obr. X je zrejmé, e vzorka ZrB, + 10% SiC ma v oboch
pripadoch niZsie opotrebenie ako vzorka ZrB, + 8% Al,03:Cr3*,Nd** Pri zvysujlicom sa zatazeni na 50 N sa
miera opotrebenia vyznamne zvysuje pre systém ZrB; + 8% Al,03:Cr3* Nd**
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Obr. 2 Koeficient trenia(vlavo) a opotrebenie(vpravo) skimanych systémov na bdze ZrB>

Charakteristické profily opotrebenia systémov pri zatazeni 5 N a 50 N st znazornené na obr. V oboch
pripadoch pri 5 N a 50 N je maximélna hibka profilu véa&sia v pripade vzorky ZrBz + 8% Al,O3:Cr3*,Nd®*.
V pripade aplikovaného zatazenia 5 N je rozdiel medzi hibkou stopy ZrB, + 10%SiC a hibkou stopy
ZrB; + 8% Al,03: Cr¥* Nd** priblizne 1,1pm.V druhom pripade pri zatazeni 50 N sa tento rozdiel zvicsil
a predstavuje hodnotu priblizne 9um.
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Obr. 3 Profily stop opotrebenia jednotlivych systémov pri aplikovanom zatazeni 5 a 50N

Charakteristické stopy opotrebenia skimanych systémov so zodpovedajiicimi analyzami SEM + EDX
st zndzornené na obr. 7. — 8. Obrazok 7 zobrazuje stopu opotrebenia systému ZrB, + 8% Al,Os: Cr3* Nd3*
po skuSke opotrebenia zatazenim 5 N a ukazuje, Ze opotrebenie je vacSinou vo forme mechanickych
abrazivnych drazok spojenych s deformaciou zfn matrice ZrB> a aditivnych zin Al,Oz. V pripade zatazenia
5 N sme zaznamenali obmedzeny pocet trhlin s velkostou od 1 pm do 2 um, hlavne intragranularne
na hraniciach ZrBz / Al2O3. Mikroplochy stopy opotrebenia st pokryté tribo-filmom o vel'kostiach od 20 pm
do 200 um hlavne na bocnej strane stopy opotrebenia, prediZzenej v smere opotrebenia. Tieto tribo-filmy
sa vyznacuju trhlinami bez preferencného smeru v porovnani so smerom opotrebenia. Chemické analyzy
odhalili, Ze zloZenie tychto tribo-filmov sa vyznacuje vysokym obsahom kyslika, uhlika a zirkénu. Zrna
ZrB> relativne d’aleko od zfn Al>2O3 obsahuju vysoké mnozstvo uhlika a vyssie mnozstvo kyslika ako zrna
ZrB2 v tesnej blizkosti zfn oxidu hlinitého.
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Obr. 4 Stopa opotrebenia vzorky ZrB; + 8% Al,03:Cré*, Nd** po tribologickom teste s aplikovanym
zatazenim SN a EDAX analyzou

Stopa opotrebenia systému ZrB2 + 8% AlxOs: Cr¥*,Nd** po opotrebeni s aplikovanym zatazenim 50 N
vyzera odliSne hlavne ¢o sa tyka oblasti pokrytych tribo-filmom. V pripade systému ZrBz + 8% Al2Os:
Cr¥* Nd®" je velkost tychto ploch ovela vicsia a pdsobia celistvejsie. Charakteristickd ,,striacia* v tribo-
filmoch bola zistena kolmo na smer opotrebenia spolu s tvorbou mikrotrhlin s velkost'ou od 5,5 pm do 10
um, taktiez kolmych na smer opotrebenia. Chemické zlozenie tribo-filmom je odlisné v porovnani
s tribo-filmom toho istého kompozitu testovaného pri 5 N zatazeni a vyznacéuje sa vyrazne vy$§im obsahom

cv v

zirkénu a niz§im obsahom kyslika.

of - 3] %) S 1 um - < "‘3 % 6] :“-:m, e
Obr. 5 Stopa opotrebenia vzorky ZrB, + 8% Al,0s:Cr3*, Nd** po tribologickom teste s aplikovanym
zatazenim 50N a EDAX analyzou

Charakteristické stopy opotrebenia systému ZrBz + 10% SiC a zodpovedajuce Sem + EDX a FIB + EDX
analyzy st uvedené¢ v Obr. Vidime, Zze pri aplikovanom zatazeni 5N a 50 N, podobne ako v pripade
ZrBz + 8% AlOs: Cr¥*,Nd*" bolo opotrebenie viésinou vo forme brasnych drazok s deformaciou zfn
matrice a SiC bez vytrhdvania zfn. Podobne boli detegované praskliny intragranularneho charakteru
v zrnach ZrB2. V porovnani zin ZrBz + 10% SiC so zrnami systému ZrB; + 8% AlOs: Cr¥* Nd** vidiet
ze trhlinky sa najcastejSie tvoria len v zrnach ZrB; zatial’ ¢o v pripade systému ZrB, + 8% Al,Os: Cr3*,Nd
sa tvoria trhlinky aj v zrnach ZrB: aj v zrnach Al>Os. Pri pozorovani tribo-filmu, ktory sme skiimali v oblasti
tribo-stop po aplikovanom zatazeni 50 N, sme zistili, Ze v pripade systému ZrB, + 8% Al.Os: Cr¥" Nd**
sa na povrchu vyskytovali trhlinky, ktoré st kolmé na smer opotrebenia. Na obr.7-8 je znazornena EDX
mapa prieCneho rezu tribo stopy vytvorenej pomocou FIB mikroskopu s chemickymi analyzami,
pod povrchom v objeme vzorky po tribologickom teste. Z obrazka 7. je zrejmé, ze hrubka tribo-filmu
pokryvajuca obe ZrBz a Al2Osz zrna do 1,0 um, obsahujuce hlavne zirkon a kyslik. Pod opotrebovanou
plochou sme nenasli Ziadne poskodenie vo forme mikrotrhlin.
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Obr. 6 Stopa opotrebenia vzorky ZrBz + 10% SiC po tribologickom teste s aplikovanym zatazenim 50N

a EDAX analyzou

Je zrejmé, Zze v priebehu testov opotrebenia tychto kompozitov, dochadza k tvorbe tribo-filmu, ktory priamo
ovplyviiuje klzné vlastnosti materidlu, ¢o vplyva na vysledky tribologickych testov. Relativne nizka miera
koeficientov trenia a miera opotrebenia méze byt ovplyvnena prave tymto filmom a jeho klznymi
vlastnostami. Teplo vznikajice pri treni medzi materidlom a tribologickym partnerom bolo zrejme
dostatocné na reakciu ZrB> s kyslikom za vzniku tuhého ZrO, a B»>03, o mozno pozorovat’ aj na obr.7,

ktoré spolu vytvaraja vrstvu podl'a rovnice (2),[3][4]:

ZrB; (cr) + 5/2 Oz — ZrO; (cr) + B203

()

A.‘: \‘ha ' “ ..'Wr'

7 > ; e

2.5 pm Zr Lal

| s w-—a— moe,
2.5 um 2.5 um

Al Kal

Obr. 7 EDX mapa priecneho rezu tribo stopy vytvorenej pomocou FIB mikroskopu

na vzorke ZrB; + 8% Al,O3: Cr¥*,
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Podobne ako Vv pripade ZrB, + 8% Al,O3: Cr¥*, Nd** ani v pripade ZrB, +10% SiC sme nezaznamenali
ziadne trhlinky ani masivne poskodenie Struktury pod tribo-filmom. Vzniknuta tribo-vrstva okrem ZrO;
a B20g, ktoré vznikli reakciou ZrB2 s kyslikom obsahovala aj vel’ké mnozstvo kremika. Z literatary vyplyva,
ze pri styku treciecho média s povrchom dochadza k zvySeniu teploty aza vyskytu kyslika dochadza
k reakcii:

SiC (s) + 3/202 (g)— SiO2 (amorf) + CO (Q) 3)

O Kal

Zr Lal pm Si Kal

Obr. 8 EDX mapa priecneho rezu tribo stopy vytvorenej pomocou FIB mikroskopu
na vzorke ZrB; + 10% SiC

ZrO2, B203 a SiO2 produkty, ktoré vznikaju pri triboldgii vytvaraju na povrchu tribo-film, ktory pomaha
znizovat’ koeficient trenia, mieru opotrebenia a zvySuje odolnost’ voc¢i oxidacii[5].

ZAVER

Cielom tohto prispevku bolo uréit' vplyv pridavaného Al>03:Cr¥* Nd®*" a SiC na opotrebenie systémov
na baze ZrB,. V oboch pripadoch dochadzalo k vzniku tribo-filmu, ktory mal vplyv na tribologické
vlastnosti danych kompozitnych materialov.

V pripade nizSieho zat'azenia(5 N) nebol tribo-film ani pri jednom systéme celistvy a skor sa vyznacoval
malymi ostrovéekmi. Pri vy$§om zat'azeni bol tribo-film kompaktnejsi a tvoril stvislejSiu vrstvu na povrchu
stopy. Tento tribo-film pokryval zma ZrB2, Al2Oz av druhom pripade ZrB,, SiC. V pripade systému
ZrB, + 8% Al0s: Cr¥*, Nd*" sme zaznamenali mikrotrhlinky interkrystalického charakteru, ktoré sa tvorili
ako v okoli zfn ZrB; tak aj v okoli ztn Al2Os. Tribo-film, ktory pokryval povrch stopy ZrBz + 8% Al.Oz:

78



METALURGIA JUNIOR 2021, 10.6.2021, KoSice

Cr¥*, Nd*" a vyznadoval trhlinkami kolmymi na smer opotrebenia. V pripade systému ZrB, +10% SiC
sa mikrotrhlinky tvorili len v oblasti ztn ZrB> a na povrchu bol tribo-film kompaktnejsi bez znamok trhlin.

Z chemickej analyzy predpokladame, ze doSlo ku chemickym reakciam a vznikli produkty ZrOz, B2Os,
SiOg, ktoré vo forme tribo-filmu zlepSuju tribologické vlastnosti systému.

ZrB; +10% SiC sa vyznacuje niz$ou mierou opotrebenia ako systém stopy ZrB2 + 8% Al,Os: Cr*, Nd**
a hibka profilov jednotlivych stp pri zatazeniach 5 a 50 N je v oboch pripadoch nizsia pri systéme ZrB;
+10% SiC.
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SYNTEZA NANQ§TRUKTUROVANYCH OXIDOV
SYNTEZA MgAl,Os SPINELU

KALAPOSOVA DOMINIKA, FEDOROCKOVA ALENA
Ustav metalurgie, Fakulta materialov, metalurgie a recykléacie, Technicka univerzita v Kogiciach

ABSTRAKT

Ludstvo ¢akaju v blizkej budacnosti velké vyzvy ako je boj s klimatickou zmenou, efektivnejSie vyuzivanie
energii ¢i hl'adanie novych sposobov liecby ochoreni. Délezita tilohu pri rieseni tychto problémov zohravaja
oxidy. Su chemicky stabilné, tepelne odolné a maju obrovsky aktivny povrch, vd’aka ¢Comu maji obrovsky
potencial pri konverzii a skladovani energie, katalyze, adsorpcii ¢i v lekarskej diagnostike. Jednym z oxidov,
ktory puta pozornost’ priemyselného sektora z hl'adiska kombinacie niekol'kych vyznamnych vlastnosti
je MgAI>04 spinel. Praca sa zaobera porovnanim vplyvu réznych typov vstupnych surovin a metdd pripravy
na tvorbu a zhutnenie MgAI2O4 spinelu v dvojstupiiovom procese vypalu.

UvVoD

predstavuji oxidy kovov. Oxidy kovov mdzu vykazovat' kovové, polovodivé alebo izolacné vlastnosti
v zavislosti od ich elektronovej Struktiry. Su teda vhodné pre rozne technologické oblasti ako je kontrola
znecistovania zivotného prostredia a sandcia, kde sa vyuzivaji napriklad ako adsorbenty kontaminantov
(kovov, farbiv, chemikalii z vod). Uplatnenie nachddzaju aj v mnohych d’al§ich oblastiach ako je katalyza,
fotokatalyza, obnovitelné zdroje energie, optika, elektronické a optoelektronické pristroje, mechanicka
ochrana a biomedicina. [1]

Technologicky délezitym oxidom, ktory puta pozornost’ priemyselného sektora z hl'adiska kombinacie
niekol’kych vyznamnych vlastnosti je hlinitan hore¢naty MgAl>0a4, oznacovany ako MA spinel (Magnesium
Aluminate Spinel). M4 kubickt Struktiru (podobntl ako diamant) a disponuje excelentnymi chemickymi,
termickymi, dielektrickymi, mechanickymi a optickymi vlastnost'ami, vd’aka ktorym ma Siroké uplatnenie
vo vyrobe ziaruvzdornej keramiky (kde nahrddza tradicné Ziaruvzdorné materidly na baze chrému),
priechladnych skiel a SoSoviek, snimacov vlhkosti, fotokatalytickych materidlov a nosi¢ov katalyzatorov,
stomatologickych materidlov, prisad pre lepSiu odolnost voc¢i erdzii troskou, -elektrokeramiky
ako aj poérovitych materidlov pre vysokoteplotné aplikacie.[1]

Najobl'ibenejsou metédou pripravy MA spinelu v komercnej vyrobe st tuhofazové (solid state) reakcie
prekurzorov obsahujucich Mg a Al ako st oxidy, hydroxidy a uhli¢itany.

MgAI>04, ktory sa tvori na rozhrani zin MgO a Al2O3 oddeluje reagujuce latky, ¢im zvySuje difuznu cestu
a spomal’uje reakciu (Obr. 1).

ALO,  MgO AlLO; MA MgO
.+

— —
X X

Obr.1: MA spinel vytvoreny na hraniciach zin MgO a Al,O3

Reakcia sa priemyselne urychluje uskutoctiovanim v dvoch stupioch. V prvom stupni, po c¢iastocne;j
spinelizécii pri teplote 1200-1400 °C sa materidl opdtovne zomelie (tvorba cerstvého reaktivneho povrchu)
a nasledne v druhom stupni sa speka pri teplote okolo 1700 °C. Okrem teploty je tvorba fazy MA spinelu
vyrazne ovplyvnend vlastnostami vstupnych materidlov ako je napriklad vlhkost, pritomnost’ necistot
(CaO, NaO apod.), priemerna velkost Ccastic, distribicia castic, hutnost’ surovych vyliskov, teplota
kalcinacie, rychlost’ ohrevu a chladenia, vydrz pri finalnej teplote kalcinacie a pod. [1]
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Pre inovativne aplikacie ako su opticky transparentné skld, katalyzatory a nosiCe katalyzatorov, senzory
vlhkosti sa syntéza MA spinelu realizuje z roztokov (,,soft solution*/“wet“ metddy), ktoré umoziuji
pripravu praskov s lepSimi vlastnostami v porovnani s tuhofdzovymi reakciami. Priprava z roztokov ma
mnoho vyhod ako je napriklad moznost ovplyvnit homogenitu a Cistotu produktu, velkost’, tvar
a distribtciu reagujtcich keramickych ¢astic, teplotu a dobu kalcinacie, ktoré si dolezité z hl'adiska vyroby
pokrocilych keramickych vyrobkov. Z roztokovych metdd sa pri priprave MgAl2O4 najCastejSie vyuziva
zrazanie, metdda sol-gél, hydrotermélna metdda alebo spal’ovanie roztoku.

Prehlad doterajSich postupov syntézy MA spinelu je uvedeny v tabulke 1.

Tab. 1: Prehlad doterajsich postupov pripravy MAS

Prekurzory Primesi/ Teplota Produkt Lit.
AR Mg?* rozpustadla [°C]
Al kovovy MgO Prasok AgNO;, LiCl 1150 MAS-MgO-Al:0s | [2]
(tycky/ dosticky/
@ | prasok)
% Al>,O3 MgO - spekana Cl, N, vzduch, | 800-1 300 MAS, MAS-MgO | [3,4]
o magnézia aceton, 710y,
@ z morskej vody polyvinylalkohol
E Al>Oz kalcinovany MgO - kausticka TiOy, 1400-1700 | MAS, [5,6]
5 kalcinovana polyvinylalkohol, MAS-AI,03-Ti-
< magnézia izopropylalkohol quandilit
= TigMg16032
Bauxity Prirodny Etanol 1000-1700 | MAS-forsterit [7]
a vysokodisty (Mg.SiOs)
magnezit a brucit
Al(NO3)3.9 H,0 Mg(NO3),.6 H,0O Kyselina citronova | 600-900 MAS [8-12]
a Stavelova,
mocovina, NH,OH,
dietylénglykol,.
—_ monoetyléter,
%?Jo propylénoxid,
s absolitny  etanol,
Zelatina
AI[OCH(CH3)C3Hs]s Mg(NOs)2. 6 H:O | HCI, izopropanol 800-900 MAS-MgO [13]
AICl; MgCl, bezvody etanol, | 900 MAS [14]
dichlormetan
o | AI(NO3)3.9H,0 Mg(NOs3)2.6H,0 NH4OH 1 300 MAS [15]
2 [ Al srot Mg srot NH4OH, HNOs 650 MAS-MgO [16]
N

Ciel'om tejto prace je porovnanie vplyvu roznych typov vstupnych surovin a metdd pripravy na tvorbu
a zhutnenie MA spinelu v dvojstupiiovom procese vypalu.

PODMIENKY EXPERIMENTU

V ramci pilotnych experimentov bola pre syntézu MAS oboma postupmi (,,mokrou* aj ,,suchou* cestou)
pripravena sada 7 vzoriek zrdoznych typov prekurzorov (Tab. 2) Vv ekvivalentnych mnoZstvach,
zodpovedajucich molovému pomeru hlinika a horé¢ika v MgAIO4 (Nvg : nai = 1:2).

Priprava MAS ,,mokrou‘ cestou bola realizovand zrdzanim a sél -gél metéodou z nasytenych vodnych
roztokov. Zrazanie zmesného roztoku dusi¢nanu hlinitého a dusi¢nanu hore¢natého uc¢inkom hydroxidu
amonneho prebichalo v zasaditej oblasti (pH=12). Koprecipitat Al(OH)z a Mg(OH). bol nasledne
dekantovany, prefiltrovany, vysuSeny a zlisovany. V pripade s6l-gél metody sa gelacia zmesného roztoku
Mg(CH3COO), a Al(NOz3)3 realizovala upravou pH (pH=4) uc¢inkom roztoku (NH4)2CO3. Vzniknuty gél bol
nasledne vysusSeny, pomlety a zlisovany.
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Priprava MA spinelu ,,solid-state* reakciou pozostdvala z homogenizacie zmesi tuhych vychodiskovych
latok vo vibraénom mlyne (doba mletia 15 minit, frekvencia 12 s™t). Ako prekurzory boli pouzité komeréné
produkty (AI(OH)s (65-68 %, Lachema), AlOs (98,5 %, Lachema), MgO (98 %, Mikrochem), Mg(OH):
(Duslo)) ako aj produkty syntetizované na materskom pracovisku bud’ =z Cistych latok (y- Al2O3)
alebo z odpadov (MgCO3.3H20 a Mgs(OH)2(CO3)4.5H20 pripravené z magnezitového kalu). Homogénna
praskova zmes bola néasledne lisovana do tablety.

Tab. 2: Priprava sady vzoriek z réznych typov prekurzorov

Metdda pripravy MAS Vzorka | Pouzité prekurzory Aditiva Teplota
Mg Al na upravu pH | vypalu
Z roztokov zrazanie | DK 1 | Mg(NOs)2@q) Al(NO3)3@q) | NHaOHag 1200 °C
»wet“ metoda (aq — | sol-gél DK_2 | Mg(CH3sCOOQ)2(ag) AI(NO3)3ag) | (NH4)2CO3¢aq) | 1200 °C
s)
Tuhofazova DK_3 | MgOg) Al>O3() 1200 °C
reakcia DK 4 | MgOg) v- AlbO3 5) 1200 °C
,,solid-state* (s-S) DK 5 Mg(OH)2s) Al(OH)3() 1200 °C
DK 6 | MgCO3.3H20 Al(OH)3) 1200 °C
DK_7 | Mgs(OH)2(C03)4.5H20¢) | Al(OH)3) 1200 °C

Pripravené tablety boli zihané v termickom analyzatore (NETZCH STA 449F3 Jupiter) v dvoch stupiioch,
a to v intervale 20-400 °C s rychlostou ohrevu 2 °C min™ a v intervale 400-1 200 °C s rychlostou ohrevu
10 °C min. Zo zaznamov termogravimetrickej analyzy (TGA) boli vyhodnotené skupenské a fazové
premeny, ku ktorym dochadzalo v procese zihania. Po vypale boli vzorky podrobené analyze rozmerovych
zmien, pevnostnej skuske a RTG analyze (Rigaku MiniFlex 600, Cu-K, s Ni filtrom, pri 40 kV a 15 mA).

VYSLEDKY A DISKUSIA
Identifikécia teplot, pri ktorych dochddza v jednotlivych vzorkach k skupenskym a fazovym zmenam, bola
uréend derivacnou termogravimetriou (DTG). DTG krivky jednotlivych vzoriek su uvedené na obrazku 2.

DTG /(%/min)

4
1 4] Value: 2590 °C i

Value: 80.0 °C
e

—
Value: 80.0°C Value: 463.0 °C
Value: 80.0 °C Value 2\590 XC Value: 4020 °C .~

" |

Value:c':400 °C
_—

Value: 4630/C
Value: 4020 °C /,r‘

Value: 540.0 °C

Value 2\59.0 C )

alue: 402.0 °C Value: 5400 °C

Value: 80.0 °C

[1]1 DK_3_TG.ngb-ss3
DTG

[2] DK_4_TG.ngb-ss3
DTG
[3]1 DK_5_TG.ngh-ss3
DTG
[4] DK_6_TG.ngb-ss3
DTG
[S]1 DK_7_TG.ngb-ss3
61 DTG
[6] DK_1_TG.ngb-ss3
DTG

Value: 2590 °C

200 400 600 800 1000
Temperature /°C

Main 2021-05-25 16:27 User: STA

Obr. 2 DTG krivky pripravenych vzoriek

Z obrazka je vidiet, ze priebeh zavislosti DTG = f(T) ako aj pociatocné teploty fazovych premien

su v pripade pouzitia typovo rovnakych prekurzorov tuhofdzovou reakciou vel'mi podobné. NajvicsSiu

podobnost’ vykazuju vzorky DK 5, DK 6 a DK 7 ( krivky 3,4,5), pripravené kombinaciou AIl(OH)3

S hore¢natymi  zlieninami vo  forme  Mg(OH), (brucitu), MgCOs.3H2.O  (nesquehonitu)
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a Mgs(OH)2(C0Oz3)4.5H.0 (hydromagnezitu) ako aj vzorky DK_3 a DK_4 (krivky 1,2) s prekurzormi MgO
a Al203 srozdielnou reaktivitou. Najodlisnejsia sa javi vzorka DK 1 (krivka 6) S vysokym ubytkom
fyzikalne viazanej vody s pociatkom pri 80 °C, ktora bola pripravena metdodou zrazania. Pociato¢né teploty
jednotlivych skupenskych a fdzovych zmien a im prislichajiice percentudlne ubytky hmotnosti v procese
zihania st uvedené v Tab.3. Pre porovnanie st v tabul’ke uvedené aj teoretické ibytky hmotnosti vypocitané
na zaklade transforméacie uvedenych prekurzorov na MgAl,Os (Tab.3: Reaktanty—Produkt). Uvedené
hodnoty poukazuju v pripade vzorieck DK 2, DK 5-DK 7 na vel'mi dobri zhodu medzi experimentalnymi
a teoretickymi hodnotami. Vyrazné rozdiely su spdsobené pouzitim hydratovanej formy MgO (DK 4)
alebo vysokym obsahom vody vo vychodiskovych vzorkach (DK 1,4).

Tab.3 Pociatocné teploty skupenskych a fazovych zmien s prislichajucimi ubytkami hmotnosti

< Pociatocné teploty skupenskych a fazovych zmien Ubytok
x :
S Reaktanty — Produkt 80°C 259°C | 402°C 463°C | 540°C hmotnosti (%)
> Wexp. | Weeor.
DK 3 | MgO + Al,0; Mg(OH)2 9,6 0
—>MgAle4 —>Mg0
9,6 %
DK_4 | MgO + »Al,03 -H.0 Mg(OH)2 20,6 0
—MgAl04 11% —MgO
9,6 %
DK_5 | Mg(OH). +Al(OH)s Mg(OH). | Al(OH)s — | MgCOs | 4« 34,4 | 33,6
—MgAL04 —MgO | p-AlO(OH) | —MgO | AJO(OH)
219% | 92% 33% s -ALOs
DK_6 | MgCOQ3.3H,0 + AI(OH)s -H.0 Mg(OH); | AI(OH)3 — | MgCOs - 479 | 51,6
—MgAl,04 6,2 % —MgO | p-AlO(OH) | —MgO | AJO(OH)
223% | 4,8% 146% | _, ,-ALO,
DK_7 | Mgs(OH)2(CO3)s.5H,0 +AI(OH); | -H20 Mg(OH): | AI(OH)s— | MgCOs | 446 | 435
—MgAl,04 4% —MgO | y-AlO(OH) | — MgO | AJO(OH)
21% | 44% 141% | 25 5:ALOs
DK_1 | Mg(NOs3)2+ AI(NO3)z +NH4OH -H0 Mg(OH)2 | AI(OH)s I 50,2 | 33,6
—Mg(OH): +Al(OH)3 235% —MgO - AIO(OH)
—MgAl,04 y-AIO(OH) — y-Al,03
26,7 %
DK_2 | Mg(CH3COO),+AI(NOs)s -H,0 Al(OH)s MgCOs 81,4 | 80,8
+(NH,)2CO4 -NH4NO3 — - — MgO
—MgCOs +Al5(CO3)(OH)13 .5H.0 | 38,7% AIO(OH)
+NH4NOs 42,7%"
—MgAl>04
*daj z TG/IDTA,

Vyzihané tabletky boli podrobené analyze rozmerovych zmien, pevnostnej skuske (s vynimkou vzorky
DK 2 pripravenej metodou sol-gél, ktord sa pri zihani z dovodu vysokého tbytku hmotnosti rozpadla)
a RTG analyze. Rozmerova zmena (zmrstenie) bola vypocitana z pomeru priemeru zlisovanej tabletky
po vyzihani k priemeru zlisovanej tabletky pred vyZzihanim a vysledky st pre jednotlivé vzorky uvedené
v Tab.4. Hodnota pevnosti v priecnom t'ahu (udaj v Tab.4) bola stanovena pri teplote okolia pdsobenim
vertikalnej tlakovej sily na stenu tabletky, pricom v jej strede vznikali tahové napidtia pdsobiace kolmo
na tuto silu smerom von z tabletky. Po pevnostnej skuske boli vzorky rozomleté a postupené na RTG
analyzu, ktorej kvalitativne a kvantitativne vysledky st zndzornené na Obr.3. Zo zastipenia jednotlivych faz
v syntetizovanych vzorkach je vidiet, Ze cistt fazu MA spinelu je pri 1200 °C mozné pripravit
iba ,,mokrymi‘ postupmi z roztoku. V pripade tuhofdzovych reakcii obsah fazy MA spinelu klesa s rasticim
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ubytkom hmotnosti a/alebo s rastucim zmrStenim (Tab. 4). Vynimkou je vzorka DK 4, kde vyssi obsah MA
spinelu je dosledkom pouzitia reaktivnej formy Al-prekurzora (y-Al203).
Fyzikalno-chemické charakteristiky pripravenych vzoriek st sumarne zhrnuté v Tab.4.

Fazové zlozenie po kalcinacii (%)

Vzorka MA spinel MgO Al203

I s | o0 |
o N o | 1 | s
“*‘-?— 64,1 28,2 77
0 10 20 30 40 50 80 70 B0 %0
W)
Spinel a:.rn. Perclase, l-'p"l'l-
spns-2z 03

Obr.3 Fazoveé zloZenie vzoriek po kalcinacii

Vzorky (DK 1,2), pripravené z roztoku (zraZanim  asol-gél)  vykazuji v porovnani
S0 vzorkami pripravenymi tuhofazovymi reakciami (DK 3-7) vysSie ubytky hmotnosti, s ¢im priamo stvisi
aj vySSia hodnota zmrStenia. AvSak priamy stvis medzi zmrS§tenim a pevnostou pripravenych vzoriek
nie je pozorovany, kedze najvySsiu pevnost’ (1480,17 kPa) vykazuje vzorka DK 4 s relativne vysokym
stupnom zmrstenia (10,33%), pripravena tuhofazovou reakciou medzi oxidom hore¢natym a oxidom
hlinitym. Z hodnét v tabulke je vidiet, Ze na pevnost ma vplyv nielen chemické zloZenie pouzitych
prekurzorov ale najmé mikrostruktura (typy, podiely a vzajomné usporiadanie jednotlivych faz v Strukture).
Je preto pravdepodobné, Ze najvyssia pevnost’ vzoriek DK 3 a DK 4 stvisi s vysokym obsahom fazy MA
spinelu.

Tab.4 Fyzikalno-chemické charakteristiky pripravenych vzoriek

Ubytok  hmotnosti | Rozmerovd zmena (zmritenie) | Pevnost Obsah MA spinelu
[%] [%] [kPa] [%]

DK_1 50,2 25,71 593,19 100

DK_2 81,4 -* - 100

DK_3 9,6 0,15 884,74 71,5

DK_4 20,6 10,33 1480,17 88,9

DK_5 34,4 4,67 626,14 58,8

DK_6 47,9 7,27 235,03 33,7

DK_7 44,6 6,27 300,83 64,1

*nekompaktna forma
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ZAVER

Pilotné experimenty preukazali, ze MA spinel je mozné syntetizovat’ tuhofdzovymi aj roztokovymi
metodami, priCom vysledné produkty disponuju réznymi vlastnostami v zavislosti od pouzitej metody
syntézy a pouzitych prekurzorov. Dalgia ast’ prace bude venovana vyuzitiu vhodnych sekundarnych surovin
a overovaniu postupov, ktoré zabezpecia pozadované vlastnosti MA spinelu pre cielené aplikacie.
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Tato praca vznikla s podporou Vedeckej grantovej agentury Ministerstva Skolstva Slovenskej republiky
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HYDROMETALURGICKE SPRACOVANIE ULETOV Z PYROMETALURGICKEJ RAFINACIE
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ABSTRAKT

Cielom prispevku je navrhnit' a popisat’ proces spracovania uletov z pyrometalurgickej rafinacie medi
hydrometalurgickym spésobom. Tieto ulety obsahujt priblizne 28 % zinku, ale tiez 10 % olova a 7 % medi,
¢0 ich robi zaujimavou druhotnou surovinou. Dal§im dovodom spracovania tohto odpadu
je, ze je klasifikovany ako nebezpecny. Luhovanim uletov v kyseline sirovej je mozné kovy previest’
do roztoku. Rafinaciou roztoku je mozné odstranit’ z neho neziaduce kovy. Zrazanim zinku z roztoku
a naslednou kalcinaciou zrazenin je mozné ziskat’ predajny produkt — oxid zino¢naty.

UvOD

V hutnictve vznikd mnozstvo odpadov, ktoré st svojim zlozenim, ale aj vyprodukovanym mnozstvom
vhodné na hydrometalurgické spracovanie. Medzi takéto odpady moézeme zaradit® aj TUlety
z pyrometalurgickej rafinacie medi. Tieto tlety vznikaju aj na Slovensku a su zaujimavé pre vysoky obsah
zinku (28 %), atiez medi (7,5 %) aolova (10 %). Dal§im dovodom spracovania tychto tletov
je ich klasifikacia ako nebezpecny odpad v Katalogu odpadov pod ¢islom 10 06 03 tzv. prach z dymovych
plynov. Vedecky vyskum sa spracovanim tohto odpadu nezaoberal, av§ak z odpadov podobnych chemickym
zlozenim sa r6zni autori pokusali ziskat’ obsahujuce kovy [1].

Autori L. Wei-feng a kol. spracovavali tlety zo Sachtovej pece na vyrobu medi. Ako lihovacie ¢inidla pozili
kyselinu sirovd a chlorovodikovil. Z experimentov vyplynulo, ze vhodnd koncentracia oboch kyselin
je IM. Ako oxida¢né ¢inidlo pouzili peroxid vodika. Lihovanie prebichalo 90 minut pri teplote 80 °C
a pri tychto podmienkach sa podarilo ziskat’ 95,27 % Cu a 46,65 % Zeleza [2].

R. C. Gabler a kol. overili moznost’ ziskania ZnO z uletov z konvertora pri vyrobe sekundarnej medi.
Pozhodli sa pre zasadité lihovanie a ako Iuhovacie ¢inidlo pouzili roztok (NH4)2C03 — NH4OH za tG¢elom
vylthovania ZnO a kovového zinku. Necistoty v roztoku ako Cu, Pb a Sn sa odstranili cementaciou
zinkovym prachom. ZniZenim hodnoty pH v roztoku na 7 sa zinok vyzrdza vo forme soli
Zn(NHz)2C03+Zn0O. Tento produkt sa podrobil prazeniu po dobu 30 mintat pri teplote 400 °C a ziskal
sa finalny produkt ZnO s ¢istotou 99 % [3].

B. Lucheva a kol. overili moznost’ spracovania uletov z konvertora pri pyrometalurgickej vyrobe medi
s cielom ziskat' olovo a bizmut kombinaciou hydrometalurgie a pyrometalurgie. V prvom kroku pouZzili
hydrometalurgické spracovanie pomocou hydroxidu sodného za Gi¢elom odstranenia olova, medi a kadmia
pritomnych vo forme siranov. Druhym krokom bolo pyrometalurgické spracovanie tuhého zvysku,
ktorého s cielom ziskat’” olovo a bizmut v kovovej faze. Spracovanie prebiehalo pri teplote 900 °C
za pritomnosti uhlika. Vysledkom je kovova faza s obsahom 80 % Pb a 65 % Bi [4].

Autori L. Qiang a kol. vyvinuli proces spracovania uletov z vyroby sekundarnej medi. Prvym krokom bolo
luhovanie v roztoku NaOH. Druhym krokom bola dvojstupniova elektrolyza roztoku po Ithovani s cielom
ziskat olovo. V prvom stupni pouzili nizku pradovi hustotu, 100 — 250 A m, kde sa podarilo ziskat’ olovo
o &istote 97,2 %.V druhom stupni pouzili pridova hustotu 1500 — 1200 A m2 a pulzujuci jednosmerny prad
za Ucelom ziskania ultrajemného zinkového prasku [5].

Vdaka podobnosti tychto odpadov je mozné podobné postupy aplikovat’ aj pri spracovavani uletov
Z hydrometalurgickej rafinacie medi.

NAVRH EXPERIMENTOV
Na experimenty sa pouzili tlety z pyrometalurgickej rafinacie medi. Tie obsahovali kovy ako zinok, olovo,
med’, zelezo a cin. Obsah kovov v uletoch je uvedeny v Tab. 1.
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Tab. 1 Obsah kovov v uletoch

Kov Zn Pb Cu Fe Sn
Obsah [%] 28,35 10,28 7,51 0,67 15

Prvym krokom je lahovanie kde zistené fazy reaguju s kyselinou sirovou podl'a nasledovnych reakcii:

ZnO + H;S04 = ZnS0O4 + H20 1)
SN0z + 2 H2SO4 = Sn(SO4)2 + 2 H20 2
SnCls + 2 H2SO4 = Sn(S04)2 + 4 HCI 3)
PbCl; + H2SO4 = PbSO4 + 2 HCI 4

Z hodndt uvedenych v Tab. 2 vyplyva, Ze pri teplote 20 °C buda pravdepodobne prebiehat’ a pritomne kovy
prejda do roztoku. Pri olove mozno ocCakavat’ vznik nerozpustnej zrazeniny PbSOa.

Tab. 2 Hodnoty AG® pre reakcie (1) az (4) pri teplote 20 °C

AG® [KJ]

(1) (2) (3) (4)
-111.859 -50.257 -182.743 -64.257

Nakolko je proces ldhovania neselektivny, druhym krokom je cementicia praskovym zinkom.
Pred samotnou cementaciou je potrebnd Uprava pH na hodnotu 4 aby nedochadzalo k rozpustaniu
cementatora. Uz v tomto kroku sa z roztoku odstrani ¢ast kovov ako cin, Zelezo a med’ ¢o potvrdzuju
frak¢né diagramy na Obr. 1.

SnO(s Fe,03(cr)

B 1.0 FeSOg4 C

CuSOy4 CusSO4(01 1.0

cusstuforah

1.0

0.8 0.8

06

0.2 |\
\

0.0

0.6

0.4

0.2

0.0

0 2 4 6 0 2 4 6 0 2 4 6

Obr. 1 Frakcné diagramy: a) [Cu]=110mM; b) [Fe]=12mM; c) [Fe]=12mM v systéme [H2SO4]=1M

Po prefiltrovani roztoku od vzniknutych zrazenin je mozné pristipit’ k cementacii praskovym zinkom.
Predpokladana cementacia prebieha podl'a nasledovnych reakcii:

CuSOQa4(aq) + Zn(s) = Cu(s) + ZnS0a(aq) (5)

FeSQOa(aq) + Zn(s) = Fe(s) + ZnSOa4(aq) (6)

Takto spracovany roztok je vhodny na zrazanie zinku pomocou (NH4)2COgz, resp. Na:COs. Zrazanie
Z roztoku by malo prebiehat’ podla reakeii:

ZnS0O4 + (NH4)2C03 = ZnCO3 + (NH4)2S04 (8)

57ZnS04 + 5 (NH4)2CO3 + 3 H20 = Zns(OH)s(CO3)2 + 5(NH4)2S04 + 3 CO2 (9)

ZnSO4 + Na2CO3 + H20 = Zn(OH)2 + CO2 + Na2S0O4 (10)

52ZnS04 + 5 Na2C0O3 + 3 H20 = Zns(OH)e(CO3)2 + 5 Na;SO4 + 3 CO2 (12)

Podl'a hodnot AG® pri teplote 20 °C pre reakcie (8) az (11), uvedenych v Tab. 3 mozno predpokladat,
ze s vacsou pravdepodobnost'ou budu prebichat’ reakcie (9) a (11).
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Tab. 3 Hodnoty AG® pre reakcie (8) az (11) pri teplote 20 °C

AG® [kJ]

(8) ©) (10) (11)
-77.732 -365.301 -63.351 -458.227

S ciel'om ziskania oxidu zino¢natého sa vzniknuté zrazeniny podrobia kalcindcii pri teplote 900 °C kedy by
malo dojst’ k rozkladu zrazeniny podl’a reakcie:
Zns(OH)s(C03)2 =5 Zn0O + 2C02(g) + 3 H20(9) (12)

VYSLEDKY A DISKUSIA

Lahovanim uletov v 1 M kyseline sirovej pri teplote 20 °C s pomerom K:P = 10 sa do roztoku dostalo viac
ako 95 % zinku. Vytaznost’ takmer 100 % mali aj ostatné kovy pritomne v uletoch, okrem olova, ktoré tvori
nerozpustnu zrazeninu PbSO4. Koncentracie kovov pritomnych v roztoku su uvedené v Tab. 4.

Tab. 4 Koncentracia kovov v roztoku po liihovani

Kov Zn Cu Fe Sn
koncentracia [mg I'1] 74 400 18 520 426 160

Roztok po luhovani sa ohrial na teplotu 80 °C a pomocou 1 M roztoku NaOH sa upravilo pH z pévodnych
0,5 na 4. V roztoku vnikla zrazenina (Obr. 2), ktora obsahovala med’, zinok, zelezo a cin (Obr. 3).

o0

. Spectrum 14
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Zn

Cl
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F =

N
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Obr. 3 EDX analyza zrazeniny po uprave pH

Tymto krokom sa z roztoku odstranilo Zelezo a cin, a zniZila sa koncentracia medi na 2500 mg I,
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Po prefiltrovani roztoku od zrazeniny sa pristipilo k samotnej cementécii praSkovym zinkom. Cementacia
prebiehala, rovnako ako uprava pH, pri teplote 80 °C. Praskovy zinok bol pouzity z dévodu neznecistenia
roztoku d’alsim kovov. Vzniknuta cementacna zraz (Obr. 4) obsahovala zinok a med’ (Obr. 5).

Obr. 4 Cementacnd zrdz
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Obr. 5 EDX analyza cementacnej zrdze

Vysledkom tejto Gpravy bol €isty roztok vhodny na zraZzanie zinku pomocou (NH4)2COs, resp. Na,CO:s.
Koncentracia kovov v roztoku pred zrazanim je uvedeny v Tab. 5.

Tab. 5 Koncentracia kovov pred zrdzanim

Kov Zn Cu Fe Sn
koncentracia [mg I] 68 600 <1l <1l <1

Zrazanie prebichalo pri teplote 20 °C pri oboch zrazacich c¢inidlach. Zrazanim pomocou (NH4)2CO3
sa zroztoku do zrazeniny ziskalo 75 % zinku. Vzniknutd zrazenina sa podrobila XRD analyze,
kde sa zistilo, ze je tvorena fazou Zns(CO3)2(OH)s. Pri zrazani NapCO3z sa dosiahla vytaznost' zinku
do zrazeniny 69 % a zrazenina bola tvorena fazami Zns(CO3)2(OH)s a Na2Zn3(CO3)4(H20)s.

Obe vzniknuté zrazeniny sa podrobili kalcinécii pri teplote 900 °C. Po kalcinacii sa vykonala XRD analyza
(Obr. 6 aObr. 7) azistilo sa fazové zlozenie oboch zrazenin (Tab. 6 a Tab. 7). V oboch pripadoch
sa podarilo ziskat’ ZnO.
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Obr. 6 XRD analyza zrazeniny s (NHa)2COz3 po kalcindcii

Tab. 5 Fazové zlozenie zrazeniny s (NH4)2CO3 po kalcinacii

Ref. Code Compound Name Chemical Formula
01-079-0207 | Zinc Oxide ZnO
00-005-0664 | Zinc Oxide ZnO
\N%JLJ—J—L» ool ” b ___'.JL
ST % o o o o g o o ke

Position [*2Theta] (Cobalt (Co})

Obr. 7 XRD analyza zrazeniny s Na;CO3 po Kalcindcii

Tab. 6 Fazové zlozenie zrazeniny s Na2COs3 po kalcindcii

Ref. Code Compound Name Chemical Formula
01-079-0208 | Zinc Oxide ZnO
03-065-3411 | Zinc Oxide Zn0O
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ZAVER

Ulety vznikajuce pri vyrobe medi sii v dosledku svojich vlastnosti klasifikované ako nebezpeéné. Zaroveti
vSak st vyznamnym zdrojom druhotnych surovin a to ich robi zaujimavym objektom vedeckého vyskumu.
Pri snahe spracovat’ ulety a ziskat’ z nich uzitkové kovy ako je med’, zinok alebo olovo sa ako perspektivny
javi hydrometalurgicky sposob spracovania. Tu sa naskytuji dve moznosti : kyslé alebo zasadité lahovanie.
Oba sposoby su vsak neselektivne a je potrebna rafinacia roztoku. Po odstraneni neziaducich prvkov
je mozné ziskavat’ z roztoku pozadovany kov vysokej Cistoty.

Luhovanim uletov z pyrometalurgickej rafinacie v roztoku kyseliny sirovej je mozné do roztoku previest’
kovy pritomne v uletoch — zinok, med’, Zelezo a cin. Upravou pH roztoku a cementaciou je mozné neziadice
kovy (med’, zelezo, cin) z roztoku odstranit’. Z rafinovan¢ho roztoku je mozné zrazat’ zinok. Kalcindciou
vzniknutej zrazeniny sa ziska zinok vo forme ZnO — predajného produktu. VedlajSimi produktami tohto
procesu st PbSOs ziskane pri lthovani uletov, med’, Zelezo a cin ziskane v procese uUpravy roztoku.
Tie by bolo tiez mozné d’alSou upravou transformovat’ na predajné produkty.

PODAKOVANIE )
Tato praca vznikla v ramci riesenia grantu VEGA MS SR 1/0556/20 a za jeho financnej podpory. Tato praca
bola podporovana Agenturou na podporu vyskumu a vyvoja na zaklade Zmluvy ¢. APVV-14-0591.

LITERATURA

[1] Vyhlaska ¢. 365/2015 Zb. Ministerstva zivotného prostredia Slovenskej republiky z 13. novembra
2015, ktorou sa ustanovuje Katalég odpadov

[2] Wei-feng L. et al. Oxidation leaching of copper smelting dust by controlling potential. Transactions
Nonferrous Metals Society of China, 2018, Vol. 28, p. 1854—1861

[3] GablerR. C. et al. Metal Recovery From Secondary Copper Converter Dust by Ammoniacal
Carbonate Leaching. Bureau of Mines report of investigations, 1988, 9199, p. 622

[4] Lucheva B. et al. Hydro - pyrometallurgical treatment of copper converter flue dust. Journal
of Chemical Technology and Metallurgy, 2017, Vol. 52, p. 320-325

[5] Qiang L. et al. Sequential stepwise recovery of selected metals from flue dusts of secondary copper
smelting. Journal of Cleaner Production, Vol. 84, 2014, p. 663-670

91



METALURGIA JUNIOR 2021, 10.6.2021, KoSice

Al203/GRAFENOVE KOMPOZITNE MIKROVLAKNA PRIPRAVENE POMOCOU
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ABSTRAKT

Cielom prispevku bola priprava a charakterizacia kompozitnych mikrovlakien na baze oxidu hlinitého
(Al;03) s tenkou vrstvickou grafénu pomocou metddy elektrostatického zvlaknovania (Electrospinning -
ES). Tato metoda pripravy vlakien je vel'mi rychla, efektivna a vhodné pre pripravu vzoriek v priemyselnom
meradle. Tvorba vlakien sa uskutociiuje v nasledujucich krokoch: priprava roztoku na zvlaknovania, tvorba
vlakien pomocou ES, kalcinacia prekurzorovych vldkien v peci pri 1200 °C s rychlostou 10 °C/min
na vzduchu a nasledné nanesenie tenkej vrstvicky uhlika vo forme grafénu na povrch vldkien pomocou
metdédy CVD (Chemical Vapor Deposition). Detailna charakterizacia vzniknutych kompozitnych
mikrovlakien bola vykonana pomocou XRD analyzy (X-ray diffraction), Ramanovej spektroskopie,
rastrovacej a transmisnej elektronovej mikroskopie (SEM a TEM) a BET analyzy. Prekurzorové vlakna
PAN/AI (NOz)3 mali amorfny charakter. Po kalcinacii prekurzorovych vlakien doslo k tvorbe stabilnych
polykrystalickych vlakennych Struktar a-Al2O3, na ktoré bol naneseny grafén o hribke 4 az 6 grafitickych
vrstiev. Vysledné kompozitné mikrovldkna Al>O3z/Grafén (Al,O3/G) st vhodné na aplikdciu ako plniva
kompozitnych materidlov s keramickou matricou.

UvOD

Oxid hlinity (Al,O3) je jednym z najcastejSiec pouzivanych a ekonomicky efektivnych materidlov
v strojarskej keramike a vyuziva sa ako konsStrukény materidl pre vysokoteplotné aplikacie, ako st tepelné
motory a v leteckom priemysle [1,2]. V polykrystalickej forme sa pouziva Al,O; v automobilovom
priemysle (zapalovacie svieCky do automobilov), v inZinierskej konstrukénej keramike. Vd’aka moZnosti
pouzitia pri vysokych teplotach AlO3 sa aplikuje ako Ziaruvzdorny material. V monokrystalickej forme
sa vyuziva na vyrobu syntetickych drahokamov kvoli dobrym optickym vlastnostiam [3]. Al203 ma vysoku
tvrdost’ (cca do 22 GPa), chemickt odolnost’ voc¢i kyselinam a zasadam. Nevyhodou je, Ze ma nizku
elektricka vodivost’ a vysoku krehkost’ [3,4]. V stcasnosti rastie zaujem o aplikacie 1D nanomaterialov.
Nano/mikro vlakna AI2O3 boli pripravené pomocou viacerych réznych technik ako st: depozicia
para-kvapalina-tuha latka [5] , metdda sol-gel [6] a iné. Jednym zo spdsobov, ako vyrobit' vlakna
s priemerom v rozsahu nanometrov az mikrometrov, je priprava pomocou metddy elektrostatického
zvldkiovania z volnej hladiny polymérneho roztoku. Takto ziskané nanovldkna sa aplikujii v réznych
priemyselnych odvetviach, napriklad ako elektronické a optické nanozariadenia, material pre vyrobu
a uskladnenie energie, na vyrobu ochrannych odevov, pre environmentdlne, fyzikalne, chemické
a biologické aplikacie [7]. Ve'mi vyznamnou aplikaciou je pouzitie vlakien ako plniv kompozitnych
materidlov na zlepSenie mechanickych ¢i funkénych vlastnosti keramickej matrice. Na zlepSenie lomove;j
hazevnatosti a nizkej elektrickej vodivosti keramickych matric sa ¢asto pridava uhlik vo forme nanotrubicek
[8], nanovlakien [9] alebo vo forme grafénu [10]. Nedavno bola pouzitd jednokrokova metdda in situ
pripravy grafénovych vrstiev pomocou CVD bez pouzitia katalyzatora na komercne zaktpenych praskoch
Al;03. Pouzitie vhodného percenta takych praskov s Al2O3 matricou viedlo vyznamnému zlepSeniu
elektrickych vlastnosti finalneho materialu. Tymto spésobom bola vytvorena elektricky vodiva siet’” Al.O3/G
praskov v Al203 matrici zavedenim malého mnozstvo grafénu na ich povrchu (menej ako 1 hm. %) [11].

V tomto prispevku boli kombinaciou bezihlového elektrostatického zvlaknovania, kalcinaciou a CVD
metodou pripravené jemné kompozitné Al,O3/G mikrovlakna z PAN/AI(NO3)3s prekurzorov. Tieto materialy
st vhodné na aplikaciu ako plniva kompozitnych materidlov s keramickou matricou.
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EXPERIMENTALNY MATERIAL A CHARAKTERIZACNE METODY

Priprava vyslednych kompozitnych mikrovlakien Al2O3/G prebiehala vo viacerych krokoch:

Bol pripraveny zvlaknovaci roztok na bezihlové elektrostatické zvlaknovanie rozpustenim polyakrylonitrilu
(PAN, Aldrich, Mw=150 kDa) a AI(NO3)3:x9H20 (Sigma Aldrich) v N,N-dimetylformamide (DMF, Acros
Organic, 99,8%) v pomere PAN/AI(NO3)3x9H20/DMF 3/3/30. Zmes sa mieSala magnetickym mieSadlom
pri teplote 80 °C do uplnej homogenizacie. Pripravené roztoky boli elektrostaticky zvlaknované pomocou
zariadenia Nanospider NS Lab 200 od spolo¢nosti ELMARCO. Vzdialenost’ elektrod bola 130 mm
pri zvldknovacom napéti 65 kV. Vldkna oxidu hlinitého sa pripravili z prekurzorovych vlékien beznou
kalcinaciou na vzduchu v peci s ohrevom do 1200 °C s rychlostou ohrevu 10 °C/min bez vydrze. Nandsanie
tenkej vrstvicky uhlika na mikrovldkna Al2O3 bolo pomocou CVD metddy, pri teplote 900°C s pouzitim
atmosféry argonu (Ar) a metanu (CH,) v pomere 1:1. Vysledné Al2O3/G vlakna boli chladené v prade Ar
atmosféry, aby sa zabranilo rychlej oxidacii.

Fazové zlozenie vlakien bolo analyzované rontgenovou difrakénou analyzou (XRD, Philips PowerPro,
ziarenie CuKa). Na dokdzanie pritomnosti grafénu na vldknach, bolo uskuto¢nené meranie pomocou
Ramanovej spektroskopie. Pre tito analyzu bol pouZzity Ramanovsky mikroskop ( XploRA by HORIBA
Jobin Yvon) a laser s vinovou diZkou A=532 nm. Na zviditelnenie mikro§truktary materidlov bol pouZity
rastrovacim  elektronovym mikroskopom (scanning electron microscope, SEM/FIB ZEISS AURIGA
Compact). Na charakterizaciu substruktiry sa pouzil transmisny elektronovy mikroskop (transmission
electron microscope TEM, JEOL 2100F). Bol zmerany Specificky povrch (Sger), pre vypocet bola vyuzita
Bruanuer-Emmet-Teller (BET) metéda. Vzorky sa merali pristrojom spolo¢nosti Quantachrome
Instruments, USA. Na Obr. 1 je zndzornena schéma pripravy findlnych kompozitnych Al203/G vlakien.

Charakterizacia:

Priprava prekurzorového - RD analyza
Priprava pomocou Povlakovanie grafénom - Ramanova spektrometria Aplikécia vldkien v
roztoku: > metody elekirostatického 5 metodon CVD . REM analyza > kompozitnych materidlov
akiiovani )
PANYAI(NO:)s-DMF AoV _ IIBE\TAaEailLM analjza

Obr. 1 Schéma pripravy findlnych kompozitnych viakien

VYSLEDKY A DISKUSIA

Fazové zloZenie prekurzorovych a kalcinovanych vlédkien bolo hodnotené XRD analyzou. XRD
difraktogramy prekurzorovych a kalcinovanych vlakien pri teplote 1200 °C st zobrazené na Obr. 2a.
Elektrostaticky zvldknované polymérne prekurzorové vlakna maju amorfny charakter, zatial’ co kalcinované
vlakna spracované pri teplote 1200 °C su tvorené stabilnou ¢istou a-Al203 fazou. Pri tepelnom spracovani sa
prekurzorové PAN/AI(NOz3)s vldkna postupne transformujii na krystalicki fazu podla schémy Obr. 2b.
Vysledné vldkna su tvorené a-fazou, ktord mé charakteristické piky (20 = 35.1°, 37.7°, 43.3°, 46.1°, 52.5°,
57.49°, 59.7°, 61.29°, 66.4°, 68.18°, 76.8°, 77.2°, 80.39°, 84.3°, 86.4°, 88.9°).

Pritomnost’ grafénu na povrchu vyslednych Al,O3/G vlakien bola dokazana pomocou Ramanovskej
spektroskopie. Vysledky Ramanového spektra st zobrazené na Obr. 2b. Pre uhlikové materialy su typické tri
charakteristické piky. Dokonale usporiadany grafén ma vyrazny pik pri 1575 cm™ tzv. G band,
o zodpoveda C-C vibracii v hexagonalnych vrstvach grafénu. Dalsi pik s hodnotou priblizne 2700 cm™
je nazyvany ako 2D - band a pritomnost’ naruSenia Struktary grafénu sa prejavuje ako treti pik pri hodnote
1350 cm™ nazvany ako D band [12]. V skiimanom materidly vysoka intenzita tychto troch pikov D, G a 2D
odovodiuje vysoku koncentraciu grafénu.
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Obr. 2 a) XRD difraktogram prekurzorovych a kalcinovanych vidkien pri teplote 1200 °C: b) Ramanovské
spektrum viakien A1,03/G

=900°C , t=1100°C i 4§ i =1200°C .
> Y- ALOs fiza > Mixovana Struktara 4 o- ALOs faza

V- AlLOs — 0- ALO;

Prekurzorové vlakna

Obr. 3 Schéma krystalickej transformacie prekurzorovych vidkien Al203 pocas kalcindcie pri teplote
od 25 do 1200 °C

Morfologia a Struktira vladkien bola skiimand pomocou REM. Fotografie prekurzorov a vldkien
kalcinovanych pri teplote 1200 °C su zobrazené na Obr. 4. Na Obr. 4a st zobrazené dlhé, kontinudlne
prekurzorové vlakna, z ktorych vznikaji keramické vlakna. Povrch prekurzorovych PAN/AI(NO3)3 vlakien
bol hladky a rovnomerny. Na Obr. 4b st zobrazené keramické vlakna, ktoré maju na povrchu porovitu
Struktaru. Priemery keramickych vladkien boli v rozsahu od 0,5 do 1,5 pm. Tieto vlakna st krehké a vplyvom
posobenia mechanickych sil sa rozpadajt resp. ldmu na mensSie Gseky.

Na zviditeI'nenie subStruktiry experimentalnych vzoriek bol pouzity TEM. Transmisna elektronova
mikroskopia ukézala, Ze vladkna kalcinované pri 1200°C maji zrné s priemernou vel’kostou okolo 100 nm
(Obr. 5a). TEM analyza potvrdila pritomnost’ Cistej fazy a- Al20s, ¢o je v zhode s XRD analyzou. Rozne
velkosti kone¢nych zin o-Al,O3 zaviseli od preferenénej orientacie pocas rastu krystalov. Vlakna
po naneseni grafénu su na Obr. 5b, pricom je zjavné, Ze nanozrnad Al203 sl na povrchu kontinudlne pokryté
3-4 vrstvami grafénu. Predchadzajuce experimenty dokazali, ze pocet grafénovych vrstiev je funkciou Casu
depozicie poas CVD procesu. Tato vrstva grafénu moéze vyznamne ovplyvnit elektrické vlastnosti
jednotlivych vldkien a tiez kone¢nych kompozitov.
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Obr. 4 Vldkna ALO3 a) fotografia z REM prekurzorovych vidkien;
b) fotografia REM kalcinovanych viakien pri 1200 °C

Obr. 5 TEM fotografie a) polykrystalického Al,O3 vidkna s difraktogramom v detaile;
b) zvicsena fotografia Al203 z¢n s vyznacenou oblastou viacvrstvového grafénu
na povrchu jednotlivych zin

Na Studovanych vzorkach bol analyzovany Specificky povrch (Sger) metédou nizkoteplotnej adsorpcie
dusika, pricom pre vypocet bola vyuzita Bruanuer-Emmet-Teller (BET) metdda.
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Obr. 6 Vysledky nizkoteplotnej adsorpcie dusika a) Adsorpcné-desorpcné izotermy;
b) distribucia velkosti zin
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Specificky povrch &istého Al03 bol 34 m%/g a po pridani grafénu poklesol na hodnotu 27 m?%/g. Grafén
sa pravdepodobne dostal do pritomnych poérov. Pre detailnejSiu analyzu boli zmerané izotermy oboch
vzoriek (Obr. 6). Izoterma CcCistého Al2Os je polozend o nieCo vysSie ako pre vzorku s grafénom,
¢o potvrdzuje vyssi Specificky povrch v prvom pripade (Obr. 6a). Obe izotermy vykazuji hysteréznu slucku,
¢o poukazuje na pritomnost’ mezopérov. Tvar izoteriem v oblasti relativnych tlakov okolo 1 dokumentuje
pritomnnost” makropérov. Z distribucie velkosti porov (Obr. 6b) vyplyva, ze Cisty AloOs obsahuje vicsie
mnozstvo mezopdrov (s priemerom porov Rp okolo 10 nm) ako vzorka s grafénom, Co spdsobilo rozdiel
v hodnotach Sger. Mnozstvo mezopérov (s priemerom do 50 nm) je v oboch vzorkach vac¢si ako mnozstvo
makroporov.

ZAVER

Kompozitné Al>O3/Grafénové mikrovldkna boli uspeSne pripravené kombindciou bezihlového
elektrostatického zvlakinovania, kalcinaciou a CVD metodou. XRD analyza dokézala, ze prekurzorové
vlakna maju amorfnu Struktaru. Po kalcinacii dochadza k tvorbe stabilnej polykrystalickej Struktary a-Al.O3
zloZenej zo zfn s priemernou velkostou priblizne 100 nm. Néasledne pomocou CVD metddy vznikla
na povrchu jednotlivych zfn Al;O3 tenkd homogénna vrstvicka grafénu, co bolo dokdzané pomocou
Ramanovskej spektroskopie. Specificky povrch &istého AlO3 po naneseni grafénu poklesol na 27 m? g7,
¢o znamena, ze grafén sa pravdepodobne dostal do pritomnych pérov. Tato vrstvicka zvysSuje vodivost
vldkien a spdsobuje len mierne zacelenie makroporov vysledného Al2O03/G vldkna. Findlne vysledky
naznacuju, tento sposob pripravy vlakien s presne stanovenou teplotou kalcinacie poskytuje jednoduchu,
lacni a perspektivnu techniku vyroby jemnych oxidickych keramickych vladkien s tenkou vrstvickou
grafénu. Tieto Al2Oz/Grafénové mikrovlakna st vhodné ako plniva kompozitov s keramickou matricou.
Vdaka tenkej vrstvicke grafénu ich pouzitie vo vhodnom mnozstve moZe zabezpeCit vysSiu tepeln
a elektricki vodivost’ matrice. Zaroven pritomnost’ grafénu na povrchu vlakien méze viest' k zlepSeniu
tribologickych vlastnosti vysledného kompozitného materialu.
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ABSTRACT

Research in a field of biosorption can help in water remediation as the pollution of water resources is a huge
problem nowadays. The aim of this study is to show the adsorption ability of a new potential biosorbent-
Thymus serpyllum L. plant (SER). In a preliminary experiment, we investigated 7 different metal ions
and SER appears to be the best adsorbent of Fe(lll), Cu(ll) and Pb(ll) ions. According to these results,
we focused on adsorption of Cu(ll) and Pb(Il) ions. We investigated three different concentrations (c=20,
200 and 1000 mg L) and the most consistent results were achieved at ¢ = 200 mg L. The highest
adsorption capacities (ge values) at this concentration were 28.6 mg g after 10 minutes for adsorption
of Cu(ll) and 71.45 mg g* after 60 minutes in case of Pb(ll) ions. Overall, Thymus serpyllum L. plant
appears to be more efficient for removal of Pb(ll) ions.

INTRODUCTION

Metals with a specific density above 5 g.cm™ are generally considered as heavy metals [1]. Heavy metals
are a very specific group of elements as some of them are biogenic at very low concentrations but can also
accumulate in the humans’ bodies, biological organisms and the environment when present in high
concentrations and become toxic. Heavy metals typically form the metal complexes in the environment
and are usually present in their ionic forms in wastewaters [2]. Heavy metal ions are significant
environmental pollutants and their toxicity is a substantial problem for ecological, evolutionary, nutritional
and environmental reasons [3]. Lead(ll) and copper(ll) are among the most common pollutants found
in industrial effluents [4]. According to the US Environmental Pollution Agency, they are highly toxic even
at low dosages and can cause anaemia, encephalopathy, hepatitis and nephritic syndrome [5]. Therefore, the
removal of Pb(ll) and Cu(ll) ions from aqueous solution is very important in the process of water
purification.

The biosorption process has received considerable attention in the field of water remediation in recent years.
Biosorption is a fast and reversible reaction between the heavy metals and various biological materials
mainly based on the affinity between a biosorbent and an adsorbate. The major advantages of biosorption
are its high effectiveness and the use of inexpensive materials. It is a promising technique for the removal
of heavy metals from aqueous environments especially when adsorbents are derived from lignocellulosic
materials [6]. Plant biomass is composed of biopolymers, mainly containing lignocellulose and tannins
which may lead to binding of metal ions due to the presence of functional groups like hydroxyl, carboxyl,
carbonyl, thiol and amine [7]. Thymus serpyllum L. plant belongs to the Lamiaceae family and the genus
Thymus L. which is one of the largest genera within the Lamiaceae family [8]. This plant has already been
used for the removal of antimony(I11) ions [9].

EXPERIMENTAL CONDITIONS

Thymus serpyllum L. (SER) plant was purchased from a local company Agrokarpaty s.r.o., Slovakia
concerned with a cultivation of medicinal plants. The plant was milled in a kitchen mixer and sieved
to reach the particle size < 1 mm. The model solution with a concentration 20 mg L™ for each element was
prepared using following chemicals without further purification: cadmium nitrate tetrahydrate
(Cd(NO3)2.4H20), zinc nitrate hexahydrate (Zn(NOz)2.6H20), copper nitrate trihydrate (Cu(NOs3)2.3H20),
lead nitrate (Pb(NOs)2), iron nitrate nonahydrate (Fe(NO3)3.9H.0), aluminum chloride hexahydrate
(AICIl3.6H20) and cobalt chloride hexahydrate (CoCl..6H20). The wastewaters were collected in the area
of Smolnik and Poproc¢, Slovakia.
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The adsorption experiments with model solution and real wastewaters were performed in a batch mode
on a laboratory shaker for 2 hours at laboratory temperature. The mass of adsorbent (SER sample)
was 0.12 g and volume of model solution was 0.06 L, so the adsorbent dosage was 2 g L. Based
on the preliminary experiment mentioned above, we chose copper and lead for the consecutive experiments
to study the adsorption potential of SER at three different concentrations (c=20, 200 and 1000 mg L™).
The adsorption was performed in a same way but the contact time was 5, 10, 15, 30, 45, 60, 90, 120 minutes.
The mass of adsorbent was 0.06 g and volume of copper/lead nitrate solution was 0.03 L, which means
the adsorbent dosage remained unchanged. The solutions after adsorption were filtered through a standard
filtration paper and the filtrate was analyzed with respect to the content of residual Cd(Il), Zn(Il), Cu(ll),
Pb(I1), Fe(lll), AI(lIT) and Co(ll) ions using an atomic absorption spectrometer SPECTRAA L40/FS
(Varian, Australia).

The adsorption capacity ge (mg g!) of the adsorbent was calculated following Eq. (1):

_ (C{J B CE)V
Qe = m (1)

where co and c. are the initial and equilibrium concentrations (mg L), respectively, V is the volume
of the solution (L), and m is the mass of the adsorbent (g).

RESULTS AND DISCUSSION

A preliminary experiment was performed with a model solution in order to determine the adsorption
potential for our adsorbent- Thymus serpyllum L.. As is apparent from Tab. 1, Thymus serpyllum L. plant
showed the best adsorption potential towards Fe(ll1), Cu(ll) and Pb(Il) as the concentration of these three
ions decreased markedly in comparison with the other four tested ones.

Tab. 1 The results of adsorption from a model solution

Concentration of element in solution (mg L)
Sample
Fe Cu Zn Co Cd Al Pb
Initial model solution | 18.9 20.1 18.2 20.4 20.1 19.7 22.1
After adsorption with | 5 116 143 164 162 147 7.5
Thymus serpyllum L.

In addition, we tested the adsorption potential of Thymus serpyllum L. plant on two wastewaters (Tab. 2).
Both of them are acidic mining waters (pH~2). In case of Smolnik water, we obtained the best results
for the adsorption of Cu(ll), Zn(11) and AI(I11) ions. Adsorption of Co(Il), Pb(I1) and As(111/V) ions was very
effective in Popro¢ water. For some ions we observed higher concentrations in the samples after adsorption,
which is most probably connected with the fact that the SER itself contains some ions
(taken up from the environment during growth) in higher concentrations than the ones in the real
wastewater. Namely, the concentrations of majority of the ions in the studied wastewaters are very low
(in pg LY. Thus, the ions from the plant can be released during the contact with wastewater
in order to achieve the equilibrium for the particular ion.

According to the obtained results, we chose to focus on adsorption of Cu(ll) and Pb(ll) in the following
experiments. We did not study adsorption of Fe(lll) ions, as they precipitate at very low pH which means
that very acidic conditions are required for the adsorption in this case and the plant adsorbent would most
probably decompose under such conditions. Moreover, Cu(ll) and Pb(ll) ions are more toxic as well as more
dangerous.
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Tab. 2 The results of adsorption from real wastewaters

Concentration of element
Sample Fe Cu Zn Co Cd Al Pb As
mgL? pgL? pgl*' pgl* pglt mgl?! pglt  pglt
Smolnik water 222.2 374.4 4400 227.5 3.1 40 30 39.9
Smolnik water after
adsorption 220 360.3 4180 251 4.9 37.3 27.2 51.7
Popro¢ water 29.6 <5 362.2 188.8 0.9 98 12.9 1553.8
Poproc water after | . 28 411.4 1142 1 100.2 43  1519.7
adsorption

Fig. 1 shows the adsorption capacity (de) values for the adsorption of Cu(ll) ions at three different
concentrations. The obtained results were the most consistent at ¢ = 200 mg L™ The ge value
at ¢ = 1000 mg.L? after 5 minutes was the highest of all samples (ge = 42.25 mg g1), however, the rest
of the results obtained at this concentration were not representative, most probably due to the additional
dilution which brings about error. The adsorption capacity was below 8 mg g? for all samples
at ¢ = 20 mg L. The highest ge value for ¢ = 200 mg L™ was acquired after 10 minutes of adsorption
(0e = 28.6 mg gl).

504 . c=20mgL'11
® c=200mglL
_ -1
40 c=1000mgL
"o
o .
é 30 °
o ° . ® ¢ ° °
20 - ¢
10 4
HE n mu L | | L |
0 1 1 1 T I I 1 1
51015 30 45 60 90 120

Adsorption time

Fig. 1 Adsorption of Cu(ll) ions at three different concentrations

Fig. 2 displays the ge values for the adsorption of Pb(Il) ions at three different concentrations. We obtained
the lowest ge values at ¢ = 20 mg L (ge < 9 mg g?) which was quite distinct from the other two
concentrations. During first 15 minutes of the adsorption, the adsorption capacity was better
at ¢ = 1000 mg L™* but after 30 minutes, better ge value (ge = 65.65 mg g™*) was achieved at ¢ = 200 mg L™.
The adsorption capacity for the samples after 45 minutes at concentrations 200 a 1000 mg L were not very
different from the sample at ¢ = 200 mg L after 30 minutes of adsorption. The slightly better adsorption
capacities were achieved at ¢ = 200 mg L™ after 60 minutes (ge = 71.45 mg g %) and at ¢ = 1000 mg L*
after 90 and 120 minutes of contact time and the adsorption capacities were 82.5 mg g* and 71.75 mg g2,
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respectively. In comparison with the paper concerned with the adsorption of Sb(lll) ions on the same plant
[9], where the maximum adsorption capacity was 8.77 mg g, Thymus serpyllum L. plant has shown
to be more efficient for the removal of Cu(ll) and Pb(ll) ions.

1204 u f.‘,=20mgL"1
. e c=200mgL”’
100 A ¢=1000mg L
~ god " a -
o] A
o) ) A 2 o A
E sl o ° o .
& 1 A
40
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1 =« m = [ ] [ [ ] [ ] ]
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Adsorption time

Fig. 2 Adsorption of Pb(l1) ions at three different concentrations

CONCLUSION

The presented study propose a new potential biosorbent- Thymus serpyllum L. plant, which showed
to be efficient in adsorption of Cu(ll) and Pb(ll) ions with better adsorption capacity for Pb(Il) ions.
As the obtained results are only preliminary, further research is necessary to discover the optimal adsorption
parameters but we hope Thymus serpyllum L. plant will prove to be efficient for elimination of heavy metals
from waste waters.

ACKNOWLEDGMENTS
The study was supported by the Slovak Agency for Science and Development (project no. APVV-18-0357)
and by the Slovak Grant Agency VEGA (project no. 2/0044/18).

REFERENCES

[1] Jarup L. Hazards of heavy metal contamination. British Medical Bulletin, 2003, Vol. 68, No. 167-182

[2] Czikkely M. et al. Review of Heavy Metal Adsorption Processes by Several Organic Matters
from Wastewaters. Water, 2018, Vol. 10, No. 10

[3] Nagajyoti P.C. et al. Heavy metals, occurrence and toxicity for plants: a review. Environmental
Chemistry Letters, 2010, Vol. 8, No. 3, p. 199-216

[4] Ren Y.M. et al. Adsorption of Pb(Il) and Cu(ll) from aqueous solution on magnetic porous ferrospinel
MnFe204. Journal of Colloid and Interface Science, 2012, Vol. 367, No. 415-421

[5] Wan M.W. et al. Adsorption of copper (I1) and lead (1) ions from aqueous solution on chitosan-coated
sand. Carbohydrate Polymers, 2010, Vol. 80, No. 3, p. 891-899

[6] Osman H.E. et al. Usage of some agricultural by-products in the removal of some heavy metals from
industrial wastewater. Journal of Phytology, 2010, Vol. 2, No. 3, p. 51-62

101



METALURGIA JUNIOR 2021, 10.6.2021, KoSice

[7]

[8]
[9]

Witek-Krowiak A. Analysis of temperature-dependent biosorption of Cu2+ ions on sunflower hulls:

Kinetics, equilibrium and mechanism of the process. Chemical Engineering Journal, 2012, Vol. 192,
No. 13-20

Sostaric I. et al. Genetic diversity and relationships among species of the genus Thymus L. (section
Serpyllum). Flora, 2012, Vol. 207, No. 9, p. 654-661

Littera P. et al. The potential of Thymus serpyllum biomass for removal of antimony(iii) from aqueous
environment. Fresenius Environmental Bulletin, 2011, Vol. 20, No. 11, p. 2959-2963

102



METALURGIA JUNIOR 2021, 10.6.2021, KoSice

VLASTNOSTI NANOKOMPOZITU NA BAZE MEDI SO SPEVNUJUCOU ZLOZKOU AL203
A VPLYV OBSAHU SPEVNUJUCEJ ZLOZKY NA VYSLEDNE VLASTNOSTI KOMPOZITU
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ABSTRAKT

Cielom tohto prispevku je popis disperzne spevnenych nanokompozitnych materidlov na baze medi,
ich vyhody vo¢i komeréne vyuzivanym materidlom. Dalej popisuje dovod vyuzitia AlO3 ako speviiujucu
fazu. Na zéklade teoretickych poznatkov je d’alej v prispevku vytvoreny kompozit ktory bol podrobeny
tepelnym zat'aziam a bola sledovana zmena tvrdosti kompozitu po expozicii z dovodu dokazania tepelnej
stability kompozitu.

UvOD

Nanokompozity su viacfdzové materidly, ktorych aspoil jedna pritomné fdza ma rozmery menej ako 100 nm
[1]. Predmetom tejto prace bude disperzny nanokompozit na baze medi so speviiujucou zlozkou Al2Os,
ktora funguje ako disperznd fiza a stabilizuje Struktiru kompozitu. Existuje mnoho disperznych faz
vyuzivanych pri vyrobe nanokompozitnej medi ako napriklad: Al>O3, Y30, TiO2, WC [2], [3] a mnoho
inych. V tejto praci bola vybrata disperzné faza Al2Os pre jej dostupnost’, relativnu jednoduchost’ disperzie
v prekurzore a fakt Ze s med’ou tvori medzifazové rozhranie ako bude popisované v nasledujucej kapitole.

Tvorba medzifizového prepojenia A0z a Cu matrice

Ako sa ukézalo, prepojenie medzi ¢asticou a matricou medzifazovym rozhranim (napr. pomocou spinelove;j
fazy) je predpokladom pre vytvorenie disperzne spevneného materialu s efektivnej§im brzdiacim u¢inkom
rastu ztn. Medzifazové prepojenie z fazového a chemického hl'adiska sledovali Shehata et. al. [4]. Vytvorili
kompozity obsahujuce konkrétne 5, 10 a 15 hm. % Al20s. Vzorky pripravovali sposobom praskovej
metalurgie konkrétne mechanochemickou cestou, teda prekurzor CuO pokryli vrstvou Al203. Po mleti
a zihani v redukcnej atmosfére vodika vytvorili praSok Cu + Al2O3z 0 prislusnom hmotnostnom pomere
speviiujucej zlozky k matrici.

is ] = Cuo
? = A|203
= 700 o CuAlO,

20 30 40

60 70 80

50
20 (deg.)

Obr. 1 Fazy objavené v CuO + Al2O3 prekurzore autormi [4]
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Vytvoreny prasok bol zkompaktizovany a speceny vo vodikovej atmosfére. Vzorky boli podrobné
pozorovaniu pomocou SEM a prvkovej EDS analyze. Navyse v procese pripravy prasku bola odobrata
vzorka CuO + Al;03 pred redukénym zihanim. XRD analyza potvrdila pritomnost’ fazy CuAlO2 uz pocas
procesu pripravy prasku ako je vidiet’ na difrakénom zazname na Obr. .

Pritomnost’ medzifazového rozhrania CuAlO2 ako aj stechiometrie CuAl2Oa,respektive autormi uvedeného
CuxAlyO; objavili autori Jena et. al [5]. Tito autori sledovali vzorky pripravené podobnym spdsobom
ako Sheahata et. al. [4] no z dramaticky mens$i obsahom Al203, ktoré tvorilo 0,5 hm. % vzorky. Jena et. al.
vytvorili snimky z pozorovania vzorky v HRTEM a nasledne urobili pomocou EDS v STEM mapu
prvkového zloZenia v smere od medenej matrice do ¢astice Al2O3 0 dizke priblizne 40 nm (Obr. 2). Podas
priblizovania sa k rozhraniu z medenej matrice bola zaznamenana pritomnost’ Cu, O a Al naraz a podla
kvantitativneho prvkového pomeru autori urCovali pritomnost’ faz. Ked'ze sa pomer prvkového zlozenia
gradientne menilo od matrice k Castici, autori usudili, Ze na rozhrani matrice a Castice sa vytvara rozhranie
tvorené s najvacsou pravdepodobnostou vo forme spinelovej fazy.

Medena
matrica

GRS
i Oblast’ bohata na ||

- AlO3

LN 2
« ¢ Amorfné

i,,‘ . medzifazové
. rozhranie
.,

B e

Obr. 2 Miesta sledovania prvkového zlozenia pomocou EDS v smere od medenej matrice
do castice ALO3 [6]

Vyhoda nanokompozitu spevneného disperznou fazou AlLO3 oproti Standardnym konStrukénym
materidlom

Disperzne spevnené materialy na bdze medi nam poskytuju perfektn alternativu pre aplikacie ako je vyroba
zvaracich elektrod ¢i chladiCov. Technické aplikacie tychto materialov boli sledované uz v minulosti
na vyuZitie v oblasti zvérania, kde si disperzne spevnena med zachovava vyborni pevnost' a tvrdost
a zaroven aj dobru elektricku vodivost” v porovnani s disperzne nespevnenou medou. Tanaka et. al. [6]
porovnavali Zivotnost' a vlastnosti elektrody, ktord bola vyhotovend z disperzne spevneného medeného
kompozitu, spevneného pridavkom Al.Os. Kompozit bol pripraveny procesom prietlaéného lisovania
za tepla, pricom doslo k spojeniu kompozitu a nekompozitnej medi. Po vytvoreni tyée bola vyhotovena
elektréda, ktorej obal tvorila med’ neobsahujuca disperzne speviiujuce oxidy a jadro nanokompozit.
Elektroda bola po vytvoreni podrobenéd zvéaracim testom a jej vlastnosti boli porovnavané s precipitacne
spevnenou Cu(Cr) elektrodou. Boli sledované zmeny elektrickej vodivosti a tvrdosti poCas zvarania a taktiez
celkovu Zivotnost’ experimentalnej elektrédy v porovnani s elektrédou z chrémovej medi.
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Obr. 3 Grafy autorov [6] porovnania elektrickej vodivosti Cu(Cr) elektrédy a disperzne

spevnenej medenej elektrody (ADSC) vlavo a porovnania zmeny tvrdosti v zavislosti od teploty
pre Cu(Cr) a ADSC vpravo

Z grafov Obr. 3 je jasné, ze elektrody vytvorené z disperzne spevneného materialu st stabilnejSie
v pracovnych podmienkach vysokych tepldt. V porovnani s Cu(Cr) elektrodami maju disperzne spevné
elektrody vyssiu vodivost a vys§iu odolnost voéi méknutiu pri vysokych teplotach. Zivotnost
experimentalnych elektrod  bola hodnotena pri rovnakych podmienkach s Cu-Al.O3z kompozitom
a precipitatne spevnenou Cu(Cr) na niekol’kych druhoch plechov a pre presnost’ testu boli tieto plechy
po kazdom urc¢enom cykle zvarania menené. Po vykonani testov autori zhodnotili, Ze elektrody vytvorené
z disperzne spevneného materidlu mali takmer dvojndsobnu Zivotnost’ v pouZiti na kazdy druh zvaraného
plechu.

EXPERIMENTALNA CAST

Priprava experimentalnych vzoriek 7 roznymi obsahmi Al;03

Boli pripravené vzorky obsahujice rdozne objemové percenta AloOz k matrici ato spésobom praskove;j
metalurgie konkrétne mechanochemickou cestou podobnou akt vyuzili autori [7]. Prekurzorom pre pripravu
kompozitu bol oxid mednaty, ktory bol vytvoreny oxidaciou praskovej medi za uc¢elom skrehnutia prasku
pocas mletia a lepSej chemickej stabilite prasku pri procese pridavania disperznej fazy. PraSok bol odvaZeny
na prislusné mnozstvo AI(NOz)z - 9H20, ktory fungoval ako zdroj Al2Os. Prislusné mnozstva dusi¢nanu
hlinitého boli rozpustené vo vode a zmieSané s mnozstvom prasku v hmotnostnom pomere, aby vysledné
kompozity obsahovali 0,5; 1 a2 obj. % Al20s. Zo zmesi bola nasledne odstrafiovana voda a zmes bola
neustdle mieSand v snahe zhomogenizovat zmes a vytvorit rovnomerny povlak Al203 a dusi¢nanu
na Casticiach prasku. Suchd zmes vytvoreného CuO + Al203 + Cu(NOz3)2 bola zmiesana z etylalkoholom
a mleta v attritore po dobu 30 min pri 60 Hz za i¢elom zjemnenia prasku a dosiahnutia lepsej homogenity.
Po odpareni alkoholu a opdtovnej homogenizacii prasku bola zmes kalcinovana v peci po dobu 1 h
pri 500 °C. Pocas tohto procesu sa odstranila z praSku chemicky viazand voda ako aj dusi¢nany,
ktoré s vlhkostou tvorili vypary kyseliny dusi¢nej. Sucha zmes CuO a Al2O3 bola podrobena vibraénému
mletiu v ocelovej nadobe s ocelovymi guliCkami v hmotnostnom pomere 1 : 1 guldcky : prasok pri
frekvencii 20 Hz po dobu 50 min za ucfelom dalSiecho zjemnenia Struktary prasku. Nasledne bolo
navazenych 8 g praskov ktoré boli podrobené Zihaniu vo vodikovej atmosfére pri 150 °C za uc¢elom redukcie
CuO na Cu. Po odstraneni kyslika, ktory unikol z pece vo forme pary CuO + H> = Cu + H>O sa prasok
schladil v peci a opat’ bol mlety vo vibracnom mlyne pri frekvencii 20 Hz po dobu 30 min a homtnostnom
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pomere prasku a guli¢iek 1 : 1 za Gcelom findlneej homogenizacie a zmenSenia velkosti zfn praskov
Cu a Al203. Po mleti bol nasledne prasok zbaveny kyslika a predspeceny vo vodikovej atmosfére pri 800 °C
po dobu 30 min a nasledne bol okamzite spe¢eny pomocou SPS do formy kompozitu.

Merania tvrdosti vzoriek kompozitov Cu + Al,O3

Vytvorené vzorky Cu - XAlO3 (X = 0,5 1 a2 obj. %) boli podrobené teplotnym zataziam
600, 750 a 900 °C po dobu 1 h. Pred meranim tvrdosti po teplotnej expozicii bol povrch vzoriek vyrovnany
pomocou brusenia. Skusky tvrdosti boli prevedené Brinellovou metédou HBS 62,5/2,5/15, teda pdsobiaca
zat'az na gulicku predstavovala 62,5 kp ¢o sa rovna 612,91 N, priemer gulicky z kalenej ocele bol 2,5 mm
a doba zat'aze bola 15 s. Na vSetkych stavoch vzoriek bolo vykonanych 6 merani tvrdosti.

VYSLEDKY MERANI TVRDOSTI

Zavislost’ tvrdosti od doby mletia

Vplyv doby mletia na vyslednt tvrdost’ materialu bol sledovany na3 vzorkach s obsahom 2 obj. % Al20:s.
Vsetky 3 vzorky boli po vyrobeni podrobené skuSke tvrdosti HB 60/2,5/15 a tieto hodnoty st dalej
v grafoch udavané ako meranie po expozicii pri izbovej teplote. Nasledne boli vystavené teplotnym
expoziciam 600, 750 a 900 °C. Po kazdej z teplotnej expozicii boli vzorky merané rovnakym sposobom
po ochladeni v peci na izbovu teplotu. Vysledky tvrdosti vzoriek oznacenych 30 min, 50 min a 70 min
po teplotnych expoziciach st vyobrazené na Obr. 4. Z grafov vyplyva, ze tvrdost kompaktného disperzne
spevneného materialu sa zvySuje s dobou mletia, ¢im je mozné predpokladat’, ze pri danych podmienkach
mletia nedochédza k odpevilovacim procesom v materidli. Néasledna teplotna expozicia preukazuje stabilitu
tvrdosti nanostruktirneho disperzného materialu. Kym vzorka mleta po dobu 30 min, vykazuje takmer
rovnaké hodnoty tvrdosti pri vSetkych teplotach expozicie, vzorky mleté po dobu 50 a 70 min vykazuja
mierny narast tvrdosti pri teplote 600 °C. Aj ked’ namerané tvrdosti pre jednotlivé teploty su v rozsahu
rozptylu tvrdosti nasledujiicich hodndt, tento jav je pozorovany systematicky aj na vzorkach,
ktoré nie st zahrnuté v tomto prispevku. Z doterajSich pozorovani je mozné konstatovat, ze tato zmena
je pozorovana vo vzorkach, ktoré maju vyssi podiel disperznej fazy, boli intenzivnejsSie deformované mletim
a zaroven narast tvrdosti je hlavne viditeI'ny pri nizsich teplotach (600 °C). Predpoklad tychto zmien mdze
spocivat’ v redistriblcii usporiadania subStruktary, ¢o bude predmetom d’alSieho skiimania.

Tvrdost HBS rozdielne mletych vzoriek po
teplotnych expoziciach

150

145

140
135 +4+—

130 +—

125 +— T 70min

HBS

120 +— ® 50min

115 +—

H 30min
110 +—
105 +—

100

Izb. 600°C 750°C 900°C

Teplota expozicie

Obr. 4 Graf tvrdosti vzoriek obsahujucich 2 obj. % Al203 mletych pri 20 Hz a po dobu 30, 50 a 70 min a ich
zmeny tvrdosti v po teplotnych expoziciach
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Zavislost’ tvrdosti od obsahu Al>03

Vysledky merania tvrdosti v zavislosti od teplotnej expozicie pripravenych vzoriek s roznym objemovym
podielom disperzoidu Al;O3 v Cu matrici je zdokumentovany na Obr. 5. Z vysledkov je mozné povazovat’
material s obsahom disperzoidu 1 a2 obj. % za teplotne stabilny material v celom rozsahu hodnotenych
teplotnych expozicii. Nebol pozorovany vyrazny pokles tvrdosti s teplotou a vSetky namerané tvrdosti
pre konkrétne vzorky su v rozsahu rozptylu merania tvrdosti pre vsetky vystavené teploty. K vyraznému
poklesu tvrdosti doSlo pri vzorka s obsahom 0,5 obj. % Al;Os apo teplote expozicie 900 °C. Ked'ze
z pohl'adu elektrickej vodivosti sa jedna o najvhodnejSie zlozenie, bude dolezité zistit mechanické
vlastnosti, zivotnost’ materidlu v procese zvarania a elektricki vodivost’, aby bolo mozné urcit’ optimalny
podiel sekundéarnej fazy pre prakticky pouzite'ny material.

Tvrdost HBS vzoriek z rozdielnym objemovim
obsahomAl,O; po teplotnych expoziciach
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Obr. 5 Graf tvrdosti vzoriek obsahujucich 2;1 a 0,5 0bj.% Al2O3 Vv zdvislosti od teplét po expozicii

ZAVER

V tejto praci bola popisana vyhoda disperzne spevnenych nanokompozitov na baze medi voci ma-terialom
spevnenym inymi Casticami ako aj v porovnani z Cu(Cr) zliatinou. Nésledne bol popisany sposob pripravy
disperzne spevnenej nanokrystalickej medi mechanochemickou cestou.

Tvrdost’ kompaktného materialu v zévislosti od obsahu Al,O3 v matrici sa zvySuje a zabezpecuje teplotni
stabilitu pri vysokych teplotach az na vzorku obsahujiicu 0,5 % Al203 pri teplote 900 °C, ktord sa javi
ako limitnou a bude predmetom dalSiecho skimania. Bolo potvrdené, Zze s dobou mletia praSku
obsahujuceho 2 % Al,Os stipala tvrdost kompaktného materidlu. Pre ziskanie materidlu s dobrou
elektrickou vodivostou, huZevnatosti a mechanickej pevnosti bude potrebné dal§im vyskumom najst
vhodnt kombinaciu zlozenia a parametrov mechanochemickej pripravy materialu.
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ABSTRAKT

Hybridné kompozity sa syntetizovali pomocou jednostupniovej metddy sol-gél v acetone. Vyvinuté
kompozity boli skimané na sorpciu i6onov Fe (III) a boli najdené podmienky pre najefektivnejsiu adsorpciu
zeleza tymito materialmi: pH = 4, doba kontaktu = 4h. Uvazovalo sa tiez o kinetike adsorpcie, ukézalo sa,
ze kinetika sa riadila Lagergrenovom modelom pseudo-druhého poriadku. Adsorpcny mechanizmus
bol stanoveny ako chemisorpcia v dosledku znizenia poctu karboxylovych skupin stanoveného titraciou
a zmeny V zeta potenciali vyoriek po adsoprcii. Vstupny adsorpény test zmesi kovov ukdzal, ze kompozity
selektivne adsorbuju i6ny Fe (III) z vodnych roztokov obsahujucich rovnaké mnozstvo idnov
Cu?*>Mn?*>Ni?*>Fe3* (~ 20 mg I'Y).

UvOD

Materidly ziskané kombinéaciou organickych makromolekul s anorganickymi latkami za vzniku polymér-
anorganickych hybridov sa v poslednom desatro¢i stretli s rastlicim zadujmom. Sol-gél metdda je jednou
z najjednoduchsich metdd na pripravu hybridnych materidlov na baze oxidu kremicitého [1]. Oxid kremicity
sa spravidla vyraba v jednom kroku z tetraetyl-ortokremicitanu (TEOS) s pouZitim réznych katalyzatorov.
Pocas polykondenzacnej reakcie, ktora vedie k tvorbe siloxanovych vézieb Si-O-Si, moze zavedenie d’alsich
zloziek viest’ k vytvoreniu kompozitov pozostdvajucich z organickych a neorganickych oligomérov [2].
Poly-mlie¢na-ko-glykolova kyselina (PLGA) je zavedenym biologickym odburatelnym polymérom. PLGA
je najatraktivnejS$i polymér na transport lieCiv a pouZiva sa aj v tkanivovom inZinierstve [3, 4]. Literatira
popisuje rozne sposoby pripravy kompozitov [5], ktoré zahfiiaji modifikaciu povrchu oxidu kremicitého
polymérmi [6], polymerizaciu v emulzii [7], fyzicka adsorpciu polyméru na povrch oxidu kremicitého,
ako aj zmieSavaci roztok, ked’ organické a anorganické zlozky su rozpustné v rovnakom rozpustadle [8].
Pritomnost’ karboxylovych skupin v PLGA naznacuje, Ze moZu reagovat’ so silanolovymi skupinami
za vzniku hybridnych materidlov, ktoré maji na povrchu kyslé funkéné skupiny.

Téato praca obsahuje popis ako aj pouZitie hybridnych kompozitov pozostavajicich z oxidu kremicitého
a poly-mlie¢no-ko-glykolovej kyseliny (PLGA) pripravenych sol-gél metodou. Syntetizované materialy boli
pouzité na Studium adsorpcie i6nov Zeleza (III), sorpéné charakteristiky boli hodnotené podla réznych
experimentalnych okolnosti, ako je pH a doba kontaktu. Bola tieZ preukazana selektivita extrakcie Fe (III)
kompozitmi vyvinutymi v tejto Stadii.

MATERIALY A METODY

Adsorbentmi boli hybridné kompozity, ktoré mali anorganicku Cast’ zloZenl z tetraetyl-ortokremicitanu
(TEQS, CgH2004Si, 98%, Aldrich) a organickt ¢ast’ zlozent z poly-mlie¢no-ko-glykolovej kyseliny (PLGA
50:50, (C3H402)x(C2H202)y, Alchimica); aceton (pa 99%, Honeywell ™), etylénglykol (pa, microCHEM),
katalyzatory: HCI (35%, microchemM) a NH4OH (25%, Lach-Ner).

Vzorky st kompozitné materialy z oxidu kremecitého a polymérnej Casti PLGA s pouzitim réznych
katalizatorov NaF (TP1), NH4OH (TP2), NH4OH s pidavkom etylénglykolu (TPE3).

Modelové roztoky obsahujuce i6ny Zeleza a zmes kovov sa pripravili s pouzitim nasledujucich soli:
Cu(NO3)2:3H20; Mn(NO3)2-4H20; Ni(NO3)2-6H20; Fe(NO3)3-9H.O (ITES Vranov, s.r.o., Slovensko).
Pociatocnd koncentracia kazdého kovu bola 20 mg/l. pH roztokov bolo korigované vhodnymi
koncentraciami NaOH (p.a., Centralchem, Slovensko) a HNO3s (microCHEM, Slovensko). VSetky reagencie
boli pouzité bez dalSieho cistenia. Na zriedenie a preplachovanie bola pocas celej prace pouzivana
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destilovana voda. Vzorky boli kvantitativne urfené koncentraciou kovovych i6nov v roztoku
pred a po adsorpciu z pomocou pristroja Varian AA 240 FS Fast Sequential AAS.

Obsah celkovych kyslych skupin sa stanovil pH-potenciometrickou acidobazickou titraciou (0,05 g vzorky
sa naleje do 20 ml 1M KCI). Zeta potencidl sa meral pristrojom Zetasizer Nano ZS (Malvern, Velka
Britania) s koncentraciou vzorky 2 g I a 1 mmol It NaNOs.

Distribuéné krivky foriem Fe (III) vo vodnom roztoku v zavislosti na pH boli vypocitané pomocou softvéru
ChemEQL.

Mnozstvo adsorbatu zadrzaného v kazdom z adsorbentov, ge (Mg g1), bolo vypo&itané pomocou rovnice (1):

_ lei—cfwv

e m (1)

kde ci (mg I!) je pociato¢na koncentracia adsorbatu, ¢r (mg 1) je kone¢na koncentracia adsorbatu, m (g)
je hmotnost’ adsorbentu a V je objem roztoku adsorbatu.
Na stanovenie rychlostnej konStanty sa pouzili modely pseudo-prvého a pseudo-druhého poriadku.
Tieto modely su vyjadrené rovniceu (2), respektive (3):

log(q, — q) = logq, — 7= @

c=eats 3)

g kpde  dg

kde ge a q st mnozstva adsorbovanych latok v rovnovahe a v ¢ase t (min), k1 je rychlostna konstanta pseudo-
prvého poriadku (min?), k2 je rychlostna konstanta pseudo-druhého poriadku (g/mg-min). Hodnoty ki boli
ziskané z grafov log (qe-q) = f (t) a hodnoty k2 boli vypocitané z grafov t/q = f (t). Ak je kineticky model
pouzitelny, mali by byt tieto grafy linearne a korelaéné koeficienty R? = 1.

VYSLEDKY A DISKUSIA
Syntéza a charakterizacia ziskanych hybridnych kompozitov bola popisand v [9], udaje si uvedené
v tabul’ke 1.

Tab. 1 Zlozenie hybridnych kompozitov

Vzorky | Udaje o elementarnej

analyze, EDX, m Ssp,

hmotnost’ % wit% pl (TGA), m2/g

%
C,% H,%

TP1 18,49 4,24 39,5 2,23 27,7 138
TP2 5,05 2,54 49,7 3,5 15,9 467
TPE3 5,57 1,43 36,6 2,08 24 394

Adsorpcia ionov Fe (IIT)

Vplyv pH: Na stadium vplyvu pH sa uskuto¢nil vypocet formy, v ktorej su iony zeleza (III) v roztoku
pri roznom pH pri koncentracii az 100 mg/1 (obr. 1). Tieto vypocty ukazali, ze pri pH = 5 sa zaina vytvarat’
nerozpustny hydroxid Zelezity. Preto Studovala sa uc¢innost’ adsorpcie v rozmedzi pH 1-5 (obr.2). Pri vysSich
hodnotéach pH je takmer nemozné uskuto¢nit’ adsorpciu kvoli pritomnosti vidite'nej nerozpust nej zrazeniny
v roztoku. Ako je zrejmé z obr.2 najvysSia adsorpcia sa pozorovala pri pH 4. Tato hodnota pH bola pouzita
pre nase d’alSie Stiidie. Rovnaké hodnoty pH experimentalne vybrali d’alsi autori [10] pocas adsorpcie idnov
zeleza na ily a apatit.

Vplyv doby kontaktu: Adsorpcia iénov Zeleza (III) (obr. 3) bola skiimana v rozmedzi 30 minat az 16 hodin.
Zistilo sa, ze az 95% maximdlneho mozného odstranenia Fe (III) je adsorbovanych hybridnymi
kompozitami pocas prvych 30 minat adsorpcie. Medzi 4-16 hodinami sa nepozoruje Ziadna vyznamna
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zmena koncentracie Fe (III). Vysledky naznacuju, ze adsorpcnd rovnovaha sa dosiahne po 4 hodinéch.
V nasledujucich experimentoch boli stanovené 4 hodiny na zistenie rovnovahy adsorpcie Fe (III).

—m—r"
Feon>"
—A—Feom),”
—¥— Fe(OH) 4(aq)
Fe(OH),
—>—Fe,0m), "

5+
—@—Fey(OH),

0,6

Fe(NO,), koncentracia, mmol/|
o
[o:]
1

04

0,2 1

0,0

Obr. 1 Distribucné krivky foriem Fe (IIl) vo vodnom roztoku v zavislosti od pH
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Obr. 2 Vplyv pH na adsorpciu Fe(l11)
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Obr. 3 Vplyv doby kontaktu na adsorpciu Fe(l11)
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Tab. 2 Kinetické parametre adsorpcie Fe (I11) na TP1, TP2 a TPE3

Vzorky Qe, EXP Pseudo-prvy poriadok Pseudo-druhy poriadok
(mg/g) Cea, ki, R? Geq ke, h, R?
mg/g 1/min mg/g | mg/mgemin | mg/ mineg
TP1 26,4 2,705 0,00578 | 0,3553 32,2 1,312 3,235 0,9988
TP2 20 2,373 0,0034 | 0,5646 34,13 0,872 1,016 0,9978
TPE3 45 3,202 0,0135 0,800 34,87 0,817 0,993 0,9952

Ziskané vysledky na obrazku 3 sa vypocitali pomocou Specifikdcie tdajov v kinetickych modeloch
(adsorpcie zeleza (III) vo vodnom roztoku (pseudo-prvého poriadku, pseudo-druhého poriadku)) [11].
Na zaklade udajov uvedenych v tabul’ke 2 mozno vyvodit’ zaver, ze hodnota linearnej korelacie sa blizila k
hodnote 1 pre model pseudo-druhého poriadku, ktory definuje chemisorpciu ako limitujtci stupen adsorpcie
[12]. Rovnako ako u vSetkych vzoriek su kinetické krivky dobre narovnané v stradniciach rovnice pseudo-
druhého poriadku; moéze to znamenat pritomnost dvoch typov aktivnych centier v sorpcii Fe (1)
na povrchu vzoriek (silanol z oxidu kremicitého, karboxyl z PLGA), ako aj rdzne typy katidnov
(Fe**, Fe(OH)?*" a Fe(OH)?*) (obr. 1). Nie st prezentované izotermy adsorpcie Fe (III), pretoze nemaju
klasicky tvar, nedosahuju rovinu, kedze so zvySujliicou sa koncentraciou zeleza (III) v roztoku sa zvysuje
hodnota sorp¢nej kapacity. So zvySujucim sa obsahom ionov zeleza (III) v roztoku klesa jeho rozpustnost’,
¢o znacne komplikuje experiment, takze niektoré hodnoty adsorpcie z roztoku 100 mg/l st uvedené
v tabulke 3.

Tab. 3 Koncentracia karboxylovych skupin pred (C1) a po adsorpcii (C2) a odstranenie Fe (III)
20 100 mg I roztoku

Vzorky C1, mmol g* C,, mmol g* Fe (111), mg g*
TP1 1,47 1,01 31,6
TP2 1,29 0,73 33,3
TPE3 1,43 0,87 33,3

Titracia sa uskuto¢nila na pritomnost kyslych skupin pre vzorky pred a po adsorpcii i6nov Fe (III)
aj st uvedené v tabulke 3, aby sa pochopilt” pocet obsadenych skupin iénmi zeleza. Z tdajov titraéného
rozdielu je mozné vypocitat’ pocet skupin zapojenych do interakcie: TP1 - 0,46 mmol / g, TP2 a TPE3 - 0,56
mmol g?. Pri premene adsorbovaného Zeleza na mmol gina mg g? ziskame takmer rovnaké hodnoty
ako v tabulke 3, ktora potvrdzuje, ze vSetky iony Zeleza sa viazali na skupiny, t.j. v tomto procese prebieha
chemisorpcia. Je potrebné poznamenat’, Ze nie vSetky kyslé skupiny sa za¢astnovali na chemickej interakcii,
pretoze Zelezo je trojmocné a mé koordinacné €islo 6, takZe niekolko skupin by malo byt umiestnenych
vedl'a seba, v pripade jednotlivych skupin alebo ich nedostupnosti by sa interakcia nedochéadza.
Potvrdenijem interakcii kyslych skupin s kationmi st aj idaje o zmenéach zeta potencidlu, zobrazené na obr.
4 pre vzorky TP1, TP2 a TPE3 pred a po adsorpcii i6nov Zeleza (III). Pritomnost’ negativnych hodnoét zeta
potencialu v povodnych vzorkach (od -22 mV do -30 mV) potvrdzuje existenciu disociovanych kyslych
skupin na povrchu materidlov. Negativne naboje na povrchu adsorbentov po adsorpcii sa znizili tam,
kde sa vytvorili dva vrcholy. Tato skuto¢nost mozno vysvetlit' adsorpciou kationov Zeleza kompozicie
FeOH?" a Fe(OH),", ktorych pritomnost’ bola potvrdena distribu¢nou krivkou Fe (III) (obr. 1). Zvysna
negativna zmena bola sposobend nezreagovanymi kyselinovymi skupinami, tieto idaje sa zhodujt s idajmi
0 potenciometrickej titracii pH (porovnanie je uvedené v tabulke 3).
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Obr. 4 Zmeny Z-potencidlu pre hybridnych kompozitov pred (cierna) a po (Oranzova) Fe (111) adsorpcie

Vzorky sa skiimali z hl'adiska adsorpcie i6nov kovov z ich zmesi. Na tento ucel sme pouzili modelové
rieSenie s ionmi Cu (1I), Mn (II), Ni (II), Fe (III) (~ 20 mg I"Y) s pH = 3. Obrazok 5 zobrazuje, Ze hybridné
kompozitné vzorky mohli selektivne adsorbovat’ iény Fe (III) s G€innostou az ~ 49%. Tieto vysledky
naznacuju jednu z perspektivnych aplikacii hybridnych kompozitov vo vztahu k odstraneniu iénov Fe (III).

o 4947
o~ 30 - 43
a 40 -
T
5 30 -
TP1
= 20 - 13
S TP2
[ 10 - 5 7
1; 3 2 HTPE3
O 21,6 mg/ml | 23,6 mg/ml | 17,6 mg/ml | 16,2 mg/ml
Cu(II) Mn(II) Ni(IT) Fe(IID)

Obr. 5 Udaje o adsorpcnej iicinnosti kovovych iénov zo zmesi pre TP1, TP2 a TPE3

ZAVER

Hybridné kompozity na baze silica/polymér boli uspeSne syntetizované pomocou jednostupnovej sol-gel
metody a boli pouzité na odstranenie t'azkych kovov z odpadovych vod.

Utinnost’ syntetizovanych hybridnych kompozitov ako sorbentov na extrakciu Fe (IIT) z vodnych roztokov
bola demonstrovana. Experimentalne optimalne podmienky sorpcie Fe (III), t.j. pH = 4; t = 4 h boli najdené.
Vykonané stidie preukédzali moznost’ Uc¢innej selektivnej adsorpcie kovovych ionov Fe (III) pomocou
hybridnych kompozitov.
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OVERENI TERMOFYZIKALNICH PARAMETRU KREMENNYCH OSTRIV

OBZINA TOMAS
Vysoka skola banska — Technické univerzita Ostrava

ABSTRAKT

V dnesni dobé je mnoho druht slévarenskych piskii s riznymi chemickymi, mechanickymi
vhodné. Jednim zdil¢ich prvkii mlze byt jejich tepelnda expanze. Tu lze stanovit jak u umélych,
tak 1 u pfirodnich piskti. Je nutné brat v iivahu, ze tepelna dilatace slévarenskych ostfiv spada do kategorie
témat, kterd jsou stale aktudlni. V tomto clanku bude popsana tepelna dilatace slévarenskych a vyhodnoceni
mikroskopickych snimk piska riznych lokalit.

UvOD

Obecné¢ slévarenska ostfiva jsou znama tim, ze pfi tepelném namahani méni sviij objem [1, 2]. V zavislosti
na typu ostfiva je expanze linearni nebo neplynuld. Linedrni expanze se projevuje predevSim u uméle
vyrobenych ostfiv, jako je napfiklad Cerabeads. Neplynulou dilataci prochézi mnoho pfirodnich piskd,
coz zpusobuje neptiznivé dopady na vyrabéné odlitky, kdy se mohou tvofit vyronky ¢i zalupy. Jednim
Z nejvyuzivanéjsich jsou kiemenné pisky [3].

Kiemenné ostfivo pfi tepelném zatizeni méni svoji tepelnou roztaznosti, coz potvrzuji autoti [4, 5]. Uvadéji,
ze nejzasadnéjsi premeéna je pii teplotdch pohybujici se okolo 573 °C. Ostfivo tak prechazi z f — kifemene
na o — kifemen S linearni teplotni roztaznosti 0,5 %. Pfi teplotach blizici se 870 °C prochazi kiemenny pisek
dalsi fazovou preménou, kterou provazi zvétSeni objemu, respektive transformace z o — kiemene
na o — tridynit s linearni roztaznosti piiblizn¢ 5 %. Nasledné tepelné zatizeni nad 1100 °C je doprovazeno
transformaci z a — tridynit na o — cristobalit, slinearni expanzi pfes 6,5 %. Dalsi zvySovani teploty
nad 1700 °C vede jiz ke skelnaténi piska [1, 3]

V této praci bude srovnavana tepelna expanze kiemennych piskli z riznych lokalit s naslednym posouzenim
kvality pomoci mikroskopickych snimkd.

PODMINKY EXPERIMENTU

Pro vyzkum byly zvoleny kiemenné pisky z lokalit Stiele¢, Sajdikovy Humence, Grudzen Las a Biela gora.
Granulometrie jednotlivych piski, je uvedena v tabulce 1. Méfeni linedrni tepelné expanze bylo provedeno
na dilatometru od firmy Netzsch s oznacenim DIL 402 C. Pro Gcely vyzkumu byl vyuzit grafitovy kontejner
(obrazek 1), do kterého byly vkladany vzorky piski. Mé&fici aparat byl vybaven korundovou soustavou,
tzn. unasecem vzorkt, podlozkami pod kontejner, méficim tdhlem a krytkou termoclanku. Parametry méfeni
byly nastaveny nasledovné: pocatecni teplota - 25 °C, kone¢na teplota - 1000 °C, ndhfev na maximalni
teplotu — 15 K/min. (15 °C/min.). V prostoru, kdy byl umistén kontejner se vzorkem byla vytvofena
argonova atmosféra.

Mikroskopické snimky byly foceny na digitdlnim mikroskopu Keyence VHX 6000 s bifokalnim
zoomovacim objektivem, ktery umoziluje rozsah pfiblizeni 20 — 2000x. VSechny uvadéna ostfiva byla
vyfotografovana ve 200ndsobném a 500nasobném pfiiblizeni.

Tab. 1 Zvoleny pisek s odpovidajici granulometrii uvadénou vyrobcem

Slévarensky pisek Granulometrie [mm]
Strele¢ (ST 27) 0,10 -0,63
Sajdikovy Humence (SH 32) | 0,10 - 0,70
Grudzen Las (GZ) 0,10-0,70
Biela Gora (BG 27) 0,10-0,63
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Obr. 1 Grafitovy kontejner umisténi v korundovém méricim aparatu

VYSLEDKY A DISKUSE

V nasledujicich dil¢ich kapitolach jsou uvedeny vysledky/grafické zavislosti tepelnych expanzi kiemennych
piski a fotografie pofizené mikroskopem.

Tepelna expanze

Na nésledujicich obrazcich (obr. 2-5) jsou zobrazeny kiivky vykreslujici dilatace jednotlivych kiemennych
piskd. VSechny dilata¢ni kiivky vykazuji téméf stejny prubéh v daném teplotnim rozsahu. Diference
lze tak pozorovat pouze pii podrobnéjsim porovnani kiivek. U vSech provétovanych ostfiv bylo dosazeno
fazové premény pfti teplotach pohybujic se okolo 564 °C + 1 °C. Nicmén¢, hodnota tepelné roztaznosti,
Vv pfipadé€ ostfiva pochazejic z lokality Stiele¢ byla ptiblizné€ o 0,15 % niZ8i nez hodnoty namétené pro zbyla
ostfiva.

dL/Lo /%

Value: 564.0 °C, 0.89 %

0.8 1

0.6 -

0.4

0.24

. °C,-01
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Temperature /°C

Obr. 2 Grafickeé zndzornéni dilatacni krivky kFemenného pisku z lokality Stielec¢
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Obr. 3 Grafické zndazornént dilatacni kiivky kifemenného pisku z lokality Sajdikovy Humence
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Obr. 4 Grafické zndzorneéni dilatacni kiivky kremenného pisku z lokality Grudzen Las
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Obr. 5 Grafické zndzornéni dilatacni kiivky kiemenného pisku z lokality Biela Gora

117



METALURGIA JUNIOR 2021, 10.6.2021, KoSice

Vyhodnoceni mikrosnimki

Fotografie ve 200nasobném a 500ndsobném pfiiblizeni jsou zobrazeny na nasledujici obrazcich 6-9. Co
se Cistoty jednotlivych piski tyCe, pro lokality ST, GZ a BG je zcela prikazna a nelze pozorovat zadné
zbytky zivcd, jila atp. Nicméné, ostiivo z lokality SH je na prvni pohled zneciSténo ur¢itymi druhy minerala.
Naopak SH disponuji vyrazn¢ zaoblenymi zrny v korelaci s ostatnimi lokalitami. Nejvice ostrohranné se jevi
pisky z lokality ST nasledn¢ z lokality GZ a BG.

)
100.00pm

Obr. 6 Mikroskopické snimky ostriva z lokality Strelec ve 200nasobném (vievo)
a 500nasobném (vpravo) priblizeni
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Obr. 7 Mikroskopické snimky ostiiva z lokality Sajdikovy Humence ve 200ndsobném (vievo)
a 500nasobném (vpravo) priblizeni
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Obr. 8 Mikroskopické snimky ostiiva z lokality Grudzen Las ve 200nasobném (vlevo)
a 500nasobném (vpravo) priblizeni
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Obr. 9 Mikroskopické snimky ostriva z lokality Biela Gora ve 200ndsobném (vlevo) a
500ndasobném (vpravo) priblizeni

ZAVER

Na zéklad¢ dilatometrickych zkousek je mozné urcit, Ze pisek z lokality Strele¢ disponuje nejnizsi hodnotou
v bod¢ zlomu pii teplotdich pohybujicich se okolo 565 °C, kdy hodnota dilatace byla ptiblizné¢ 1,1 %.
Lokality Sajdikovy Humence, Grudzen Las a Biela Gora byly vyhodnoceny ve stejném trendu dilataéni
ktivky, kdy bod zlomu v teploté piiblizn€¢ okolo 565 °C byl 1,2 % linearni expanze. Mikroskopické snimky
poukazuji na vysokou Cistotu piskl z lokalit Stfele¢, Grudzen Las a Biela Gora. Méné cistym ostiivem
byl pisek z lokality Sajdikovy Humence.
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ABSTRAKT

Ciel'om tejto praci bolo pripravit’ nové, vysoko entropicky oxidy so spinelovou $truktirou. Nanokrystalické
oxidy vSeobecného vzorca AB20Os boli pripravené mechanochemickou syntézou. Priebeh syntézy
ako aj Struktira pripravenych oxidov bola Studovana pomocou rontgenovej praskovej difrakcie.
Mikrostruktura a morfologia pripravenych materialov boli skiumane pouzitim rastovacej elektrénovej
mikroskopie (SEM), transmisnej elektronovej mikroskopie s vysokym rozlisenim (HR-TEM) a energiovo-
disperznej rontgenovej spektroskopie (EDS). Vybrané vysoko entropné oxidy boli dopované litium
a florom/chlérom pre ich testovanie ako potencidlnych komponentov pre Li-idnové batérie.

UvOD

V poslednom obdobi sa venuje zvySena pozornost’ priprave a charakterizacii vysoko entropickych oxidov
(HEOs) pre ich modifikované funkéné vlastnosti. Koncept Struktiury bol prevzaty na zdklade bohatého
vyskumu v oblasti vysoko entropickych zliatin (HEAs). Medzi prvotné prace v oblasti syntézy stabilnych
HEOs patri priprava (Mgo.2C00.2Nio2CU022ZNn02)O s wurzitovou $truktirou [1]. Nasledne bolo pripravenych
a Studovanych niekol’ko typov HEOs so Struktirou podvojnych oxidov, napr. spinelov [2] a perovskitov [3],
s vylepsenymi mechanickymi a elektrochemickymi vlastnostami ako aj vylepSenou tepelnou a chemickou
stabilitou [4]. Napriek znaénému mnoZzstvu dostupnych postupov syntézy sa v pripade pripravy HEOs
casovo krat kladie doraz na ich nanokrystalicky charakter. V takom pripade, mechanochémia predstavuje
slubnt alternativu nakolko syntéza prebieha bez pritomnosti rozpustadiel a bez potrebnej kalcinacie
pripravenych produktov pri vysokych teplotach. Je zname, Ze mechnochemicky pripravené podvojné oxidy
so spinelovou Struktirou st charakterizované nie len nanokrystalickym rozmerom, ale aj distribuciou
kationov medzi ich rovnovdznymi kryStalografickymi polohami [5]. Tento fakt ma tiez vplyv
na ich stabilitu, Struktrne, fyzikalno-chemické a funk¢éné vlastnosti [6,7].

Ciel'om tejto prace bolo poukédzat’ na moZnost mechanochemickej syntézy vysoko entropnych oxidov
so spinelovou S$truktarou, (Zno25CuUo25M(o.25C00.25)Al204, a nasledne ich dopovanie litiom pre mozné
aplikacie v komponentoch pre Li-idonové batérie. Doraz je venovany porovnaniu Struktir v zavislosti
od prvkového zlozenia jednotlivych produktov.

PODMIENKY EXPERIMENTU

HEO zloZenia (Zno.25CU0.25Mgo.25C00.25)Al204 (HEOALI) bol syntetizovany vysoko-energetickym mletim
nasledujucich prekurzorov: oxid zino¢naty (ZnO, cistota 99,99%, Aldrich), oxid med’naty (CuO, cCistota
99,99%, Acros Organics), oxid hore¢naty (MgO, cistota 99,99%, Acros Organics) a oxid hlinity (¥-Al2O3,
Cistota 99,9%, Aldrich). Prekurzor oxidu kobaltnatého (CoO) bol pripraveny tepelnym rozkladom hydroxidu
kobaltnatého (Co(OH)2, cistota 95%, Acros Organics) pri 180 °C vo vakuu. Prekurzory sa vazili
v ekvimolarnom pomere a mleli sa pri 600 otackach za minlitu v atmosfére vzduchu s €asom mletia
do 390 minut v planetdirnom gulovom mlyne (Pulverisette 7, Fritsch). Pouzila sa WC mlecia komora (objem
80 cm®) a WC guli¢ky (priemer 10 mm). Pomer hmotnosti mlecich gul'6¢ok k navazke bol 30:1. V pripade
Li dopovanych HEOAIs boli k hore popisanej reakénej zmesi pridané v ekvimolarnom pomere prekurzory
fluorid litny (LiF, cistota 99,98%, Acros Organics), resp. chlorid litny (LiCl, Cistota 98%, Alfa Aesar).
Podmienky pripravy boli podobné ako v pripade HEOALI s naslednou kalcindciou za pritomnosti vzduchu
pri teplote 600°C s dobou kalcinacie 4h.
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Takto boli pripravené oxidy Lio.5(ZNno.25CU0.25M(0.25C00.25)0.5A1203 5F0 5 (LIHEOAIF)
a Lio.5(Zno.25CuU0.25Mgo.25C00.25)0.5A12035Clo.s (LIHEOAICI).

Fazova analyza sa skiimala rontgenovou (RTG) praskovou difrakciou pomocou difraktometra D8 Advance
(Bruker, Nemecko) pracujiceho so ziarenim Cu-Ka v Bragg-Brentano konfiguracii. Generator
bol nastaveny na 40 kV a 40 mA. RTG zaznamy boli merané v rozmedzi od 25 do 80° 2Theta s krokom
0,05° a ¢asom merania 10 s/krok. Na fazova identifikaciu sa pouzila databaza ICSD [8]. Rietveldova
analyza RTG dat sa uskutoc¢nila pomocou softvéru FullProf Suite [9] pouzitim funkcie Thompson—Cox—
Hastings pseudo—Voigt. Velkost' Castic bola stanovena na zaklade Williamson-Hall plot analyzy [10].
Mikrostruktura a morfologia pripravnych praskov bola Studovana pomocou dvoch elektronovych
mikroskopov: rastrovacieho elektronového mikroskopu (FE SEM, MIRA 3, Tescan, Ceska republika —
vysledky nie st uvedené v praci) a transmisného elektronového mikroskopu (S)TEM (JEOL JEM-2100F,
Japonsko), obidva vybavené¢ detektorom energiovo-disperznej rontgenovej spektroskopie (EDS)
(Oxford Instruments, Vel'kd Britania). Na vyhodnotenie distribucie velkosti ¢astic z mikrofotografii TEM
sa pouzil softvér ImageJ [11].

VYSLEDKY A DISKUSIA

Priebeh mechanochemickej syntézy HEOAI bol sledovany pomocou RTG praskovej difrakcie. Zo ziskanych
dat bol stanoveny ¢as syntézy 390 min. Na zaklade dostupnych poznatkov bol obdobne zvoleny postup
syntézy HEOALI zli¢enin obsahujtcich litium, t.j. LIHEOAIF a LiHEOAICIL. Obr. la zobrazuje RTG
zaznamy pripravenych HEOAI, LiHEOAIF a LiHEOAICI oxidov. Vo vSetkych pripadoch mozno
konstatovat, ze vysledny produkt nadobtida spinelovu $truktru (priestorova grupa F d -3 m) s vyraznymi
RTG difrakénymi pikmi prislichajice Millerovym indexom (202), (311), (400), (422), (511), (404), (602)
a (533). Ako je vidiet na Obr. la, zli€eniny obsahujuce litium maji RTG difrakéné piky posunuté k vySSim
hodnotam 2Theta. Tento fakt mozno pripisat’ zmene hodnoty mriezkového parametru a, t.j. kontrakcie
mriezky ako nasledok zabudovania litia s rozdielnym i6onovym polomerom [12] do Struktiry spinelu
a tvorbe kyslikovych vakacii v dosledku vykompenzovaniu elektrického naboja v danej zlucenine. Pomerne
vyrazné roz§irenie RTG difrakénych pikov je pripisané nanokrystalickému charakteru pripravenych zli¢enin
spolu s akumulaénym mikropnutim, ako nasledok porusenia Struktury na lokalnej irovni a ich dopovania
prvkami litia a fluéru/chléru.

a) b) :
—~ LiHEOAIF| T | LHEOAIF '
E 2 :
£ = :
= @ !
2 s :

£ = LIR .

—LiHEOAICI1 __ LiHEOAICI
1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 30 35 40

2 Theta (degrees) 2 Theta (degrees)

Obr. 1 a) RTG difrakcné piky pre HEOAL, LiIHEOAIF a LiIHEOAICI pripravené mechanochemicky po dobe
mletia 390 minut, b) detail na posun RTG difrakcnych pikov smerom k vyssim hodnotam 2Theta ako
dosledok modifikacie Struktury na lokdlnej urovni. (Poznamka: Symbolom [ je oznaceny minoritny

prispevok parazitickej fazy Coz0a)
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Reprezentativny STEM mikrosnimok nanokrystalického LiHEOAIF je znazorneny na Obr. 2a.
Ako je vidiet, pripravena zlucenina vykazuje nanokrystalicky charakter s vel'kostou krystalitov v rozmedzi
540 nm, a ich priemernou hodnotou D ~ 17 nm. Ziskané¢ hodnoty s v Ciasto¢nom stlade s vysledkami
analyzy RTG dat. HR-TEM mikrosnimok (Obr. 2c) poukazuje na nanocastice orientované
v krystalografickej rovine (110) s priemernou hodnotu medzirovinnych vzdialenosti da10=5,6 A.
Medzirovinna vzdialenost’ bola pocitana ako priemerna hodnota z 44 rovin.

D~17 nm

Fraction (%)

25 El 35 40

LIHEOAIF [ STEM . Onai] Crystal size (nm)

Obr. 2 a) STEM mikrosnimok syntetizovaného LIHEOAIF, b) distribucia velkosti ¢astic LIHEOAIF urcena
na zaklade Statistickej analyzy obr. 2a; €) HR-TEM vzorky LiHEOAIF s vyznacenou medzirovinnou
vzdialenostou 10y (Pozndmka: 110 rovina patri ku kinematicky zakdazanym reflexiam [13], a tak ju nie je
mozné pozorovat na RTG difraktograme)

S dorazom poukézat’ na zmeny lokalnej Struktiry v dosledku dopovania, ziskané teoretické a pozorované
udaje boli vzajomne porovndvané. Tabulka 1 sumarizuje Struktirne udaje, t.j. mriezkovy parameter a,
medzirovinné vzdialenosti d pre jednotlivé Millerove indexy a velkost' krystalitov D. Medzirovinné
vzdialenosti d10) boli vypocitané na zaklade:

1 (rtEtHR)

P 1)

Z

kde hkl sa Millerove indexy, d je medzirovinna vzdialenost' a a predstavuje mriezkovy parameter uréeny
Rietveldovou analyzou RTG difrakénych dat.

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

vel'kost krystalitov D.
Vzorka HEOAI LiIHEOAIF LiHEOAICI
Parameter
Mriezkovy garameter, 8,10243 8,04436 8,03310
a(a)
Medzirovinna 2,70 5,54 2,39
vzdialenost’
pozorovanc, (A)
Medzirovinna vzdialenost’ 2,71 5,69 2,42
yypocitane (A)
Millerove indexy (hkl) (300) (110) (311)
Priemerna velkost’ 16 17 6
kryétalitov, Dpozorované (nm)
Priemerna velkost’ 15 15 11
kryﬁtalitov, Dvypoéitané (nm)

Na Obr. 3 je zobrazeny vysledok distribucie jednotlivych elementov vo vzorke LIHEOAIF pomocou EDS
analyzy. Ako je vidiet, jednotlivé prvky su homogénne distribuované, ¢o poukazuje na tvorbu
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jednofazovych vysoko entropnych oxidov s ich rovhomernym zastipenim. V d’alSom kroku tejto prace sa
zameriame na Studovanie elektrochemickych vlastnosti pripravenych zltcenin.

Obr. 3 a) TEM mikrosnimok syntetizovaného LiIHEOAIF, b) elementdrne mapovanie castic LIHEOAIF

ZAVER

Vysoko entropicky oxid (Zno.2Cuo2Mgo.2C002Nio2)Al20s so spinelovou Struktirou bol syntetizovany
pomocou mechanochemickej metédy. Okrem toho, HEOAI bol po prvykrat uspesné dopovany litiom
a fluorom/chlérom S kone¢nym zlozenim: Lio.5(ZNn0.25CU0.25M(0.25C00.25)0.5A1203 5F0 5
a Lio.5(Zno.25CuU0.25MQ0.25C00.25)0.5A12035Clos. Rontgenova praskova difrakéna analyza ukézala, ze jednotlivé
difrakéné piky sa posuvaji smerom k vy$sim uhlom v dosledku kontrakcie mriezky. Stadie TEM preukazali
nanokrystalicki povahu syntetizovanych vzoriek. Elementarne mapovanie EDS odhalilo homogénnu
distribiciu vSetkych prvkov potvrdzujicich produkciu jednofazovych zli€enin. MoZno predpokladat’,
7ze zabudovanie litia a nahrada kyslika fluorom/chlorom v pripravenych vysoko entropickych oxidoch
ovplyvni ich elektrochemicky charakter a zvysi difuziu litiovych katiénov.
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ABSTRACT

The goal of this paper is to establish the potential of pyroxenes for application in the energy industry and to
investigate the role of elements in tetrahedral position (like Si, Ge) for a broader range of pyroxenes. Studied
nanocrystalline pyroxenes were prepared by a two-step process: mechanochemical activation and heat
treatment. Original prepared crystalline pyroxenes were subsequently ball milled with an aim to create
an amorphous disordered structure. Transport properties of nanocrystalline and amorphised pyroxenes were
studied by solid-state dielectric spectroscopy in the temperature range 20 - 240 °C. The comminution
and amorphisation led to a decrease in the activation energy of conduction. The substitution of Si -> Ge had
a positive effect on the transport properties due to a decrease in the structural rigidity of GeOs, while
substitution of Li -> Na had a negative effect due to the large ionic size of Na*. The established knowledge
is aimed to draw attention to the significance of element at the tetrahedral position and show the unknown
horizon for discovery and synthesis of new pyroxenes.

INTRODUCTION

Pyroxenes belong to the family of complex oxides with general formulas M1M2T,0e. The attention
to this class of oxides was drawn due to the discovery of multiferroicity at low temperatures [1]. Later
on, the application of pyroxenes as safer and cheaper alternative materials in ion batteries was suggested.
Several pyroxenes have been investigated for that purpose such as LiFeSi2Os, LiVSi2Os, and NaTiSi2Os
[2-4]. The main focus of these studies was on the electrochemical characterization without studies
of intrinsic transport properties of the pyroxenes. So we tried to fill the gap and study the three other
pyroxenes - LiFeSi2Os, LiFeGe20s6, and NaFeGe20s by dielectric spectroscopy. The dielectric spectroscopy
will be used to determine the ability of ions (charge carriers) to move towards a defined direction [5].
We studied the influence of the nature of TOa rigidity and ionic radii of M1 on the transport properties.
The combination of two processes: mechanochemical activation and sintering allowed to prepare studied
pyroxenes several times faster than by conventional routes. In this paper the influence of crystallinity
on the ionic conductivity was studied as well, to receive amorphised samples was possible with the use
of high-energy ball milling.

EXPERIMENTAL PART

The preparation route of LFS (LiFeSi2Oe) is in detail described previously [6]. The LFG (LiFeGe20e)
and NFG (NaFeGe.Og) samples were prepared in a similar way, with reduced milling time.
For mechanochemical activation, stoichiometric mixtures composed of GeO,, a-FeO(OH), Li>O, or Na,O
according to equation 1 or 2, respectively, were milled for 15 min at 600 rpm. The process was done
in a planetary ball mill Pulvirisette P7 (Fritsch, Germany) in tungsten carbide milling media (bowl 45 cm?,
balls 5 mm for LFG and 10 mm for NFG). The ball-to-powder weight ratio was 33:1. Each mixture after
activation was heated at 1000 °C for 60 min. After sintering the highly crystalline pale green powders were
received.

Li2O + 2FeO(OH) + 4GeO; = 2LiFeGe,0O¢ + H,0O Q)
Na>O + 2FeO(OH) + 4GeO> = 2NaFeGe20¢ + H20 (2

For the amorphisation process, prepared crystalline samples prepared milled in the planetary ball mill
Pulvirisette P7 for 720 min (12 h) with breaks in the air atmosphere. Zirconia milling media (bowl 45 cm?,
balls 5 mm) was used with the ball-to-powder weight ratio 33:1.
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To confirm the phase formation X-ray diffractometer Rigaku MiniFlex (Japan) with Cuk, radiation was
used. The study of ionic conductivity of the obtained samples Novocontrol Concept 80 broad-band analyzer
(Germany) was used. For measurements, samples were pressed into pellets and sputtered with Au to form
ion-blocking electrodes. The data were recorded in the temperature range of 20-240 °C with the step 20 °C
and frequency range 10 mHz to 10 MHz. The temperature of the sample was controlled by means
of a QUATRO cryosystem (Novocontrol, Germany), which uses a N2 gas flow.

RESULTS AND DISCUSSION
Dielectric spectroscopy data were fitted with Jonscher's Power Law [7] (see Fig. 1):

6’ = opc (1+(vivey*) (3)
where o is the power law exponent and related to the degree of correlation between ion hops

in the conduction process; vH represents the hopping rate of the mobile ions; opc — S0 called direct current
conductivity plateau.

-5
L e o e m—

o exp. data N
fit '"Jonscher regime' %

o', S-cm”

Fig. 1 Conductivity spectrum of crystalline LiFeSi>Os

From the conductivity spectrum of LiFeSi.Os pyroxene which is typical for pyroxenes, we see only
the plateau which corresponds to the bulk conductivity or grain interior conductivity.

For polycrystalline materials, as in our case, can be observed a second plateau, with lower conductivity and
greater resistance, corresponding to the grain boundaries [8], which in our case is absent probably because
of very low frequencies under which it is observed or very low conductivity which makes it difficult
to detect. The value of o for pyroxenes at all temperatures takes the value from ~0.5-0.6 which is typical
for silicate materials similar to pyroxenes [9]. Using the values of opc and vn retrieved from the fit,
Arrhenius plots were built (See Fig. 2).

The linear fit was used to estimate the activation energy needed for creating vacancies (or crystal defects)
through which ionic motion may proceed under the action of thermal excitation and applied electric field,
and migration of the as-created mobile charge carriers [10].
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Fig. 2 Arrhenius plot of crystalline and amorphised pyroxenes: square corresponds to crystalline
pyroxenes, triangle — amorphised pyroxenes, the straight line — linear fit

The characteristics deducted from the fitting, such as activation energies of conduction, migration,
and charge carrier creation, pre-exponential factors for crystalline pyroxenes are summarized in Table 1
and are in the orders of magnitude as Al-containing pyroxene (LiAlSi2Os) reported earlier [11].

Tab. 1 Data analysis of Arrhenius equations: conductivity — oo, hopping frequency — ve, and charge carrier
concentration — N -a2, of crystalline pyroxenes

fE . Charge carrier

Sample e Conductivity Hopping rate concentration

log o0 AE, pc log ve AEn N-a? AE¢

SKcm™? eV st eV m eV
LiFeSi,Og crystalline 4.25 0.406 12.35 0.394 7.42 0.012
LiFeGe,O¢ crystalline 2.96 0.295 11.57 0.301 6.92 -0.006
NaFeGe,O¢ crystalline 5.22 0.404 13.95 0.426 6.80 -0.021

By the direct line of the Arrhenius plot, we can state that the contribution of the entropy factor to attempt
frequency is close to zero and the prevalent mechanism of charge carrier transport is interstitial [12].
As it can be seen from Table 1 the substitution of Si -> Ge leads to the decrease of activation energies
but at the same time it influences the pre-exponential factors as well. This phenomenon can be related
to the two factors: the difference in charge carrier concentration and rigidity of the TO4 tetrahedra.
It is known that the bonds in GeOs are less rigid than in SiO4 due to the smaller ionic size of Ge*™ [13].
Analyzing the hopping rate of two lithium iron pyroxenes the decrease in the activation energy of migration
is observed: LiFeGe.Os — 0.301 eV and 0.394 eV for LiFeSi»Os, respectively, the same can be observed
in the activation energies of conduction. The activation energies of conduction and migration are higher
for LiFeGe20s than for NaFeGe,Os Which is understandable taking into account ionic radii difference [13].
The reason for higher pre-exponential factors in sodium pyroxenes is yet to be elucidated.

The amorphisation process in the case of LiFeSi.Og and NaFeGe2Oe led to a slight decrease of activation
energy of conduction and migration, at the same time decreasing pre-exponential factors. Usually, milling
of polycrystalline materials slightly increases the pre-exponential factor (conductivity) not influencing
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the activation energy [11]. The drop in conductivity can be due to a high level of contamination
from zirconia milling media.

CONCLUSION

The dielectric spectroscopy is a great tool for elucidation the microscopic transport of charge carriers
in pyroxenes. By impedance spectroscopy, we established the role of the element in tetrahedral position;
the elasticity of bonds in TOg is essential for decreasing the activation energies of conduction and migration.
Obtained values of conductivities are in good accordance with literature data. The observed negative effect
of milling is due to the contribution of ZrO, from milling media. Additionally, to experimental
measurements DFT molecular dynamic simulations can be done to explain the experimental data
as the understanding of ionic diffusion in the materials depends on many other factors besides attempt
frequency, jump rates activation energies, jump rates such as: amplitude of vibrations, site occupations,
collective jumps, radial distribution functions.
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ABSTRACT

Bovine serum albmun (BSA)-capped CuS nanoparticles in the form of nanosuspension were prepared using
a wet stirred media milling. The obtained nanosuspension was characterized by X-ray diffraction analysis,
scanning and transmission electron microscopy. The nanocrystalline character of CuS and the presence
of BSA was confirmed using these techniques. However, also a considerable amount of NaCl was identified
when analysing dried nanosuspension, because of buffer solution used during milling. The scanning electron
microscopy has shown globular morphology and homogeneously distributed particles, which are most
probably crystals of NaCl. TEM analysis performed directly from the nanosuspension (without drying) has
shown CuS particles with a diameter of about 75 nm. The effect of CuS-BSA nanosuspension
on cell viability and anticancer activity was studied by in vitro experiments on six cancer cell lines
(HCT116, HeLa, MDA-MB 231, CaCo-2, A549 and MCF-7). CuS-BSA nanocrystals showed inhibition
of metabolic activity in a concentration-dependent manner on all cancer lines. Fluorescence analysis
performed on HCT116 cells showed a significant shift in the fluorescence channels of FL-1, FL-2 and FL-3
compared to the untreated control group.

INTRODUCTION

Nanomaterials are the outcome for new technical and medical solutions, especially because of their excellent
properties, such as their large specific surface area, small size, catalytic and optical properties [1]. However,
the rapid development of nanotechnologies results in an increasing probability of these materials coming
into contact with the biological environment and humans. Nanoparticles interacting with proteins,
membranes, cells, organelles and DNA form a so-called nano-bio interface. Research of these nano-bio
interfaces allows the development of predictive relationships between structure and activity, which
are determined by the properties of nanomaterials. This knowledge is important for the safe use
of nanomaterials [2].

Copper chalcogenide nanoparticles are well-known p-type semiconductors (hole conductivity). The facts
that they are composed of Earth-abundant elements and that they are relatively easy-to-prepare, together
with their interesting optical, electrical and magnetic properties has caused an intensive research
of their potential application in different fields [3]. Copper sulfides, as their most common representatives,
exist in different phases ranging from copper-rich (Cu.S) to sulfur-rich (CuSz) ones [4]. Due to crystal
lattice defects and different valencies in a number of compounds, stoichiometric versatility is created, which
results in different crystal structures and thus changes functional properties [5]. In this sense, the functional
properties can be tuned to optimize their performance for photovoltaic [6], energy storage [7],
thermoelectric[8], catalytic [9] and biological applications [10]. Copper sulfides also attract attention
due to their ability to act as a light-absorbing layer in solar cells [11].

Bovine Serum Albumin (BSA) is one of the most commonly used biomolecules as a capping agent
for binary chalcogenide nanoparticles [12]. Wan et al. described a new strategy for the synthesis
of biocompatible CuS/BSA nanoparticles for in vitro applications in photothermal therapy (PTT) [13]. Han
et al. developed a new phototherapeutic nanoplatform based on the principle of hollow CuS nanoparticles
in complex with bovine serum albumin and folic acid (BSA-FA) [14]. The obtained CuS-BSA-FA
nanoparticles were used as vehicles for the transport of a phototherapeutic agent absorbing near infrared
radiation (indocyanine green, ICG) into HeLa cancer cells.
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For the biofunctionalziation of sulfide-based nanoparticles, also wet stirred media milling has been
efficiently used. For example, CdS and CdS/ZnS nanocrystals were prepared in the environment
of L-cysteine and polyvinylpyrrolidone (PVP) in the form of a nanosuspension using a mechanochemical
approach [15]. First, CdS and mixed core CdS/ZnS nanocrystals were prepared using a planetary mill [15]
and then further milled in an aqueous solution of L-cysteine and PVP in a laboratory circulating mill
MiniCer (Netzsch, Gemany) [16]. Nanosuspensions have been successfully used for in vitro studies
on selected cancer cell lines. In a similar way, nanosuspensions As4S4/ZnS/Fes04-PX407
and AssS4/ZnS/Fes04-PX407-FA were prepared, for which significant optical fluorescence properties
were found [17].

This work reports the characterization results of BSA-capped CuS nanoparticles prepared by a wet stirred
media milling and discusses the bioactivity observed on in vitro cultivated cancer cell lines.

MATERIALS AND METHODS

Electrolytically prepared copper (99+%, Merck, Germany), sulphur (99%, CG-Chemikalien, GmbH,
Germany), bovine serum albumin (BSA, for biochemistry, protease free, Acros Organics), buffer aqueous
solution (phosphate buffered saline tablets, Fisher BioReagents, pH=7.4) were used without further
purification.

Mechanochemical synthesis

First, CuS nanoparticles were prepared by mechanochemical synthesis using a planetary ball mill
(Pulverisette 7, Fritsch) in a mixture of Cu and S in a stoichiometric ratio of 1. 1 in 15 minutes,
according to Balaz [18, 19].

To obtain colloidal form of nanoparticles, the wet stirred media milling was applied. The synthesis
of the CuS-BSA nanosuspension was performed by the wet milling method in a MiniCer circulating mill
(Netzsch, Germany). The milling conditions were as follows: 5 grams of CuS nanoparticles, 300 mL of BSA
aqueous buffer solution (1% wt., phosphate buffered saline tablets for pH = 7.4), milling time 45 min,
and milling speed 2500 rpm. After the milling, the samples were centrifuged at 2000 rpm. The scheme
of preparation of CuS capped by BSA is described in Fig. 1.

BSA (1 %)~ Centrifugation S
+ 8 . uS S iy ——= CuS-BSA
Cu (s S(S) dly ball ml]lmg wet stirred S ®

media milling
=45 min, n = 2500 rpm
pH=74

Fig. 1 Scheme for preparation of CuS-BSA nanosuspension

Characterization methods

X-ray diffraction (XRD) patterns were obtained using a D8 Advance diffractometer (Bruker, Germany) with
CuKoa radiation of 0.15407 nm wavelength, at 40 kV accelerating voltage and 40 mA electric current.
Morphology was investigated using a field emission-scanning electron microscopes MIRA 3 and VEGA 3
(both Tescan, Czech Republic) coupled with an EDS analyzer (Oxford Instruments, United Kingdom).
Prior to XRD and SEM measurements, the nanosuspension was dried and the analysis was performed
on the obtained powder.

Transmission electron microscopy (TEM) using a 200-kV microscope JEM 2100 (Jeol, Japan) with an LaBs
electron source was used for microstructural characterization of the samples.

Biological activity tests

The effect of CuS-BSA nanosuspension on cell viability and anticancer activity was studied in vitro. Human
colorectal carcinoma (HCT116), and human cervical adenocarcinoma (HelLa) cell lines were cultured
in RPMI 1640 medium (Biosera, Kansas City, MO, USA). The human breast carcinoma (MDA-MB 231),
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human colorectal adenocarcinoma (CaCo-2), human lung carcinoma (A549) and human breast
adenocarcinoma (MCF-7) cell lines were maintained in growth medium consisting of high glucose
Dulbecco’s Modified Eagle Medium with sodium pyruvate (GE Healthcare, Piscataway, NJ, USA).
All media were supplemented with a 10% fetal bovine serum (FBS), penicillin (100 1U/mL)
and streptomycin (100 ug/mL) (all Invitrogen, Carlsbad, CA, USA) in an atmosphere containing 5% CO;
in humidified air at 37 °C. Cell viability, estimated by trypan blue exclusion, was greater than 95% before
each experiment. The metabolic activity colorimetric assay (MTS) was used to determine effects
of CuS-BSA nanosuspension (ccy = 0.75-100 pg/ml) on the metabolic activity of different cell lines.
After 72 h of incubation, 10 uL of MTS (Promega, Madison, WI, USA) were added to each well according
to the CellTiter 96® Aqueous One Solution Cell Proliferation Assay protocol. After a minimum 1 h
incubation, the absorbance was measured at 490 nm using the automated Cytation™ 3 Cell Imaging
Multi-Mode Reader (Biotek, Winooski, VT, USA). The absorbance of the control wells was taken as 100%
and the results were expressed as a percentage of the control. All experiments were performed in triplicate.

Cells were seeded at a density of 3x10* in Petri dishes (Sarstedt, Niimbrecht, Germany). Twenty-four
hours after cell seeding, the cells were treated with CuS-BSA nannoparticles (¢=0.7-100 ug/mL) for 72 h,
washed two times with 1X PBS (Sigma-Aldrich) and harvested by trypsinization. Uptake of nanoparticles
to the human cancer cell line HCT116 was analyzed through fluorescence (FL-1, FL-2, FL-3) changes
on FACSCalibur flow cytometer and FlowJo software (Becton Dickinson, San Jose, CA, USA).

RESULTS AND DISCUSSION

Characterization of CuS-BSA nanosuspension

The CuS-BSA nanosuspension was successfully prepared by a two-stage methodology
(in accordance with Fig. 1). After drying, it was subjected to X-ray diffraction and SEM/EDX analysis.

The XRD pattern of nanosuspension showed two main peaks (Fig. 2a). Using a database, these two peaks
were assigned to a NaCl. In addition, the peaks of very low intensity were found and these could be indexed
to covellite, CuS. The large prevalence of NaCl is due to the use of phosphate buffered saline (PBS)
containing sodium chloride as the main component. PBS is used to ensure a neutral pH during milling.
The second reason might be that a significant amount of copper sulfide might be lost in the sediment upon
centrifugation. To confirm the successful formation of nanoparticles, TEM analysis was performed
(Fig. 2b). The nanocrystalline particles surrounded by the organic matrix coming most probably
from albumin corona can be well-seen. CuS nanoparticles exhibit a diameter of about 75 nm.
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Fig. 2 a: The XRD pattern and b: TEM image of the CuS-BSA nanosuspension

The EDX analysis (Fig. 3a) performed together with SEM confirmed a very high amount of sodium
and chlorine elements, which dominate the spectrum. In addition, also Cu, S (because of CuS)
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and other elements O, P, K (because of PBS) were confirmed. Cu and S elements were in a stoichiometric
ratio 1:1, in accordance with the stoichiometry of covellite CusS.

The morphology of the BSA-capped CuS nanoparticles is documented by the SEM photographs in Fig. 3b,
where the uniformly globular homogeneously distributed particles can be seen. These observed particles
are most probably crystallized NaCl.
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Fig. 3 SEM/EDS analysis of dried CuS-BSA nanosuspension: a:
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Biological activity

Changes in the metabolic activity of six cancer cell lines were observed after exposure to CuS-BSA
nanosuspension. The results are shown in Fig. 4. It is clear from the obtained results that CuS-BSA
nanocrystals show inhibition of metabolic activity in a concentration-dependent manner on all tumor lines.
The fastest onset of inhibition of metabolic activity appears to be reached as early as 0.75 pg/mL of copper
for the MCF-7 tumor cell line. After the application of copper concentrations above 1.5 pg/mL, cell survival
began to decline rapidly in all cell lines. The most sensitive cells tested appear to be HelLa cell lines
(ICs0 = 16.4 png/ml) followed by MCF-7 cell lines (ICso = 17.7 pg/ml).
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Fig. 4 The relative survival of tumor cell lines after their treatment with BSA capped CuS

Fluorescence analysis was performed just on HCT116 cells and showed a significant shift in FL-1, FL-2
and FL-3 fluorescence channels compared to the untreated control group. The CuS-BSA nanosuspensions
with Cu concentrations 25, 50 and 100 pg/mL showed the most significant shift in fluorescence intensity
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in tested HCT116 cells compared to autofluorescence of untreated cells (Fig. 5). It can be concluded
that during the cell cultivation in the presence of nanoparticles, a significant number of nanoparticles
were coated onto cells, transported into the cells and stored intracellularly. From a toxicological point
of view, the CuS-BSA nanosuspension could be suitable for future biomedical applications, but more
in-depth studies of biological processes will be needed. Recently, biocompatible CuS@BSA nanoparticles,
due to their excellent photothermal transformation (PTT), have been identified as an excellent candidate
as a PTT agent for future clinical trials [13].
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Fig. 5 Nano-fluorescence analysis of CuS-BSA nanosuspension with different concentrations of Cu
on HCT116 cells at different fluorescence channels

CONCLUSION

The nanosuspension containing bovine serum albumin-capped CuS nanocrystals was characterized
and its biological potential has been investigated in this work. XRD pattern of the dried CuS-BSA
nanosuspension showed peaks corresponding to NaCl and CuS. High amount of NaCl is most probably
connected with the use of a buffer solution used during milling and a high loss of CuS during subsequent
centrifugation. TEM analysis has shown the presence of the nanoparticles with a diameter of about 75 nm.
The effect of CuS-BSA nanosuspension on cell viability and anticancer activity is dependent
on the concentration of CuS-BSA nanocrystals, which show inhibition of metabolic activity at higher
concentrations on all tumor lines studied. Fluorescence analysis performed on HCT116 cells showed
a significant shift in the fluorescence channels of FL-1, FL-2 and FL-3 compared to the untreated control
group, indicating that the nanoparticles were stored intracellularly in the cells. These results confirm
the potential of the CuS-BSA nanosuspension for use in biological applications.
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ABSTRAKT

Vyroba vysokokvalitnych a akostnych odliatkov, pri ¢o najnizSich nakladoch je prioritou kazdej zlievarne.
Inovécia a optimalizacia suc¢asnych procesov vyroby je nevyhnutnym prvkom na dosiahnutie tohto ciela.
Pomocou numerickych simulécii je mozné nahradit’ finan¢ne a Casovo naro¢né experimenty v realnych
podmienkach zlievarne, ktoré dokazu spol'ahlivo reprezentovat’ zlievarensky proces pomocou vypoctovej
techniky. Podrobnou analyzou vysledkov simulacie je mozné predvidat’ rozne rizika, ktoré by mohli
negativne ovplyvnit’ kvalitu vyrabanych odliatkov a tym aj celého vyrobného procesu. Prispevok sa zaobera
vplyvom zmien v konStrukcii vtokového systému na kvalitu odliatku spojkového kolesa z tvarnej liatiny EN-
GJS-500. Pri jeho vyrobe boli v CAD softvéri SolidWorks skonstruované dva modely vtokového systému
pre odlievanie. Overenie vtokovych systémov bolo vykonané pomocou simula¢ného softvéru NovaFlow &
Solid. Zmenou konstrukcie vtokového systému sa dosiahlo zniZzenie mnozstva tekutého kovu pouzitého
na odliatok, ¢o méa vyrazny ekonomicky dopad pri jeho sériovej vyroba. Bolo vykonanych niekolko
simulacii navrhnutého vtokového systému odliatku, priCom v prispevku su uvedené dva typy,
ktoré st najreprezentativnejSie odzrkadl'uji problém pri danom odliatku. Hlavnou ulohou vykonanych
simulacii bolo nastavenie bunkovej siete a podmienok odlievania atuhnutia, ktoré boli ¢o najblizSie
k realnym podmienkam v zlievarni. Nasledne boli navrhnuté Gpravy vtokového systému, ktoré viedli
k odstraneniu vznikajucich chyb na odliatku v procese tuhnutia ako aj zvySeniu vyuzitia tekutého kovu.

UVOoD

moznych nakladoch. Prostrednictvom simulaéného softvéru je mozné simulovat procesy odlievania
a tuhnutia tekutého kovu s relativne vysokou mierou presnosti. Simuldcia plnenia a tuhnutia odliatkov
je neodmyslitelnou sucastou vyroby kvalitnych odliatkov. Pocitacova simulacia odlievania je vysoko
efektivnym ndstrojom na optimalizaciu procesov a udalosti, ktoré prebiehaju pocas plnenia dutiny formy
a chladenia odliatku. V predvyrobnej fize je mozné predikovat’ vznik réznych chyb na odliatkoch. Upravy
vtokovych systémov spolu s technologickou upravou parametrov odlievania pomocou pocita¢ovej simulacie
mozu tymto chybam zabranit’ [1-4]. Pouzitim softvéru a spravnym nastavenim vstupnych udajov je mozné
priaznivo ovplyvnit’ a dokonca vylacit’ metodu ,,pokus omyl”, ktora sa v niektorych zlievarnach dlhodobo
pouziva. Priamou optimalizaciou je mozné nielen znizit' vstupné naklady na vyrobu danej série odliatkov,
ale aj naklady spojené s ur¢enim pric¢iny vzniku chyb. Digitalizacia vyrobného procesu v zlievarni by mala
pozostavat’ z dvoch hlavnych krokov [5]:

» navrh 3D modelu v CAD systéme (Catia, SolidWorks, Autodesk 360),

* implementacia CAD vystupov v simulacnom softvéri (Magmasoft, Novaflow, ProCast).

Numerické modelovanie v zlievarenskom procese je zaloZené na pouZiti empirickych a semi-empirickych
fyzikalnych a numerickych modelov [6]. Pouzitim simula¢ného softvéru, ktory uz obsahuje numericky
model popisujici procesy prebiehajuce v zlievarenskom procese, ziskame sofistikované rieSenia zlozitych
procesov, ktoré je mozné nasledne analyzovat’. Komercéne dostupné softvérové balicky, ktoré su v sti¢asnosti
k dispozicii pre zlievarenské potreby, su cenovo dostupné a mézu nahradit’ narocné prevadzkové skiisenosti
[7]. Simula¢ny softvér sa sklada z troch modulov:

* simulacie tuhnutia,

* simulécie pradenia,

» kombinovana simulacia.
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Simulaciu tuhnutia je mozné pouzit’ na zistovanie polohy napr. tepelnych uzlov. Simulacia toku ndm moze
pomoct’ vizualizovat' rychlost’ taveniny pocas plnenia formy, Cas plnenia a ¢as tuhnutia, o poméha
predikovat poruchy toku taveniny [8, 9].

PODMIENKY EXPERIMENTU

Skumany odliatok bol redlne vyrabany odliatok spolo¢nost'ou Eurocast Kosice s.r.o. a slizi ako komponent
Vv spojkovej sustave motoru veternej elektrarne. Celkova hmotnost’ odliatku bola 19.5 kg, pricom
jeho priemer bol 395 mm. 3D model odliatku (Obr. 1) bol vytvoreny v CAD softvéri SolidWorks.
Pocitacové simulécie boli realizované softvérom NovaFlow & Solid.

Obr. 1 Model odliatku

Odliatok sa vyrabal gravitaénym odlievanim z tvarnej liatiny EN-GJS-500, s prietokom taveniny 11 kg s~ 2.
Tavenina sa naliala do formy vyrobenej z jednotnej bentonitovej zmesi. Po vytvoreni jednotlivych variantov
vtokového systému v CAD softvéri SolidWorks bolo potrebné importovat’ 3D model do simulacného
programu NovaFlow & Solid a nakonfigurovat’ vstupné parametre simulacii tak, aby ¢o najviac zodpovedali
skuto¢nym podmienky. Tabul’ka 1 zobrazuje suhrn simula¢nych vstupov.

Tab. 1 Sihrn simulacnych vstupov

Technologia liatia Gravitacné liatie
Zliatina EN-GJS-500
Prietok na vstupe 11kg st
Liacia teplota 1410°C

Na Obrazku 2 je importovany model celého systému vtokovej sustavy v simulaénom  programe,
po nastaveni bunkovej siete. Bunka v modeli je prvok, v ktorom program dokaze vyhodnotit jednotlivé
procesy (¢im viac buniek, tym presnejSie vysledky). So zvySujucim sa poctom buniek sa zvysuje
aj vypoctovy ¢as simulacie.

Velkost’ bunky by mala byt zvolend tak, aby sa do najuzSieho prierezu modelu vosli asponi dve bunky.
V tomto pripade bol najuzsi prierez modelu 4 mm, vel’kost’ bunky bola preto nastavena na 2 mm.
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Obr. 2 Importovany model celého systému vtokovej sustavy v simulacnom programe

Pocas vyroby odliatkov dochadzalo k nedostatoénému zateceniu tekutého kovu v oblasti rebier odliatku
a vznikom studenych spojov. Obrdzok 3 zobrazuje 3D model povodného navrhu systému s 3 odliatkami.

Obr. 3 3D model sustavy troch odliatkov s povodnym realizovanym navrhom vtokovej suistavy

Po pozorovani vysledkov simulacii pdvodného navrhu (Obr. 3) sa zistilo, ze pri zaplneni formy na 49%
prudila tavenina z vonkajsej strany rebier odliatku smerom k strednej Casti, ktora prichadza do styku s oproti
teClicou taveninou, ktord tiekla opacnym smerom. Kontaktna plocha taveniny a formy v tychto miestach
je prili§ velkd kvoli izkemu prierezu dutiny a relativne velkého objemu pretekajlicej taveniny tymto
prierezom. Z uvedeného dovodu dochadzalo k studenym spojom a nezabehnutiu taveniny.
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VYSLEDKY A DISKUSIA

Na Obrazku 4 je vidiet Cervenu (vysoky podiel tuhnucej kvapalnej fazy) a miestami sivu farbu (stuhnuty
kov), ¢o zodpoveda skutocnému vyskytu chyb v odliatku. Preto bol tento bod zvoleny za rizikovy. Forma
bola zaplnena na 49% v case 3.360 s. Tieto faktory mohli sposobit’ chybu chybajucej casti odliatku
bez lomu, v praxi znamu ako ,,studeny spoj”.

7 QM

\ I.---.t& A

Obr. 4 Pévodny realizovany navrh pri zaplneni 49% - detail rizikovych oblasti

Obrazok 5 zobrazuje systém s upravenou konstrukciou vtokovej sustavy.

Obr. 5 Zmeneny variant vtok. sustavy

Obrdazok 6 zobrazuje podiel kvapalnej fazy. Ako je vidiet' z daného obrazku, zmenou konstrukcie vtokového
systému sa zabezpecilo usmernené tuhnutie a odliatok v danom pripade stuhol bez zlievarenskych chyb.
Forma je v danom pripade zaplnena na 49% v case 3.168 s.
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Obr. 6 Zmenend konstrukcia, forma zaplnenda na 49% - Detail rizikovych oblasti

Pomocou numerickych simulécii sa podarilo odhalit’ moznu pri€¢inu vzniku chyby odliatku. Systematickymi
upravami konstrukcie vtokovej sustavy sa podarilo dant pri¢inu chyby eliminovat, a to rychlejSou
distribuciou tekutého kovu do rizikovych oblasti.

Rozdiel v hmotnosti surového odliatku medzi pévodnym ndvrhom a variantom so zmenenou konstrukciou
vtokovej sustavy je 4 kg. Tento rozdiel hmotnosti pri sériovej vyrobe odliatku predstavuje 4 t tekutého kovu
za rok. V neposlednom rade by odpadli aj na naklady spojené s nakladnym odlievanim skiSobnych vzoriek
pre dosiahnutie odstranenia chyb na odliatku a zredukovala sa vyrazne aj nepodarkovost’.

ZAVER

Vysledky st zaloZené na simulécii plnenia formy, ako aj na simulécii tuhnutia odliatku. Tieto metody boli
pouzit¢ na odhalenie moznej priiny vzniku zlievarenskych chyb (studeny spoj, nezabehnutie,
mikroporovitost’). KonStrukéna modifikacia vtokového systému eliminovala pri¢inu poruchy odlievania
pomocou rychlejsej distribucie roztaveného kovu do rizikovych oblasti. Cas plnenia formy v pripade
povodného nédvrhu vtokového systému bol 3.460 s. V pripade vylepSen¢ho vtokového systému bol Cas
plnenia 3.168 s a tento Casovy rozdiel viedol k eliminacii vyskytu chyby. Vylepsenie konstrukcie vtokového
systému by teda vyrazne potlacilo vyskyt poruchy a predstavovalo by ekonomické Uspory z hl'adiska
spotreby liatiny. Na zdklade simuldcii sa d4 konStatovat’ ddlezity rozdiel medzi hmotnostou pdvodného
navrhu vtokového systému a variantu so zlepSenou vtokovou sustavou do 4 kg. Tento hmotnostny rozdiel
predstavuje 4 t liatiny ro¢ne pre hromadnu vyrobu.
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ABSTRACT

Vodik, ako nosi¢ energie sa dostdva do popredia kvoli jeho vynimoénym vlastnostiam. Cistota
a nevycerpatelnost’ jeho zdrojov su zdkladnymi predpokladmi pre tspesnu aplikdciu v Sirokom odvetvi
priemyslu. Praca obsahuje prehl'ad spdsobov pripravy vodika z obnovitelnych aj neobnoviteI'nych zdrojov,
jeho uskladnenim. Dalgia &ast’ prace sa zaobera experimentalnym vyskumom dosial’ nevyuzivanych zliatin
na uskladnenie vodika. V nedavnej §tadii Sahlberg et. Al. preukazal, ze vysokoentropicka zliatina
TiVZrNbHf je schopna uskladnit viésie mnozstvo vodika ato az 210 kgm™3 &o je k pomeru vodika
ku kovovym atomom (H/M) hodnota 2,5.[1] Nami vytvorené zliatiny buda pozostavat z 'ah$ich prvkov
S nizkymi mernymi hmotnostami. V tejto praci su prezentované zliatiny AlxTixNbxZrx. Vzorky, ktoré boli
pripravené oblukovym tavenim a mletim, boli podrobené chemickym, Struktirnym, makroskopickym
a uskladnovacim experimentom.

UvOD

Vysoko-entropické zliatiny su definované ako zliatiny, ktoré vo vSeobecnosti obsahujii najmenej pat
hlavnych prvkov, z ktorych kazdy ma atomovy percentudlny obsah od 5-35%. Vdaka jednoduchému
fazovému zlozeniu maju spominané zliatiny skvelé mechanické vlastnosti.[2] Vysoko- entropické zliatiny
st moznou cestou pre efektivnejSie uskladnenie vodika. Vyskum v tejto oblasti sa upriamuje na
uskladiiovaciu kapacitu, kinetiku, cyklickl stabilitu, tlak, tepelnil odozvu, priCom tieto vlastnosti s zavislé
na kompozicii a Strukturnych vlastnostiach zliatiny. Tato praca sa zaobera

PODMIENKY EXPERIMENTU

Priprava materidlu

Zliatiny (AlxTixNbxZry) boli vyrobené z ¢istych prvkov (99,9 at. % ) procesom oblikového tavenia v peci
Mini Arc Melting System MAM - 1 v atmosfére ochranného plynu (Ar s Cistotou 99.999 %). Atmosféra
komory pece bola pred samotnym tavenim zliatin eSte dodatocne Cistend metddou gatrovania roztavenim
malej vsadzky titanu. Bochniky zliatin boli v oblukovej peci z dovodu zabezpecenia homogenity pretavené
patkrat. Nasledne boli vSetky bochniky mleté vo vibraénom mlyne do praskového stavu a metddou sitovania
bola oddelend poZzadovanad velkostnd frakcia. Na testy absorpcie vodika bola pouzita frakcia praskov
s velkost'ou pod 45 pm. Z kazdého druhu zliatin bola ponechané vzorka vo forme bochnika, na ktorom bola
uréend merna hmotnost’ Archimedovym spdsobom. Sledovanie mikroStruktiry materidlu sa uskuto¢nilo
pomocou rastrovacieho elektronového mikroskopu. Na tvrdomeri Wilson - Wolper Tukon 1102
s Vickersovym indentorom sme stanovili mikrotvrdost’ vzoriek s pouzitim zataze 0,3 kg - HVO0.3.
Mikrostruktura a chemické zlozenie zliatin boli dokumentované na rastrovacom elektronovom mikroskope
Tescan Vega 3 LMU detektora Bruker Nano XFlash detector 410-M.Vsetky pozorované Struktury boli
zobrazené v sekunddrnom mode pri urychl'ovacom napéti 20 kV. Fazova analyza bola vykonana pomocou
rontgenovej difrakcie na difraktometri Philips X Pert Pro. Zliatiny v praSkovej forme boli podrobené analyze
absorpcie vodika, ktoré bolo realizované v spolupraci so Strojnickou fakultou TUKE. Samotné nasycovanie
zliatin vodikom sa vykonalo v malych reakénych nadobach (vniitorny objem 14cm?) pri teplote 120 °C
a tlaku vodika 20 bar. Po nasyteni vodikom nasledovala termogravimetrickd analyza na vzorke
AlisTizsNbssZris. Meranie sa uskutoc¢nilo pri rozsahu teplot od izbovej po 600 °C a pri rychlosti ohrevu
10 K mint. Meranie sa uskutoé¢iovalo v argénovej atmosfére.
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VYSLEDKY
Tab. 1 Prehladova tabulka viastnosti pripravenych materidlov
Zliatina EDX [at. %] Hustota | Mikrotvr | Fazové | Zmena Mnoistvo Or AHnmix
[g.cm3] | dost zlozeni | Struktiry- | desorbova
HV 0.3 e Aa ného
vodika
[hm. %]

Al3oTizo | Alxg,10Ti34,18Nb14,13Zr22,58 5,53 532,6 2x BCC -0,0076 - 4,74 | -26,28
NbisZrzs

AlxTizo | AligesTizz,e0Nb32,43Z525,28 6,40 453,9 BCC -0,0015 - 4,88 | -16,68
NbasZras

A|3oTi3o A|27,75Ti31,57Nb24,292f15,33 5,66 542,5 BCC 0,0012 = 4,04 -22,92
NbzsZris

AlxTiz A|19,77Ti22,00Nb22,27zr35,96 6,21 444,1 BCC 0,0017 - 5,25 -18,92
NbsZrss

AlssTiss | AliasaTize,07Nb21,66Z124,74 6,04 376,9 BCC 0,0036 - 4,70 | -13,90
NbzsZrzs

A|35Ti15 A|35,42Ti15,7gNb22,032r25,77 5,82 747,8 ZX BCC 0,0051 - 4,91 -26,70
NbasZr;s

AlisTiss Al1s 11Tia0,80Nb27 45Zr16,64 6,19 589,3 BCC 0,1549 1,05 4,02 | -12,22
NbssZris

DISKUSIA

Prvym stipcom hlavnej vysledkovej tabulky je chemické zloZenie zliatin, ktoré boli vyrobené. Vyber
jednotlivych zliatin podlieha predikcénej teorii, ktora stanovuje kritéria, na vznik vysokoentropickej fazy.
U vsetkych zliatin boli identifikované BCC fazy, avSak u dvoch zliatin bola potvrdend pritomnost’ dvoch
BCC faz a to konkrétne u zliatin AlzoTisoNbisZr2s a AlssTisN b25Zr2)5.
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Obr. 1 Predikcia vzniku vysoko- entropickej fazy navrhovanych materidalov: a) zvicseny usek s navrhnutymi
kompoziciami materialov z povodného predikcného grafu b)

142



METALURGIA JUNIOR 2021, 10.6.2021, KoSice

Druhy stipec obsahuje informécie o realnom chemickom prvkovom zloZeni vyrobenych zliatin, ktoré EDX
chemickou semikvantitativnou analyzou pritomnych prvkov. D4 sa konStatovat’, ze skuto¢né chemické
zloZenie sa 1i8i od predpokladaného (teoretického) do 3 at. %. Vzorky v préskovej forme boli podrobené
mikroskopickému pozorovaniu pri zvacSeni 500x a pri urychl'ovacom napiti 20 kV. Je viditeI'né, ze po mleti
vzoriek v rovnakom prostredi a pri rovnakych podmienkach mletia dochadza k rozdielnej velkostnej
distribucii Castic. PraSkové Castice zliatin maju nerovnomerny c¢lenity tvar a miestami je mozné vidiet
aj aglomeraty jemnych Castic.

Tretim stipcom je merna hmotnost vsetkych vyrobenych zliatin. Nizka merna hmotnost je jednym
z dolezitych faktorov pouzitia tychto zliatin v aplika¢nej sfére, napr. v sektore dopravy. Z grafu zavislosti
mernej hmotnosti od podielu nidébu a zirkénia je zrejmé, ze so zvySujicim sa atdomovym percentom
spominanych prvkov sa zvySuje aj mernd hmotnost’ vyslednej zliatiny. Hustota vSetkych zliatin je mensSia
ako 6,5 g cm.
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Obr. 2 Graf zavislosti atomového pomeru a) niobu a mernej hmotnosti, b) zirkénu a mernej hmotnosti

Stvrty stipec vysledkovej tabulky popisuje vysledné tvrdosti jednotlivych zliatin, ktoré boli stanovené na
bochniku kazdej zo =zliatiny. Z grafu zavislosti tvrdosti od podielu nidbu a zirkonia je zrejmé,
7e so zvySujucim sa atdmovym percentom zirkdnia sa zvySuje aj tvrdost’ vyslednej zliatiny. Na zaklade
zobrazenia grafu zavislosti tvrdosti od podielu nidbu nie je mozné urcit’ jednozna¢n zavislost'.
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Obr. 3 Graf zavislosti atomového pomeru a) zirkonu a tvrdosti. b) niobu a tvrdosti

143



METALURGIA JUNIOR 2021, 10.6.2021, KoSice

Na nasledujicom Obr. 4 s zobrazené priebehy rontgenovo- difrakénych zaznamov. Ciernou farbou
su zobrazené zakladné (nenasytené) stavy a ¢ervenou stav po nasyteni vodikom.
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Obr. 4 Vysledné zaznamy rontgenovo- difrakcnych merani

Zo zmien poloh difrakénych maxim boli vypocitané rozdiely mriezkového parametra Aa nasledujicim

spdsobom:

1. Na zédklade Braggovej rovnice bola zpolohy dominantného difrakéného maxima vypocitana
odpovedajuca medzirovinna vzdialenost’ dhu,a to ako pre zakladny stav tak aj stav po nasyteni vodikom.

2d,,,sinf =ni 1), [3]

, kde dnk je medzirovinna vzdialenost, n je celo¢iselny nasobok [bezrozmerna jednotka], A je vlnova
dizka 1,54056 [A] a @je uhol dopadajuceho Ziarenia [2 thetal.

2. Je zname, Ze prvé difrakéné maximum v BCC faze odpoveda rovine s Millerovym indexom (110).
Teda z nasledujuceho vzt'ahu bol uréeny mriezkovy parameter a.

a = +/(h?+ k% + 12)d? (@), [3]

, kde hkl st Millerove indexy a d je medzirovinna vzdialenost.

3. Nasledne boli porovnané hodnoty mriezkového parametra zakladného stavu a stavu po nasyteni vodikom.
Teda bol uréeny rozdiel mriezkového parametra Aa, ktory je zobrazeny v Siestom stipci prehl'adovej
tabul’ky.

ha =a,— a 3
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, kde a: je mriezkovy parameter zakladného stavu, avje mriezkovy parameter po nasyteni vodikom, a Aa je
rozdiel mriezkovych parametrov.

Rozdiel mriezkového parametra Aa odpoveda priamej zmene v Strukture, ktora je povazovana za predikciu
na zéklade zmeny v mriezke po nasyteni vodikom. Je predpoklad, Ze vyrazna zmena Aa bude odpovedat
vysSej absorpcii vodika v mriezke vysokoentropickych zliatin.

Tento spOsob urCenia zmeny Struktury nie je v oblasti stanovovania absorpénych vlastnosti vodika
konvenénym, avSak takymto nepriamym spdsobom je mozné ziskat informaciu o zmene Struktury kovove;j
matrice, ¢o v tomto pripade nepriamo poukazuje na stupen nasytenia materialu vodikom. Je predpoklad,
ze vodik ma vplyv na velkost’ mriezky, teda pri vysokej koncentracii/ absorpcii vodika v mriezke sposobi
jej zvacSenie apri nizSom nasyteni bude rozdiel mriezZkového parametra mensi. Z Obr. 4 je zrejmé,
7e vzorka AlisTissNbssZris ma najvacsi posun prvého maxima, ktory je vypoéitany ako Aa= 0,1549 A.
Preto bol material AlisTissNbasZris podrobeny aj termogravimetrickému meraniu.

Siedmy stipec poukazuje na termogravimetricky ibytok, toto meranie bolo uskuto¢nené pre jednu vzorku
ato AlisTissNbssZris. Ubytok predstavuje 1,05% z celkovej hmotnosti vzorky. Zadiatok zmeny hmotnosti
(zaciatok desorpcie) bol stanoveny pri teplote 152,3 °C. Termogravimetricky ubytok sa priblizuje dnes
vyuzivanym kovovym materidlom na uskladnenie vodika ako napr. LaNis (1,6 hmotnostného % vodika-
absorpcia, 1,4 hmotnostného % vodika- desorpcia [4], avSak teplota desorpcie je nad pozadovanymi
limitnymi hodnotami tepl6t v aplikaciach vyspecifikovanych v cieloch amerického ministerstva energetiky
(ako st napriklad materialy na uskladnenie vodika v automobilovom priemysle).[5]
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Obr. 5 Termogravimetricky ubytok materidlu AlisTizsNbasZris

ZAVER

Na zéklade predikénej tedrie sa predpokladalo fazové zloZenie zliatin a vznik vysokoentropickej fazy.
Pri vicSine zliatin bola vytvorend nami pozadovand jedna BCC faza. Fazové zlozenie bolo potvrdené
na zaklade rontgenovo- difrakénych merani. Merna hmotnost’ zliatin sa vyrazne znizila s doteraz znamymi
zliatinami uréenymi na uskladnenie vodika pod hodnotu 6,5 g.cm?. Na zaklade mikroskopického
pozorovania pri réznych zvicSeniach je viditelné, ze po mleti vzoriek v planetirnom mlyne v rovnakom
prostredi ochrannej atmosféry a pri rovnakych podmienkach dochadza k rozdielnej distriblcii Castic.
Nasycovanie vzoriek vodikom sa vykonalo pri konStantnej teplote 120 °C atlaku vodika 20 bar.
Pred satmotnym nasycovanim prebehlo vakuovanie vzoriek pri teplote 350 °C. Overenie absorpcie vodika
sa realizovalo nepriamym spdsobom na zdklade zmeny Struktary. Pri najvyraznejSej zmene Struktary
sa vykonala aj termogravimetricka analyza, kde bol stanoveny termogravimetricky ubytok na 1,05 hm. %.
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ABSTRAKT

Clanok poskytuje prehlad v su¢asnosti pouzivanych metéd pripravy nanokompozitov s inkorporovanymi
nanocasticami striebra. Cielom prace bolo analyzovat jednotlivé metdédy a na zdklade preStudovaného
zvolit' najvyhodnej$iu metédu vyroby polymérnych kompozitov z pohladu pristrojovej a ekonomickej
naro¢nosti. Nanokompozity je mozné pripravit pomocou réoznych metod, ktoré sa daju rozdelit’ do dvoch
skupin ato ex-situ ain-situ. V sucasnosti prevazuje vyroba kompozitov metdédou in-situ. Medzi velmi
perspektivne metddy in-situ polymerizacie patria redukcia kovovych i6nov, pri ktorej sa vyuziva UV alebo
mikrovinné ziarenie alebo sucasna redukcia a polymerizacia kovovych soli. Polyméry, maji vel'mi vyhodné
vlastnosti (st l'ahké, zabranuji agregacii nanocastic, su lahko spracovatené a pod.) apreto sa Casto
pouzivaji ako matrice. Medzi najCastejSie polyméry, ktoré sa v sucasnosti vyuzivaji na pripravu
nanokompozitov patria PVA, PDA, PP, PANI, PMMA, PS.

UvOD

Nanocastice striebra, najmd kvoli ich vynikajucim vlastnostiam (odolnost’ voc¢i atmosférickej korozii,
vysoka tepelna a elektricka vodivost,, nizka hodnota kontaktného odporu a pod.) nachadzaju svoje vyuZitie
Vv oblastiach od senzorov cez rézne biomedicinske aplikacie az po balenie potravin. Jednou z moznosti
ako vyuzit' tieto vlastnosti v plnom rozsahu a rozsirit moznosti ich aplikacie je inkorporacia nanocastic
do polymérnych matric typu (PP, PVC, PVA, PANI, PMMA, PS, PDA ...) . Funkéné vlastnosti Castic
sa skombinuji s vlastnostami polymérnych matric ¢im vysledné nanokompozity ziskaji vylepSené
vlastnosti oproti povodnym materidlom (nanocastice, polymér). Kombinaciou réznych materidlov mdze
dojst napriklad k zvySeniu elektrickej vodivosti, vylepSeniu antimikrobidlnych a antibakterialnych
vlastnosti, zlepSeniu katalytickej aktivity a pod. Tieto nanokompozity je potom mozné vyuzit' v roznych
odvetviach priemyslu ako napr. textilny, papierensky, medicinsky, automobilovy, potravinarsky,
spracovanie vod.

POLYMERY
Polyméry st zvy€ajne pruzné, I'ahké materidly. V sGi€asnosti su najzaujimavejSimi polymérmi na vyrobu
kompozitov PMMA, PS, PDA, PVA, PANI, PP.

Druhy polymérov ktoré sa vyuzivaju na pripravu kompozitov

a) Polymetylmetakrylat (PMMA) — transparentny polymér s dobrymi mechanickymi vlastnostami,
je relativne lacny anevyzaduje si zlozit¢ spracovanie. Povodne bol vyvinuty ako termoplasticka
nerozbitna alternativa ku sklu. Pouziva sa hlavne pre medicinske aplikacie a rozne lekarske ticely[1-2].

b) Polystyrén (PS) — bio kompatibilny, netoxicky polymér, ktory ma silnt adsorpéntt schopnost’ a chemicku
inertnost’. Kombinaciou PS a PMMA vznik4 kopolymér, ktory mé velké mnoZzstvo aplikécii v medicine
(kostny cement, zubné protézy), automobilovom a papierenskom priemysle [3-6].

c) Poly(dopamin) (PDA) — je vSeobecne povazovany za robustnu platformu pre vytvaranie povrchu vdaka
jeho silnej medzifazovej adhézii. Dopamin moéze spontanne polymerizovat v alkalickom roztoku
a ukladat’ sa na povrchu takmer vsetkych druhov materialov, ¢o je dosledkom pritomnych funkénych
skupin ako su ketacholy a aminy. Kompozit s touto polymérnou matricou mé tendenciu zvysovat’ svoju
dielektricku konStantu, t4 narasta v dosledku zvySujuceho sa podielu plniva. Kompozit obsahujici PDA
matricu s obsahom nanocastic striebra ma vynikajace dielektrické vlastnosti [7].
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d) Polyvinylalkohol (PVA) — tento polymér sa vyuziva hlavne kvoli jeho typickym vlastnostiam akymi st:
vynikajuce tvarne vlastnosti, bio kompatibilita, biologickd odburatelnost, nizka toxicita, chemicka
a mechanicka odolnost’, vynikajuca rozpustnost vo vode ¢o moze byt niekedy aj jeho nevyhodou
a spracovatelnost’. Svoje vyuzitie najde najmé v oblasti mediciny kde sa pouziva na vyrobu réznych
povlakov alebo antibakteridlnych suspenzii. Pouzitie PVA ma svoje obmedzenia nakol’ko ma nedostatok
antimikrobialnych vlastnosti. Cize sa moze na jeho povrchu vytvorit’ bio film, ktory je potencialnym
zdrojom infekcii [8]. PVA je vybornym polymérom z hl'adiska matrice, pretoze obsahuje vel'ké mnozstvo
hydroxylovych skupin, o umoziuje tvorbu vodikovych vézieb. Interakcia s vodikovou védzbou poskytuje
dobru disperziu nanoplniv, ¢o je rozhodujucim faktorom, ktory uréuje vlastnosti polymérneho kompozitu.
PVA kompozity vystuzené¢ oxidom grafénu boli skimané niekolkymi autormi [9-14]. Tieto Studie
poukazuju na zlepSenie antibakteridlnych vlastnosti a to uz pri nizkom obsahu plniva.

e) Polyanilin (PANI) — obsahuje terciarne a sekundarne aminy, ktoré dokazu viazat’ idny kovov, tieto iony
su nasledne dokazu uvolnit’ ato ponorenim PANI do roztoku s nizkou hodnotou pH [15]. Polymér
sa l'ahko pripravuje, ma vynikajucu elektrick vodivost, je stabilny v Zivotnom prostredi a jeho vyhodou
je aj nizka cena [16]. Nerozpusta sa v beznych rozpustadlach, horSie sa spracovdva a mé nizSie
mechanické vlastnosti oproti PVA. Nanokompozit s polymérnou matricou PANI ma vylepsenu tepelnu
stabilitu oproti ¢istému polyméru. Vyuzitie najde v senzoroch na tlak a plyn, tranzistoroch, l'ahkych
batériach a LED technologiach [17,18]. Reda a Al- Ghannam [19] uviedli, Ze nanokompozit (PANI/Ag)
pripraveny chemickou cestou, mé schopnost’ ukladat’ elektricki energiu pomocou alternativneho
elektrického pola.

f) Polypropylén (PP) — je ¢astou vol'bou na vyrobu kompozitov s réznymi druhmi vystuzi akymi st napr.
sklo auhlikové vlakna, uhlikové nanorarky a pod [20]. Vyznamny je aj v medicine kde sa pouziva
na vyrobu injekénych striekaciek. Ako nanokompozit sa vyuziva hlavne na snimatené nahrady
chirurgickych masiek, plienky, filtre, obvdzy na popaleniny arany [21,22]. Kompozity s takouto
polymérnou matricou su v sucasnosti skimané najma kvoli ich antibakteridlnym vlastnostiam.

SYNTEZA NANOCASTIC STRIEBRA

Pozname niekol’ko metdd syntézy nanocastic medzi, ktoré patria: fyzikalne, chemické a biologické metody.
Samotnd priprava ma rozhodujici vplyv na vlastnosti vyrobenych nanocastic. A teda, je dodlezité,
uz pri priprave uvazovat’ s naslednou moznost'ou ich pouZitia. V sti¢asnosti je mozné pripravit’ nanocastice
z kovov, oxidov, sulfidov a polymérov.

Fyzikalne metody

Medzi fyzikidlne metody zarad’'ujeme napr. hydrotermalnu syntézu [23], mechanochemické procesy —
mechanickd aktivacia [24], kryochemické procesy [25], patria sem metody ako je fyzikalna depozicia par
[26], 16nova implantacia [27], metdéda drvenia a mletia [28]. Tieto metédy maju rad vyhod oproti
biologickym a chemickym ako napr. rychlost’ syntézy, tymito metédami vieme pripravit velké objemy
praSkov a vieme pripravit’ prasky, ktoré nie je mozné vyrobit’ inymi sposobmi. Medzi nevyhody patria
zloZitost’ zariadeni, spotreba vel’kého mnoZstva energie, slaba reprodukovatelnost’, nanocastice maju rézne
tvary a velkosti, moZu tieZ obsahovat’ rozne defekty alebo necistoty, ktoré sa tam dostali prostrednictvom
opotrebovania mlecich gal’ a pod. PouZivajl sa napr. pri vyrobe kompozitnych materialov.

Chemické metody

Chemické metody, ktoré st vyuzivané na syntézu nanocastic je mozné rozdelit’ na chemickt redukciu,
elektrochemické procesy, chemické metédy ozarovania a pyrolyzu. Pri tychto metdédach dokazeme
kontrolovat’ vel'kost” a tvar nanocastic, rychlost’ syntézy, Cistotu kone¢ného produktu, kvalitu povrchu a iné.
Najviac sa tu vyuziva chemicka alebo elektrochemicka redukcia soli kovov [29]. Na kontrolu rastu
nanocastic ana ochranu pred agregaciou sa vyuZivaju rézne stabilizatory, napr. polyméry, detergenty
a donorové¢ ligandy. Nevyhodou tejto metddy je vyuzivanie toxickych chemikalii.

Biologické metody

V stcasnosti sa intenzivne vyuziva biologicka syntéza nanocastic pri ktorej sa ako redukéné cinidla
vyuzivaju vytazky z rastlin (Rosmarinus officinalis, Urtica dioica) ovocia (Vaccinum vitis-idaea). Pri tejto
metode je mozné vyuzit aj rézne druhy baktérii (Rhodopseudomonas capsulata), huab (Aspergillus
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fumigatus), kvasiniek arias (Parachlorela kessleri, Chaetomorhpa linum). Biologické zlozky pritomné
v rastlinnych extraktoch ako su napr. rozne enzymy, aminokyseliny, esencidlne oleje a pod. pdsobia
ako reduk¢né a stabilizacné ¢inidla. Pouzitim roznych druhov extraktov je mozné pripravit nanocastice
roznych tvarov a velkosti podl'a poziadaviek [30].

Biologicka syntéza je vyhodnejsia z viacerych dovodov, je ekologicky nezavadna nevyzaduje ziadne toxické
latky ako st napr. askorbaty, hydridy, ktoré st vyuzivané pri chemickej metode pri ktorej nie su Skodlivé
iba prekurzory ale aj medziprodukty chemickych reakcii. Tato metdda pripravy si nevyzaduje zlozita
aparatiru, nie je energeticky naro¢nd a preto je aj lacnejSia oproti fyzikalnym metodam [31]. Nanocastice
syntetizované biologickou metédou mozu mat’ v uréitych pripadoch lepSie vlastnosti, ako tie ktoré boli
pripravené tradiénymi metddami. Jedna sa o vySSiu katalyticku aktivitu, vysSiu stabilitu, mensiu velkost
¢i vySsiu Cistotu a biokompatibilitu.

Biologicky ale aj inymi sposobmi syntetizované nanocastice maju sice vynikajuce vlastnosti, ale ich pouzitie
je len velmi obmedzené ato vo forme réznych dezinfekcii alebo sprejov. Aby sme rozsirili moznost’
ich aplikdcie je mozné nanocastice inkorporovat do rdznych matric napr. polymérnych a vytvarat
z nich nanokompozity.

METODY PRIPRAVY KOMPOZITOV S POLYMERNOU MATRICOU A INKORPOROVANYMI
NANOCASTICAMI

Kompozity st definované ako viactazové materidly, ktoré sa pripravuju cielenou kombinaciou odliSnych
materidlov, ktoré sa od seba liSia, ale spolu vytvaraji novy materidl majuci unikatne vlastnosti,
ktoré by samostatne Ziadna z pouzitych faz nemal. Kompozitné materidly je mozné pripravit roznymi
metddami, vyber metddy zavisi od pouzitych nanocastic ale aj od pouzitého polyméru [32,33]. Tieto metody
je mozné rozdelit’ do dvoch skupin.

In-situ metoda pripravy kompozitov

V literatare je popisanych viacero in-situ metéd ale vd’aka nizkej energetickej naro¢nosti a jednoduchej
vyrobe sa najéastejSie spominaju dve metody: redukcia kovovych iénov (pomocou UV alebo mikrovinného
ziarenia) a suCasna redukcia a polymerizacia kovovych i6nov [34]. Vytvorené nanokompozity
st naj¢astejsie v podobe roznych filmov, poréznych matric, vlaken, drotov a pod.

Vyhodou in-situ metddy je, Ze zabrafiuje aglomeracii Castic pri zachovani dobrej priestorovej distribucie
V polymérnej matrici. Nevyhodou tohto procesu je pritomnost’ vedlajSich produktov zachytenych
V polymérnej matrici, ktoré mézu ovplyviovat’ vlastnosti konecného materilu.

Proces in-situ polymerizacie, Obr.1, pozostava z inicidcie tvorby nanocastic a polymerizacie, ktorych
vysledkom je vytvorenie nanokompozitu. Pri metdde in-situ sa prekurzor striebra zamieSa do polymérne;j
matrice. V zavislosti od polyméru a od prekurzorov striebra sa na dosiahnutie redukcie i6nov striebra mézu
pouzit’ chemické, fyzikalne alebo tepelné Upravy. NanoCastice sa tak potom tvoria priamo v polyméri.
Vytvorend homogénna zmes nasledne polymerizuje bud’ v pritomnosti tepla alebo Ziarenia. Po ukonceni
polymerizécie sa vytvori nanokompozit, ktory pozostava s polymérnej matrice a nanocastic striebra, ktoré
s v tejto matrici rovnomerne distribuované.

Song akol. [36] pomocou in-situ metédy syntetizovali nanocCastice striebra v roztoku alginatu
sodného. Nésledne sa z nanokoloidného roztoku pripravila kompozitnd Spongia (huba) obsahujica striebro.
Nanocasitice stabilizované algindtom mali stredne negativny zeta potencidl -52,5 mV, ¢o naznacuje,
ze povrchovy naboj zabranuje aglomeracii nanocastic elektrostatickym odpudzovanim. Kompozitné Spongia
(huba) mala zvySent antimikrobidlnu aktivitu v porovnani iba s €istou alginatovou Spongiou (hubou). TakieZ
méa vynikajucu cytokompatibilitu. Tento princip syntézy je vhodnym kandiddtom nakolko dokaze
stabilizovat’ nanocastice a poskytuje antimikrobialne a protizapalové u¢inky.
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Obr. 1 In-situ metéda pripravy nanokompozitov [35]

Zapata akol. [37] syntetizovali pomocou in-situ metédy nanokompozit PE/AgNPs. Aby pri vyrobe
nanokompozitu zlep$ili adhéziu medzi nanocasticami stricbra a PE matricou pouzili kyselinu olejova
ako modifikator, kyselina zlepSila adhéziu medzi nanocasticami striebra a PE matricou, ¢o sa prejavilo
vo vynikajucej distribicii nanocastic v PE. Pripraveny kompozit vykazoval vyborni ucinnost’ proti
baktériam Escherichia Coli v porovnani s ¢istym PE. Jeho u¢innost’ zavisela od mnozstva pridanych
nanocastic striecbra a od doby kontaktu. Mnozstvo i6nov striebra uvolfiovanych z nanokompozitov
vysvetl'uje antimikrobialne spravanie sa kompozitu. Nanokompozity obsahujuce 5% nanocastic maju vysoké
hodnoty uvolfiovania a po¢as 24 hodin usmrtia az 99,99% baktérii.

EX-situ metoda pripravy kompozitov

Tato metoda je zalozend na principe samostatnej syntézy kovovych nanocastic a naslednom pridani
uz pripravenych nanocastic do polymérnej matrice [38]. Princip metddy je znazorneny na Obr. 2. Priprava
zac¢ina zmieSanim dvoch zloZiek. Proces mieSania mdze prebiehat’ za tepla alebo za studena. Po premieSani
oboch materialov, vznika nanokompozit, ktory je v kvapalnej forme, ¢ize pred d’als$im pouzitim je nutna
d’al§ia uprava. Pripraveny nanokompozit je mozné pouzit’ pri vyrobe tenkych povlakov, vlakien alebo
aj kompaktnych materidlov, pricom je mozné vyuZit rdzne techniky ako zvladknovanie, striekanie,
odlievanie. Nevyhodou tejto metody je tvorba zhlukov nanocastic striebra a nehomogénne distribuovanie
nanoCastic v polymérnej matrici [39]. KvoOli nizkym ndkladom, lahkej vyrobe je metdda vhodna
pre priemyselné aplikacie ¢€o robi tuto metédu atraktivnejSou oproti in-situ metdde pripravy
nanokompozitov. Klucovou vyzvou pre ex-situ metdodu je pripravit nanocastice, ktoré maju lepSiu
distribiciu v polyméri a maji dlhodobu stabilitu ¢ize odoldvaji aglomeracii. RieSenim tohto problému
by mohla byt’ napr. sonifika¢na metoda [40].
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Obr. 2 Ex-situ metoda pripravy nanokompozitov [37]

Reda a Al-Ghannam [41] pripravili nanokompozit PANI/Ag pomocou ex-situ polymerizacie. TEM a SEM
analyza potvrdila nanocastice o velkosti 93 nm aich rovnomernu distribuciu. Nanokompozit PANI/Ag
vykazuje pozoruhodné zvysenie elektrickej vodivosti a dielektrickych vlastnosti pri porovnani s PANI bez
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inkorporovanych nanocastic striebra. Jedna sa teda o jednoduchy spdsob ako vylepsit’ elektrické vlastnosti
polymérov pomocou inkorporacie nanocastic striebra.

Krishna akol. [42] syntetizovali nanokompozit PVA/Ag v podobe nanovlakien. Nanokompozit
syntetizovany pomocou ex-situ metody obsahoval inkorporované nanocastice s priemernou velkostou
35 nm. Preukazali, ze kompozitné¢ vlakna na baze PVA/Ag dosahuju zvySeni hodnotu vodivosti.
Ta sa zvySovala s narastajucim obsahom nanocastic striebra.

ZAVER

Nanocastice striebra a polyméry maji samé o sebe unikatne vlastnosti, ich zmieSanim a pripravou
nanokompozitov mézu vzniknat uplne nové materialy, ktoré maju vylepSené vlastnosti, napr. zvySenu
elektricku vodivost’, vylepSené antimikrobidlne a antibakterialne vlastnosti, lepSie optické vlastnosti, lepSiu
pevnost apod. Existuje mnozstvo polymérov, ktoré sa vyuzivaji na pripravu nanokompozitov
ale v sucasnosti patria medzi najzaujimavejSie PANI, PMMA, PS, PP, PVA, PDA. Nanocastice, ktoré buda
inkorporované do polymérnej matrice mozu byt’ syntetizované roznymi spdsobmi, ale s ohl'adom na Zivotné
prostredie sa Vv sucasnosti uprednostiiujii biologické metddy syntézy. Nanokompozity je mozné pripravit
dvomi metédami a to in-situ a ex-situ.

Kazda z metdd, ¢i uz ex-situ alebo in-situ ma rad vyhod aj nevyhod. Na zaklade prestudovanej literattry
a analyzy vysledkov publikovanych roznymi autormi sa pri d’alSich experimentoch zameriam na vyrobu
kompozitov pomocou in-situ metoédy. Hlavne kvoli moznosti pripravit material s homogénnejSou
distribuciou nanocastic v matrici a okrem toho tato metdda nevyzaduje predpripravu nanocastic, o moze
viest’ k uspore ¢asu.
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PRiIPRAVA A VLASTNOSTI KOMPOZITNEHO MATERIALU NA BAZE GRANULOVANEHO
AKTIVNEHO UHLIA A OXIDU TITANICITEHO A JEHO POUZITIE NA ODSTRANENIE
ORGANICKYCH HALOGENIDOV

YANKOVYCH HALYNA, VACLAVIKOVA MIROSLAVA
Ustav geotechniky SAV, Kosice

ABSTRAKT

Adsorbovatel'né organické halogenidy (AOX) su perzistentné organické znecistujuce latky, ktoré sa Casto
vyskytuji vo vode a spdsobuji vazne environmentalne a zdravotné problémy. Ich odstranenie sa stdva
dolezitou vyzvou. Hlavnym cielom tohto vyskumu bola in situ sol-gél syntéza kompozitného materialu
na baze aktivneho uhlia a oxidu titani¢it¢ého TiO: a sktimanie jeho vlastnosti pomocou infracervenej
spektroskopie (IC), rontgenovej difrakcie (RTG), termickej analyzy (TA) adifiznej reflexnej
spektrofotometrie (DRS). Kompozit ma vysoky obsah krystalickej fazy (21.9%), hlavnou ¢ast'ou ktorej
je anataza. Aktivacia fotokatalityckych vlastnosti kompozitu prebicha pomocou UV svetla s vinovou diZzkou
400 nm. Adsorpéné experimenty naznacili vysokd adsorpénu kapacitu syntetizovaného kompozitu
voCi 4-chlorfenolu, 4-bromfenolu a 4-jodofenolu, ktoré sa pouzivaji ako Standardné =zluceniny
pri determinacii AOXov. Tieto vyhody umoZiluju jeho aplikdciu na adsorpciu/degraddciu organickych
halogenidov. Dalsi v7skum sa bude tykat jeho aplikicie na fotokatalyticky rozklad 4-halogénfenolov
a skimanie mechanizmov degradécie.

UvVOD

Fotodegradacia pomocou polovodi¢ového katalyzatora predstavuje slubnu technologiu odstraiiovania
a spracovania roznych kontaminantov. Fotokatalyza ma niekolko vyhod: predchddzanie pouzivania
Skodlivych latok (O3, H202 atd’.), bezodpadovost’, vysoku t¢innost’ a vyuzitie slnenej energie alebo jej Casti
[1]. Problémom procesu je vSak nizka adsorpcna kapacita fotokatalyzatora. Na prekonanie tohto nedostatku
sa mozu pouzit’ kompozity fotokatalyzator/adsorbent na baze aktivneho uhlia a TiO2. TiO2 imobilizovany
na aktivnom uhli (TiO2-AU) sa najCastejSie pouziva ako vysoko ucinny kompozit, ktory vykazuje
synergicky ué¢inok pri odstrafiovani organickych znegistujucich latok v dosledku predizenia Zivotnosti paru
elektron-diera a rychlosti produkcie hydroxylovych radikdlov spdsobenej pritomnostou aktivneho uhlia
[2-4]. Navyse, AU adsorbuje takmer vSetky organické kontaminanty, ¢o umoznuje ich zachytenie na povrch
TiO2. Zaroven sa uskutociiuje aj elimindcia degradaénych produktov a medziproduktov rokladu.
Z komercéného hladiska sa TiO2 imobilizovany na AU dd po pouziti I'ahko separovat’ a regenerovat'.
Tieto materidly sa pouZzivaju na odstranenie farmaceutickych zlicenin, farbiv, pesticidov, antibiotik
a halogénovych latok [2]. Obmedzenia pouzitia kompozitov TiO2-AU stvisia s prenosom hmoty (vo vel'mi
zneCistenom prostredi) a nizkym vykonom kvoli absorpcii svetla povrchom AU. Preto je nandSanie
fotokatalyzatorov na baze oxidu titanicitého na povrch aktivneho uhlia vel'mi inovativnym a zaujimavym
problémom v dosledku zmien povrchovych vlastnosti zlozZiek, tvorby novych chemickych vizieb
a rozSirovania aplika¢nej oblasti.

PODMIENKY EXPERIMENTU

Sol-gélova syntéza cistého TiO2 a TiO2-GAU kompozitu

Cisty oxid titanicity TiOz bol syntetizovany upravenym in situ sol-gél sposobom opisanym v [5] s malymi
modifikaciami. Strucne, 1,879 izopropoxidu Ti(IV) (TTIP) (97%, Sigma Aldrich) sa pridalo k izopropanolu
(60 cm?, Merck absolute, p.a.) a miesalo sa 30 minut pri 1 000 ot/min. Po kvapkach sa pridalo 1,14 g HNO3
(65% Merck, p = 1,41 g cm™®) a 12,4 cm?® vody (MilliQ) a vysledny roztok sa sonikoval 4 hodiny pri izbovej
teplote. Kyselina dusi¢na sa priddva na spustenie a urychlenie reakcie pocas sonikéacie. Mutny gélovity
roztok bol umiestneny do Petriho misky a skladoval sa, kym sa kvapalina neodparila. Vysuseny zvysok
- oxid titanigity - sa kalcinoval 4,5 hodiny pri 400 °C v inertnej Ar atmosfére s tepelnou rampou 30 °C min‘
(Strohlein Instruments HTC 1600). Vytazok po kalcindcii bol 0,46 g.Ako nosi¢ bolo zvolené granulované
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aktivne uhlie (GAU, ITES Vranov, s.r.0.). Jeho hlavné charakteristiky boli popisané predtym [6-8].
TiO2-GAU bol syntetizovany rovnakym spdsobom ako TiOz. Za tymto ucelom, 5g GAU boli premyté
10 minat v izopropanole, potom sa vysuSili na vzduchu a po zacati hydrolyzy (po pridani HNO3)
boli pridané do sol-gél systému. Potom bola ziskand zmes umiestnend do ultrazvukového kupela
na 4 hodiny pri izbovej teplote. Po odpareni rozpustadla bol ziskany kompozit kalcinovany pri teplote
400 °C 4,5 hodiny v Ar atmosfére. Hmotnost” syntetizovaného kompozitu po kalcinacii bola 5,14 g.

Metody

Identifikacia fazového zloZenia sa uskutoCfiovala pomocou rontgenovej difrakcie (difraktometer DS
Advance, Bruker, Nemecko) s pouzitim ziarenia Cu Ko (40 kV, 40 mA). Profily boli zaznamenané
v rozmedzi 2 theta 20 - 80° s casovym krokom 10 s a Sirkou kroku 0,05°. Termicka analyza
bola uskuto¢nena pomocou STA 449 F3 Jupiter (Netzsch, Nemecko) (rychlost’ ohrevu: 7 °C/min, rozsah
teploty: 30—1300 °C, hmotnost’ vzorky: 0,03g). Infraervené spektra sa ziskali pomocou spektrometra FTIR
Tensor 27 (Bruker Optik GmbH, Nemecko), v rozmedzi 4000 - 400 cm™ s pouzitim KBr a rozlisenim
2 cml Difiizna reflexnd spektrofotometria bola uskutoénend pomocou LAMBDA 1050 s BaSOs
ako referenénym materidlom. Obsah halogénfenolov bol stanoveny pomocou spektrofotometra Spectronic
Helios Gamma, Thermo Electron Corp., pri vlnovej dizke A=280 nm a dizkou absorpénej vrstvy I=1 cm.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Charakterizacia syntetizovanych latok bola realizovanid pomocou infradervenej spektroskopie (IC),
rontgenovej difrakcie (RTG), termickej analyzy (TA) a difuznej reflexnej spektrofotometrie (DRS).
Difraktogram ¢istého TiO2 jasne naznacuje pritomnost’ troch polymorfov (Tab.1): anatazy, rutilu a brookitu,
vo fazovom pomere — 56,5% anatazy, 41,8% brookitu a 1,7% rutilu. Fazové zlozenie krystalickej Casti
kompozitu je nasledovné: 66,6% anatazy, 7,1% rutilu a 26,3% titani¢itanov. Tvorbu titaniitanov pocas
kalcinacie TiO2-GAU mozno vysvetlit' pritomnost'ou uhlika C a jeho redukénymi vlastnostiami. Podobné
sa pozorovalo v [4], kde titanaty boli syntetizované na vldknach aktivneho uhlia hydrotermdlnou metédou.

Tab. 1 RTG vzory oxidu titanicitého TiO2 a kompozitného materialu TiO2-GAU

Nazov TiO2, [°] TiO2-GAU, [°]
Titani¢itany - 20,9
Aktivne uhlie - 25,3
Anataza 25,5 -
Anataza 26,5
Rutil 27,5 -
Brookite 31,1 -
Rutil 35,9 -
Anataza 37,9 36,7
TitaniCitany - 39,7
Aktivne uhlie - 44,0
Anataza 48.0 -
TitaniCitany - 50,2
Rutil 54,4 55,0
TitaniCitany - 60,2
Anataza 62,7 -
Anataza 69,1 68,2
Anataza 75,5 -

Obsah anorganickej Casti kompozitu bol stanoveny pomocou TA. Vzorka TiO2-GAU obsahuje 21.9% zmesi

TiO2 a titanicitanov. Podla literarnych udajov, mnozstvo anorganickej fazy v kompozite moze byt’ v rozsahu
0.5% az 42% [9, 10].
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Infradervena spektroskopia zaznamenala posun vo vibracii povrchovych aminoskupin 6(NH2) GAU a —OH
skupin na povrchu TiO2 (Tab.2).

Tab. 2 Vibracie v IC spektrach TiO2, GAU a kompozitného materidlu TiO-GAU

Funk¢né skupiny GAC TiO2 Ti02-GAU
Vol'né OH - 3750 3743,3862
CH; (as+sym) 2922,2854 | - 2922,2852
COOH 1743 - 1742

NH> 1577 - 1570

CH, a C-OH 1457 - 1461
C-O-C a CH(fenyl) 1119 - 1162

C-O (ester) 1079 - 1083

Ti-O - 474 623

Posun dokazuje vytvaranie novych chemickych vézieb medzi aktivnym uhliam a oxidom titaniCitym,
ktoré moézu pdsobit’ zmeny vo vlastnostiach komponentov kompozitu, a zaroveni aj podporovat’ prejav
synergického efektu.

Stanovenie aktivaénej energie (t.z. vlnovej dizky) syntetizovaného TiO2 bolo uskutoénené pomocou diftiznej
reflexnej spektrofotometrii (Obr.1). Ako je vidiet, vinova dizka, ktord spdsobuje aktivaciu oxidu
titanicitého, je 400 nm.
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Obr.1 Difiizne odrazové spektrum syntetizovaného TiO2

Bolo stanovené v [8], ze GAU v ulohe nosi¢a sa preukdzalo vysokou ucinnostou odstranenia
4-halogénfenolom - 4-chlorfenolu (4-CF), 4-bromfenolu (4-BF) a 4-jodfenolu (4-JF), ktoré st Standardnymi
latkami pri determindcii AOXov. Preto, bolo dblezité stanovit’ zmenu hodnoty maximélnej adsorpcnej
kapacity Qmax GAU po jeho modifikacii TiO2 a zistit moznost’ eliminacie tychto latok ¢istym oxidom
titani¢itym. S tychto dovodov bol uskutocneny adsorpény test (Obr.2). Je vidiet, Ze hodnota Qmax pre 4-CF
poklesla, pre 4-BF sa nezmenila, a pre 4-JF sa zvysila.
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Obr.2 Adsorpcna kapacita TiO2 a TiO2-GAU voci 4-halogénfenolom

Je zname, Ze za odstranenie 4-CF su zodpovedné aminoskupiny na povrchu GAU, za odstranenie
4-BF — amino- a karboxylové (v rovnakej miere), a za 4-JF — iba karboxylové [8]. Ako zaznamenali IC
spektra, TiO2 je naviazany na povrch GAU pomocou -OH a aminoskupin. Vtedy sa mnozstvo aminoskupin
na ktoré¢ sa mdze viazat' 4-CF zniZuje, ¢o nasledné sposobuje pokles v adsorpénej kapacite kompozitu.
ZvySenie Qmax pre 4-JP modze byt vysvetlené vyvojom dalSich adsorpénych centier, ktoré sa mozu
zCastnovat' na reakcii (esterifikacii) medzi funkénymi skupinami adsorbenta a adsorbata. Hodnoty Qmax
pre vSetky ciel'ové zluceniny su dostatocne vysoké na to, aby tento material bol pouzity na ich adsorpciu.

ZAVER

Tato studia sa zaobera jednoduchou in situ sol-gél syntézou kompozitného materidlu na baze TiO2
a granulovaného aktivneho uhlia. TiO2-GAU ma relativne vysoky obsah krystalickej fazy (21.9%), ktora
pozostava z 66.6% anatézy, 7.1% rutilu a 26.3% titani¢itanov. Pomocou IC spektroskopie bola zaznamenana
tvorba novych vézieb medzi hydroxilovymi skupinami TiO2 a aminoskupinami GAU. Na zdklade DRS
spektra, bolo stanovené, ze fotokatalitycka aktivacia oxidu titanicitého sa vykonava ultrafialovym Ziarenim
S A=400nm. Syntetizovany material si zachovava adsorpéné vlastnosti GAU voci 4-halogénfenolam
(4-chlorfenol, 4-bromfenol a 4-jodfenol), preto sa moze pouzivat’ na ich adsorpciu z modelovych roztokov.
Stadium bude pokracovat’ skiimanim t¢inku fotodegradacie a moznych mechanizmov rozkladu.
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