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V této préci jsou popsany nové metody aerosolové syntézy fotokatalytickych praska kompozitnich nanodastic
ZnO-mSiO,. Roztok octanu zine¢natého (Zn(Ac),) ve specifické koncentraci byl sonifikovan na aerosolové
mikrokapky o pramérné velikosti 3,5 um v nebulizéru Omron NE-U17. Ty byly nddedné transportovany proudicim
vzduchem do intenzivné michaného roztoku sodného vodniho skla s modulem 3. Po dopadu téchto aerosolovych
mikroreaktori Zn(Ac), oba roztoky resktanti produkuji kompozitni nanocastice ZnO-mSiO,. Vzhledem k tomu, ze
mnozstvi Zn(Ac), v mikrokapkach je omezené, |ze rozsah srézeci reakce a primér nanocéstic regulovat koncentraci
reaktantu v kapalné disperzi. Findni nanopréSek ¢éstic praméru cca 8 nm vykazuje pti srovnéni vysSi fotokatal ytickou
aktivitu nez standardni TiO, Evonik P25 a opakované testy rovnéz prokézaly dobrou odolnost proti fotokorozi.

Kli¢ova slova: aerosolova syntéza nanocéstic; fotokatalytické nanocdstice; amorfni silikat zinku

In this work we describe new aerosol method of synthesis of photocatalytic powder of composite nanoparticles
ZnO-mSiO,. The zinc acetate solution (Zn(Ac),) in specific concentration was sonicated into aerosol microdroplets
with an average size of 3.5 um in the Omron NE-U17 nebulizer. These were subsequently transported by flowing air
into the intensively stirred solution of sodium waterglass with modulus 3. After impact of these agrosol "microreactors
Zn(Ac)2" the two liquid sollutions of reactants produced composite nanoparticles ZnO-mSiO,. As the amount of

Zn(Ac)2 in amicrodroplet is limited, so is the extent of the precipitation reaction and the nanoparticle diameter can be

regulated by reactant concentration in the liquid dispersion. The final nanopowder with particles diameter of approx.
8 nm shows higher photocatalytic activity than TiO, Evonik P25 standard and repeated tests also demonstrate good
photo corrosion resistance. The results confirmed good efficiency of aerosol synthesis, especially when preparing
nanoparticles of few nanometers in size. However, disproportion between the predicted size of nanoparticles around
20nm and the real value of approx. 8 nm remains the objective of further research. To obtain more redistic size
characteristics of the final nanoparticles, the balance calculation method, which overestimated the size of the
nanoparticles over ten times, must be improved. According to our current experience, there are several ways, which
could bring the solution to this problem, among which better incorporation of the reaction kinetics and the equilibrium
parameters into the cal culation seems the most promising. It is very likely that at the moment of a droplet impact, when
the two solutions get in contact, multiple nucleation of future nanoparticles starts at the interface. At the same time, we
prepare further experiments to analyze the stability of adroplet in a turbulent flow during mixing and the possibility of
its disintegration into multiple parts. Despite the tasks remaining for the future research, the method has aready shown
good applicability and the produced nanomaterial demonstrated higher photocatalytic activity in comparison with TiO,
standard Evonik P25, as well as good photocorrosion resistance.
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Pri sorpci a degradaci Skodlivych polutanti je jiZz delSi
dobu aplikovéna metoda jejich fotokatalytického roz-
kladu na netoxické komponenty. Rozsah téchto fotoka
talytickych reakci je mimo jiné ovlivnén rovnéz veli-
kosti reakéniho rozhrani. Je to prévé tento parametr,
ktery ukazuje na vyhodnost fotokatalytickych materida
ve formé nanopraskia. Fyzikdni chemie nano¢éstic
navazuje na dlouholetou tradici koloidni chemie [1, 2]
ajgjich priprava je i v soucasné dobg¢ jednou z nejvy-
znamnéjSich oblasti nanotechnologii. Metody top-down
vyuZzivaji rozliénych desintegracnich mechanisma, které
jsou aplikovany vétSinou na vétsi prachové ¢astice pii-
rodnich surovin, nebo findnich pevnych produkt
[3—8]. Velikosti vystupnich c¢astic pii  top-down
desintegraci byvaji vétSinou v oblasti submikronovych
rozméri a pouze v nekterych pripadech dosahuji
rozméra pod 100 nm [9]. Priprava menSich nanoééstic,
zejména orozmérech fadové jednotek nanometri, je
témei  vyhradné realizovana metodami  bottom-up,
zaloZzenych na syntetickych chemickych reakcich
[10, 11]. Predchozi prace [12, 13] popisovaly pripravu
nanocastic ZnS, stabilizovanych micelarni obakou
CTA". Nanogastice o velikostech cca 5 nm byly pripra
veny pomoci chemické srazeci reakce sulfidu sodného a
octanu zine¢natého ve vodnych roztocich za pritomnosti
CTAB. Molekuly tohoto surfaktantu ovlivnily intenzitu
nukleace nové faze ZnS [13] anédsledné omezily
astabilizovaly velikost finalnich nanoc¢astic.

Z&kladni motivaci prace popisované v tomto prispévku
je ovéieni nové metody aerosolové syntézy kompo-
zitnich fotokatalytickych nanocastic ZnO-mSiO,, ktera
neni spojena s nezédouci kontaminaci molekulami
stabiliza¢niho tenzidu.

Materidly a metody

Jako reaktant pro syntézu kompozitnich nano¢éstic byl
pouzit dihydréd octanu zine¢natého (>99,9 %) firmy
Sigma Aldrich avodni sklo sodné o modulu m = 3 firmy
Vodni sklo, a.s. Pro piipravu vSech roztokt a vodnych
disperzi byla pouzita demineralizovana voda kvality
produktt Aqua Osmotic. Jako fotokatalyticky standard
pro srovnani Uginnosti fotokatalytické degradace byly
pouzity nanocéstice TiO, Aeroxide® P25 firmy Evonik
Degussa se specifickym povrchem 50 m?g” a jako
simulant polutantu pfi fotokatalyze byla zvolena
methylenova modk firmy Sigma Aldrich.

Pro generaci aerosolu pfi syntéze nanocastic byl pouzit
ultrazvukovy nebuliz&r OMRON NE-U17 se stiedni
velikosti kapky 3,5 um.

SloZeni vodniho skla a jeho modul byly ovéieny pomoci
EDAX pfi SEM FEl Quanta 650 FEG na oblasti
50 x 50 um a meteni velikosti nanoéastic bylo provedeno
na DLS analyzéatoru Zetasizer Nano ZS Malvern Ltd.
Zobrazeni findnich ¢astic Transmisni  elektronovou
mikroskopii bylo provedeno pomoci mikroskopu Jeol
JEM 1230, pracujiciho pti napéti 80 kV.
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Koncentrace methylenové modii pii fotokatalyze byla
méiena pomoci optického vldknna v UV-VIS spektro-
metru OCEAN OPTICS USB4000.

Aerosolova syntéza kompozitnich nano-
¢astic ZnO-mSiO,

Bézné nanocéstice oxidu zinecnatého podléhai pii
fotokatalytické aplikaci fotokorozi. Tato nezadouci
vlastnost byva kompenzovana ochrannymi obaly (napr.
Ceo) ve forme core-shell nanostruktur. V této préci byl
zvolen adlternativni zpisob této ochrany, kdy oxid
zinecnaty je syntetizovan jako soucédst kiemicitanove
struktury typu silikegelu podle rovnice
NaO: mSiO,+ Zn(Ac), — ZnO-mSiO, + 2Na(Ac)
(modul m = 3).

Hodnota modulu m, deklarovana vyrobcem, byla
pozitivné ovéiena energiové disperzni analyzou EDAX
na SEM FEl Quanta 650 FEG v oblasti 50 x 50 um
(obr. 1).
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Obr.1 Energiové disperni anylyza provedenana SEM FEI Quanta
650 FEG potvrdila hodnotu m = 3 modulu vodniho skla
Energy-dispersive analysis on SEM FEI Quanta 650 FEG
confirmed the value m = 3 of waterglass module

Fig. 1

Aerosolova syntéza nanocastic je podobné jako syntéza
mikroemulzni zaloZena na omezeni rozsahu reakce
velikosti aerosolové kapky a koncentraci reaktantu,
ktery je v ni rozpusten ve formé vodného roztoku.
V prvni fazi experimentu byl ovéren Uda vyrobce
nebulizéru o pramérné velikosti aerosolovych kapek od
3 do 4um. Do prostiedi tvoieného toluenem bylo
dispergovano takové mnozstvi 2% vodného roztoku
Zn(Ac),, které dovolilo dostatecné piesné mereni roz-
déleni velikosti kapek metodou DLS.

Vysledné rozdéleni velikosti na obr. 2 potvrdilo dobrou
shodu s Udgji vyrobce nebulizéru apriamér d = 3 535 nm
byl uzit pro vypocet poZzadované koncentrace reaktantu
Zn(Ac), v roztoku. PYi syntéze bylo pouZito experi-
mentalni uspoiadani na obr. 3. V ném byly mikrokapky
roztoku octanu zine¢natého z nebulizéru vnaseny prou-
dem argonu s pritokem 1,5 |-min na povrch roztoku
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vodniho skla, ktery byl intenzivné magneticky

promichavan.
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Obr.2 Statistické rozdéleni velikosti  mikroemulznich  kapek
v disperznim prostiedi tvoreném toluenem o primérné
velikosti 3535 nm

Statistical distribution of the size of microemulsion droplets
in a dispersion medium consisting of toluene with average

size of 3535 nm
nebulizer
tubinng

Fig. 2
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Obr. 3 Schéma experimentu aerosol ové syntézy nanocastic
Fig. 3 Scheme of aerosol nanoparticle synthesis experiment

Zatimco koncentrace vodniho skla byla v relativnim
piebytku, a jeho ziedéni (6 wt %) bylo urceno zejména
s ohledem nareologii a difuzni transport uvniti michané
kapaliny, byla pro vypocet koncentrace roztoku octanu
zine¢natého pouzita metoda bilance hmoty a objemu
[14, 15], kterd vychézi z volby pozadovaného praméru
findlnich nanocéstic. V Gvodnim testovacim experi-
mentu byl pro syntézu zvolen pramér finanich ¢éstic
cca 20 nm.

Char akterizace nanoéastic ZnO-mSiO,

Po ukoncéeni procesu syntézy nanocéstic, ktery trval
4 hod., nabyla vydedna disperze mirné opaktniho
vzhledu s lehkym odstinem do modra. Tato disperze
vykazovala i po n&kolika dnech dobrou stabilitu bez
zjevné koagulace a sedimentace. Nasledné méreni sta-
tistického rozdéleni velikosti findlnich nano¢astic meto-
dou DLS poskytlo pramérnou hodnotu hydrodynamic-
kého prameéru velikosti 10 nm (obr. 4).
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Statistické rozdéleni velikosti nanogéastic vykazuje primérnou
velikost hydrodynamického praiméru ve vys 10 nm

Statistical size distribution of nanoparticles has an average
size of the hydrodynamic diameter of 10 nm

Obr. 4

Fig. 4

Tato hodnota odpovida definici  hydrodynamického
praméru dle Einsteinovy formule a ve vétSing pripada
odpovida realné velikosti cca 80 %, ktera ¢ini 8 nm.
Uvedeny vysledek byl ovéien rovnéz analyzou mikro-
grafu transmisniho elektronového mikroskopu na obr. 5.

Obr.5 Mikrograf findlnich nanocastic pofizeny  transmisni
elektronovou mikroskopii pii zvétSeni 300 000x a pracovnim
napsti 80 kV

Micrograph of the final nanoparticles taken by transmission
electron microscopy at a magnification of 300 000x and an
operating voltage of 80 kV

Fig.5

Ta poskytla primérnou velikost nanoéastic cca 8 nm
(velikost byla analyzovana na souboru 100 ¢astic za
pouZiti software Gwyddion 2,34). V tomto ohledu tedy
bylo dosaZeno velmi dobré shody mezi analyzami DLS
a TEM. Otézkou zustédvad disproporce mezi poZado-
vanou velikosti 20 nm, ktera byla zakladem bilan¢nich
vypocti  aerosolové metody, a rednymi rozmeéry
findlnich nanog¢astic. Z porovnani objemt findlnich
nanodastic by teoreticky vyplyvalo, Zze jedna mikro-
kapka roztoku generuje pies deset finalnich nanogastic.
Tato pracovni hypotéza musi byt nésledné analyzovéna.
Je podporena fyzikdné chemickymi argumenty, jako je
hydrodynamicka nestabilita a rozpad kapky po dopadu
do turbulentniho toku, velmi pravdépodobnym vznikem
vice nukleaénich center na reskénim  rozhrani
av neposledni fadé rovnéz vlivem reakeéni kinetiky
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arovnovéznych podminek, které nebyly ve vypoctu
zohlednény.

Obr. 6 RDF analyza ukazuje na piitomnost zinkovych iontt, vaza-
nych v silikétové strukture
RDF analysis showed the presence of zinc ions bound in the

silicate structure

Fig. 6

Povaha findnich nanoéastic byla charakterizovana
metodou rentgenové difrakce, jgiz vysledky potvrzuii,
Ze se prim&né jednd o amorfni vzorek s podilem

nejpravdépodobnéjSich fazi H,Si,0s, ZnSiO3 a SizOg.

Fotokatalyza nanoéastic ZnO-mSiO,

Z&kladni motivaci piipravy uvedeného nanomaterialu
bylo ovéreni funkénosti metody aerosolové syntézy a
ziskéni fotokatalytického materidlu na bézi oxidu zines-
natého, ktery by vyuzival jeho fotokatalytickych vlast-
nosti a souc¢asné zgjistil vySSi odolnost proti fotokorozi,
ktera je u ZnO vyraznou nevyhodou pro SirSi praktické

pouziti [16-18].

clcy (9

Tio,
nanopartickes Si-O-Zn
Photolysis of Methylene Blue (UV 365 nm)

t(s)

Obr. 7 Srovnéani ¢asovych zavislosti miry fotokatal ytického rozkladu
methylénové  modii  syntetizovanymi  nanog¢asticemi
ZnO-mSiO, se standardnim fotokatalyzétorem TiO, Aero-
xide® P25 firmy Evonik Degussa

Comparison of the time dependence rate of photocatalytic
decomposition of methylene blue with synthesized nanoparti-
cle ZnO:mSIO, with standard photocatalyst TiO, P25
Aeroxide® of the company Evonik Degussa

Fig. 7
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Na obr. 7 je zobrazeno srovnéni ¢asovych zavidlosti
miry fotokatalytického rozkladu methylenové modfi
syntetizovanymi  nano¢asticemi ZnO-mSiO, se stan-
dardnim fotokatalyzatorem TiO, P25 Evonik Degussa.
Prestoze experiment aerosolové syntézy slouZil jako
avodni test funkénosti metody a nedoslo k Uplné reakeni
pieméné vodniho skla na novy materid s maximanim
podilem zinku, poskytuje vySe uvedené srovnani
vyznamnou informaci o kvalit¢ kompozitniho fotokata-
lyzétoru s vySSi G¢innosti nez zmingny standard P25.
Zavelmi dilezity piinos experimentu |ze povaZovat test
stability proti fotokorozi, ktery po radiacni expozici UV
z&‘enim o vinové délce 365 nm po dobu 6 hodin nepro-
kazal meritelny pokles fotokatalyticke Géinnosti.

Zaveér

Uvodni experimenty potvrdily efektivitu nové aeroso-
lové metody pii aplikaci na syntézu kompozitnich nano-
dadtic fotokatalytickych nanopréska ZnO-mSiO,. Ty
byly pfipraveny ve srézeci reakci sodného vodniho skla
s modulem 3 v ramci mikroobjemi kapek aerosolu
roztoku octanu zine¢natého. Po dopadu téchto aerosolo-
vych mikroreaktori Zn(Ac), oba roztoky reaktantt
produkuji kompozitni nanocastice, které obsahuji oxi-
dickou formu zinku v kifemi¢ité struktuie mSiO,. Finadlni
nanoprasek ¢éstic priméru cca 8nm, piipraveny
patentovanou metodou fizené sublimace [19], potvrdil
efektivitu aerosolové syntézy, ale jeho rozmérové cha
rakteristiky s vyzadaji prohloubeni vypocetni metody,
kterd vice neZ desetindsobné nadhodnotila velikost fi-
nalnich nanocastic. Soucasné zkuSenosti nabizeji néko-
lik variant budouciho teSeni tohoto problému, ae
nejpravdépodobnéjSi se jevi potieba dasledngjsiho
zapracovani kinetiky reakci a jegich rovnovaznych
parametrd a pak zegména analyza stability kapky
v turbulentnim proudéni pii michani.

PrestoZze si dané téma vyzada v budoucnu jesté prove-
deni rady praci dle vy3e uvedeny namétd, jiZz dnes nova
metoda prokézala velmi dobrou aplikovatelnost na foto-
katalyticky rozklad polutantd a vysledny nanomateriél
vykazuje ve srovnéni se standardnim materidlem TiO,
Evonik P25 vySSi fotokatalytickou aktivitu a dobrou
odolnost proti fotokorozi.
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Digitalizace v ocelarském prumyslu: ,, Predp¥ipravena reSeni nefunguji“

Stahl Aktuell 23.11.2016

Téma Industrie 4.0 je koncem roku 2016 jiz realitou. VSichni velci hré&i realizuji konkrétni projekty a pracuji na
vlastni strategii pro ,,¢tvrtou pramyslovou revoluci®. To bylo na odvétvové akci ,, Stahl 2016 v Diisseldorfu zigjmé,
kdyz z&stupci ocelart a stavitelt zarizeni informovali na zékladé konkrétnich prikladi, jak pokrocila , digiténi
transformace” pii automatizaci a autonomizaci vyroby. Ocelérsky pramys se pravé vzhledem ke svym komplexnim
materidlovym tokim mimoiéddné hodi pro razna pouziti , Industrie 4.0“. Experti jsou jednotni v ndzoru, Ze kazdy
podnik musi pi digitalizaci jit svou vlastni cestou. Predpiipravena ieSeni totiZ nefunguii.

, Odliéku, otres se'

Wirtschafts Woche 25.11.2016

Pred Rigskym snémem v Berling instalovalo Hospodaiské sdruZeni Ocel (WV Stahl) pied nekolika lety zvl&stni
aegorii: na nekolika zavodnich drahach nechal WV Stahl proti sobé nastoupit nékolik zavodnikia — ¢inského,
amerického, ruského a némeckého. Zatimco ostatni nédrody mély drahu volnou, némecky zévodnik ji mél
s piekézkami, nazvanymi , piirézka EEG", , cena elektrické energie”, ,,emisni prava‘. Jasné poselstvi: némecka ocel
je znevyhodnéna. Dnes mizZe odvétvi zaznamenat prvni UGspéchy: nejvétsi ocel&i dostali udéleny vyjimky
u poplatkia za obnovitelné energie (ThyssenKrupp, Salzgitter, ArcelorMittal) a EU uvalila na dovozy levné oceli
z Ciny ochranna cla. Nyni se bojuje o obchod scertifikéty, které jsou pridélovany, a které musi koncerny
prikupovat, kdyz chtgji vypoustét do ovzdusi velka mnozstvi kysli¢niku uhli¢itého. Aktudiné pldnovana redukce
emisi je z hlediska ocelarti nedosazitelna, ocelarny maluji Mene Tekel konce vyroby oceli v Evropé. Oceléiska
lobby pokraguje mezitim pied Ridskym snémem. Zavodnici tentokrét soutéZi ve vrhu kouli. Némci ale maji znovu
handicap: jgich koule, popsana slovy ,,naklady na CO," je o mnoho vétsi, nez ta ¢inska
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