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Vazené kolegyné, vazeni kolegové, priznivci termické analyzy,

Odborna skupina termické analyzy pri Ceské spolecnosti chemické v tomto roce organizuje
paty rocnik ,, Termoanalytického semindie TAS 2023, jenz se uskutecni v aredlu Ustavu

fyziky materialit AVCR, v.v.i.

Seminar byl poradan vzdy v lichém roce, ctvrty rocnik byl vyjimkou a to s ohledem zejména na
epidemickou situaci. V tomto roce se tak vracime K piivodnimu zaméru, tj. setkdavat se v lichém

roce tedy v roce, kdy je poradan Sjezd chemikit na Slovensku.

Jménem Odborné skupiny termické analyzy mne tési, ze se nam V kazdém roce dari pripravit
akce, které prispivaji k rozvijeni zdajmu o termickou analyzu. Jejich cilem je umoznit predevsim
studentiim, mladym i zkuSenym védcum vymeénu poznatkii a zkuSenosti s vyuzZivanim
termoanalytickych technik v ruznych oblastech vyzkumu, pricemz pro prezentovani vysledkii
lze vyuzit vedle prednasSek také plakatova sdéleni, ktera umozni diskutovat o termické analyze

a zaroven prohloubit kontakty a navazat nové spoluprace mezi ucastniky.

Zatim posledni teplozpytna akce se uskutecnila v ramci 74. Sjezdu chemikiz v Olomouci vr.
2022, kdy jedna z odbornych sekci byla opét vénovdna termické analyze, coz bylo v programu
sjezdii poradanych v Ceské republice jiz posedmé (2010: Pardubice, 2012: Olomouc, 2014:
Ostrava, 2016: Praha, 2018: Zlin, 2020: Praha, 2022: Olomouc).

Na tomto misté bych také rada podékovala firmé Specion, S.r.0. za financni podporu semindre.

Jménem Odborné skupiny termické analyzy preji vSem ucastnikim, aby si z letoSniho seminare
odnesli nejen hezké vzpominky, ale také informace ¢i namety, které vyuziji ve své védecké
cinnosti. A verim, zZe se brzo opét setkame v ramci dalsiho rocniku termoanalytického

seminare, a Nebo jesté pred tim v nasledujicim roce v ramci 76. Sjezdu chemikit v Ostrave.

Czech Group for
Thermal Analysis
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VISKOZITA A RUST KRYSTALU V POVRSICH AMORFNICH
CHALKOGENIDU

Jaroslav BARTAK?, Simona MARTINKOVA?, David VACULIK?, Michal KURKAP,
Michaela VCELAKOVA?®, Petr KOSTAL®

& Katedra fyzikalni chemie, Fakulta chemicko - technologickd, Univerzita Pardubice,
Studentskd 573, 532 10 Pardubice, CR, E-mail: jaroslav.bartak@upce.cz

b Centrum materialii a nanotechnologit, Fakulta chemicko - technologickd, Univerzita
Pardubice, Nam. Cs. Legii 565, 532 10 Pardubice, CR

¢ Katedra anorganické technologie, Fakulta chemicko - technologicka, Univerzita
Pardubice, Doubravice 41, 532 10 Pardubice, CR

Obecné jsou chalkogenidové sklotvorné materidly velmi zajimavé pro praktické aplikace diky
svym optickym a elektrickym vlastnostem [1]. Tyto materialy mohou byt pfipravovany
v riznych formach a stavech v zavislosti na jejich vyuziti — ve form¢ tenkych vlaken mohou
byt vyuzivany jako vinovody v telekumukacich ¢i pro vladknové lasery [2, 3]; ve formé
objemovych vzorkti mohou byt vyuZivany jako optické elementy v infradervené optice [4],
nebo pro senzory ruznych typi [5, 6]. Chalkogenidové tenké vrstvy nachazeji své uplatnéni
v pamétovych mediich vyuZzivajici fazové premény [7, 8], nebo nové také ve fotovoltaickych
aplikacich [9, 10]. Ptiprava, pracovani a vyuziti téchto chalkogenidovych materiali uzce
souvisi se znalosti jejich fyzikdlnich vlastnosti a také kinetickych procest, jez v nich probihaji.
Dtlezitou fyzikalni vlastnosti pravé pro zpracovani sklotvornych materiala ale také pro popis
vV nich probihajicich kinetickych jevli je viskozita. Studium viskozity chalkogenidovych
sklotvornych materiald v oblasti skla a podchlazené taveniny je relativné b&zné pro objemové
vzorky [11]. Jednou z nejbéznéjsich metod je vyuziti termomechanické analyzy (TMA, Obr.
la), kdy je mozné studovat viskozitni chovani v oblasti cca 10*® — 10° Pa-s. Kombinaci
s viskozitami nalezenymi v tavening, napiiklad pomoci kapilarni metody PAMFT (Pressure
Assisted Melt Fillning Technique) [12], Ize pak viskozitu popsat v Siroké teplotni oblasti (Obr.
la). Spousta chalkogenidovych materidlti je také pfipravovdna ve formé tenkych vrstev.
V takovychto vzorcich je pak méfeni viskozit pomoci klasickych makroskopickych metod
prakticky nemozné. Ke studiu viskozitniho chovani v tenkych vrstvach je tedy potieba zvolit
jinych metod. Jednou z moZnosti je vyuZiti nanoindentace (NI, Obr. 1b). NI vyuziva, podobné
jako penetra¢ni metoda u TMA, vtlaovani malého hrotu do vzorku za konstantni aplikované
sily (F). Z ustalené rychlosti penetrace 1ze nasledné urcit viskozitu studovaného materialu
[13]. Vyhodou NI oproti TMA je mala hloubka penetrace (fddové 10 — 1000 nm), diky ¢emuz
se lze vyvarovat vlivu substratu, na némz je studovand tenkd vrstva, na hodnotu méfené
viskozity. Dal§i moznosti méfeni viskozit v tenkych vrstvach je sledovani vyhlazovani
povrchovych struktur vtlatenych do téchto vzorkii. Nejjednodussim zplisobem je studium
pravidelnych sinusoidalnich miizek o dané periodé (A) a vysce (y). Vlivem povrchového
napéti a viskdzniho toku dochdzi pti zahtati embosované miiZky k jejimu vyhlazovani, coz lze
studovat naptiklad pomoci mikroskopie atomarnich sil (AFM, obr. 1c), nebo studiem poklesu
intenzity difraktovaného svétla prochazejiciho miizkou (Obr. 1d). Z téchto zavislosti lze
nasledné urcit rychlostni konstantu vyhlazovani povrchové mifizky a zni nasledné také
viskozitu daného materialu [14, 15].
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Obr. 1: Zndzornéni studia viskozitniho chovani a) v objemovych vzorcich a tavenindch pomoci
TMA a PAMFT, b) v tenkych vrstvach pomoci nanoindentace, c) a d) v tenkych vrstvach
pomoci studia vyhlazovani povrchovych struktur sledovanych ex-situ pomoci AFM c) a in-Situ

pomoci mereni intenzity dirfraktovaného svétla d)

50

Jak jiz bylo zminéno, viskozita je také dilezitd pro popis a predikci kinetickych jevi
probihajicich ve sklotvornych materidlech, jako jsou strukturni relaxace a krystalizace. Znalost
krystalizace a moznost jeji predikce v Siroké teplotni oblasti je dilezitd pro zpracovani a
vyuziti sklotvornych materiald. V ur¢itych piipadech je podstatné krystalizaci potlacit a
pripravit tak stabilni skla, nebo naopak v jistych piipadech je potieba krystalizaci vyvolat,
¢ehoZ se da vyuZit pro aplikace zaloZené na fazové pfemeéné v pevnych latkach, ¢i pfi ptipravé
specialni sklokeramiky, nebo polykrystalickych materialu s uréitym typem a velikosti krystali.
V ptipadé tenkych vrstev amorfnich chalkogenidovych materidlu je velmi dilezité védét, kde
a jak rychle se vytvareji zarode¢né krystaly a jak rychle rostou. V tenkych vrstvach amorfniho
selenu a také systému Se-Te se rostou dva druhy krystali (Obr. 2) tvoficich se na volném
povrchu tenké vrstvy a na rozhrani tenka vrstva — substrat [16]. Tyto krystaly rostou rtiznou
rychlosti (diagram v Obr. 2) a budou vyznamné ovlivilovat vlastnosti polykrystalické vrstvy.
Jak je vidét z diagramu v Obr. 2, krystaly rostouci na rozhrani tenka vrstva — substrat rostou
mnohem rychleji, neZ krystaly tvofené na volném povrchu tenké vrstvy. Toto pravdépodobné
souvisi s mechanickymi streSy na rozhrani tenka vrstva — substrat. VVzhledem k tomu, Ze
Vv praxi se tenké vrstvy nandsi na rizné substraty, je také zapotiebi urcit moznost ovlivnéni
rychlosti ristd mezipovrchovymi vlastnostmi mezi tenkou vrstvou a substratem. V Obr. 2 je
ukazan vliv klasického podlozniho sklicka a polyvinylchloridu (PVC) na rychlosti ristu
krystalid. Ackoliv byly pouzity dva velmi odliSné substraty, co se mechanickych vlastnosti a
také teplotni roztaznosti tyce, jsou rychlosti ristu krystali v tenkych vrstvach SegoTe10 stejné.
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Pokud zname rychlosti rasti krystali v izkém teplotnim rozmezi, lze tato data skombinovat
s viskozitami, diky ¢emuz Ize predikovat riistové chovani v Siroké teplotni oblasti (vétSinou od
teploty skelné prechodu Tg po teplotu tani Tm) pomoci klasickych [17, 18] nebo upravenych
[15, 19, 20] rustovych modelt. Moznost predikce rustovych dat je pak dilezita pro vyuZiti
danych amorfnich materiald v praktickych aplikacich.
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Obr. 2: Typy krystalii rostoucich v tenkych vrstvach (TV) SegoTe1o. Diagram zndzornuje
rychlosti ristu krystalii v tenkych vrstvach (TV) a objemovych vzorcich (OV) SegoTe1o a jejich
predikce pomoci riistovych modelii.

Tento prispévek bude zaméfen na studium a popis viskozitniho chovéni a rastu krystalt
pifevazné¢ v tenkych vrstvach amorfnich chalkogenidd. Prispévek bude zaméfen na
experimentalni techniky z oblasti termické analyzy a mikroskopie, jez 1ze k méfeni vyuZzit.
Kombinace téchto technik pak piinasi cenné informace o chovani studovanych materiali za
stanovenych podminek. Z namétenych dat Ize nasledné predikovat viskozitni chovani a také
rust krystali v Siroké oblasti teplot, coz je potiebné pro mozné praktické aplikace. Tyto
skute¢nosti budou ukdzany na modelovém systému Se-Te, jez nachazi své praktické uplatnéni
v infracervené optice, opto-elektronice a nové také v solarnich panelech [6, 21].
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OVLIVNUJE BIODEGRADACE P3HB KVALITU PUDNi ORGANICKE
HMOTY? CO NAM MUZE PROZRADIT TERMOGRAVIMETRIE

Jakub FOJT?2, Natalie PALUCHA2b, Jiri HOLATKOC'd,,Tereza
HAMMERSCHMIEDTC,VAnt'o[lin K’INTLC’e, Mgrtin' BRTNICKY?2¢, Veronika
REZACOVA?, Jifi KUCERIK?

2 Brno University of Technology, Institute of Chemistry and Technology of Environmental
Protection, Brno, 612 00, Czech Republic

b Bio Base Europe Pilot Plant VZW, Rodenhuizekaai 1, Desteldonk (Gent), 9042, Belgium

¢ Department of Agrochemistry, Soil Science, Microbiology and Plant Nutrition, Faculty of
AgriSciences, Mendel University in Brno, Zemedelska 1, Brno 61300, Czech Republic

d Agrovyzkum Rapotin, Ltd., Vyzkumniku 267, 788 13 Rapotin, Czech Republic

¢ Agricultural Research, Ltd., Zahradni 400/1, 664 41 Troubsko, Czech Republic

Uvod

Soucasna produkce plasti ptesahuje 390 miliond tun roéné [1]. Nevhodné nakladani
s plastovym odpadem vede ke kontaminaci zivotniho prostfedi mikroplasty, které na sebe
mohou sorbovat organické mikropolutanty (pesticidy, farmaceutika, polyaromatické
uhlovodiky, ...) a tim pusobit jako vektory téchto chemikalii [2]. Vystaveni témto
chemikaliim muze zplsobit oxidativni stres a behaviordlni zmény u pidni fauny (zizaly,
chvostoskoci) anebo mize negativné ovlivnit strukturu a vlastnosti pudy (velikost ptidnich
pori, agregace pudnich ¢astic, desorpce pudni vody, ...) [3-5]. Dale bylo zjisténo, Ze
mikroplasty stoji za vySSi respiraci pidy a tim zvySuji mikrobialni aktivitu, a 1 mineralizaci
pudniho uhliku [6]. Na druhou stranu bylo pozorovano, ze mikroplasty v pidé mohou zlepsit
dostupnost ptdnich nutrientd pro rostliny [7].

Biodegradovatelné bioplasty (dale jen bioplasty) jsou v sou€asnosti vyvijeny jako zelena
alternativa  konven¢nich plastt [8]. Bioplasty lze vyrabét z fosilnich zdrojl
(polybutylenadipattereftalat [PBAT]) nebo z ptirodnich zdroji, kde je kladen diraz na
vyuzivani obnovitelnych zdroji a odpada (poly-3-hydroxybutyrat, [PHB]) [9]. Bioplasty jsou
charakteristické schopnosti biodegradace, coz je postupny rozklad az mineralizace na
nizkomolekularni latky v pfitomnosti mikroorganismd, které vyzaduji idealni podminky pro
svlj zivot a metabolismus [10]. V realném zivotnim prostiedi nejsou vzdy vSechny podminky
pro biodegradaci splnény z divodu zmén ro¢niho obdobi a vykyvii pocasi. V piipadé, ze
nékterd z podminek vhodnych pro biodegradaci neni splnéna dochézi k vyraznému zpomaleni
az zastaveni biodegradace, kterd vede ke vzniku mikroplastli tvofenych bioplasty neboli
mikrobioplasty [11]. Jestlize dojde ke vstupu téchto ¢astic do pudy (naptiklad v zemedélstvi
zaoravanim mulcovaci folie nebo aplikaci coatovanych granuli bioplastem) muze dojit
k doCasnému nebo trvalému ovlivnéni vlastnosti pudy [12].

V soucasné dobé cili vétsSina védeckych studii na konvenéni mikroplasty, piesto prvni studie
ukazuji, ze mikrobioplasty maji podobny nebo i hors$i vliv na pidu jako konvencni
mikroplasty [13]. Bylo jiz prokazano, ze sorpéni kapacita mikrobioplasti PLA a PBAT je
vys$$i nez u konvenénich mikroplastli, coZ miiZe naznacit, Ze mikrobioplasty mohou slouzit
v piirod¢ jako silngjsi vektory pro mikropolutanty [14, 15]. Taktéz bylo zjisténo, ze
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mikroplasty a mikrobioplasty maji podobny vliv na vysychani pidy, a tim padem i podobny
negativni vliv na funkci pudy [13].

Bioplasty se skladaji pfevazné z atomu uhliku, kysliku a vodiku, které mohou byt rozStépeny
mnohymi organismy [16]. Proto mikrobioplasty stejné¢ jako jiné latky bohaté na dostupny
uhlik obvykle zvySuji produkci mikrobialnich extracelularnich enzymt, které umoziuji
rozklad nejen samotného mikrobioplastu, ale i ptdni organické hmoty (SOM) [17]. Proto
vstup téchto latek do pidy vede ke zvyseni poméru uhliku a dusiku, coz vede k vybuzeni
aktivity mikroorganisml prosperujicich v prostiedi s vysokym obsahem uhliku. Nasledné po
vycCerpani slou¢enin bohatych na uhlik dojde k thynu téchto organismii, které nemaji dostatek
potravy, a tak se stavaji sami zdrojem nutrientd pro ostatni mikroorganismy. To vede
K uvolnéni uhliku ze SOM a naslednému deficitu dusiku pro rostliny [18].

Pro objasnéni efektti bioplastii na klicové vlastnosti pudy (pifedev§sim na SOM), jsme provedli
biodegradac¢ni experiment na tfech riznych pudach, kde byl pouzit P3HB jako modelovy
bioplast pii riznych koncentracich. Termogravimetrie byla pouzita ke stanoveni zbytkového
obsahu P3HB a ke zhodnoceni zmén v riznych frakcich SOM. Vsechny vzorky byly
analyzovany pomoci elementarni analyzy k ur¢eni obsahu celkového uhliku a dusiku pted a po
experimentu. Mikrobialni aktivita v padach byla stanovena pomoci stanoveni aktivity
mikrobidlnich enzym?.

Materialy a metody

Pidy k experimentiim (kambisol, ¢ernozem a Cernice) byly odebrany z hloubky 10 az 15 cm a
nasledné byly stanoveny jejich zdkladni pidni ukazatele. Pfed zaCatkem experimentu byly
pudy piesitovany pies sito s okem 2 mm a vysuSeny na vzduchu. Nasledné bylo 5 g od kazdé
pudy nasypano do kadinky, kde k nim byly ptidany P3HB mikroplasty (velikost Castic se
pohybovala mezi 0,6 az 1,6 um) aby vysledna koncentrace P3HB byla 0; 0,5; 1 a 3%
hmotnostnich procent. Poté byla pfidana destilovana voda, aby bylo dosazeno 76 % pF 1.8 a
cely obsah byl homogenizovan. Experiment probihal v respirometru po dobu 300 dnl pfi
teploté 20+0,1 °C. Po ukonceni experimentu byly pldy pro termogravimetrickou analyzu
ekvilibrované v exsikatoru pfi relativni vlhkosti 43+2 %. Nasledné bylo ptidano 200 mg
vzorku pidy do aluminové panvi¢ky. Analyza probihala ve stejné atmosféfe jako v exsikatoru
pii teploté¢ do 740 °C a rychlosti ohfevu 5 °C za minutu. V rdmci elementarni analyzy byl
stanoven obsah uhliku, dusiku a siry v pudach pted a po biodegradaénim experimentu.
Enzymaticka aktivita byla stanovena pro 5 enzymu souvisejicich se sledovanymi prvky
Vv elementarni analyze.

Vysledky a diskuse

Z elementarni analyzy vyplyva, ze ve vSech pudach a koncentracich P3HB se obsah dusiku
pted i po biodegradaénim experimentu nezménil. Na rozdil od dusiku, byly ve vzorcich pud
pozorovany statisticky vyznamné odchylky v obsahu uhliku. U ptd obsahujicich 0,1 a 1 %
P3HB byl pozorovany ubytek celkového uhliku, ktery mlize naznacovat moznou biodegradaci
SOM. U pid s koncentraci P3HB 3 % byl obsah celkového uhliku po experimentu vyssi kvili
rezidualnimu nedegradovanému P3HB.

Pti termogravimetrické analyze bylo vyuZzito faktu, ze v zdvislosti na teploté, pfi které jsou
ruzné latky odpafeny nebo rozlozeny, je mozné termogravimetricky zdznam rozd¢lit na rtizné
z6ny. Vintervalu 30 az 100 °C dochazi k odpareni slabé vazané vody, v intervalu 100 az
200 °C dochazi k odpateni silné¢ vazané vody, hmotnostni ubytek v intervalu 200 az 300 °C
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mize byt vyuzit ke stanoveni zbytkového P3HB, hmotnostni ubytek v intervalu 110 az 550 °C
je mozné pouzit ke stanoveni obsahu celkové SOM, hmotnostni ubytek v intervalu 300 az
450 °C odpovida obsahu stabilizované frakce SOM a hmotnostni tbytek nad 450 °C odpovida
obsahu organojilovych komplexi s tzv. perzistentnim Black carbon [19].

Z termické analyzy vzorka pid bylo zjisténo, ze u pud s pivodnim obsahem P3HB 0,5 %
probéhla kompletni biodegradace a doslo jiz k degradaci SOM (biodegradace vyssi nez 100
%), u pud s obsahem P3HB 1 % probé¢hla téméi kompletni biodegradace a kvuli tomu neni
mozné s jistotou posoudit vliv na SOM a u pud s koncentraci P3HB 3 % byly detekovany
v pudé zbytkové mikrobioplasty. Zbytkové P3HB taktéz zkreslovalo analyzu celkové SOM.
Ubytek SOM pii biodegradaci indikuje priming efekt a tudiZ naznaduje, Ze by mohla byt
termogravimetrie vyuzita ke studiu tohoto jevu. Bylo pozorovano, ze pidy chudsi na nutrienty
byly méné nachylné na degradaci, coz miize byt zplisobeno odliSnym obsahem mikrobiélni
biomasy.

Obsah pidni vody je zavisly na obsahu SOM, proto bylo pozorovano, Zze pidy s vys$Sim
obsahem SOM obsahovaly i vice vody. U téchto pud také doslo k nejvyssim tbytku ptdni
vody u témét vSech vzorkil s ukon¢enou biodegradaci. U pidy s niZz§im obsahem SOM neni
vliv SOM na putdni vodu tak velky, a proto nebyl vliv biodegradace na obsah ptdni vody
zietelny.

Zavér

Vliv biodegradace P3HB byl pozorovan ve vSech pidach, pii¢emz nejvétsi zmény v obsahu
SOM a mikrobidlni aktivit¢ byly pozorovdny u pid s vy$§im obsahem nutrientl, coz je
potencidlni hrozba pro zemédélské pudy. Navic mobilizace a mineralizace SOM nezpiisobi

pouze nedostatek Zivin v pidé€, ale i uvolnéni zachyceného uhliku v piidé¢ ve formé oxidu
uhlic¢itého.
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Chalkogenidové materialy jsou Casto pouzivany diky jejich optickym a optoelektrickym
vlastnostem. Jejich aplikace vyuziva jak amorfni, tak i krystalicky stav, pfipadné ptechod mezi
témito dvéma usporadanimi. Pfesna struktura materialu se pak odrazi i v jejich vyslednych
vlastnostech. V piipadé amorfniho materidlu mizeme pozorovat velmi malé zmény struktury
Vv oblasti teplot blizkych teploté skelné transformace (Tg) a tento d¢j nazyvame strukturni
relaxace, popf. fyzikalni starnuti [1].

Strukturni relaxaci amorfnich latek mizeme studovat riznymi metodami, ale nejcastéji se
vyuziva diferen¢ni skenovaci kalorimetrie (DSC). Pomoci DSC sledujeme proces relaxace
tim, ze charakterizujeme tvar a pozici relaxa¢niho piku v oblasti skelné transformace. Ke
studiu strukturni relaxace mtizeme vyuzit jak izotermni, tak i neizotermni podminky, abychom
nadefinovali teplotni historii a jeji vliv pak sledujeme v nasledném kroku ohfevu (tedy 1
izotermni experiment hodnotime pfi neizotermnim ohtevu). Ziskand DSC data pak miiZzeme
vyuzit ke kinetické analyze, kde se nej€astéji pouziva Ctyiparametrovy Tool-Narayanaswamy-
Moynihan model (TNM) [2, 3]. Tento model totiz popisuje vyrazné charakteristiky strukturni
relaxace — nelinearitu (x) a neexponencialitu (B), kde relaxa¢ni ¢as zavisi nejen na teploté, ale i
na struktufe. Vhodnym nastavenim experimentalnich podminek pak muizeme vyuZit postupy
odhadu hodnoty nékterych parametri TNM modelu piimo z experimentalnich dat. Tyto
odhady pak usnadiiuji nasledné numerické zpracovani dat, kde fitovanim DSC kiivek ziskame
vysledné hodnoty vSech parametri TNM modelu, které pak umozni vérohodny odhad
relaxa¢niho chovani za riznych podminek.

V tomto piispévku jsou uvedeny vysledky studia strukturni relaxace vybranych bindrnich
chalkogenidovych skel. Strukturni relaxace byla studovana pomoci DSC a byly vyuZity jak
izotermni, tak 1 neizotermni experimenty a z nich pak odhadnuty hodnoty nékterych parametra
TNM modelu. Také bylo vyuzito vztahu mezi strukturni relaxaci skel a teplotni zavislosti
viskozit v oblasti podchlazené taveniny blizko Tg. Nasledné pak byly fitovanim stanoveny
hodnoty vSech parametri TNM modelu pro vSechna studované slozeni. Simulované kfivky
pak umoznuji navzajem porovnat relaxacni chovani studovanych skel, napf. pti dlouhodobé
temperaci pii teplotach pod Tg.

Dal$i moznosti, jak vyuzit ziskané parametry TNM modelu a vzajemné porovnavat relaxacni
chovani jakychkoliv amorfnich latek je stanovit relaxaéni rychlost (Rf) [4]. Rf pocitame pro
konkrétni velikost teplotniho skoku pod Tg a jak bylo ukazano [4], tak vhodna velikost skoku
je 10 °C, tedy stanovit Rf (10). Na Obr. 1 je ukézka experimentalni (body) i teoretické (kiivky)
zavislosti Rf (10) na velikosti parametru ¢ pro vybrana slozeni binarnich chalkogenidovych
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skel. Parametr o zahrnuje vliv dvou parametrit TNM modelu a hodnota Rt pak v sobé zahrnuje
o, B 1 velikost teplotniho skoku. Porovnavat relaxa¢ni chovani amorfnich latek na zaklad¢
jejich Rt tedy komplexné hodnoti relaxa¢ni chovani jako takové a neni to jen porovnavani
jednotlivych parametrt, jako v piipadé TNM.

s —B=0.4
K ----B=0.85
64 '@ * Se
. B Ge-Se2-15%
A As-Se2-15%
54 ® Sb-Se0.54%
. < As,Se,
8 4 B Ge,Se,
\-f_ A AszﬂseBD
24 *

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
o (K™

Obr. 1: Zavislost relaxacni rychlosti Rt na velikosti parametru o - porovnadni experimentalnich
vysledkii (body) s teoretickymi (Cary pro zvolené hodnoty parametru ) pro bindarni skla Ge-
Se, As-Se a Sh-Se

Jak je z Obr. 1 patrné, tak uz maly pfidavek germania do selenu zpusobi snizeni relaxaéni
rychlosti, kdeZto kdyz do selenu piidame podobné mnozstvi arsenu, tak je Rt stejna nebo lehce
vy$$i, neZ ma Cisty Se. Oproti tomu velmi maly ptidavek Sb do Se zplisobi vyrazny narlst
relaxacni rychlosti. V Obr. 1 jsou pak zdlUraznény tii vybrand slozeni skel, vZdy jedno pro
kazdy zminény binarni systém (Cervené symboly).
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Uvod

Hybridni raketovy motor (HRM) je jednim zpouzivanych typt raketovych motora.
Od bé&Znych pohont se 1isi v tom, Ze palivo a okysli¢ovadlo je pouzito v jiném skupenstvi.
Jednim z nejpouzivanéjsich a stale se vyvijejicich tuhych paliv jsou parafinové vosky. Oproti
termodynamické a kinetické vlastnosti voskovych paliv je nutno znat pro jejich optimalni
vyuziti v hybridnich raketovych motorech.

Velka pozornost je vénovana studiu oxidace (hoteni) [1, 2] a pyrolyzy (rozklad za vysokych
teplot bez ptistupu kysliku) [3] voskovych paliv. U téchto procesti se autofi zamétuji na
stanoveni jejich teplot (teplotnich intervalli, ve kterych probihaji) a také na stanoveni jejich
kinetickych parametrt (aktivacni energie a pfedexponencialniho faktoru) [1, 3, 4, 5].

Tento piispévek se zabyva stanovenim Kkinetickych parametri (aktivaéni energie a
pfedexponencidlni faktor) pyrolyzy voskového paliva na bézi parafinu. Pyrolyza byla
studovdna pomoci metody termogravimetrie (TGA). Data z termogravimetrickych kiivek byla
nasledné vyuZita jako vstupni data pro vypocet aktivacni energie a pfedexponencialniho
faktoru z Arheniovy rovnice.

Aktivacni energie

Aktivacni energii 1ze chapat jako nejmensi mnozstvi energie nutné k aktivaci atomu, molekul,
castic do stavu, aby mohlo dojit k chemické reakci. Je podstatnym parametrem
v termodynamice a Kinetice, protoze urcuje teplotni zavislost rychlosti reakce. Udava
se V jednotkach J/mol. Aktivaéni energie (Ea) je definovana pomoci Arrheniovy rovnice [6],

Rovnice 1.
Ea

Ink=InA—— (1)

RT

Rychlostni konstanta (K) je Ciselné rovna rychlosti reakce pfi jednotkovych koncentracich
vychozich latek. Predexponencidlni faktor (A) souvisi s poétem srazek molekul. R je
univerzalni plynova konstanta a T teplota v Kelvinech.
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U voskovych paliv je aktivacni energie dulezitym parametrem. Lze ji vyuzit napi. k posouzeni
stability paliva a moznosti provedeni tzv. zrychleného testu k prokazani stability sloZeni
pohonné latky v pribéhu Gasu. (Cim je vyssi aktivaéni energie voskového paliva, tim bude
1épe odolavat nezadoucim chemickym zménam kvuli vys§im teplotam.)

Experimentalni material, zarizeni a podminky

Jako experimentalni material byla pouzita voskova smés na bazi parafinu.
Termogravimetrické analyzy byly provedeny se zafizenim Setaram SETSYS 187w (Obr. 1).

. CAMergas
Ar>99.9999 %

 furnace protective gas
Ar 99.999 %

graphite felt sleeve

purge.

primar y vacuum

Obr. 1: Setaram SETSYS 181m

Hmotnost analyzovanych vzorkd byla cca 10 mg. Vzorky byly analyzovany Vv otevienych
korundovych kelimcich o objemu 100 pl. V pribéhu analyzy byla udrzovana ve vnitinim
prostoru pece dynamicka atmosféra (Ar, 6N). Dle normy ASTM E1641-16, je tieba
do vypoctu zadat ptislusné hodnoty alespon z péti termogravimetrickych méfeni provedenych
pii riznych rychlostech ohievu. Vzorky byly proto analyzovany pii rychlostech ohfevu 1, 2, 4,
6, 8 a 10 °C/min.

Vysledky

Kinetické parametry byly ziskdny pomoci termogravimetrické analyzy ve spojeni s vypoctem
Arrheniovy rovnice metodou uvedenou v ASTM E1641-16. Tepelny rozklad pevného paliva
na bazi parafinu byl modelovan jako reakce prvniho fadu [5]. Vysledné TG kiivky jsou
uvedeny na Obr. 2.
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Obr. 2: Termogravimetrické kiivky pyrolyzy voskového paliva

Z TG kiivek ziskanych pii riznych rychlostech ohievu (Obr. 2) byly urceny teploty pii 5%
ztraté hmotnosti (5% stupenn konverze) uvedené v Tab. 1, a nasledné zkonstruovan graf

log(B)=f(1000/T ) (B - rychlost ohievu), Obr. 3.

Tab. 1: Kineticka data pro vypocet aktivacni energie Ea

Teplota (5 % konverze) Rychlost ohtevu () log (B) 1000/T
°C K K.min' - K?
230 503 1 0,0000 1,98742
247 520 2 0,3010 1,92337
266 540 4 0,6021 1,85307
276 549 6 0,7782 1,82045
291 564 8 0,9031 1,77289
301 574 10 1,0000 1,74290

Pomoci linearni regrese byl ziskan sklon rychlosti ohievu k reciproké teploté 1000/T (Obr. 3).
Smérnice pifimky byla vyuzita pro vypocet aktivacni energie dle ASTM E1641-16.
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Obr. 3: log(B) v zavislosti na teplote (1000/T )

Vypocitana aktivaéni energie (Ea) byla 70,4 kJ/mol. Hodnota ptedexponencialniho faktoru log
A byla 3,18.

Hodnota ziskané aktivacni energie je srovnatelna s vysledky uvedenymi napf. v praci [3], kde
autofi vypocitali aktiva¢ni energii pyrolyzy voskového paliva 65,11 kJ/mol.

Zavér

Na zakladé termogravimetrickych méfeni, provedenych pii rliznych rychlostech ohfevu
v atmosfétfe inertniho plynu (Ar, 6N), byla studovana pyrolyza voskového paliva na bazi
parafinu. Z vysledkd termogravimetrickych méfeni byla nasledné vypocitana aktivaéni energie
a predexponencialni faktor.

Vypocitana hodnota aktivacni energie je velmi blizkd hodnotdm uvadénym v literatufe.

Aktivacni energie je dulezitym parametrem slouzicim k posouzeni stability voskového paliva
a je také jednim z klicovych tidaji pro simula¢ni vypocty spojenymi S jeho vyuzitim.
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Vyroba klasického portlandského cementu sebou nese znaéné emise CO2, majici pavod jak
Vv tepelném rozkladu CaCOs jakozto hlavni slozky surovinové smeési pro vypal slinku, tak ve
spalovani fosilnich paliv v rotacni peci (a vyrob¢é elektrické energie pouzivané pro mleti
suroviny a slinku). Ztoho divodu se celosvétové hledaji cesty, jak snizit spotiebu
portlandského slinku ve stavebnictvi. Jednou z cest jsou tzv. Supplementary Cementing
Materials (SCM), tedy latky, schopné nahradit ¢ast slinku v cementu a tim snizit
environmentalni stopu vysledného betonu [1]. Do kategorie SCM spadaji zejména latky
hlinito-kfemicitanové povahy s vysokym podilem amorfni/skelné faze, jako jsou uhelné
popilky, vysokopecni struska a v neposledni fadé tepelné aktivované jily nebo rtizné odpady a
(tepelné aktivované) kaly s obsahem kiemicitant. Principem funkce SCM v betonu je pak
jejich pucolanova reakce — tedy reakce SCM s Ca(OH)2 za vzniku vazebnych produktt C-S-H
(hydratované kiemicitany vapenaté), které pfispivaji k pevnosti materialu a tedy ,,nahrazuji*
ur¢ité mnozstvi (6-95 %) slinku potiebného k vyrobé betonu. Zdrojem Ca(OH): jakozto
»aktivatoru pucolanové reakce™ je v cementovych systémech hydratace CsS (hlavni slozka
portlandského slinku). Pokud je pucolan pouzit pro, méné Castou a objemoveé vyznamnou,
ptfipravu hydraulického vapna, dochazi pfimo ke smichani pucolanu a haSeného vapna
Ca(OH)a.
Vzhledem k tomu, Ze pucolanové aktivnich latek je cela fada, je zadouci n&jakym zpisobem
testovat a porovnavat jejich pucoldnovou aktivitu. Za timto uCelem byla vyvinuta (a
v nékterych piipadech standardizovana) cela fada metod [2]. Jsou zaloZzeny na nasledujicich
principech:

e kvantifikace Ca?" iontl na vdzanych na jednotkové mnozstvi pucoldnu (vétsi vazebna

kapacita = vétsi pfedpokladana pucolanova aktivita)
e sledovani vlivu pucoldnu na pevnost pfi jeho pouziti jako ndhrada cementu
e zkoumani slozeni pojiva Sobsahem pucolanu v case — kolik Ca(OH). bylo
spotfebovano pucolanovou reakci?
e kalorimetrické metody

Vzhledem k zaméteni tohoto piispévku, budou nadale sledovany pravé metody kalorimetrické.
Obecné kalorimetrickd (rozpoustéci, adiabaticka, isotermickd) stanoveni jsou v oblasti
cementovych pojiv oblibena a dlouho zavedend. Podstatou je stanoveni ,,hydratacniho tepla
cementu®. Hydratace cementu je exotermicka reakce a hydratacni teplo (uvolnéné béhem 7
dni hydratace) slouzi jako jedna zcharakteristik cementu — vyssi hydratacni teplo =
reaktivnéjSi cement, ale i vyS$i riziko popraskani betonu pii provadéni za teplého pocasi.
Kromé této integralni hodnoty tepla umoznuje kalorimetrie (adiabatickd, isotermickd) i
sledovani rychlosti hydratace (intenzity vyvoje tepla) v Case.
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Pokud ma byt kalorimetrické stanoveni pouzito jako metoda pro posouzeni pucolanové
aktivity, nabizeji se dva piistupy:

e m¢feni hydrata¢niho tepla ve smési pucolan — portlandsky cement a porovnani s Cistym

portlandskym cementem [3]. Srovnatelné teplo = pucolan funguje.

e  m¢éfeni reak¢niho tepla v systému pucolan — Ca(OH)a.
Druhé zminéna zkouska neni v Evrop¢ obvykla, ale je zavedena v americkém systému norem
ASTM (C1897). Metoda spociva v tom, ze se sleduje tepelny tok generovany v systému
pucolan — Ca(OH)2 (25 % - 75 %) pii 40 °C. Hmotnostni pomér pevné faze a kapaliny (vody)
je 1:1, vyssi teplota pak urychluje priubéh reakce. Tyto parametry by mély zarucit dostateény
piebytek hydroxidu pro pucoldnovou reakci, jakoz i snadné promichani smeési. Stanoveni dle
ASTM C1897 by se mélo provadét nikoliv pomoci €isté vody, ale pomoci roztoku vzniklého
smichanim 4 g KOH a 20 g K2SO4 Vv jednom litru vody, za ucelem udrzeni konstantniho pH a
aktivity siranovych iontd po celou dobu méfeni [4].
Jako modelovy systém byl vtomto ptispévku zvolen tepelné aktivovany kaolin z loziska
Rokle (Keramost a.s.). V surovém stavu, tento material obsahuje asi 95 % kaolinitu a 5 %
kitemene (a stopy slidy — muskovitu ¢i illitu) (Obr. 1). Tomuto slozeni odpovida i
termogravimetricka kiivka (Obr. 2). Tepelna aktivace byla provedena pti 650 °C, coz dle
oc¢ekavani vedlo k dehydroxylaci kaolinitu a rozpadu jeho krystalové mftizky. Aktivovany

kaolin tedy obsahoval zejména amorfni fazi a malé¢ mnozstvi kiemene, jak ukazuje praskova
difrakce.
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Obr. 1: Difraktogramy kaolinu a kaolinu aktivovaného pri 650 °C
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Obr. 2: Termogravimetricka krivka kaolinu Rokle

Obr. 3: Krivky tepelného toku a celkového tepla.

Kalorimetrické méfeni bylo provedeno pomoci osmikandlového isotermického kalorimetru
TAM Air a spomoci ,,admix ampuli“, zdznam tedy postihuje vSechny procesy pocinaje
smichanim vody a pevného podilu. Surovy kaolin, respektive smes surového kaolinu a vapna,
vykéazala pouze jeden exotermicky efekt vzapéti po smichani (Obr. 3), ktery odpovida
rozpousténi Ca(OH)2 ve vodé. Nasleduje pouze malo intenzivni vyvoj tepla po dobu jednoho
dne, celkem bylo béhem reakce mezi kaolinem a vapnem uvolnéno 24 J/g za 24 hodin (28 J/g
za 72 hodin) (Obr. 3). Naopak tepelné aktivovany kaolin vykazal, kromé rozpoustéciho
signalu, rovnéZ exotermni peak Smaximem pii 11 hodindch. Tento signdl odpovida
pucolanové hydratacni reakci mezi aktivovanym jilem a hydroxidem vépenatym. Existence
tohoto ,,akceleracniho peaku* muze byt chipana jako signal existence urcité pucolanové
aktivity, kterd se projevila exotermickym tepelnym efektem. Pro Uplné vyuziti informaci
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poskytovanych touto metodou je potieba porovnat i kalorimetricky zdznam ziskany pfi
smichani pouze vapna a vody a rovnéz z méfeni na systému vapno-inert (kiemicity pisek).
Bud’ jak bud’, smés s aktivovanym kaolinem vytvofila za 72 hodin 106 J/g tepla. To, po
piepoctu na gram pucolanu, odpovida 424 J/g. Toto je hodnota nizsi, nez byla pro obdobné
méfeni na metakaolinu publikovana v [2] (550 J/g), ale to muZe byt zptisobeno mozna ne zcela
optimalni aktiva¢ni teplotou pouzitou v ramci této prace i obsahem necistoty ve studovaném
kaolinu (asi 5 % kfemene).

Predstavena kalorimetrickd metoda muze byt pouzita pro pomérné rychlé a snadné stanoveni
pucolanové aktivity, respektive pro nalezeni optimalni aktivacni teploty pucoldni na bazi
jilovych surovin. Nabizi realisti¢t&jsi vysledky, neZz metody zalozené na fixaci Ca?" ionti
zroztoku (Chapelle, Fratini), protoZe tento iont adsorbuji i neaktivované jily, s naprosto
minimalni pucolanovou aktivitou [5]. Pfi srovnani s metodami zaloZzenymi na méfeni pevnosti
cementové malty se jedna o méfeni rychlejsi a méné pracné, ovSem vyzadujici vybaveni
laboratote kalorimetrem.
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Abstract

The paper is focused on the study of two ferroalloys (FeXx75 and FeXx65) dissolution
process in iron melt. The heats of dissolution and temperature changes during solution
of metal systems (ferroalloys) in metal melt (iron melt) were measured by high-temperature
drop solution calorimetry at 1550+1 °C. Setaram MHTC 96 Line (Multi High Temperature
Calorimeter; 3D DSC sensor, 50 - 1600 °C) was used for performing of the calorimetry study
of ferroalloys.

Introduction

Heats of dissolution are often used in metallurgy in the production and processing of metal
alloys and can be obtained based on calorimetric measurements. Heat of dissolution is one of
the properties of metals that changes depending on temperature, so it is necessary to measure
this property even at extreme temperatures in order to better understand the behaviour of
metals and alloys in industrial processes [1]. Calorimetry is an important tool in many fields,
including chemistry, physics, food, but also in metallurgical processes. Calorimetry in
metallurgy can be used for various purposes, such as determining the thermal properties of
metals, measuring thermal changes during manufacturing processes, measuring the effect of
various additives on the thermal properties of metals, and so on. The information obtained
helps to improve processes and reduce metal production costs. Due to the current energy
situation, industrial partners are interested in heat measurement related to the preparation,
alloying and casting of metal systems (e.g. steel, ceramic coatings,...) [2].

Experimental device, experimental conditions and samples

The device is presented in Figure 1 and experimental arrangement in Figure 2. In the frame of
performed works temperature (Pd 4N, Ni 5N) and enthalpy calibration (based on the Pt 3N
samples throwing), and other methodological measurements (tasks) were realised. The drop
solution calorimetry (DROP method) was used for the purposes of measurement of heats of
dissolution (ferroalloy in iron melt).

,Pure iron“ (99,89 %) was delivered in the form of block. Rods with diameter of
approximately 9 mm were machined from the block and cylinders with mass approximately 5
g were cut from it. The samples were brushed and cleaned by ultrasound in acetone before
analysis. FeXx75 and FeXx65 alloys were delivered in the form of irregular pieces in a range
of 3-5 mm. Pieces were processed to size suitable for analysis (mass 200 mg).
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The furnace space was flushed by argon (6N) before each calorimetric analysis. Consequently,
the furnace space was evacuated and refilled with argon (three times). During the analysis
dynamic atmosphere was maintained (Ar 6N). Iron's cylinder was heated up to 1550+1 °C into
the state of the melt. It was necessary to wait corresponding time to reach the stable/constant
temperature 1550 °C. Then the FeXx75/65 sample, equilibrated at T1, was dropped into the Fe
melt in sleeve in the furnace at T2 (Figure 2).

Ferroalloy _| /Sample container

(drop) " A (carrousel)

3D DSC sensor (drop) [ Alumina tube
) - (drop)
Lid (Al;03)

Measuring crucible (Al,03) Thermocouples

Sleeve (Al,03)

/ Melt (Fe)

Control thermocouple
(furnace temperature)

i oe’ \ Sample temperature
i—"

Reference — T[>
thermocouples

Control thermocouple
(sample temperature)

Fig. 1: Setaram MHTC 96 Line Fig. 2: 3D DSC sensor, experimental arrangement

Results

The drop of ferroalloy (FeXx75 or FeXx65) produces heat effects on DSC curve (Figures 3
and 4) accompanied by temperature change (sample thermocouples are placed bellow the
crucibles with melt — green dots/Sample temperature thermocouple, relatively far from the
whole sample, see Figure 2).

3200 1557
3160 1555.93 °C
31407~ A A §
3120 e
3100 %
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= T1=325°C g
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3 040
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Time (min)
Fig. 3: DSC curve (blue) and temperature curve (red) of dissolution of FeXx75
in Fe melt
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First observed heat effect represents endothermic peak corresponding to the heating
of ferroalloy (mainly) and the second peak (exothermic peak) corresponds to the dissolution of
ferroalloy in Fe melt (mainly). Heat effects of heating/dissolution overlap each other (so, the
peaks overlap each other; so common heat effects were considered and obtained).

Heats connected with heating/dissolution were obtained on the basis of DSC curves evaluation
(Figure 3 — ferroalloy FeXx75; Figure 4 — ferroalloy FeXx65) and enthalpy calibration.
Results are summarized in Table 1.
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Fig. 4: DSC curve (blue) and temperature curve (red) of dissolution of FeXx65
in Fe melt

Heats given in the table 1 (AHtotal) include heat content needed for heating from T1 to T2 (the
transformations heats are included in this temperature range, also) and the heat of dissolution
of FeXx75 or FeXx65 in the Fe melt. The temperature progress in time is presented together
with DSC curves, as well, Figure 3 and 4.

Tab. 1: Experimental values for FeXx75 and FeXx65 dissolution

Sample MEexx MEe melt ;rl er A AH, o)
mg g C C uV*s J/g
FeXx75 200 5 33 1549 -16409 -327
FeXx65 200 5 31 1551 -8764 -174
Meexx - Mass of dropped ferroalloy; Mee met - Mass of Fe melt; T, - temperature of dropped ferroalloy;
T, - temperature of melt; A - total area of the peaks; AHt, - total heat

Total heat (AHtotal) for the alloy FeXx75 is -327 J/g (exothermic heat effect) and for the alloy
FeXx65 is -174 J/g (exothermic heat effect). Uncertainty of the experimental measurements
(throwing experiments) based on enthalpy calibration and further methodological
measurements was evaluated and is not higher than 1 %.
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From the presented results, it can be seen that the total heat connected with heating and
dissolution, for both ferroalloys, is exothermic. Stronger exothermic effect was observed for
ferroalloy FeXx75. The value AHtotal is almost twice so higher than the value obtained for
FeXx65.

Conclusions

Based on the high temperature calorimetric measurements (solution drop calorimetry) at
specified conditions it is possible to state:
- all the resulting total heats connected with heating and dissolution of ferro alloys are
exothermic (heat is released during the process),
- total heat released (AHtotal) for the alloy FeXx75 is -327 J/g,
- total heat released (AHtotal) for the alloy FeXx65 is -174 J/g,
- the total heat effect released for FeXx75 alloy is almost twice so higher than total heat
effect released for FeXx65 alloy,
- temperature progress of melt bath was observed during experiment: temperature
increase was observed during all the experiments.
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Systém Al-Ge-Mg byl v minulosti studovan pro své potencidlni aplikace v leteckém a
automobilovém primyslu diky podobnosti se systémem Al-Mg-Si, ktery je v této oblasti jiz
Siroce pouzivan. Proto je dilezita znalost fazového diagramu tohoto systému. V literatuie byla
popsana jedna ternarni faze t (Al2GeaMg) se strukturnim typem AlSioCa [1]. Diive
publikovany teoreticky popis fazového diagramu systému Al-Ge-Mg [2] tuto ternarni fazi
jesté nezahrnoval. Na zakladé znalosti experimentalnich izotermickych fezi fazového
diagramu Al-Ge-Mg pii teplotach 250, 350, 400 a 450 °C [3] jsme aktualizovali
termodynamicky popis ternarniho systému pomoci metody CALPHAD. Bylo zjisténo, ze
ternarni faze t je stabilni pfi vSech studovanych teplotach. Bylo zjisténo, Ze slozeni 1t faze
(vSechna experimentalni slozeni v textu jsou v at.%) se blizi 36Al-36Ge-28Mg, coz
neodpovidd publikovanému slozeni 40Al-40Ge-20Mg navrzené Pukasem [1]. Off-
stechiometrické slozeni bylo potvrzeno ab-initio vypocCty. Na zakladé¢ ziskanych
experimentalnich a teoretickych dat byl teoreticky modelovan ternarni fazovy diagram Al-Ge-
Mg a porovnan s experimentem.

EXPERIMENTALNI POPIS FAZOVEHO DIAGRAMU

Vzorky byly pfipraveny z Cistych kovu a taveny v obloukové tavici peci. Pro zkoumani
fazového diagramu byla vyuzita kombinace dynamickych i statickych analytickych metod.
Analyza chemického slozeni jednotlivych koexistujicich fazi a celkového slozeni byla
provedena rastrovaci elektronovou mikroskopii kombinovanou s energeticky disperzni
rentgenovou spektroskopii (SEM-EDX) pomoci elektronového mikroskopu JEOL JSM-6460,
vybaveném EDX detektorem pro kvantitativni analyzu (Obr. 1). Identifikace fazi existujicich
po dlouhodobém zihéni ve vzorcich byla provedena pomoci rentgenové praSkové difrakce.
Tato méfeni byla provedena na rentgenové praskové difrakci (XRPD) na difraktometru
EMPYREAN za pouziti zateni CoK, (Obr. 2).

Teploty fazovych pfechodii byly méfeny na vysokoteplotni aparatufe DTA NETZSCH
Pegasus. Méfeni byla provedena ve vakuovanych ampulich z kiemenného skla za stalého
pritoku 5N Ar pii 50 ml min s rychlosti ohfevu a chlazeni 5K min™. Mé&rn4 tepelna kapacita
byla méfena v grafitovych kelimcich pomoci specialniho drzaku na méteni Cp (Obr. 3).
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Obr. 1: a) Mikrostruktura a b) XRD analyza vzorku 67.1Al-Ge-15.2Mg zihany na 250 °C

Izotermicky fez experimentalnim fdzovym diagramem AlGeMg pfi teplotach 250 a 450 °C je
uveden na obrazku 2.

a) 250°C Al at.% | d)450°C at. %

Ge 10 20 30 40 50 60 70 80 a0 M
GeMg, 9| Ge

MSI &

Obr. 2: Izotermicky rez experimentalnim fazovym diagramem soustavy AlGeMg
pri teploté a) 250 a b) 450 °C
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Obr. 3: Moldrni tepelna kapacita vzorku AlGeMg. Hodnoty byly ziskany z vysokoteplotniho
diferencniho skenovaciho kalorimetru v porovnani s optimalizovanymi hodnotami

TEORETICKE STUDIUM SOUSTAVY Al-Ge-Mg
Vypoéty ab-initio

Abychom ovétili naSe experimentalni data, ktera systematicky poukazuji na mirn¢ odlisné
slozeni ternarni t-faze (misto puvodné piedpokladané Al.Ge:Mg), provedli jsme sérii
kvantové mechanickych vypocti t-fdze s bodovymi defekty. PouZili jsme kod VASP,
zobecnénou aproximaci gradientu k vyménné a korelacni energii parametrizované Perdewem,
Burkem a Ernzerhofem a rozSifenym potencidlem projektorové viny (PAW). 5-atomova
zakladni bunka t-faze AloGeoMg byla vynasobena 2x2x1 (Obr. 4) a off-stechiometrické
ptipady byly pocitany ve 20-atomovych superbuiikdch. Preruseni energie rovinné viny bylo
rovné 520 eV a reciproky prostor byl vzorkovan 6x6x6 k-bod.

Bylo zjisténo, Ze energie tvorby supercely se stechiometrii A17Ge8Mg5 s jednim atomem Mg
nahrazujicim jeden atom Al v podmfiizce Al je o 7 meV/atom niz$i nez energie
stechiometrické t -fdze Al.GeoMg. Tento vysledek velmi dobie odpovida experimentalné
stanovenému slozeni ternarni faze 36A1-36Ge-28Mg.

Obr 4: Strukturni zdkladni bunka AI2GeaMg terndrni faze a jeji superbuiika
po vyndsobeni 2x2x1
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Predikce fazovych diagrami pomoci metody CALPHAD

Predikce fazovych rovnovah pomoci metody CALPHAD je zalozena na znalosti
termodynamickych funkci, a to zejména Gibbsovy energie kazdého prvku i (i = Al, Mg, Ge)
ve fazich ¢, existujicich v systému. Tato Gibbsova energie je popsana pomoci polynomu s
nastavitelnymi parametry (a,b,c,dn...), a je vztazena k Standardnimu Referenénimu Stavu
(SER), coz je stabilni faze pii pokojové teploté a normalnim tlaku.

G2 (1) = °%6¥(T) - H{*® = a + bT + cTIn(T) + %, d,,T" (1)

Vyraz pro mérnou tepelnou kapacitu mize byt odvozen ze vztahu (1) ve tvaru:

€M) == = ) nn= 1,1 @

Termodynamické modelovani systému Al-Ge-Mg bylo provedeno na zakladé¢ nasich
experimentalnich dat i s vyuZitim experimentilnich dat dostupnych v literatute [7]. Pro
termodynamické modelovani a vypocet fazového diagramu byl pouzit software Pandat. Pfi
modelovani byly pouzity termodynamické popisy binarnich podsoustav Al-Ge, Al-Mg a Ge-
Mg z [4-6] doplnéné o popis ternarni faze t a ternarnich interakénich parametr pro kapalnou
fazi. Obrazky v této Casti ukazuji horizontalni (Obr. 5) a vertikalni fezy (Obr. 6) teoretickym
fazovym diagramem Al-Ge-Mg z databaze pfipravené V ramci této prace. lzokoncentracni fez
byl jiz diive vypocitan a porovnan s experimentem v ptedchozi praci Islama [2] (bez ternarni
faze), ale vSechny nase vypocitané fezy vykazuji lepsi shodu s experimentalnimi daty. Fazové
hranice v izokoncentra¢nim fezu (obr. 6) velmi dobte odpovidaji experimentalnim vysledkim
z prace [7].

) 100

L3

0 20 40 60 \
Ge x(Mg) [%] Mg.Ge Mg Ge x(Mg) [%] Mg;Ce Mg

Obr. 5: Izotermicky rez teoretickym fazovym diagramem soustavy AlGeMg
priteploté a) 250 a b) 450 °C
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Obr. 6: a) Izopleta fazovym diagramem soustavy AlGeMg b) predikovand plocha liquidu

ZAVER

Izotermické fezy experimentalniho fazového diagramu Al-Ge-Mg byly navrzeny pro teploty
250, 300, 400 a 450 °C. Bylo zjisténo, ze ternarni faze t (strukturni typ Al2SiCa) je stabilni
pti vSech studovanych teplotach. Slozeni faze 1 je blizké 36A1-36Ge-28Mg, coz neodpovida
publikovanému slozeni 40at.%Al-40at.%Ge-20at.% Mg navrzené Pukasem [1]. Off-
stechiometrické slozeni bylo potvrzeno ab-initio vypocty. Experimentalné byla zméfena mérna
tepelna kapacita ternarni faze t. Na zaklad¢ téchto dat bylo provedeno termodynamické
modelovani fdzového diagramu soustavy AlGeMg pomoci metody CALPHAD a vysledky
ukazaly velmi dobrou shodu s experimentalnimi vysledky.

V ramci dal$iho studia této soustavy bude mérna tepelnd kapacita faze 1 teoreticky vypoctena
pomoci fononovych spekter a tyto teoretické hodnoty budou porovnany s experimentalnimi
hodnotami a implementovany do termodynamického popisu ternarni intermetalické faze t.
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UVvOoD

Perovskitové slouceniny jsou fazeny mezi smiSené oxidy, které 1ze popsat obecnym vzorcem
ABOQOg, kde kationt A je kov alkalickych zemin piipadné kov vzacnych zemin a kationt B je
obvykle pfechodny kov. V idealni kubické struktufe se kationt A nachazi volné ve stiedu
struktury a je obklopen 12 kyslikovymi anionty. Kationt B je oktaedricky koordinovan
kyslikovymi anionty a tvoti zakladni bloky struktury BOs [1-3].

Skupina kyslikovych perovskitii vzbuzuje nalezitou pozornost hlavné z hlediska jejich
dielektrickych, piezoelektrickych, fotokatalytickych, optickych, fotoluminiscen¢nich
vlastnosti [4-5]. Zajimavym zastupcem této skupiny je keramicky material CaTiOs s Sitkou
zakazaného pasu Eg = 3,9 eV [6], jehoz krystalova struktura zavisi na teploté syntézy. Pti
teplotaich syntézy od pokojové teploty do 1100 °C je tvofena ortorombicka struktura
s prostorovou grupou Pbnm. Pii teplotich v oblasti 1100-1220 °C dochazi ke zméné
prostorové grupy na Cmem. V oblasti 1220—1300 °C se struktura transformuje na tetragonalni
s prostorovou grupou i4/mcm, ani tato struktura neni vSak teplotné stabilni a kolem teploty
1300 °C se méni na kubickou Pm3m [7—8]. Diky témto zajimavym vlastnostem struktury a
moznostmi Upravy zakazaného pasu vznika mnoho studii na pfipadné aplikace [7—11].
Konkrétné lze jmenovat ptipravu fotokatalyzatoru pro ochranu Zzivotniho prostiedi pied
organickymi latkami [8], hnédého pigmentu s ptidavkem Cr ionti a S vysokou odrazivosti
Vv blizké infracervené oblasti [9], polovodic¢t n-typu se substituci La na pozici Ca [7]. Ovsem
ptiprava a vznik barevného pigmentu CaTiOz3 s piidavkem niklu z prekurzort sol—gel metody
nebyly dosud v literatufe publikovany, proto se tomuto tématu vénuje tento prispévek.

EXPERIMENTALNI CAST

Perovskitové pigmenty Ca1xNixTiOs (x = 0,1; 0,3; 0,5; 0,7) byly ptipraveny sol-gel metodou.
Pro pfipravu praskovych materiali byly jako zakladni suroviny pouzity: Ca(NOz)2:4H20
(99,3 % Lach—Ner s.r.o., CR), NiNO3-6H20 (99 %, HiCHem s.r.o., CR) a [(CH3)2CHO]4Ti
(97 %, Sigma—Aldrich s.r.o., USA), které byly pouzity ve stechiometrickém poméru tak, aby
vzniklo 3 g produktu. V prvém kroku byl isopropoxid titani¢ity pomalu davkovan do 60 ml
absolutniho ethanolu (99,8 %, Penta s.r.o., CR) za konstantniho michani a ohfevu na teplotu
60+3 °C. Poté byla do roztoku vlozena navazka monohydratu kyseliny citronové (99,9 %,
Lach—Ner s.r.o., CR) v molarnim poméru 1:1 (monohydrat:kationty kovi)). Do vzniklého
roztoku byly postupné pfidany navazky Ca(NOz)2 @ Ni(NOs)2. Finalni roztok byl michan pii
dané teploté po dobu 2 hodin a nasledné piedan do suSarny vyhtaté na 80 °C po dobu 48 hodin
[12]. Vysuseny xerogel byl rozdrcen za pomoci tloucku v treci misce, preveden do
keramickych kelimka a kalcinovan pfi teploté 350 °C s rychlosti 10 °C/min po dobu 4 hodin.
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Tento hnédy prekurzor (Obr. 1a) bylo nutné zpracovat v achatové tfeci misce za pomoci
tloucku a posléze bylo mozné prekurzor charakterizovat termickou a fazovou analyzou.
Prekurzory (Obr. 1b) byly studovany simultanni termickou analyzou DSC/TG na pfistroji
Setaram (LabSys Evo, FRA). Teplotni rozsah méfeni byl nastaven na 30-1100 °C s rychlosti
ohfevu 10 °C/min a spriatokem vzdusné atmosféry 50 ml/min. Me¢feni probihalo
v korundovych kelimcich s navazkou vzorku v rozmezi 31—-34 mg.

Fazové slozeni praskovych prekurzorti po jednominutovém vypalu bylo zjisténo za pomoci
difraktometru Rigaku (MiniFlex 600, JPN). Zatizeni bylo vybaveno vertikalnim goniometrem
s usporadanim 0—260, Kf filtrem a vysokorychlostnim detektorem s ozna¢enim 1D D/tex Ultra.
K méfeni vzorkt bylo vyuzito rentgenové zafeni médi CuK, (A = 0,15418 nm, U =40 kV, | =
15 mA). Méieni bylo provedeno v rozsahu 10-80 ° s krokem 0,02 ° a rychlosti 10 °/min.
K identifikaci fazi byla pouzita databaze s ozna¢enim PDF-2.

a

Obr. 1: Vypdleny prekurzor pri 350 °C/4hodiny bez upravy a) a po upravé b)

VYSLEDKY A DISKUZE

Zaznam termické analyzy prekurzoru pro piipravu pigmentu CagoNio1TiOs je zobrazen na
obrazku 2. Prvni zména na DSC kiivce s minimem 124 °C je spojena se ztratou povrchové
vihkosti. Ztrata vlhkosti je zaznamenana také na TG kiivce, a to ubytkem hmotnosti
Am =—6,3 %. Nasledujici tfi exotermické zmény s maximy 434 °C, 511 °C a 586 °C jsou
spojeny s ubytkem hmotnosti Am = —25,3 % a jedna se o tepelné rozklady organickych
meziprodukti. Konkrétni detekovani organickych latek nebylo mozné, jelikoz v oblasti
500-600 °C byly zjistény amorfni XRD zaznamy (Obr. 3). Posledni zménou na DSC kiivce
byl exotermni pik s maximem 661 °C a s tbytkem hmotnosti Am = —12,8 %. Tato zména je
spojena s dokonéenim rozkladd organickych latek [13] a vznikem krystalickych fazi, coz je
potvrzeno XRD zaznamy pfi teplotach 700 °C, 800 °C a 900 °C. Pii téchto teplotach byly
detekovany dv¢ krystalické faze: CaTiOs s ortorombickou strukturou (JPDF ¢. 01-070-8503) a
NiTiOs s trigonalni strukturou (JPDF ¢. 01-075-3757).
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Obr. 2: DSC/TG analyza prekurzoru CapoNio1TiOz (m = 31,37 mg)
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Obr. 3: XRD zaznamy prekurzoru CaogNio1TiO3 kalcinované po dobu 1 minuty

Vysledek DSC/TG analyzy prekurzoru pro perovskit CagsNio7TiOs je zobrazen na obrazku 4.
Prvni zména na DSC i TG kfivce je spojena s odstranénim vlhkosti na povrchu vzorku.
Nasledny vyrazny exotermni pik s maximem 446 °C s hmotnostnim ubytkem Am =-24,4 %
je spojen s rozkladem organickych meziprodukti a vznikem reaktivnich oxidi. Ve vzorcich
s teplotou kalcinace 500 °C, 600 °C a 700 °C byl nalezen za pomoci XRD analyzy oxid niklu
(JPDF ¢. 00-22-1189) a oxid titanu (JPDF ¢. 01-074-1940) s caste¢nou krystalickou strukturou
(Obr. 5). Soucasné se také jednalo o posledni zménu na TG kiivce, kde od teploty 600 °C byl
ubytek hmotnosti zanedbatelny. Celkova ztrata hmotnosti tak byla rovna Am =-30,6 %.
Naopak na DSC kiivce byly nalezeny jesté dva exotermni piky s maximy pii 737 °C a 795 °C.
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Podle XRD zaznamu probihala v oblasti 800-900 °C tvorba krystalickych fazi CaTiOs a
NiTiOs s naslednym zabudovanim TiO2, NiO do téchto struktur.
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Obr. 4: DSC/TG analyza prekurzoru Cao3Nio7TiOz (m = 32,18 mg)
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Obr. 5: XRD zaznamy prekurzoru CaosNio,7TiOs kalcinované po dobu 1 minuty

ZAVER

Vyzkum této prace byl zaméfen na termickou analyzu prekurzori perovskitovych pigment
CaixNixTiOs se substituci x = 0,1-0,7. Na zaklad¢ téchto vysledkl bylo zjisténo, Ze
perovskitové faze CaTiOz vznikla v zavislosti na mnozstvi niklu. Nizsi substituce x
poskytovaly perovskitovou fazi pfi teploté kolem 700 °C, pfi pouziti substituce x = 0,7 byla
faze zjisténa az u teploty 800 °C. Ziskané vysledky byly pouzity pro optimalizaci ptipravy a
studium perovskitovych sloucenin metodou sol-gel.
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Zeolite-templated carbon materials are known for their excellent thermal stability, large
surface area, and well-defined microporous structure. The electronic structure of the carbon
framework is strengthened by nitrogen, increasing the catalytic efficiency. When compared to
conventional carbon-based catalysts, nitrogen dopants exhibit better catalytic activity and
selectivity because they serve as active sites for particular chemical processes in addition to
altering the surface characteristics of the carbon material [1]. To unleash additional catalytic
potential, metal clusters are added to the nitrogen-doped zeolite-templated carbon (N-ZTC)
surface [2]. Well known catalytic metal, palladium, facilitates a variety of transformations
including hydrogenation processes. By securing Pd clusters to the nitrogen-doped carbon
surface, the metal’s dispersion and stability are significantly improved, leading to efficient use
of active sites and higher catalytic activity, selectivity, and stability [3].

We investigated the methods of synthesis, structural characteristics, and catalytic uses of N-
ZTC supported by Pd clusters. In order to develop porous N-ZTC materials, faujasite
(FAU) zeolite in the H" form was employed as a hard template. Acetonitrile was used as
a carbon and nitrogen precursor during the carbonization of zeolite utilising chemical vapour
deposition. The quartz reactor was heated to various temperatures in the range of 750 and 850
°C in nitrogen flow during each synthesis. To complete the major carbon deposition, the
nitrogen flow was changed to a combination of nitrogen/acetonitrile flow. The sample was
heated at 900 °C in the nitrogen flow after deposition. The composite was leached in
hydrofluoric and hydrochloric acids to dissolve the zeolite framework. The finalised 3D
nanocarbon sample underwent filtering and air drying for 24 hours at 90 °C. Palladium was
converted from its cationic to metallic state by reduction, which was carried out at 400 °C for
one hour in a hydrogen atmosphere. The materials that were synthesized were employed to
create hydrogen catalysts.

The thermal stability of N-ZTC is a crucial property for catalysis. High temperatures are
necessary in many catalytic processes in order to activate the catalyst or to encourage the
desired chemical changes. The catalyst may deactivate or decompose, resulting in diminished
catalytic activity or total loss of activity, if it is not thermal stable. An ideal catalyst for
catalytic applications is one that demonstrates strong thermal stability as assessed by
TGA/DSC measurement. N-doped zeolite-templated carbon can nevertheless have a
significant impact on the performance of the catalytic system even if it is merely utilised as a
support for catalysts. This is because of its thermal characteristics. It could be feasible to
develop more efficient and effective catalysts for a variety of catalytic applications by
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understanding and optimising their features. Two different carbon materials — N-ZTC and
ZTC were the subject of a TGA/DSC investigation to learn more about their thermal
behaviour. Each material's onset and offset temperatures were determined as part of the
investigation, which offered insight on their thermal stability and any potential variations due
to nitrogen doping. It was discovered through study that N-ZTC had an onset temperature of
around 490 °C and an offset temperature of roughly 675 °C. In contrast, ZTC showed slightly
different results, with an approximate 496 °C onset temperature and a 707 °C offset
temperature. These temperatures represented the starting and ending points of the thermal
degradation processes for both materials.
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Fig. 1: TG/dTG analysis of thermal stability of nitrogen-doped and nitrogen-free zeolite-
templated carbon materials

The stability of the catalyst particles supported on N-ZTC's surface may be impacted by the
material's thermal stability. The catalyst particles may become unstable or clump together if
the support material degrades thermally or otherwise at high temperatures, which might result
in a loss of activity or a reduction in activity. The durability of the catalyst particles and
maintenance of their activity over long reaction durations thus depend on a thermally stable
support material, as identified by TGA/DSC research. A more complex understanding of the
effects of nitrogen doping was gained through comparing N-ZTC with ZTC. The onset
temperature of N-ZTC suggested that nitrogen doping may have an impact on the material's
thermal stability, making it more prone to breakdown at slightly lower temperatures.
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Materialy s jemnou poréznou Struktirou vzbudili zna¢ny zaujem v mnohych oblastiach vedy
[1]. Zvlastna pozornost je venovana kategorii materialov obsahujucich pory s priemerom od 2
do 50 nm, ozna¢ovanym ako mezopdrne. Tieto materialy vykazuju potencial pre aplikaciu v
roznych odvetviach [2]. Specialnu kategoriu materialov s jemnou poréznou §truktirou
predstavuje porézny uhlik [3]. Na jeho pripravu mozno pouzit' relativne jednoducho
realizovatelni techniku pyrolyzy (t.j. karbonizacie) prekurzorového materialu. Vo
vSeobecnosti je vyznamnou praktickou vyhodou casticovych uhlikovych materidlov
pripravenych karbonizdciou prirodnych prekurzorov dostupnost a nizka cena vstupnych
surovin.

Efektivne vyuZitie poréznych materidlov si vyzaduje podrobnt analyzu ich mikrostruktary a
fyzikalnych  vlastnosti. Tieto si  vysledkom  pouzit¢tho  spoésobu  pripravy.
Priame mikroskopické techniky charakterizacie takychto materidlov sa vyznacuju obvykle
pomernou naro¢nostou. Mimo nich vSak existuje viacero nepriamych metdod. Vyznamné
miesto zaujima experimentdlna technika zndma ako termoporometria, ktord je zaloZena na
sledovani fazového prechodu kvapalina — tuha latka termoanalytickou metdédou, pricom
prislusna kvapalina je nasorbovana v poroch charakterizovaného materialu [2,4-6]. Stala sa
pomerne Siroko vyuzivanou metddou charakterizicie, zrejme aj pre svoju znacnu
jednoduchost’, ako pracovna kvapalina sa da vyuzit’ snad’ najdostupnejsia kvapalina, konkrétne
voda. V kombinacii s termogravimetrickou analyzou mnozstva nasorbovanej kvapaliny
poskytuje vel'mi uzito¢nu informéciu o sorpénych vlastnostiach materialu, ked’ze tieto su ¢asto
klaCovou charakteristikou z hl'adiska jeho praktickej aplikacie. Systematicka charakterizacia
viacerych poréznych $truktur pomocou uvedenej termoanalytickej metody v kombinacii s inou
technikou charakterizacie ich mikrostruktary ukazala vhodnost' jej aplikacie. Na
charakterizaciu mikrostruktury bola pri tychto S$tidiach pouzitd pozitrébnova anihilac¢na
spektroskopia (PALS), ¢o je nedeStruktivna mikroStruktirna technika vhodna na $tadium
poréznych Struktir a zodpovedajicich uzavretych systémov pouzitim metédy v pristupe
vol'ného objemu [7-10].

V tejto praci je uvedeny prehlad vysledkov charakterizacie poréznych Struktur niekolkych
uhlikovych materidlov pripravenych karbonizaciou prirodnych prekurzorov. Zaujem o ich
pripravu a analyzu plynie z dovodov spomenutych vyssie. Prvy charakterizovany porézny
material predstavuje karbonizovanad celuloza, tento prekurzor je najhojnejsi organicky
obnovitelny material [12]. Pre karbonizaciu bola priamo pouzita delignifikovana celuloza
GREENCEL (dodavatel' Bukoza Hencovce). Bola karbonizovana v uzavretej nadobe bez
pristupu kyslika pri 700 °C po dobu 1 hod., ohrev bol vykonany pieckou Elektro (Bad
Frankenhausen). Takto bol pripraveny zakladny vlaknity material. Pre Sirsiu analyzu boli
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pripravené materidly vyuzitim modifikovanej technoldgie pripravy s cielom hladat’ sposoby
modifikéacie vzniklej poréznej Struktury. Na zvysSenie porovitosti uhlikovych vlakien bol do
celulozy pridany 10 % hmotn. roztok aktivatora ZnCl,. Vysledna zmes obsahovala asi 20 %
hmotn. ZnCl,. Nasledne bola vysusend pri 120 °C a skarbonizovana pri 580 °C v
nepritomnosti kyslika po dobu 1 hod. Potom bol ZnCl; vymyty a vysledny produkt vysuseny
pri izbovej teplote. Naopak, pre redukciu pérovitosti bola karbonizovana celuléza vystavena
vriacemu roztoku HNOsz:H2O 1:1 po dobu 20 min., premytd a vysuSend. Dalsi
charakterizovany porozny material bol pripraveny pomocou templatovej syntézy. Ako l'ahko
dostupny prirodny prekurzor bola pouzitd sacharéza aplikovana vo forme roztoku, 10 g
silikagélu Silpearls (dodavatel Kavalier Votice), frakcia 0,1 - 0,5 mm, bolo nasiaknuté
roztokom 10 g sacharidu v 5 ml vody za intenzivneho mieSania a zahrievania, kym sa cely
roztok nenasal. Suchy granulovany material bol karbonizovany bez pristupu kyslika pri 700
°C po dobu 1 hod. Nasledne bol silikagél vylihovany pomocou 100 ml hortceho 10 %
roztoku NaOH, premyty vodou a vysuSeny. V principe mozno predpokladat’, ze takto bola
vytvorena extrakcéna replika poréznej Struktiry silikagélu.

Rutinnd mikroStruktiirna analyza bola uskuto¢nend pomocou skenovacieho elektronového
mikroskopu JEOL JSM 6610 (SEM). Specificky povrch &erstvo pripravenych uhlikovych
materialov bol stanoveny z Ar adsorp¢nych izoterm pri 77 K podl'a Brunauerovej, Emmettovej
a Tellerovej metédy (BET) [11]. Za ucelom termoporometrickej analyzy (TP) boli pory
vzoriek materialov naplnené destilovanou vodou prostrednictvom naparovania, vzorky boli
uzavreté do nadoby svodnymi parami na viac ako 24 hod. Vzorky boli nasledne
charakterizované¢ prostrednictvom diferencidlnej skenovacej kalorimetrie (differential
scanning calorimetry — DSC). Merania boli vykonané na DSC8500 (Perkin-Elmer) s
automatickym chladicom (200 K). Vzorky, obsahujuce 5-25 mg skiimaného materidlu, boli
zakapslované na vzduchu a merania boli vykonané v dynamickej dusikovej atmosfére. Boli
pouzité kontinudlne rezimy chladenia a ohrevu o rychlosti w = 2.0 °C min™, pripadne w = 5.0
°C min?. Stvisiaca termogravimetrickd analyza mnoZstva nasorbovanej kvapaliny bola
vykonana pomocou TGA7 (Perkin-Elmer).

Prehl'ad pouzitych metdd pripravy, ako aj ziskanych charakteristickych parametrov mozno
najst v Tab. 1. Konvenéna SEM analyza mikrostruktury uhlikovych vlakien pripravenej
karbonizaciou celuldzy odhalila ich ,,rezancovi* vonkaj$iu morfologiu (materidl 1). Vldkna st
skritené, majii relativne rovnomerna §irku ~10 um, hribku ~2 pm a dizku niekol’ko sto
mikrometrov (Obr. 1a). Material je mékky, vineny. Aplikacia aktivatora ZnCl, ako porogénu
vyrazne zmenila Strukturu vysledného materidlu (material 2). Je tvrdy a krehky a mé zrnita
(vlockoviti) morfologiu s pomerne Sirokou distribuciou velkosti cCastic. Modifikacia
vychodiskového materialu jeho vystavenim vriacemu roztoku HNOs vyznamne nezmenila
jeho vonkajsiu morfolégiu (material 3). Struktira uhlikového materialu pripraveného
karbonizaciou sacharozy technikou extrakénej repliky (material 4) pozostavala z jemne
fazetovanych zfn relativne jednotnej vel’kosti cca. 100(£50)um. Zrnd maji nepravidelny tvar,
ich morfolédgia pripomina kamennu drt’ (Obr. 1b).
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Tab. 1: Suhrn metod pripravy vzoriek a stanovené hodnoty ich Specifického povrchu Sger a
koeficientu sorpcie vody cs. Materidl: 1- karbonizovand celuloza, 2— karbonizovand celuléza $
aktivatorom ZnClp, 3—-material 1 vystaveny vriacemu roztoku HNOgz, 4— karbonizovanda
sachardza nasorbovana v silikagéli. Detailny popis pripravy Vv texte.

Material 1 2 3 4
Seer(m?g™l) 454 1448 1 ~1600
cs(1) 010 0,60 0,12 0,40

Obr. 1: a) Struktiira uhlikovych viakien pripravenych karbonizdciou celulézy b) Struktiira
uhlikového materidalu pripraveného karbonizaciou sacharozy technikou extrakcnej repliky
silikagélu
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Obr. 2: Subor DSC kriviek (W = £2.0 °C min™*) pre vodu uvéznenii v péroch materidlov:
1- karbonizovana celuléza, 2— karbonizovana celuloza s aktivatorom ZnClp, 3—material 1
vystaveny vriacemu roztoku HNO3. Na zmensenom grafe vpravo su zretelne ukdzané piky pri
nizkych teplotdch.
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Pre zakladny vlaknity material karbonizovanej celulézy (material 1) bola stanovena pre BET
$pecificky povrch hodnota Sger = 454 m?gt. Na DSC krivke ochladzovania je pritomny len
vel'mi maly, sotva zretel'ny pik pri teplote ~-38°C, napriek tomu, Ze obsah sorbovanej vody je
podla termogravimetrickych merani az okolo 10% hmotn. (Obr. 2). Tento vysledok naznacuje
Ze material obsahuje vel'mi jemnu porozitu, rozmery porov su <l nm, sorbovana voda sa teda
zrejme nachadza v objemoch s rozmermi na urovni é-vrstvy, ktora nepodstupuje solidifikaciu
v procese ochladzovania, ¢o by vysvetlovalo absenciu intenzivnejSieho piku pri vyssich
teplotach. PresnejSia interpretacia nizkoteplotného piku vSak naraza na nedostatok hlbsich
informécii o morfologii porov, v principe mozno jeho pritomnost’ pripisat’ solidifikacii malych
(zbytkovych) objemov vody prostrednictvom homogénnej nukleacie [2,4-6]. Na DSC krivke
ohrevu je v dosledku toho pritomny podobne nevyrazny pik pri teplote ~0°C. Pre material
pripraveny karbonizaciou celuldézy s pridanim aktivatora — porogénu (material 2) doslo
vyraznému vzrastu hodnoty BET S$pecifického povrchu, stanovend hodnota je viac nez
trojnasobna, obsah sorbovanej vody vzrastol eSte vyraznejSie, dosahuje az okolo 60% hmotn.
(Tab. 1). DSC krivky ochladzovania a ohrevu vSak vykazuji vel'mi podobny charakter, ako
v pripade zakladné¢ho vldknit¢ho materidlu, aj vtomto pripade nebola zaznamenana
pritomnost’ intenzivnejSich pikov (Obr. 2). Vdaka tomu mozno pre tento material prijat
analogickl interpretaciu a predpokladat’ podobny charakter pritomnej porozity. Pre material
pripraveny vystavenim karbonizovanej celulézy vriacemu roztoku HNO3z (material 3) doslo
naopak k poklesu hodnoty BET $pecifického povrchu na minimalnu Groven, avsak pre obsah
sorbovanej vody nebol zaznamenany analogicky pokles. Naopak jeho hodnota mierne vzrastla
na priblizne 12% hmotn. (Tab. 1). Pre tento vysledok zatial nie je zname uspokojivé
vysvetlenie. AvSak DSC krivky ochladzovania a ohrevu pre tento material opéat’ vykazuju
velmi podobny charakter, bez pritomnosti intenzivnejSich pikov (Obr. 2). Sthrnne mozno
konsStatovat, Ze TP analyza ukéazala, ze pri uhlikovych materidloch pripravenych
karbonizaciou celuldzy bola vSeobecne dosiahnutd velmi jemné porézna Struktura, spadajiica
do oblasti mikropornych materialov (rozmery pérov <2 nm), ziadna z pouzitych modifikacii
sposobu pripravy tento charakter porozity vyznamne neovplyvnila.
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Obr. 3: Subor DSC kriviek (W = £5.0 °C min™t) pre vodu uviznenii v péroch materidlu
pripraveného karbonizdciou sacharozy technikou extrakcnej repliky silikagélu (material 4)

Pre material pripraveny karbonizaciou sachar6zy technikou extrakénej repliky (material 4)
bola stanovena pre BET S$pecificky povrch pomerne vysoka hodnota (Tab. 1). Obsah
sorbovanej vody dosahuje hodnotu az okolo 40 % hmotn. DSC krivky ochladzovania a ohrevu
pre tento material vSak vykazuju zna¢ne odlisny charakter, zvlast na krivke ochladzovania je
pritomné véc¢sie mnoZstvo intenzivnejSich pikov s nabehmi pri teplotach ~-18°C az ~-40°C
(Obr. 3). Zvlast' intenzivnejSie piky pri vysSich teplotach su typické pre solidifikaciu
sorbovanej vody heterogénnou nukleaciou, ukazujli, ze material obsahuje aj hrubSie pory
Vv ktorych sorbovana voda moze podstupit’ takuto solidifikaciu pri ochladzovani. Pripomenme,
ze teplota prechodu sorbovanej kvapaliny je nizSia, nez jej hodnota pre kvapalinu v objeme
mimo poroznej Struktiry. Rozdiel teplot prechodov, oznacovany ako depresia solidifikaéného
bodu, je dosledok tlaku generovaného povrchovym napétim v pordznej Struktare [2,4-6].
Vyuzitim tohoto principu mozno pomocou polohy dvoch najintenzivnejSich pikov hrubo
odhadnut’ z ich polohy na krivke ohrevu dve typické hodnoty polomeru porov ako ~2.5 nm
and ~8.0 nm. Jedna sa vsak len o orienta¢né hodnoty, zna¢ny prekryv danych pikov velmi
stazuje presnejSie uréenie teploty ich nabehu. Daldim charakteristickym prejavom je, Ze
celkova hodnota entalpie prechodu, ktorGi mozno v tomto pripade urcit’ integraciou Kkrivky
ochladzovania, alebo ohrevu je nizsia, nez mozno teoreticky ur¢it zhodnoty mnozstva
sorbovanej vody urcené¢ho termogravimetrickym meranim. Tento rozdiel sved¢i o tom, Ze aj
pri tomto materiali existuje ista Cast' sorbovanej vody, ktora nepodstupuje solidifikaciu
v procese ochladzovania. Tato sa méze nachadzat’ na stenach vo forme spomenutej 3-vrstvy,
pripadne mozno v materiali predpokladat’ pritomnost’ istej frakcie jemnejsej porozity. Tento
predpoklad podporuje aj fakt, ze zistena hodnota BET $pecifického povrchu je vyssia, nez u
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silikagélu pouzitého na jeho pripravu (607 m?g?). Kazdopadne v tomto pripade TP analyza
ukazala, Ze takto pripraveny material obsahuje v znac¢nej miere poréznu Struktiru, ktora spada
do oblasti mezopoérnych materialov.

Zaverom mozno koStatovat’, ze bol preukazany potencial uvedenych technik pripravy pre
produkciu porézneho uhlika Srozlicnym charakterom poréznej Struktury relativne
jednoduchym spdsobom a sticasne na baze 'ahko dostupnych vstupnych surovin, ktorymi st
prirodné prekurzory. Porozita takto pripravenych uhlikovych materialov sa méze pohybovat’
v oblasti mikropornych, ako aj mezopérnych Struktur. Modifikacia procesu pripravy dovol'uje
stiCasne ovplyvnit’ sivisiace charakteristické parametre vyslednych materialov, ako napriklad
sorpéné vlastnosti. Bola stucasne preukazana prinosnost’ pouzitych termoanalytickych metod
pre urcovanie charakteru poréznej Struktiry a stvisiacich vlastnosti pripravenych materidlov.
Tieto pri tom predstavuji vyznamny prinos pre hl'adanie moznosti SirSieho praktického
vyuzitia materialov S jemnou poréznou Struktirou.
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Variabilni nanostruktury uhlikovych materiald maji za nasledek neobvykle Sirokou $kalu
fyzikalnich a chemickych vlastnosti. Tato prace analyzuje, jak nanostruktura ovliviiuje
tepelnou stabilitu na vzduchu 2D a 3D materiald na bazi grafenu, neuspofadanych a 3D
usporadanych mezoporéznich uhlikovych materiala a vrstvenych uhlikovych materiali.
Studie porovnava tepelnou stabilitu material s planarni strukturou, ale s riznym poctem
grafenovych vrstev (grafen, 2-vrstvy grafen - 2L G, grafenové nanoplatky - GNPs a grafit),
oxidovanych uhlikovych materidlii (oxidovany 2-vrstvy grafen - OX-2LG, oxidované
jednosténné nanotrubice - OX-SWNTS, oxidované nanoplatky - Ox-GNPs a grafit oxid - GtO),
3D uhlikové materialy s jednou grafenovou vrstvou (fullereny Ceo a C7o a uhlikova replika
zeolitu Y - Y-uhlik) a amorfni aktivované a 3D organizované mezoporézni uhlikové materialy
(aktivni uhli - AC, 3D mezoporézni materialy - 3SDOMM a CMK-3). Struktury vSech materiali
byly analyzovany pomoci mikroskopie (HR-TEM, HR-SEM), XRD, XPS a N2 sorp¢ni
charakteriza¢ni techniky pied vlastni kalorimetrickou a termogravimetrickou analyzou
stability.
Kombinace strukturnich, termogravimetrickych a kalorimetrickych analyz (Obr. 1) za stejnych
podminek pro vSechny uhlikové nanomaterialy ukazala, ze nejrozhodnéjSim faktorem
zvySujicim stabilitu je vrstveni grafenovych vrstev, coz zvySuje teplotu poc¢atku oxidace (Ton)
od 530 °C u grafenu az po 800 °C u grafitu. Nenasycené uhlikové atomy na defektech a
okrajich a ohybové napéti ve 3D grafenovych vrstvach zplisobuji, ze grafen, 3D nedefektni
monovrstva fullerenit a defektni monovrstva Y-uhliku vykazuji podobnou stabilitu jako
neuspofadané amorfni materidly, stejné jako 3D organizované mezoporézni materialy.
Vsechny tyto materialy jsou oxidovany v uzkém intervalu Ton od 485 do 530 °C. Vztahy mezi
uhlikovou strukturou a jeji stabilitou na vzduchu usnadnuji zacileni nanostruktury uhlikovych
materiala pro katalyzu.
Stabilita analyzovanych uhlikovych materiali se zvysuje v nasledujicim poradi:

GtO < {Ox-2LG ~ Ox-SWNTs ~ Ox-GNPs} < {grafen ~C_ ~ C_ '~ Y-uhlik ~

~AC~ 3DOMM ~ CMK-3} < < grafit.

Stohovani grafenovych vrstev zasadné snizuje specificky povrch dostupny pro kyslik, snizuje
pocet hran a defektnich skupin spojenych s povrchem, a interakce mezi vrstvami grafenu
zvysuje energetickou bariéru pro oxidaci horni vrstvy grafenu. Nejvyznamnéjsim faktorem pro
snizeni stability je pfitomnost specifickych funkénich skupin obsahujicich kyslik, které snizuji

51


mailto:etra.sulcova@upce.cz

Ton u materialti s oxidovanymi okraji a s pievladajicimi hydroxylovymi skupinami az o 150
°C. Stabilita je samoziejm¢ ovlivnéna také pfitomnosti hran a defektd; analyza vSak ukazala,
7ze nedefektni monovrstva fullerenti, defektni monovrstva uhlikové repliky zeolitu,
neusporadané amorfni uhlikaté materidly, stejn¢ jako 3D organizované mezoporézni uhlikové
materidly vykazuji srovnatelnou stabilitu a byly oxidovany v relativné tzkém teplotnim
intervalu pii teplotach mezi 530 °C a 680 °C.
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Obr. 1: TG/DTG-DSC analyza tepelné stability na vzduchu a) plandrnich jednovrstvych a

vicevrstvych uhlikovych materialii, b) oxidovanych uhlikovych materialu, c) 3D uhlikovych

materialii s jednou grafenovou vrstvou a d) amorfnich 3D organizovanych mezoporéznich
uhlikovych materidali a aktivnich uhli
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UvVoD

Znalost pritbéhu a charakteru dekompozi¢nich procest organické hmoty probihajicich v pidé
je kli¢ova v mnoha odvétvich. Doposud bézné pouzivané metody pro studium dekompozice
nebyly schopny poskytovat mezi sebou srovnatelnd data, nehled¢ na fakt, ze vysledky byly
Casto zavadéjici a sbér dat byl pfili§ zdlouhavy. Piikladem je nejcastéji pouzivana litter bag
metoda vyuzivajici ke studiu dekompozice rostlinny material bézné se vyskytujici v dané
oblasti. Vychozi material byl tim padem vzdy odli$ny, a proto nebylo mozné srovnat mezi
sebou data ziskana z riznych lokalit. Problematickou je i volba uloZeni organického materialu
— pouzivané pytle ¢i vaky mély ¢asto nevyhovujici velikost ok, coz vedlo bud’ k propadavani
studované¢ho materidlu, nebo byla oka pfili§ mald a nedochazelo pak k dostatecnym interakcim
mezi studovanym materialem a ptudnim prostfedim [1].

V této praci byla pouzita upravena tea bag metoda, kde je jako material ke studiu
dekompozice pouzity zeleny ¢aj. To S sebou pfinasi vyhody v podob¢ jednotného studovaného
materidlu, nehled€ na to, Ze vzorky pak maji kromé piesné definovaného vychoziho sloZeni
i jednotnou velikost [2,3].

EXPERIMENTALNI CAST

Bylo ptipraveno celkem 36 sacki se zelenym ¢ajem Lipton. Sac¢ky byly oznaceny a ponechany
po dobu 8 hodin v susarné. Po vychladnuti byly zvazeny na analytickych vahach a jejich
hmotnosti byly zaznamenany. Takto piipravené vzorky byly zakopany do pudy cca 15 cm pod
uroven povrchu. Vzorky byly odebirany v nasledujicich ¢asovych intervalech: 1, 2, 3, 4, 8, 12
a 24 tydnd.

Po uplynuti ptislusné doby inkubace a vykopani vzorkl byly ¢ajové pytliky dikladné ocistény
od zbytki puady a kotfinkt rostlin a opét byly ponechany v susarné po dobu 8 hodin. Po
vychladnuti byly vzorky zvazeny a stanoven jejich hmotnostni ubytek. Obsah ¢ajovych sacku
byl poté uschovan pro pozdéjsi fyzikalné-chemickou charakterizaci.

Elementarni sloZzeni organického materidlu caje bylo stanoveno pomoci elementarniho
analyzatoru EA3000. Ke kalibraci pfistroje byla pouzita standardni latka 4-
aminobenzensulfonamid. Navazené vzorky byly spaleny v kyslikové atmosféfe pii pracovni
teploté reaktoru 980 °C. Pomoci vyhodnocovaciho programu Callidus, verze 5.1 bylo zjisténo
celkové elementarni slozeni vzorkd, které bylo poté pfepocitino na atomova procenta. Pro
termogravimetrickou analyzu byly navazeny vzorky o hmotnosti ~ 7-20 mg, které byly
spaleny z pocatecni laboratorni teploty na koneénou teplotu 700 °C s priitokem 50 ml-min!
vzduchu ¢i dusiku a s rychlosti ohfevu pece 10 °C'min!. Infradervena spektrometrie byla
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V této praci zvolena za ucelem sledovani obsahu jednotlivych funkénich skupin a za ucelem
charakterizace zmén v zastoupeni jednotlivych funk¢énich skupin po inkubaci vzorku v pudé.
Infradervena spektra byla zméfena v rozmezi vinoctl 4000-400 cm™' s rozlisenim 4 cm™' a's
celkovym poctem akumulovanych skenii 128 na infracerveném spektrometru Nicolet iS50.
Celkové mnozstvi vodou extrahovatelnych polyfenolickych latek ve vzorcich bylo stanoveno
za pouziti UV/Vis. Na analytickych vahach bylo s piesnosti na ¢tyfi desetinna mista navazeno
100 mg vzorku. Navazka byla poté zalita 10 cm® vrouci deionizované vody a vzorky pak byly
ponechany po dobu 24 hodin na tfepacce. Po uplynuti této doby byly vzorky piefiltrovany pies
filtr o velikosti pért 45 um. Nasledné bylo do vialky odpipetovano 1 cm® Folin-Ciocalteuova
¢inidla, 1 cm® deionizované vody, 50 pl piefiltrovaného vzorku a na zavér 1 cm?® nasyceného
roztoku Na,COs. Takto pfipraveny vzorek byl pieveden do kifemenné kyvety a po uplynuti
2 hodin byla zmétena absorbance pii 745 nm.

VYSLEDKY A DISKUZE
Fyzikalné-chemicka charakterizace

Na prvni pohled je patrné, ze spolu s dobou inkubace dochazi ve vzorcich k poklesu obsahu
uhliku, a pfedevSim kysliku za soucasného nartstu celkového mnozstvi vodiku a dusiku.
Tento pozorovany jev je spojen s odbouravanim labilniho hydrolyzovatelného a degradaci
snadno podléhajiciho materialu jako jsou jednoduché cukry a proteiny, coz bylo potvrzeno i na
mefenych FT-IR  spektrech, kde byl ziejmy pokles signalu odpovidajicimu valenéni
symetrické vibraci C—O vazby obsazené v polysacharidickych jednotkach. Za pokles obsahu
kysliku v inkubovanych vzorcich bude odpovédné pravdépodobné také odbouravani
a pfeména polyfenolickych latek. Nartst obsahu dusiku ve sloZeni studovanych vzorkt
pravdépodobné souvisi i S postupnou humifikaci degradovaného organického materidlu, kdy
meziprodukty rozkladu postupné reaguji s dusikatymi slouceninami obsazenymi v pudé za
vzniku huminovych struktur. Mnozi autofi zabyvajici se timto tématem davaji ve spojitost
obsah dusiku s mikrobialni ¢innosti béhem humifika¢niho procesu.

Tab. 1: Vysledky fyzikalné-chemické charakterizace vzorkii

’ Elementarni slozeni (at. %) , Hm. Coolyfenoly
Vzore c H N o S (lrl]lgtzj:) (Mmg-g)
original 24,23 61,14 1,34 13,30 0 - 676,1
1 tyden 26,06 61,01 2,04 10,89 0 20,99 58,6
2 tydny 26,24 62,94 1,93 8,89 0 2359 58,2
3tydny 25,89 63,33 2,06 871 0 2833 24.4
4 tydny 26,76 62,66 2,56 8,06 0 37,63 4,3
8 tydnt 26,35 63,32 2,52 7,81 0 4091 4,1
12 tydna 25,56 63,24 2,30 8,90 0 40,31 2,3
24 tydna 25,99 65,78 2,64 5,67 0 48,54 0,9
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Pti spalovani organického materialu Caje probihaly tfi hlavni procesy, a to vznik té¢kavych
latek, spalovani tékavych latek a vznik vyhofelych zbytkl. Jednalo se pak o tfi teplotni
intervaly, a to nasledujici: rozmezi 80-100 °C, kdy dochazelo piedevsim k odpafovani vody a
tekavych latek; dale 290-310 °C, kdy se projevila degradace hemicelul6z a Stépeni vazeb
spojujicich lignin a hemicelulézy a na zavér rozmezi 490-505 °C, coz jsou teploty
charakteristické pro pfeménu celuldzy a zejména ligninu az po tvorbu zuhelnatélych zbytki.
Na TG kiivkach byly na prvni pohled znatelné rozdily ve tvaru, intenzité¢ a piesné hodnoté
maxim téchto tii pikd v zavislosti na tom, jak dlouho byly vzorky ulozeny v ptdé.
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Obr. 1: TG krivka vzorku piivodniho materidlu caje v oxidacni a inertni atmosfére
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Obr. 2: TG krivka v oxidacni a inertni atmosfére vzorku ulozeného v pudé po dobu 24 tydnii
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FT-IR

Nameéfena spektra byla vyhodnocena pomoci dostupné literatury [4-6]. U vSech méfenych
spekter je viditelny Siroky absorpéni pas v oblasti 3600-3000 cm™?, souvisejici s valenéni
vibraci OH— skupin, pfedev§im alkoholovych a fenolickych. Za Sifku tohoto pasu je
odpovédny pravdépodobné prispévek intra a intermolekularnich vodikovych vazeb. Na vsech
méienych spektrech byl identifikovan také dublet ostrych absorpénich past pii 2930 a 2860
cm?, odpovidajici asymetrické a symetrické valenéni vibraci methylenovych skupin, coz bylo
uvsech vzorkli potvrzeno rovnéz méné vyraznym pasem pii~ 1450 cm™, pii¢emz spolu
s dobou ulozeni vzorku v pidé dochazelo k nartstu na intenzité téchto signald.

V rozmezi 1620-1580 cm™ je mozné identifikovat velmi vyrazny absorpéni pas, ktery je
pfifazovan valen¢ni vibraci C=C vazeb v aromatickych strukturach a také valen¢ni vibraci
C=0 vazby ptitomné v sekundarnich amidech. Siika i intenzita tohoto absorpéniho pésu
narQsta s dobou ulozeni vzorku v pude¢.

Piitomnost karboxylovych funkénich skupin vzorcich je potvrzena absorpénim pasem
v oblasti 1450-1440 cm™ (deformaéni vibraci C—-O—H vazby).

Pro plivodni vzorek zeleného &aje byly vypozorovany v oblasti 1358-1319 cm™? tfi méng
vyrazné piky, které byvaji pfifazovany valenénim symetrickym vibracim C-N vazeb
v sekundarnich amidech.

Velmi vyrazny a ostry pas pfi ~ 1030 cm™ je charakteristicky pro valenéni symetrickou
vibraci C-O vazeb v primarnich alkoholech a polysacharidech. Nejintenzivngjsi signal
vykazuji ptivodni vzorek ¢aje spolu se vzorky ulozenymi v pidé¢ po dobu 1 a 2 tydnti, poté je
pozorovan vyrazny pokles jeho intenzity, coz je zpusobeno postupnou dekompozici
polysacharidickych jednotek a aminokyselin v pidé. K Gplnému vymizeni tohoto piku vsak
nedoslo ani ve vzorku uloZeného v pidé po dobu 24 tydnili, pfestoZze se jednad o labilni
hydrolyzovatelnou ¢ast vzorku. Da se pfedpokladat, Ze ¢ast této polysacharidické frakce se
Vv pudé¢ stabilizovala a jiz dale nepodléhala dekompozici.
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Obr. 3: Nameérend FT-IR spektra vzorkii caje
ZAVER

Zmény ve slozeni béhem prub¢hu dekompozice organického materidlu zeleného caje byly
sledovany za pomoci metod TG, EA, UV/Vis spektroskopie za pouziti metody Foulin-
Ciocaulteova ¢inidla a FT-IR spektroskopie. K nejvy$simu ubytku polyfenoli ve vzorcich
doslo pfi inkubaci v pidé po dobu jiz jednoho tydne. Po uplynuti této doby jiz nedochazelo
k tak velkym ubytkim na koncentraci téchto latek, zaroven vSak nedoslo ani k Gplnému
poklesu na koncentraci, z ¢ehoz je mozné si vyvodit zavér, ze urcita ¢ast polyfenolickych latek
se v pudé€ nejspise stabilizovala. Tyto vysledky jsou rovnéz v dobré shodé se zavéry ziskanymi
pomoci TG. Na ziskanych termogravimetrickych kiivkach byla velmi dobfe viditelnd zména
intenzity a tvaru piki pfislusicich jednotlivym slozkam a zaroven posun hodnot maxim téchto
pikl souvisejicich s termalni degradaci piislusnych organickych slozek materidlu zeleného
¢aje. Velmi vyrazna zména byla také pozorovana na FT-IR spektrech, kde spektru pivodniho
vzorku organického materidlu caje dominovaly piky pfisluSejici funkénim skupinam
vyskytujicim se v polysacharidech, polyfenolickych latkach, aminokyselinach a bilkovinach,
které se zvySujici se dobou inkubace vzorki v pudé¢ ztradcely postupné na intenzité¢ za
soucasného narastu pikid svédcicich o pfitomnosti aromatickych struktur.
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Zvolené metody studia dekompozice organického materidlu v ptidé poskytuji relevantni
informace o prubéhu probihajicich rozkladnych procest a nabizi se diky své univerzalnosti,
reprodukovatelnosti a dostupnosti jako vhodna moznost charakterizace dekompozi¢nich
procesu probihajicich v ptde.
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VLIV NANOCASTIC OXIDU TITANICITEHO NA VLASTNOSTI PUDY
Anna ZOUFALA, Jifi KUCERIK
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Purkyrniova 118, 61200 Brno, CR, e-mail: Anna.Zoufala@vut.cz

Syntetické nanocastice predstavuji potencialni environmentalni riziko, ale jejich vliv na
zivotni prostiedi neni pfili§ prozkouman. Nanocastice TiO jsou jedny z nejvice vyuzivanych a
rozsifenych nanocastic, nevyhnutelné¢ tedy dochazi k jejich vniku do Zivotniho prostiedi.
Spektrum jejich vyuziti je opravdu Siroké — pouzivaji se v kosmetice, fotovoltaickych
¢lancich, na ¢isténi odpadnich vod atd [1]. Jednou z nejvyznamnéjSich vlastnosti téchto
nanocastic je to, Ze po ozafeni svétlem v UV oblasti pasobi jako fotokatalyzator.
V ptitomnosti vody katalyzuji vznik hydroxylového radikélu, ktery piisobi jako silné oxida¢ni
¢inidlo, ¢ehoz je vyuzivano ptedev§im pii degradaci organickych polutantu [2]. Je tedy
mozné, Ze v pidé kontaminované nanocasticemi TiO2 by mohlo dochazet k fotokatalytické
degradaci pudni organické hmoty. Na druhou stranu je vSak mozné, ze dochazi i
K polymerizaénim reakcim. Vyuzitim nanocastic TiO2 ke katalyze polymerizace pudni
organické hmoty se vénovala prace Nuzzo a kol. [3].

Cilem této prace tedy je objasnit, jaky je vliv téchto nanocastic na pliidu po ozéafeni. Pro tyto
ucely byly piipraveny vzorky pudy s 1 hm. % a 5 hm. % dvou druhti nanocastic TiO> (anatas,
rutil), které byly ozafovany UV lampou, intenzita ozafeni se pohybovala mez 40 az 50 W/m?.
Doba ozarovani byla 4, 7 a 10 dni. Pro ilustraci bylo vypocteno za kolik dni by se dosahlo
dané davky UV zafeni v 1ét¢ (Tab. 1). Vzorky byly ozafovany suché i ovlhéené. Ovlhéené
vzorky byly ozafovany pii dvou riznych vlhkostech — jednondsobku a dvojnasobku polni
vodni kapacity.

Tab. 1: Davky UV zareni

pocet | davka [kJ/m?] | pocet dni v 1ét& (pramér
dni za cerven - zafi, 2022)
0 0 0
4 15552 17
7 27216 30
10 38880 43

Po ozafovani byly vzorky na 7 az 14 dni umistény do exikatoru S pfesycenym roztokem
K2COs, aby relativni vlhkost uvnité exikatoru byla 43 %. Vzorky byly poté méfeny na
termogravimetru TGA 550 (TA Instruments) pii relativni vlhkosti 43 %. Této vlhkosti bylo
dosazeno piipojenim pfistroje k systému tii promyvacich lahvi — svodou, pfesycenym
roztokem uhli¢itanu draselného a vatou. Kazdy vzorek byl méten tfikrat. Rychlost ohfevu pii
méfeni byla 5 °C/min, prutok reakéniho plynu byl 60 ml/min. Vzorek byl zahtivan od
laboratorni teploty do 700 °C.
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Vzorky byly také analyzovany pomoci FTIR spektrometrie. Pro métfeni byl vyuzit DRIFT
modul spektrometru Alpha Il (Bruker). Mé&feni bylo provedeno v rozsahu od 4000 do 400 cm™*
a rozliSeni bylo 4 cm™. Pocet scanii vzorku byl 128, v piipadé pozadi pak 24. V programu
OPUS byla provedena integrace spekter. Ziskané plochy piki pak byly spole¢né s
absorbancemi vybranych charakteristickych pikdi vyuzity pro statistické vyhodnoceni. Ke
statistickému vyhodnoceni byl vyuzit software R, byla provedena analyza hlavnich komponent
(PCA) a korelacni analyza.

Vysledky TGA lze vidét na obr. 1 a obr. 2. V piipadé vzorku s 1 % nano-TiO; $lo pozorovat
vyrazné rozdily v hmotnostnich ubytcich neozafenych a ozafenych pid, neslo vSak rozlisit
mezi vzorky s obsahem nano-TiOz a slepymi vzorky. Nejvyraznéjsi rozdil lze pozorovat
v oblasti mezi 200 a 300 °C. Teplotni ubytek v rozsahu od 200 °C do 300 °C siln¢ koreluje
s mikrobiologickymi parametry pudy, takze se zde mohl projevit vliv UV a viditelné slozky
zateni na pudni mikroogranismy. Tyto slozky zafeni mohou mit pozitivni vliv na mikrobidlni
aktivitu [4]. Vyssi mikrobialni aktivita vede k narustu biomasy, coz se projevi vyS$§im
hmotnostnim ubytkem v rozsahu teplot od 200 do 300 °C.

102 0,10

1004 ~ + 0,08

98

I 0,06

96 - - 0,04

Weight (%)

04 neozarené vzorky # L 002
A

— {24 /%) (£ )P/ { 14BI3M)P 1WBIBM "AIBQ

92 4 ozarené vzorky + 0,00

-0,02

97—
0 100 200 300 400 500 600 700

Temperature 7 (°C)

Obr. 1: Hmotnostni ubytek vzorkii v zavislosti na teploté

U vzorkti s 5 % nano-TiO: jiz $lo v neékterych piipadech rozlisit mezi vzorky s nano-TiO2 a
slepymi vzorky, ale neslo rozlisit mezi neozafenymi a ozafenymi vzorky s obsahem TiO». Obr.
2 zobrazuje hmotnostni ubytek v zavislosti na teploté a jeho prvni derivaci podle teploty pro
vzorek s obsahem 5 % anatasu (modrd) a slepy vzorek (zelend), oba vzorky byly ozafovany 7
dni pfi 1x polni vodni kapacity. Rozdily 1ze pozorovat v oblasti okolo 250 °C, kde vzorek
s obsahem anatasu ma niz$i hmotnostni ubytek nez slepy vzorek. Nano-TiO2 mize pusobit
toxicky na pidni mikroorganismy, coz muze vysvétlovat snizeny obsah biomasy u vzorka [5].
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Vzhledem k tomu, Ze vSak nebylo mozné od sebe rozlisit neozarené a ozafené vzorky s5 %
nano-TiOz nelze nastalé zmény piisuzovat fotokatalytickym vlastnostem nano-TiOs.
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Obr. 2: Hmotnostni ubytek vzorku v zavislosti na teploté, 5 % anatasu (modra) a slepy vzorek
(zelena)

FTIR spektrometrie v kombinaci s PCA poskytla nejvice informaci o vlivu fotokatalytickych
vlastnosti nano-TiO2 na pidu, potaZzmo na pudni organickou hmotu. Pomoci PCA bylo
zjisténo, ze v piipadé¢ vzorkl s1 % nano-TiO2 lze rozli§it pouze mezi neozafenymi a
ozatenymi vzorky (Obr. 3). Ozafené vzorky mély nizsi hodnoty absorbanci i ploch pikii nez
vzorky neozafené, coZ mohlo byt zpiisobeno rozkladem organické hmoty v ptidé plisobenim
UV zafeni [6]. Zmény v anorganickych skupinach mohly byt zptisobeny tvorbou biofilmi na

povrchu jilovych ¢astic v disledku zvySené mikrobidlni aktivity, coz by potvrzovalo vysledky
TGA.
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Obr. 3: Rozptylovy diagram komponentniho skére (1 % nano-TiO»)

U vzorkl s 5 % nano-TiO: bylo pomoci PCA zjisténo, Ze neozafené vzorky s obsahem nano-
TiO2 se vyrazné 1i8i od téch ozatenych, zatimco u slepych vzorki jsou tyto rozdily minimalni.
Ozatené vzorky s nano-TiO2 maji oproti neozafenym nizs$i hodnoty absorbanci i ploch pikd,
coz by mohlo poukazovat na probihajici fotokatalytickou degradaci. Dal§im zjisténim je, Ze
mezi jednotlivymi davkami UV zafeni nelze rozliSit — stejné ozatené vzorky netvoii shluky.
Po prvnich c¢tyfech dnech tedy pravdépodobné dojde ke zreagovani vétSiny slozek ptdni
organické hmoty, které podléhaji fotokatalytické degradaci.
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Obr. 4: Rozptylovy diagram komponentniho skére (5 % nano-TiO»)

Z vysledki této prace vyplyva, ze nano-TiO2 do jisté miry katalyzuje rozklad pidni organické
hmoty. Dochazi k tomu vSak pii vysoké koncentraci, kterd neni environmentalné relevantni.
Nano-TiO2 mutize vSak pudu ovliviiovat i jinak, naptiklad svymi ekotoxickymi ucinky. Bylo
zjisténo, ze TGA neni vhodnou metodou pro detekci zmén zpusobenych nano-TiO2, coz bylo
pravdépodobné zpisobeno nedostatecnou citlivosti metody. Piekvapivé vsak $lo pozorovat
vliv zéfeni na pudni mikroorganismy a ekotoxické ucinky nano-TiOz. FTIR spektrometrie je
vhodnéjsi metoda, ale i u ni nebylo mozné pozorovat zadné zmény piimo zpusobené
pritomnosti nanocastic u 1% vzorkii. Miize to byt opét zpisobeno nedostate¢nou citlivosti
dané metody nebo tim, ze 1 % nano-TiO2 v pidé nezpisobuje detekovatelné zmény, co se tyce
slozeni SOM. Je vSak mozné, ze i1 takovéto mnozstvi muze ovlivnit mikrobialni aktivitu

V pude, ¢i jiné vlastnosti pudy.
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