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STANOVENIE KOROZNYCH CHARAKTERISTIK ZINKOVYCH ZLIATINOVYCH
POVLAKOV

GABRIELA BARANOVA*, MARIA HAGAROVAY, MARIA KOLLAROVA?
YUstav materialov a inZinierstva kvality, Fakulta materidlov, metalurgie a recyklicie TUKE
2Vyskum a vyvoj USSE, U. S. Steel Kosice, s. . o.

ABSTRAKT

Ciel'om prispevku bolo stanovit’ kor6znu odolnost’ ocelovych plechov so zliatinovymi zinkovymi povlakmi
s roznym obsahom hlinika a horc¢ika, urCenych pre automobilovy priemysel. Na hodnotenie koroznych
charakteristik vzoriek exponovanych v roztoku SARS, ktory simuluje prostredie kyslych dazdov,
boli pouzité laboratorne kordzne skusky ako stanovenie volného kordzneho potencialu Esce, rychlosti
kor6zie vzhl'adom na meranu plochu jkor @ polarizaéného odporu Rp podla Tafela a Sterna. Z nameranych
hodnot Esce vyplynulo, Ze najvyssiu koréznu odolnost’ mali povlaky s vy$§im obsahom Al a Mg - ZMG2
a ZMG3, ¢o potvrdila aj makroskopicka analyza. Pocas kordznej skusky sa povrch povlakovanych vzoriek
pokryl koréznymi produktami na baze zinku. Pri konvenénych Zziarovych zinkovych povlakoch (GI)

Cv v

pritomnost'ou ¢ervenej hrdze na ich povrchu.

UvOD

Pozinkované ocelové plechy su zakladnym konstrukénym materidlom vyuzivanym v automobilovom
priemysle, predovsetkym vd’aka ich vysokej koréznej odolnosti. Zinkovy povlak na povrchu ocele poskytuje
dva druhy ochrany voci kordzii, a to katdédovli ochranu, kedy sa Zn povlak prednostne rozpusta a zaroven,
kym sa nerozpusti vytvara bariérovli ochranu, ktord brani prechodu castic, ktoré iniciujii kordziu smerom
k substratu [1]. Obidva spominané druhy ochrany teda stvisia s rozpustanim Zn povlaku.

Velka pozornost’ sa venuje optimalizacii chemického zlozenia zinkovej taveniny, s cielom zvysit’ kvalitu
povlakov a zaroven znizit' vyrobné naklady. Vhodnym rieSenim sa javia byt zinkové povlaky legované
hlinikom a hor¢ikom, ako ukazuje vyskum v poslednych rokoch. Tieto povlaky vykazuji rddovo vyssiu
odolnost’ voc¢i kordzii v porovnani s konvenénymi ziarovo nanasanymi zinkovymi povlakmi [1-3].
S obsahom Al a Mg sa vyrazne znizuje strata hmotnosti povlaku pocas kordzneho procesu v aplikovanych
podmienkach. To umoziiuje nanaSanie ochranného zliatinového povlaku v mensSich hrabkach, ¢o sa prejavi
v zniZenej spotrebe zinku a celkovej niz§ej hmotnosti vozidla.

Kor6zna odolnost’ zinkovych zliatinovych povlakov stvisi s tvorbou koréznych produktov na ich povrchu,
ich chemickym zlozenim a morfologiou. Niektoré zlozky kordznej vrstvy priaznivo ovplyviiujii ochranna
schopnost’ povlaku, ¢im predlzuju nielen Zivotnost’ samotného povlaku, a tym aj zivotnost’ konstrukéného
dielu. Pritomnost’ hlinika a hor¢ika v zinkovom povlaku vyrazne ovplyviiuje zlozenie kor6znych produktov
na jeho povrchu. Horc¢ik sa spolu so zinkom rozpusta v pociatoénych fazach korézneho procesu (Obr.1)
a jeho pritomnost stabilizuje krystalické formy zakladnych soli zinku ako je simonkolleit (Zns(OH)sCl..
H20) ¢i Zns(CO3)2(OH)e a ZnsSO4(OH)e. NH20 pred ich transformaciou na poérovity ZnCOs ¢i ZnO.
V neskorsich fazach kordznej degradacie, ked’ st zlozky bohaté na zinok dostato¢ne spotrebované, pripadne
ak nastane zvySenie pH povrchu z dovodu rovnomernej alebo lokalnej korodzie, vytvoria sa podmienky
vhodné pre rozptstanie hlinika (Obr.1). Ten vo forme Al®* ovplyviiuje tvorbu oxidov zinku a zvysuje tvorbu
ochranného simonkolleitu na tikor neziaduceho ZnO a ZnCOs3 [4-5].
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Obr. 1 Mechanizmus tvorby koroznych produktov na katodickych a anodickych miestach
ZnAlIMg povlakov [4]

Posobenie Al a Mg Vv zinkovom povlaku je komplementarne a komplexné. Pomer medzi tymito dvoma
prvkami ovplyviiuje nielen povahu a bariérovy ucinok vytvorenych kordéznych produktov, ale tiez
ich morfolégiu, a takisto aj morfoloégiu samotného povlaku. Morfolégia Struktarnych zloziek vrstvy
zabranuje vzniku miest s rozdielnym pH v anodovych a katodovych miestach, ¢o vedie k tvorbe vrstiev
s vySSou kordznou odolnost'ou [6-7].

Predkladana §tadia je venovana hodnoteniu kor6znej odolnosti ocel'ovych plechov s povlakmi typu ZnAlMg
s roznym obsahom legujtcich prvkov Al a Mg, urcenych pre automobilovy priemysel.

PODMIENKY EXPERIMENTU

Experimentalny material

Na stanovenie kordznej odolnosti boli pouzité vzorky ocelovych plechov s povlakom typu ZnAlMg.
Ako porovnadvacia vzorka bol pouzity plech s povlakom GI (ziarovo pozinkovany ocelovy plech,
GI (z angl. galvanized). Obsah legujucich prvkov Al a Mg v analyzovanych povlakoch a ich hrabka
st uvedené v Tab. 1.

Tab. 1 Oznacenie vzoriek s obsahom Al a Mg (v hm%,), priemerna hriubka povlaku (1m)

Vzorka Al Mg Hrubka povlaku
ZMG1 09-11 09-11 11,60
ZMG2 1,4-1,6 1,4-1,6 10,01
ZMG3 19-21 19-21 10,61

Gl 0,20 <0,05 11,28

Metodika experimentov

Na stanovenie koroznych charakteristik povlakovanych vzoriek boli pouzité laboratdorne kordzne skusky,
ato meranie volného kordézneho potencidlu Esce, rychlosti kordzie vzhladom na merant plochu jkor
a polariza¢ného odporu Rp podla Tafela a Sterna vzoriek exponovanych v roztoku SARS (chemické
zlozenie roztoku je uvedené v Tab. 2), ktory simuluje prostredie kyslych dazd’'ov, a to po dobu 4 dnia 1, 2,
4, 8 a 12 tyzdnov. Merania boli realizované aj na zaciatku expozicie (v Case 0).
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Tab. 2 Chemické zlozZenie roztoku SARS [8]

0,01 mmol.I"t HNO3
SARS 1 mmol.I"t NaCl
1 mmol.I"t Na2SO4

Volny korézny potencial Esce bol stanovovany voci referencnej kalomelovej elektrode pomocou voltmetra
Agilent 34405 ', Digit Multimeter pocas celej doby expozicie vzoriek v koré6znom prostredi.
Na stanovenie koroznej prudovej hustoty jkor boli vyuzité merania potenciodynamickych polarizacnych
kriviek a ich vyhodnotenia podla Tafela (Obr. 2) Vyhodnotenim polarizacnych kriviek Stern — Gearyho
metodou bol stanoveny polariza¢ny odpor Rp (Obr. 3) [9].

log (i)

katodova vetva

be anédova vetva

dotyCnica= R,

parabola |

Iior experimentalna krivka

Ekor =1 E (i=0)

Obr. 3 Princip Stern-Gearyho metody [9]

Na ziskanie polarizaénych potenciodynamickych kriviek bol pouzity potenciostat Voltalab 21 PGP201,
ktory vyuZiva trojelektrodové zapojenie: referencnu kalomelovu elektrodu (SCE), pomocnu platinovi
elektrédu (Pt) a ako pracovnu elektrodu vybrant vzorku (ocelovy plech so Zn povlakom). Vzorky boli
polarizované v rozsahu -1500 mV az 1000 mV vs. SCE, pri¢om rychlost’ zmeny potencialu bola 5SmV.s™,

VYSLEDKY A DISKUSIA

Meranie vol’ného korézneho potencialu Esce v roztoku SARS

Na Obr. 4 je uvedena Casova zavislost Esce pre vzorky so zinkovymi povlakmi. Na zaciatku expozicie
prip. -1075 mV pre povlak ZMG1. Pre povlak s najvyssim obsahom legujucich prvkom ZMG3 bola zistena
pociato€na hodnota Esce -1045 mV. Prvd zmena v priebehu kordézneho potencidlu bola zaznamenana
Vo 4. tyzdni expozicie v SARS, a to pre vzorku Gl a predstavovala hodnotu Esce = -934 mV. Tato zmena
suvisela s postupnym rozpust'anim zinkového povlaku na ocelovom substrate. Zmena potencialu v priebehu
8. tyzdna expozicie na -642 mV znamenala zaciatok vzniku Cervenej korozie, a teda rozpustanie ocelového
zakladu. Rozpustanie zliatinového povlaku ZMG1 veduce k strate jeho ochrannej funkcie sa prejavilo
v zmene kor6zneho potencidlu na hodnotu —974 mV v 8. tyzdni merania a vznik prvej Cervenej hrdze
(v podobe bodového napadnutia, ktoré je vyznaCené cCervenymi Sipkami na Obr. 5) indikoval
uz aj rozpust'anie samotného ocel'ového substratu, ¢o sa prejavilo v nameranej hodnote potencialu —769 mV
v 12. tyzdni.

Povlaky ZMG2 a ZMG3 si zachovali ochrannt funkciu takmer pocas celej doby kordznej skusky; v pripade
povlaku ZMG2 pokles potencialu na hodnotu -980 mV, resp. -948 mV sa prejavil v 8. tyzdni, resp. v 12.
tyZdni, ¢o vSak neviedlo k vzniku bodového napadnutia. VSetky namerané hodnoty Esce pre jednotlivé doby
expozicie su ¢iselne vyjadrené v Tab. 3.
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Obr. 4 Graficka

zavislost merani volného korozneho potencialu ESCE v zavislosti na case expozicie

Tab.3 Vysledky merani volného kordzneho potencidlu ESCE

Esce (mV)
Prostredie | Vzorka | 0dni | 4 dni 1 2 4 8 12
tyzden | tyzdme | tyZzdme | tyZzdiov | tyZdiov
SARS ZMG1 | -1075 | -1052 | -1063 -1050 -1045 -974 -769
ZMG2 | -1040 | -1031 | -1036 -1036 -1002 -980 -948
ZMG3 | -1045 | -1041 | -1042 -1058 -1008 -1025 -991
Gl -1001 | -1062 | -1038 -1032 -934 -642 -557

Stanovenie rychlosti korozie jkor podl’a Tafela a polariza¢ného odporu Rp podl’a Sterna

Namerané hodnoty
Sterna su uvedené

okamzitej rychlosti kordzie jkor podl'a Tafela a hodnoty polarizaéného odporu podla
v Tab. 4. Grafické zobrazenie merania vzoriek podla Tafela v 12. tyzdni skuSky

S dokumentaciou skorodovaného povrchu vzoriek je uvedené na Obr. 5.

Tab. 4 Hodnoty rychlosti korozie jkor namerané podla Tafela a hodnoty polarizacného odporu Rp podla

Sterna
v ¢ase 0 4 dni 1 tyzden 2 tyZdne
VZOI’ka jkor Rp jkor Rp jkor Rp jkOI’ Rp
[pA.cm?] | [kQ.cm] | [nA.cm?] | [kQ.cm] | [uA.cm?] | [kQ.cm] | [uA.cm?] | [kQ.cm]
ZMG1 3,645 17,15 5,483 6,52 11,881 3,14 6,637 5,70
ZMG2 1,288 55,10 14,842 2,72 15,093 2,76 11,123 3,53
ZMG3 2,122 24,52 9,662 4,43 11,532 3,41 10,733 4,00
Gl 1,766 41,45 8,562 4,53 12,764 2,34 6,894 5,77
4 tyZdne 8 tyzdnov 12 tyzdiov
vzorka jkor Ry jkor Rp Jror Rp
[pA.cm?] | [kQ.cm] | [pA.cm?] | [kQ.cm] | [uA.cm?] | [kQ.cm]
ZMG1 13,850 2,78 6,262 6,62 7,104 6,14
ZMG2 15,844 2,75 6,981 5,88 3,813 7,78
ZMG3 12,801 3,25 8,093 4,8 6,395 6,1
Gl 23,250 1,75 9,751 4,26 6,690 6,68
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Cely proces expozicie pozinkovanych vzoriek v prostredi SARS bol sprevadzany rozpustanim zinkového
povlaku a v pripade vzoriek GI a ZMG1 aj rozpustanim ocel'ového zakladu. Tato skuto¢nost’ sa prejavila
v naraste pradovej hustoty (predstavuje rychlost kordzie) na maximalnu hodnotu 23,250 pA.cm™
vo 4. tyzdni merania. Tento proces bol sprevadzany vznikom prvého bodového napadnutia povrchu ocele.
Na uvedenych povlakoch s rasticou dobou expozicie sa zarovenn znizovala aj ochrannd funkcia povlaku,
¢o sa prejavilo V poklese polarizaéného odporu.

hodnotu 1,228 pA.cm™; ziroveii bol na tejto vzorke namerany najvyssi polarizaény odpor Ry, ktory dosiahol
hodnotu 55,10 kQ.cm. S postupujucou dobou expozicie narastala kordzna rychlost a zaroven klesal
polarizany odpor. Pokles kordznej rychlosti bol zaznamenany v 8. tyzdni merania, ¢o mohlo predstavovat
ustalenie ochranného ucinku vzniknutych kor6éznych produktov zinku na povrchu povlaku. Ako potvrdila
aj makroskopicka analyza na povrchu uvedenej vzorky sa nachddzali len sivobiele korézne produkty,
bez znakov lokalneho napadnutia substratu.

Priebeh korézneho procesu na vzorke ZMG3 (1,94% Al, 2,06% Mg) bol podobny ako V pripade vzorky
ZMG2 (1,46% Al, 1,44% Mg). S postupujiicou dobou kordznej skusky narastala aj rychlost’ kordzie,
sprevadzana poklesom polarizaéného odporu. Aj v tomto pripade v 8. tyzdni expozicie poklesla kordzna
rychlost’ na 8,093 pA.cm™ a narastol polarizaény odpor na hodnotu 4,8 kQ.cm. Mozno teda predpokladat’, ze
aj v tomto pripade sa zvysil ochranny G¢inok vzniknutych koréznych produktov na povrchu povlaku, ktory
trval az do konca kor6znej skusky. Na povrchu uvedenej vzorky sa nachadzali sivobiele kordzne produkty
na baze zinku. Neprejavili sa ziadne znaky kordézneho napadnutia ocel'ového zékladu.

Obr. 5 Meranie pozinkovanych vzoriek podla Tafela a dokumentdcia povrchu korodovanych vzoriek
po 12 tyzdnovej expozicii v roztoku SARS

10
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ZAVER

Na zaklade stanovenia voI'ného korézneho potencialu pozinkovanych vzoriek bolo mozné stanovit’ ochranny
ucinok povlaku pocas jeho expozicie v roztoku SARS. Z nameranych hodnot Esce a makroskopickej analyzy
povrchu vzoriek je mozné uviest, Ze kordzny potencial sa v zavislosti od ¢asu menil pre jednotlivé povlaky
rozne. Najvyssiu ochrannu funkciu mal povlak ZMG2 a ZMG3, pri ktorych pocas celej doby kordznej
skusky boli namerané ustidlené hodnoty potencidlu. Najmenej ochranny charakter povlaku bol zisteny
pri vzorke Gl, kedy uz vo 4. tyzdni kordznej skusky poklesol kordézny potencidl na hodnoty, ktoré naznadili
lokalne kor6zne napadnutie ocel'ového substratu.

Proces tvorby ochrannej pasivnej vrstvy je sprevadzany andodovym rozpustanim zinkového povlaku. Pocas
celej doby expozicie V SARS sa menila kordzna rychlost’, ktora charakterizovala rozpustanie zinkového
povlaku. V pripade vzorieck ZMG2 a ZMG3 bol zachovany ochranny u¢inok povlakov vd’aka pritomnosti
koréznych produktov na baze zinku po celu dobu koréznych skuSok. Tato skutocnost sa neprejavila
pri povlaku Gl aani pri povlaku ZMGI, kedy rozpustanic povlaku vytvorilo podmienky pre vznik
kor6zneho napadnutia aj samotného ocel'ového zakladu. Vysledkom bola tvorba ¢ervenej hrdze na povrchu
tychto vzoriek.

Vysoké korozna odolnost’ zinkovych povlakov suvisi s fizovym zloZzenim a morfolégiou produktov kordzie
na ich povrchu. Na zéklade fdzovej analyzy kordznych produktov testovanych vzoriek bude mozné potvrdit’
pritomnost’ zloziek, ktoré priaznivo vplyvaju na zvysSenie kordznej odolnosti zinkovych zliatinovych
povlakov.
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STUDIUM KINETIKY RASTU BA’KTERIALNEJ KULTURY (ACIDITHIOBACILLUS
FERRIVORANS SS3) A OXIDACIE ZELEZA (Fe**) V MINERALNOM MEDIU

ZUZANA BARTOVA, DANIEL KUPKA
Ustav geotechniky, Slovenska akadémia vied, Kosice

ABSTRAKT

Sucasné poznatky o procesoch prebiehajucich v oblastiach s veI'mi nizkymi hodnotami pH (menej ako 3),
ktoré st Casto zatazené vysokou koncentraciou kovov a siranov, s aj v sucasnosti stale eSte limitované.
V tychto extrémnych podmienkach sa nachadzaji mikroorganizmy, ktoré ziskavaji energiu aerdbne
oxidaciou vodika, anorganickych zlti¢enin siry a dvojmocného Zeleza (Fe?*) [1] alebo anaerébne oxidaciou
siry alebo mrav&anu spojenou s redukciou trojmocného Zeleza (Fe®*) [2].

V naSom experimente sme sa pokusili zhodnotit podmienky kultivacie chemolitoautotrofnych baktérii,
pri¢om sme laboratorne merali rychlost’ spotreby Oz, CO2 a nasledne sme z nameranych parametrov urcovali
hodnoty Fe* (rychlost’ oxidacie Zeleza). Dalej sme sledovali meniace sa hodnoty redox potencialu a pH
pocas bakteridlnej oxidacie zeleza pri konStantnej teplote 25°C v Zivhom médiu s presne definovanym
zlozenim. Vnesenim vysledkov merani do grafického zobrazenia v priebehu casu sme ziskali rastové krivky
pre jednotlivé kultivacie.

Zelezo oxidujiice baktérie patria medzi prvé skupiny mikroorganizmov, ktoré boli identifikované
ako jednotky vykonavajuce zdkladné geologické procesy na zemi. Kvoli tazkostiam pri ich kultivacii
a mnohym nejasnostiam v otazkach tykajucich sa ich metabolizmu, ich $tidium zaostiva za inymi
dolezitymi litotrofnymi, Zelezo oxidujicimi baktériami. V suCasnosti vSak dochadza k narastu naSich
vedomosti ohl'adom tejto skupiny chemolitoautrotrofnych acidofilnych baktérii (pH nizsie ako 3) [3].

Na zékladne laboratornych experimentov, ktoré umoznuji skimat’ bakteridlne spoloc¢enstva nachédzajice
sa V podmienkach spojenych s byvalou banskou c¢innostou sa predpokladd, ze viac ako Cisté kultary
su pri biolthovani a biotazbe ucinnejSie zmesné kultury. Su efektivnejSie pri oxidacii Zeleznatého alebo
sirneho substratu atieZ sa lepSie dokazu adaptovat na meniace sa naroky pri cieloch spojenych
s biolthovanim a biot'azbou v budtcnosti [4].

UvOD
Uz v polovici 90-tych rokov minulého storo€ia znacne stipol zaujem o problematiku ziskavania kovov
procesom bioluhovania sulfidickych mineradlov pomocou mikroorganizmov. Jednak tito metddu vyuZzivaju
vel’ké korporacie na ziskavanie vzacnych kovov[5], no Stouto témou tiez tzko stvisi problematika
environmentalnych zat'azi a to konkrétne kyslych banskych a horninovych vytokov (AMD/ARD) [6].
Biolthovanie a biotazba st zauZivané technologie na ziskavanie kovov z polymetalickych a chudobnych
rad. Vzhl'adom na to, Ze zdsoby svetovych loZisk sa zmenSuju a dopyt rastie je tu predpoklad, Ze v blizkej
buducnosti sa pozornost’ bude obracat’ prave na zdroje v podobe banskych odpadov, ktoré obsahuju ¢asto
vyssie koncentracie kovov ako sucasné nerastné zdroje [7].
Pre blizSie pochopenie tychto procesov je esencidlne objasnenie biochemickych dejov prebiehajicich
pri oxidacii zeleznatého a sirneho substratu [5]. Luhovanie sulfidickych mineralov acidofilnymi baktériami
zahffia mnozstvo oxida¢nych reakcii, pri ktorych sa sira v jej najviac redukovanom oxidatnom stave
(-2) oxiduje v konec¢nom dosledku do svojho najviac oxidovaného stavu (+6) a Zelezo sa oxiduje z (+2)
na (+3) [8].
Kyslé banské vytoky vznikaju v doésledku kontaktu sulfidickych minerdlov (hlavne pyritu) s kyslikom,
vodou a baktériami. V procese oxidacie sa uplatiiuji chemické a biologicko-chemické procesy [9].
Na loziskach sulfidickych rud ,,in situ* je biologicko-chemicka oxidacia katalyzovana vplyvom
chemolitoautotrofnych acidofilnych baktérii, ako st napr. Acidithiobacillus ferrooxidans, Acidithiobacillus
ferrivorans, Acidithiobacillus thiooxidans [10].
Procesom oxida¢ného ltahovania pyritu alebo inych sulfidov vzrasta v banskych vodach najmé koncentracia
Fe a prvkov ako st: Mn, Ni, Zn, Al, Cu, Co, As, U, Pb... Dalsim dosledkom oxidacie sulfidov je zvySovanie
koncentracii siranov, ¢o sa prejavuje zvySujicou sa mineralizaciou vod a poklesom hodnét pH [11].
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Zelezo a sira st beznymi prvkami a uz na pociatku vyvoja Zivota na zemi, kedy tu bola pritomna redukujiica
atmosféra, sa vo velkych mnozstvach dostali do prostredia vo forme pyritu. Vyznam pyritu pri evolicii
Zivota je zaujimavou teoriou a poskytuje ndm vyznamny modelovy systém. Hovori o tom, ze primitivne
baktérie si vyvinuli adaptacie na ziskavanie energie zo sulfidickych mineralov, hlavne pyritu [12].

EXPERIMENTALNA CAST

Bakterialne bunky sa budi po inokulacii do tekutého zivného média rozmnoZzovat’ a bakterialna kultira bude
rast. Toto médium musi obsahovat’ vSetky potrebné Zziviny na to, aby mohol narastat’ pocet buniek
(mnoZstvo biomasy). Hodnoty koncentracie buniek alebo biomasy vynesené v zavislosti na ¢ase kultivacie
nasledne vytvoria takzvanu rastova krivku. Je potrebné zaistit, aby bol cely systém vo svojom objeme
homogénny a potom uvidime, Ze rastové krivky pre rézne druhy baktérii maja urcité spolocné Crty, vykazuji
urcité zakonitosti a pravidelnost’, ktoré moézeme vyjadrit’ matematickou formulaciou.

V uzavretom systéme sa jednotlivé parametre neustdle v case menia. Napriklad stipa pocet buniek
a tiez produktov metabolizmu a naopak klesa koncentracia zivin.

MATERIAL A METODY

Parametre kultivacie st nesmierne dolezité pre spravne hodnotenie rastu bakteridlnej kultury. Ddlezité je
mat’ presne definované zivné médium a tiez vonkajSie podmienky, aby sa jednotlivé pokusy mohli
replikovat’. V nasom pripade sme pracovali s ¢istou bakterialnou kultarou Acidithiobacillus ferrivorans SS3
pri konstantnej teplote 25°C a hodnote pH 2,5. Médium bolo miesané pri otackach 180 rpm. Sledovali
sme rychlost’ spotreby Oz, CO2 a hodnoty redox potencialu a pH v presne definovanom Zivnom roztoku.
Jedna sa o tekuté mineralne médium vhodné pre vznik tuhych faz, ako su oxohydroxysulfat schwertmannit
alebo jarozity (tab.1). V tomto pripade prave zlozenie zivného média urcuje vznik ur¢itého druhu mineralu.

Do 495ml média sme vniesli 5ml inokula kultary Acidithiobacillus ferrivorans SS3, vyrastenej v podobnych
podmienkach pri 25°C. Proces oxidacie Fe?* (1) a hydrolyzy Fe®*je viditeI'ny v nasledujucich rovniciach:

4Fe?*+ 4H"+ 0, —> 4 Fe® + 2 H,0 (1)
Samotna oxidacia Fe?* v prvej faze kultivacie odobera z reakcie H*, ¢o vedie k zvySovaniu hodnoty pH.

Hydrolyza trojmocného Zeleza je reakcia, ktora aciditu produkuje a vedie k vzniku sekundrarnych
mineralov, oxohydroxysulfatov Zeleza ako su schwertmannit (2) a jarozit (3) podl'a reakcii:

8Fe3* + SO, + 14H,0 — FegOg(OH)sSO0, + 22H* )

3Fedt + M* +2HSO, + 6H,0 — MFCg(SO4)2(OH)6 + 8H*
M = K*, Na*, NHs", HsO* 3)
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Tab. 1 Chemické zloZenie Zivnych roztokov za ucelom syntézy urcitého typu minerdlu. Médium pre syntézu
amadniového jarozitu je obsahuje vysoki koncentrdciu aménia (NHs™)

Syntetizovana faza- ZlozZenie Koncentracia Koncentracia
mineral (gL?) (mM)
schwertmannit H2SO4 (5M) 0.81 4.05

MgSOs - 7H20 0.39 1.6

NH4H2PO4 0.70 6.1

FeSO4 - 7TH,0 33.36 120
jarozit H>SO4 (5M) 0.81 4.05

MgS0O4.7H.0 0.39 1.6

NHsH-PO4 0.70 6.1

FeSO4- 7TH>O 33.36 120

K2SOq4 2.18 12.5 (25 mM K%)
amoniovy jarozit H2SO4 (5M) 0.81 4.05

MgSOs - 7H20 0.39 1.6

NH4H2PO4 0.70 6.1

FeSO4- 7TH20 33.36 120

(NH4)2SO4 10.90 82.5 (171.1 mM NHz")

VYSLEDKY A DISKUSIA

Nasim cielom bolo Studovat’ kinetiku jednotlivych kultivacii a vznik tuhych faz. Urcovali sme Specificka
rychlost” spotreby O2 a CO2 pomocou on-line analyzy plynov a nésledne aj Specificku rychlost’ pre oxidaciu
zeleznatého substratu a teda vzniku jednotlivych mineralov. Ked’ze pre obligatne autotrofy (A. ferrivorans)
je jedinym zdrojom uhlika okolit¢ CO2, mézeme na zaklade tejto spotreby ur€it’ prirastok biomasy

a teda Specificku rastovu rychlost’ v ktoromkol'vek ¢ase inkubécie —rcoz = I'x .
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Obr 1 Rychlost spotreby 02 a CO2
Pocet baktérii (biomasa - Cx) Vrastucej kultire je exponencidlna funkcia casu. Exponencialny rast
bakteridlnej kultiry je proporcionalny exponencidlnemu narastu rychlosti spotreby COz a O2. Specificka
rychlost’ rastu p (4) sa vypocita zo sklonu linearnej Casti grafu, ktora vznikla zlogaritmovanim rastovej
rychlosti dCy/dt v exponencialnej faze v suvislosti s prisluSnym ¢asovym udajom podl'a nasledujice;
rovnice.

B 1 dCx B dlnCx
CCxdt  dt

n

(4)
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Obr 2 Pocet baktérii v rasticej kultire ako exponencidlna funkcia ¢asu

Specifické rychlosti pre kultivacie v jednotlivych mineralnych médiach s v tabulke 2.

Tab 2 Specifické rychlosti pre kultivdcie v jednotlivych minerdlnych médidch

Mineralne médium Specificka rastova rychlost’ p (h™) Doba vzniku (h)
schwertmannit 0.095 + 0.001 7.29 £0.06
jarozit 0.110 £ 0.001 6.29 +£0.08
amoniovy jarozit 0.085 +0.001 8.14 £0.09

Kyslik, ako konec¢ny akceptor elektronov, sme sledovali po€as kultivacie, pricom sme jeho namerané
hodnoty vyuzivali na vypodet hodnoty Fe?*. Podla stechiometrickej rovnice popisujicej rast na Fe?*
ako zdroji energie, je tento pomer vyjadreny v rovnici (1) kde na 1mol O pripadaji 4 moly Fe?".
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Obr 3 Rychlost spotreby kyslika vs. rychlost oxiddcie Fe**

Inokulum sme pridali po 24 hodinach kultivacie. Za ten Cas prebiehala v médiu iba chemicka oxidacia
zeleza a po vneseni inokula mozZeme pozorovat’ ndhly narast oxida¢no-redukéného potencialu (ORP). To je
zapri¢inené rychlo sa meniacim pomerom Fe*/Fe?*,

140 900
2+
1 Fe ORP
120 -
] L 800
1004
. F700 o
= E
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Obr 4 Narast oxidacno-redukcéného potencidalu vs. klesajiica koncentrdcia Fe**

ZAVER
Pri naSich experimentoch sa ndm podarilo ziskat' hodnoty Specifickej rastovej rychlosti pre rézne typy
kultivatného média pri uréenych podmienkach za pritomnosti A. ferrivorans. Pocas kultivacie
sa nam prejavovala limitacia prestupu CO2 do média, ¢ize sme nedosahovali najvysSie mozné rastové
hodnoty. Toto limitovanie sa ndm prejavuje CastejSie ako limitacia O, ked'ze vyuzivame atmosfericky
vzduch, v ktorom je koncentracia CO2 (0,0415%) znaéne nizsia oproti Oz (20,947%).
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Podarilo sa nam tiez docielit vznik sekundarnych minerdlov v zévislosti od zloZenia zivného média
a tym simulovat’ procesy odohravajtice sa v podmienkach s nizkym pH, ako st uz spominané kyslé banské
a horninové vytok (AMD/ARD). Tieto procesy boli urychlené pdsobenim chemolitoautotrofnych
acidofilnych baktérii A. ferrivorans, ktoré vyuzivali Fe?* ako zdroj energie v procese oxidacie. Oxidovana
forma Fe®*" nasledne precipitovala vo forme sekundarnych mineralov oxohydrofysulfatov. Najbeznejsim
minerdlom v prostredi kyslych banskych vod je schwertmannit, jednotlivé vysledky st teda merané prave
v mineralnom médiu vhodnom pre vznik schwertmannitov.
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ZNECISTENIE PODZEMNYCH VOD POD SKLADKOU, CHZJD BRATISLAVA-VRAKUNA
A MOZNOSTI ICH SANACIE

GERGO BODNAR, DANIEL KUPKA
Ustav geotechniky SAV, Kosice

ABSTRAKT

Ciel'om prispevku je popis environmentalnej zataze na izemi mestskej Casti Vrakuna — Bratislava a navrh
procesu Cistenia podzemnych vod. Environmentdlna zétaz sposobena ukladanim chemického odpadu
v 60. — 80. rokoch 20.stroro¢ia do koryta Mlynského ramena predstavuje velké environmentalne a zdravotné
riziko europskeho meradla.

UvoD

Skladka CHZJD vo Vrakuni sa nachadza na rozhrani bratislavskych mestskych ¢asti Ruzinov a Vrakuna, na
ploche asi 4,65 ha. Uzemie ma polmesiacovy tvar s plochou orientovany SV — JZ smerom. Od roku 1873
bola vypustana odpadova voda z chemickej vyroby "Dynamitky" cez otvoreny kanal (Smradlavka) do
Malého Dunaja vo Vrakuni az do roku 1966. Pocas skladkovania v obdobi rokov 1966 — 1980 tu bolo
ulozenych viac ako 90 000 m® odpadu z byvalych Chemickych zavodov Juraja Dimitrova bez vybudovania
nepriepustnych tesniacich prvkov. Hribka odpadov sa pohybovala od 1,5 m do 2,5 m. Po roku 1980 sa
zacala rekultivacia skladky spocivajuca v prekryti odpadu zeminou z vykopovych prac pri vystavbe
vtedajSicho Domu odborov. Celkova mocnost’ pokryvnych materidlov dosahuje 2 az 3 m. Na zeminu bolo
navezenych postupne 22000 m3 ornice z vodného diela Gabcikovo. Po sprevadzkovani vodného diela
Gabcikovo v roku 1992 zagala hladina podzemnej vody stupat’, ¢o spdsobilo, Ze v roku 1996 dosiahla nielen

zonu kontaminovanych hornin, ale aj samotny chemicky odpad. Celkovy objem sklddkového materialu je
120 950 m® [1]

Obr. 1. Historicka ortofotografia z roku 1950 s vyznacenou castou Mlynského ramena, kde bol ukladany

chemicky odpad v obdobi 1966-1979
Zdroj: http://mapy.tuzvo.sk/HOFM/
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Oblast’ Zitného ostrova predstavuje vyznamni prirodzent akumulaciu podzemnych vod, ktora bola v roku
1978 vyhlasena za chranent vodohospodarku oblast (CHVO) — Nariadenim vlady SSR ¢. 46/1978 Zb.
Bez Ucinnej sanacie a izolacie telesa skladky moéze tunik toxickych latok znehodnotit’ tito najvacsiu
zasobaren pitnej vody v strednej Eurdpe.

CHARAKTER ZNECISTENIA A PLANOVANE OCHRANNE PRVKY NA SANACIU UZEMIA
Kvalita podzemnej vody v tejto oblasti je dlhodobo sledovand pomocou pomerne vel'kej siete pozorovacich
objektov SHMU, ktora je na Gizemi Bratislavy. Prvy podrobny prieskum v oblasti skladky vo Vrakuni
bol realizovany v rokoch 2014 a 2015 zdruzenim DEKONTA Slovensko, spol. s r. 0. Na zaklade vysledkov
prieskumu a modelovania $irenia kontaminécie, bolo preukazané, ze niektoré znecCistujice latky ohrozuju
kvalitu podzemnej vody v oblasti Vrakune, Ruzinova a Podunajskych Biskupic a prenikaji d’alej do Zitného
ostrova.

Projekt spoluprace BSK-SAV-UK

Bratislavsky samospravny kraj, Slovenska akadémia vied a Prirodovedecka fakulta Univerzity Komenského
v Bratisla ve sa v nadvédznosti na Ramcovi zmluvu o spolupraci medzi BSK a SAV rozhodli spolo¢ne
prispiet k zlepSeniu stavu Gizemia pomocou hl'adania vhodnych dekontamina¢nych metdd pre dotknuté
uzemie, ktoré sa vyznacuje mimoriadne r6znorodym charakterom znecistenia.

Pri odoberani vzoriek podzemnych vod uréenych na porovnanie obsahu kontaminantov s analyzami inych
laboratérii sme sa riadili postupom pouzivanym vo firme DEKONTA Slovensko, spol. s r. 0. a v Statnom
geologickom ustave Dionyza Stura. Z porovnania nami nameranych hodnét obsahu kontaminantov
v podzemnych vodach s datami uvedenymi v Zaverecnej sprave spolocnosti DEKONTA z roku 2015,
mozno konstatovat’ ze hodnoty st takmer zhodné.

Vo vzorkach sa vSak okrem latok sledovanych podl'a normy nachddza aj velké mnoZstvo d’alSich latok,
ktoré neboli zahrnuté a hodnotené v doteraz publikovanych sprdvach a moézu mat vyznamny vplyv
na zdravie cloveka. Pri komplexnej identifikdcii neznamych chemickych latok, nachadzajucich
sa v podzemnej vode pod skladkou, sme pouzili kombinaciu réznych separacnych a identifika¢nych metdd.
Tieto metddy nie st akreditované, preto ich vykondvaji najmi vyskumné pracoviskd, ¢o predstavuje vel'ka
pridani hodnotu v pripade rieSenia takto komplikovanych environmentdlnych zatazi. Vo vzorkach
podzemnych vod zo skladky bola zistena pritomnost’ 965 chemickych latok. Z tohto po¢tu sme doposial
identifikovali 282 latok, ¢o predstavuje priblizne 3-ndsobok doteraz analyzovanych latok v podzemnych
vodach zo skladky Vrakuna.

Nami identifikované latky tvoria asi 90 % celkovej hmoty chemickych organickych latok, pritomnych
v podzemnych vodach pod skladkou CHZJD.[2]

Identifikované znecistujice chemické latky:
e chldorované pesticidy (hexachlorbenzén - HCB, izoméry hexachlorcyklohexanu - HCH),
e chlorované benzény (chlérbenzén, 1,2-dichlorbenzén, 1,3-dichlorbenzén, 1,4-dichlorbenzén,
1,2,4-trichlorbenzén),
chlorované alifatické uhl'ovodiky (trichloretén - TCE, tetrachloretén - PCE),
aromatické uhl'ovodiky (benzén, etylbenzén, xylény, toluén - BTEX),
polychlorované bifenyly (PCB),
herbicidy (ametrin, atrazin, atrazin-2-hydroxy, chloridazon, chloridazon-desfenyl, prometrin,
propazin, simazin a d’alSie),
e ropné latky (skupinovy ukazovatel’ analyzovany ako nepolarne extrahovatel'né latky - NEL a
uhl'ovodikovy index C10-C40),
e arzén (As),
o fenoly,
e polycyklické aromatické uhl'ovodiky (PAU).
V dosledku rychleho prudenia podzemnej vody a mobilizacie kontaminantov znecistenie presahuje uzemie

skladky. Prekrocené limity jednotlivych kontaminantov boli pozorované aj vo velkej vzdialenosti od lokality
skladky. [3]
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Obr. 2 Modelové rozsirenie znecistenia v podzemnej vode 2 roky po vybudovani steny bez sandcie
Zdroj: T. Kovacs in A. Polenkova a kol., 2016

Na sanaciu environmentalnej zataze je planovana vystavba podzemnej tesniacej steny a povrchovej
tesniacej vrstvy na uzemi byvalej skladky CHZJD. Podzemna tesniaca stena je navrhnuta tak aby, zamedzila
uniku znecistenej podzemnej vody mimo uzemia skladky. Okolo telesa skladky sa planuje vybudovanie
podzemnej tesniacej steny (PTS), s dizkou 2 080 m a predpokladanou hibkou do 22,0 — 23,0 m. PTS ma byt
zapustend 2 — 3 m do nepriepustné¢ho podlozia, ¢im sa méa zamedzit’, kontaktu s podzemnou vodou a tniku
znecistenej podzemnej vody z telesa skladky. Aby nedochadzalo k dotacii podzemnej vody zo zrazok,
je potrebné povrch skladky prekryt tesniacou vrstvou. Dosiahne sa tak izolacia skladky ako zdroja
znecistenia podzemnej vody. Pre celkovll sanaciu tzemia je potrebné vybudovania prevadzky systému
Gistenia pod-zemnej vody. Ugelom je postupné vyéistenie podzemnej vody na urovefi, ktora uz nebude
rizikovd pre dany spdsob vyuZivania Uzemia. Podzemnd voda sa bude cerpat z wvnltra skladky
ale aj z priestoru za PTS v sme-re pradenia podzemnej vody od skladky. Cerpanim sa lokalne zmeni smer
prudenia podzemnej vody (vytvori sa hydraulicka bariéra), takZe sa zneCistend podzemna voda uZ nebude
d’alej S§irit. Stcastou tohto sys-tému bude Ccistiaren kontaminovanej vody, ktoré bude pozostavat
z filtratnych systémov, Cistiacich systé-mov na principe fyzikalno-chemickych procesov a biologickych
procesov. Technoldgia Cistenia kontami-novych vod musi byt zostavend tak, aby podzemnd voda
po vy¢isteni spifiala cielové limity sanacie. [4]

Pri navrhu d’al$ich krokov pre vyvoj metdd dekontaminacie podzemnych vod pod skladkou a v jej okoli sme
vychadzali z vlastnych poznatkov a , know-how* ziskanych v ramci rieSenia vyskumnych projektov na pode
SAV, ako aj z najnovsich postupov uvedenych vo svetovej literatire. Zamerali sme sa najmi na metody
eliminacie organickych kontaminantov z podzemnych vod pomocou sorpcie na selektivnych adsor-bentoch
a metody rozkladu znecistujicich latok pomocou pokrocilych oxidacnych procesov a bio-degradacie.
V ramci naSho vyskumu boli Studované procesy Upravy redlnych vzoriek kontaminovanych podzemnych
vod z telesa skladky.

ZAVER

Chemické zloZenie kontaminécie je pestré a mozno ju zaradit do niekolkych hlavnych skupin ako
chlorované uhlovodiky, fenolické latky, gumdrenské chemikalie zaloZzené najmd na baze benzotiazolu
a pesti-cidy. Viacsina z identifikovanych latok nie je zahrnuta v ziadnej norme, ich vyskyt sa teda nesledoval
a preto ani nie s uvadzané v doteraz publikovanych spravach. Obsah tychto latok je pritom priblizne
10-krat vyssi ako obsah sledovanych latok podla platnych noriem. Biologicky ucinok identifikovanych
chemickych latok na zdravie ¢loveka pritom nie je dostato¢ne preskimany, pricom nie je zndmy ani ich
syner-gicky efekt ani schopnost’ akumulécie tychto latok v organizme.
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Sanacia skladky vo Vrakuni mé& byt realizovana izoldciou zneCistenia formou nepriepustnej steny
a vybudovanim syst¢ému na efektivne Cistenie kontaminovej podzemnej vody na pozadované
environmentalne a zdravotné hodnoty. Kontaminanty zastipené na lokalite maji vysoku toxicitu
a su problematické z pohl'adu moznosti Cistenia. Preto je potrebné realizovat stbor laboratornych
a pilotnych testov, ktorych tucelom by bolo objektivizovat' prevadzkovi ucinnost’ a financné naklady
na rozne druhy technologii.
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INVESTIGATION OF PHONON SUPPRESSION BY NANOSTRUCTURING
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ABSTRACT

We live in the age when humanity finds itself on the edge of energy crisis, fossil fuels are consumed
and our energy consumption rises every year. One solution would be to obtain energy from renewable
sources and to minimize the losses of energy produced, e.g. reuse the waste heat. Thermoelectric materials
can convert heat directly and reversibly into electricity and allow therefore to use waste thermal energy more
efficiently. Their benefits include the absence of moving parts, quiet operation, reliability, durability,
and the fact that they do not produce any polluting emissions, so we can use them in a wide range
of applications and they are also attractive from an environmental point of view. Half-Heusler alloys belong
to one of the most promising thermoelectric materials composed of relatively non-toxic and abundant
elements, with highest ZT = 1.5 at 700 K for Zrg 25Hfo 25 Tio,sNi1Sno,998Sho,002 at. % alloy. In our study we try
to improve the thermoelectric performance of this alloy by doping it with semiconducting dispersion phase -
p-FeSiz, which should reduce the thermal conductivity of the origin alloy. Since thermal conductivity
depends to large extent on the propagation of phonons we have investigated how the nanostructuring
of the samples by means of ball milling and doping impact the phonon behavior. For this purpose we have
conducted inelastic neutron scattering experiments using the time-of flight spectrometer NEAT at Helmholtz
Zentrum Berlin. In this paper are presented results of our study demonstrating the effect of phonon
suppression by nanostructuring and doping in thermoelectric half-Heusler alloys.

INTRODUCTION
Thermoelectric materials have been extensively studied because of their huge potential in waste heat
recovery and refrigeration industry [1]. They can convert temperature gradient in to electricity and vice
versa. The efficiency of this process is summarized by the dimensionless figure of merit:

zT= 271 (1)

K

Where S is the Seebeck coefficient (WV/K), o - the electrical conductivity (S/m), - the thermal conductivity
(W mtK?) and T - the absolute temperature (K). From the equation (1) is obvious that for increase of ZT
we have to either increase the numerator S (the power factor) or decrease «. All three parameters S, o, «
are strongly connected. The o parameter depends on number of free charge carriers. The thermal
conductivity x is combination of two terms - electrical x. (heat transported by charge carriers) and lattice
thermal conductivity x., where heat is transported through crystal lattice by form of lattice vibrations -
phonons. The ke parameter is interconnected to the ¢ by Wiedemann-Franz law [2] and therefore in praxis
the reduction of « is realized only by decreasing .. From the kinetic theory, the lattice thermal conductivity
can be estimated as:

1
Ky = 3 Cv,,l @)
Where C is the lattice specific heat (J/K), vm - the mean sound velocity (m/s) and | - the mean free path
of the phonons (m). There are several approaches to reduce kL by means of reducing 1 (scattering
of the phonon waves): nano-structuring [3], alloying [4], and guest atom inclusion [5]. Particularly powerful

method used for studying phonons is inelastic neutron scattering.
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The aim of the presented work was to develop a new thermoelectric material with high conversion
efficiency, which would consist of non-toxic, inexpensive and affordable elements. Therefore, we decided
to produce a half-Heusler (HH) alloy: Zrg 2sHfo,.25TiosNi1Sno,998Sho,002 at. %, which achieves ZTmax = 1.5 at
700 K [6]. To decrease lattice thermal conductivity we introduce nanostructuring of the sample
by means of high energy ball milling and spark plasma sintering (sample HHO). For further lowering of kL
we have doped this alloy with a semiconducting dispersion phase B-FeSiz> in the form of 2 vol. %
(sample HH1). Inelastic neutron scattering experiments were performed to understand lattice dynamics —
phonon behavior of nanostructuring and doping effects on HH samples. To compare temperature dependent
phonon density of states (DOS) of ball milled HHO sample and doped sample HH1, we measured also origin
HH alloy prepared just by arc-melting and subsequently annealed in furnace (sample HHO0O). For better
clarity, chemical compositions and preparation processes of each sample are summarized in Table 1.

Tab. 1 Thermoelectric HH samples

Name Chemical composition Preparation methods
HHOO0 Zro,25Hf0,25Tio,sNi11Sno,998Sbo 002 at. % Arc-(r)nelt'lng. 3x, Anneallng 3hat
800°C in protective atmosphere
Arc-melting: 3x, Ball milling: 1 h
in protective atmosphere, SPS
Arc-melting: 3x, Ball milling: 1 h
in protective atmosphere, SPS

HHO Zro 25H0,25 Tio sNi1Sno 998Sbo 002 at. %

HH1 | Zro25Hfo,25TiosNi1Sno998Sho,002 at. % + 2 vol. % f-FeSi;

MATERIALS PREPARATION

All HH samples were prepared from elements of high purity: Zr (99.2%), Hf (99.7%), Ti (99.99%),
Ni (99.98%), Sn (99.9%), Sb (99.9999%), Fe (99.98%), Si (99.9999%). After proper weighting, samples
were arc-melted, at least 3 times to ensure homogeneity, in the Edmund Biihler - Compact Arc Melter
MAM-1 using maximum power of the device. Additionally, HHOO was annealed for 3 hours at 800 °C
in tube furnace in order to reduce the residual stresses formed by rapid cooling in arc-melting process. HHO
and HH1 ingots were firstly crashed, then pre-milled in vibration mill and finally ball milled under Ar
atmosphere for 1 hour at 200 RPM in planetary ball mill - FRITSCH PULVERISETTE 6. Prepared powders
were compacted by spark plasma sintering at temperature 1473 K under pressure 16 kN for 10 minutes using
20 mm graphite dies in SPS HP D10-SD. Obtained compacts (pellets) were then cleaned from graphite and
polished.

NEUTRON SCATTERING EXPERIMENTS

In order to determine thermal dynamics of the HH samples, inelastic neutron scattering (INS) experiments
were performed. All 3 HH samples were measured at the NEAT time-of-flight (TOF) spectrometer — V3
beamline located at Helmholtz-Zentrum Berlin (HZB). HZB is operating a swimming-pool fission reactor
BER II. with cold source of 10 MW power.

NEAT SPECTROMETER

NEAT is a chopper system TOF spectrometer. Neutrons are generated in cold source reactor and then travel
a long distance of 64 m to the sample. On their way through neutron guide they pass seven rotating discs
choppers with small openings, which function is to cut neutrons of desired wavelength (Ao) from continuous
energy spectrum of the reactor. Second important function of choppers is, that they create a well-defined
time pulses of neutrons, what is necessary for the TOF technique. Monochromatic neutron pulses then hit
the sample and are scattered to detector. The sample to detectors distance is constant 3 m. NEAT
is composed of 416 3*He radially placed detectors covering scattering angles from 142° to - 82° [7]. With
known distances between pulse creating chopper — sample — detectors and with fixed A0, we are now able
to measure TOF of neutron scattered on the sample. Scattered neutrons arrive at the detectors at times
determined by their scattered energies E. Therefore we can calculate neutron energy transfer ho = Eo — E,
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which in our energy range represents the phonons. Given the angle between the incident (ko) and scattered
neutron wave-vectors (Kk), i.e., the scattering angle @, the wave-vector transfer Q = ko — k is readily
calculated. Measuring the intensities of time and angular scattered neutrons we can calculate a neutron
scattering function S(Q,®) or more precisely dynamic structure factor.

EXPERIMENTAL PART

Each HH sample was loaded in to a flat Al sample holder (SH) and placed to cryostat installed inside in the
detector chamber. Upper part of the SH was covered by Cd shielding in order to reduce Al intensity as much
as it was possible. Because we want to use full cross section of the neutron beam at the sample (2 x 6 cm),
we decided to cut the disc samples along and place them on each other like ,,8“, to cover more space.
Sample HHOO (not SPS-ed) in form of round ingot was not cut. All 3 samples: HHO, HH1 and HHOO were
measured at neutron wavelengths: 2, 3, and 5 A by temperatures: 100, 200, 300, 400 K. At the same
conditions empty SH (empty can) and also Vanadium standard were measured.

For data processing we have used MANTID software. Best resolution of phonon branches we obtained
by using 3 A wavelength, so in further calculations only this energy data will be used. Because measured
samples had different scattering intensity, samples HHOO and HH1 were normalized to weight of the sample
HHO.

RESULTS

The first insight of nanostructuring effect we observe by investigation of elastic part of the spectra.
In Figure 1 are presented elastic neutron spectra of all the 3 HH samples measured at the temperatures 100,
200, 300 and 400 K. On spectra from the HHO and HH1 samples we do not observe Bragg reflection (200).
Suppression of the (200) peak can be attributed to effective nanostructurization of the matrix alloy caused by
high energy ball milling process - samples HHO and HH1.

More information about the nanostructuring effect we obtain from inelastic part of spectra - phonon DOS.
Figure 2 compares HH samples, normalized to the weight of HHO, at the same temperatures. At each
temperature is visible that the well annealed and relaxed HHOO sample exhibits higher intensity than HHO
sample after ball milling and spark plasma sintering. Therefore we can say that nanostructuring effectively
suppress phonons, since both samples have the same chemical composition, and they differ just in the
method of preparation. Figure 2 shows phonon DOS only at 100 K and 400 K. The graphs for 200 K and
300 K looks very similar. Overall intensity loss caused by nanostruscturing is more visible on S(Q,®) plots
of samples HHOO and HHO measured at 400 K, see Figure 3.
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Fig. 2 Comparison of inelastic neutron spectra for 3 HH samples at the same temperatures

Sample HH1 cannot be directly compared to the origin HHOO sample, because the addition of B-FeSi2,
which has different scattering length than pure HH alloy. However, the effect of doping with dispersion
phase B-FeSi2 is clearly visible in region from 0 to -10 meV, where sample HH1 has lower intensity then
HHO and so we can say that doping is effectively suppressing phonons at lower frequencies.
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Fig. 3 S(O,w) plots of INS for HH samples measured at 400 K normalized to weight of HH0 sample

CONCLUSION

In here presented study, effects of high energy ball milling and doping with dispersion -FeSi2 phase
on half-Heusler thermoelectric alloys was investigated by means of inelastic neutron scattering experiments.
The following results were obtained. Elastic part of INS spectra documents effective suppression of (200)
Bragg peak caused by ball milling. Inelastic signals of the ball milled HHO sample shows overall intensity
decrease compared to relaxed alloy in wide temperature range. The S(Q,w) plots from the nanostructured
samples show significantly lower intensity what confirm effective phonon suppression. The dispersion
B-FeSi2 inclusion effect is most pronounced in the lower frequencies below
-10 meV, where the HH1 sample shows further phonon suppression. These phonon suppression effects
are in agreement with our thermal conductivity measurements of HH samples where sample HH1 shows
significantly lower thermal conductivity than sample HHO.
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VSADZKOVA KULTIVACIA ACIDITHIOBACILLUS FERRIVORANS SS3 A TVORBA
HYDROXYSIRANOVYCH MINERALOV

LENKA HAGAROVA, DANIEL KUPKA
Ustav geotechniky SAV, KoSice

ABSTRAKT

Pri bioluhovacich procesoch dochddza v doésledku oxidacie zeleza k vzniku roéznych hydroxysiranovych
mineralov. Cielom tejto prace je pozorovanie koncentratnych zmien Zeleza, draslika, siranov a syntéza
Fe-1ll-hydroxysiranovych minerdlov v tekutych médiach za pritomnosti zelezo oxidujucich acidofilov
Acidi-thiobacillus ferrivorans SS3. Vysledkom syntézy boli mineraly schwertmannit a jarozit, ktoré boli
charak-terizované rastrovacim elektronovym mikroskopom (z angl.Scanning Electron Microskope, SEM)
v kombinacii s EDX (z angl. Energy Dispersive X-ray) detektorom. Schwertmannit bol syntetizovany
za absencie monovalentnych kationov. Jarozit precipitoval v roztoku doplnenom 0 25 mM K;SOsa.

UvOD

Bakterialny druh Acidithiobacillus ferrivorans SS3 (pdvodne pomenovany ako At. ferrooxidans SS3 [1]
je psychrotolerantny acidofil schopny rastu v rozmedzi od 5 — 35 °C (optimum ~ 25 °C), ktory ziskava
energiu z oxidacie zeleznatych katiénov, anorganickych zli€enin siry (z angl. inorganic sulfur compouns —
ISCs). Ako zdroj uhlika vyuziva CO2. Pri nizkych teplotach At. ferrivorans katalyzuje rozpustanie kovov
v Dbiotechnologickom procese, ktory sa nazyva bioluhovanie (z angl. bioleaching) a vystupuje
ako dominantny druh pri rozpustani kovovych sulfidov pri teplote 7 °C [1]. ZmieSané kultary
s dominanciou At. ferrivorans st Studované pri nizkych teplotach na odstraiiovanie ISC z vdd pri banskom
spracovani.

Zrazeniny tvorené najmi Fe zliCeninami oznaCované ako okre (z angl. yellow boy) predstavuja dobry
indikator kontamindcie povrchovych vod banskymi drendaznymi vodami AMD (z angl. acid mine drainage).
Tvorba zrazenin predstavuje vyznamnu environmentdlnu zataz, pretoze zrazeniny sa lahko dostavaju
do suspenzii, negativne ovplyviluji rieCcne a mociarne systémy, Zivotnost vapencovych nadrzi
a konStruovanych nadrzi a taktieZ zohravaji dolezitii ulohu pri viazani a transporte toxickych prvkov [2].
Vychodiskovou reakciou pre vznik AMD je predovsetkym oxidécia pyritu. Priebeh oxidacie pyritu a tvorby
sekundarnych mineralov predstavuje zlozity biochemicky proces zahriiujici hydrataciu, hydrolyzu, oxidaciu
a mikrobidlnu katalyzu [3]. Pri vhodne zvolenych podmienkach acidofilny bakteridlny druh At. ferrivorans
podporuje  oxidaciu Fe*® (1) a néslednti precipiticiu  Fe-lll-hydroxysiranovych mineralov
ako napr. schwermannit (FesOg(OH)eSO4) alebo jarozit (KFes(SO4)2(OHy) [4]. Schwertmannit (2)
predstavuje metastabilny mineral ¢ervenohnedej farby. M4 relativne velktl povrchovu plochu a je schopny
adsorpcie kovov a oxyanidnov ako napr. arzeni¢nanov, fosforeCnanov a siranov. Pri pozorovani pomocou
SEM ma ,ihlickovity” tvar kryStalov ktoré tvoria typicka ,hedge hog“ Strukturu. Transformaciou
schwermannitu, v zavislosti od pH prostredia vznikaju jarozit (3) alebo goethit (4) [5]. Jarozit je mineral
s dobrym krystalickym wusporiadanim, ma pseudokubicky tvar kryStdlov a slamenozlta farbu.
Hydroxysiranové typy mineralov st vo forme okrovych zrazenin pritomné takmer vSade v tokoch a jazerach
ovplyviiovanych banskymi vodami [6].

4Fe? + Op + 4H* — 4Fe¥ + 2H,0 @)
3Fe® +S0; +14H,0 — Fe,0, (OH), (SO, ) +22H" )
3Fe* + K" +2S07 +6H,0 — KFe, (SO, ), (OH), +6H" ©)
Fe;0; (OH), (SO, ) +H,0 — FeOOH+H,SO, (4)

PODMIENKY EXPERIMENTU
Pre experiment sme vyuzili bakterialny druh Acidithiobacillus. ferrivorans SS3 (DSM No.: 17398), ktory
kultivujeme v kyslom médiu s nasledujucim zloZzenim na 11 média FeSO47H20 (33,4 g), MgSQO4-7H20
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(0,33g), NH4H2PO4 (0,70 g). Rast a rozmnozovanie bakterialnej kultary At. ferrivorans SS3 prebiehalo
vo vsadzkovej kultivacii. Do vysterilizovanych kultivaénych flia§ sme pripravili 495 ml zivného média
a5 ml vyrastenej bakteridlnej kultiry (inokula). Syntéza schwertmannitu prebiehala v médiu, s nizkou
koncentraciou jednomocnych kationov (K¥, Na*, NHs") (na 11 média - MgSOa4-7H20 (0,33g), NH4H2PO4
(0,70 g), FeSO47H20 (33,4 g). Syntéza jarozitu prebichala v roztoku s pridavkom 50 mM K* vo forme
siranu draselného (na 11 média - FeSO4-7H20 (33,4 g), MgSO4-7H20 (0,39g), NH4H2PO4 (0,70 g), K2SO4
(4,36 g). Pociatocna hodnota pH tychto roztokov je cca 2,5. Kultivacia prebiehala pri optimalnej teplote pre
rast Acidithiobacillus ferrivorans SS3 25 °C v aerébnych podmienkach. Kultiva¢né flase boli magneticky
miesané pri 180 otaCkach/min), prietok vzduchu bol nastaveny na 250 ml/min.

K nao¢kovaniu inokula doslo po 24 hod. od zaciatku analyzy. Vzorky boli odoberané kazdych 24 hod.
Koncentracia Fe?* bola hodnotena na zaklade titracie s KMnOs, koncentracia Fe®* bola stanovovana
pomocou UV spektroforometrie pri vinovej dizke 300 nm. Koncentracia iénov K* a SO4> bola uréena
pomocou iénovej chromatografie (Dionex ICS 5000, Sunnyvale, CA, USA). Po ukonceni kultivacie boli
Fe III precipitaty z roztoku odseparované filtraciou, susené pri laboratdrnej teplote a nasledne hodnotené
pomocou SEM mikroskopie, EDX a XRD analyzy.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Bakteridlna oxiddcia Fe?" vzdu$nym kyslikom prebieha podla rovnice (1), trojmocné Zelezo
ako produkt oxidacie nasledne hydrolyzovalo a precipitovalo so siranmi a inymi asociovanymi prvkami
do formy mineralov schwertmannit (FegOg(OH)eSO4) a jarosit. Vznik schwertmannitu bol pozorovany
v roztoku bez pritomnosti monovalentnych kationov. Na druhej strane jarozit (KFe3(SOa4)2(OH)e)
precipitoval v roztoku doplnenom o 25 mM K3SOs.

V dosledku bakteridlnej oxidacie koncentracia Fe?* postupne klesala z povodnej koncentracie 124 mM
po cca 96 hod. az na nulu. (obr. 1a). Oxidaéno-redukény potencial (ORP) sa podas oxidacie Fe?" na Fe3*
zvySoval zo 460 mV a dosiahol hodnotu cca 870 mV (absolutne hodnoty) (obr. 1a). V dosledku hydrolyzy
Fe¥* dochadza k precipitacii eleza a formovaniu Fe-lll-hydroxysiranovych minerdlov. Maximalna
koncentracia Fe®" v médiu pre schwertmannit dosiahla hodnotu 95 mM a v médiu pre jarosit 60 mM po cca
96 hod. (obr. 1b).
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Obr. 1. a) Zmeny koncentrdcie Fe** a zmeny ORP v roztokoch, b) Zmeny koncentrdcie Fe®* v désledku
bakterialnej oxiddcie a naslednej Fe** hydrolyzy.

Pocas oxidacie Fe** a hydrolyzy Fe®* dochadzalo k zmenam v koncentracii aniénov SO (obr. 2a).

V désledku procesov hydrolyzy Fe®*" a formovaniu jarozitu (rovnica 2) boli zaznamenané taktiez zmeny
v koncentracii monovalentnych kationov K* (obr. 2b).
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Obr. 2. a) Zmeny v koncentrdcii aniénov SO4> ~ pocas syntézy schwertmannitu, resp. jarozitu b) Zmeny v
koncentracii kationov K*pocas syntézy jarozitu

Mineralne zloZenie precipitatov bolo hodnotené pomocou prvkovej analyzy (EDX analyzy) vzoriek tuhych
faz pre schwertmannit (obr. 3a) ajarosit (obr. 3b). Atomarny percentudlny podiel jarozitu preukézal
zabudovanie Fe, S a monovalentnych katiénov K* do mineralu.

M spectrum 1 - |l© M spectrum 2
At%

Obr. 3. EDX spektra minerdlov: a) schwertmannit, b) jarosit.
Pomocou elektronového mikroskopu (SEM) bola zhodnotena typickd morfologia pre schwermannit (obr.

4a), ¢o predstavuje globularne agregaty s vystupujicimi ihlickami. Nasyntetizovany jarosit sa pouzitim SEM
javil ako hladké globularne agregaty (obr. 4b).
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SEM HV: 20.0 kV WD: 8.53 mm |1 (! MIRA3 TESCAN| SEM HV: 20.0 kv WD: 9.52 mm | | | MIRA3 TESCAN|

View field: 4.58 um Det: SE 1um View field: 4.57 um Det: SE 1pm
SEM MAG: 60.4 kx _ Date(m/dly): 03/20/15 Performance in nanospace SEM MAG: 60.6 kx _Date(midly): 03120115

a) b)
Obr. 4. SEM fotografie minerdlov: a) schwertmannit, b) jarozit.

ZAVER

Biotechnologické vyuzitie mikroorganizmov schopnych oxidovat Fe?* na Fe** je mozné aplikovat
Vv oblastiach spracovania nerastnych surovin, odpadov, kontroly a sanédcie kontaminovanych vod a pod
vratane kyslych drenaznych banskych vdéd AMD. Data ziskané z biologickej oxidacie Zeleza
prostrednictvom bakterialneho druhu Acidithiobacillus ferrooxidans SS3 demonstruju jeho dolezZitost’
Vv procesoch bioluhovania.
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MECHANICKE VLASTNOSTI A STRUKTURNA ANALYZA NICRRE POVLAKOV

’ MICHAL IVOR, JAN DUSZA
Ustav materialoveho vyskumu Slovenskej akadémie vied, Kosice

ABSTRAKT

Povlaky, ktoré sa pouzivaju v elektrarnach su vo vécsine pripadoch vystavené Specifickej forme korozie,
ktora je sprevadzana mechanickym opotrebenim. Cielom prispevku je popis mikrostruktury a mechanickych
vlastnosti NiCrRe povlakov nanasanych na substrdit dvoma spdsobmi: HVOF a Plazmovym striekanim
a nasledne ich porovnat’ s materidlom, na ktory tieto povlaky nanaSame. V naSom pripade je to typ ocele
16Mo3.

UvOD

Vysoké povrchova erodzia a rychlost’ korozie chloridov v spalovacich kotloch v elektrariiach vyZaduji nové
naterové hmoty s optimalnymi vlastnostami pre dobry vykon kotla a prediZenie jeho Zivotnosti. Na splnenie
tychto poZziadaviek bolo potrebné vyvinut’ povlak, ktory bude odolny nie len kordzii ale aj mechanickému
opotrebeniu. Preto bol vyvinuty povlak na baze NiCrRe.

Techniky nanaSania povlakov striekanim za tepla boli zdrojom ochrany pre vyuzitie v Sirokom rozsahu
aplikacii od turbin, elektrarni a ¢erpadiel. Tieto procesy predstavuju dolezita a nakladovo efektivnu techniku
na zlepSenie vlastnosti konStrukénych dielov a na zvySenie ich zivotnosti. Pouzili sme dve techniky
ziarového striekania a to Plazmové striekanie a vysokorychlostné strickanie pomocou technolégie HVOF
za vzniku hustych povlakov s minimélnym mnozstvom oxidovych necistot a nizSej poérovitosti. Na tychto
povlakoch bola vykonana Struktirna analyza a mechanické testy[1].

EXPERIMENTALNA CAST

Nanoindentacia

Nano-tvrdost’ bola skiimana pomocou Nano-indentoraa Agilent G200. Na meranie tvrdosti bol pouzity
Berkovichov hrot a metéda kontinudlneho merania tuhosti (Continuous Stiffness Measurement) a
maximélna hibka vpichu bola 1500 nm. Na kazdom materiali sa pripravilo 25 vpichov, usporiadanych
V matici 5x5 so vzdialenostou medzi vpichmi 50 nm. Hodnoty nano-tvrdosti a Youngovho modulu
pruznosti povlaku NiCrRe st zobrazené v tabul’ke 1. Vysledky merania taktiez mézeme porovnat’ v grafe na
obr.1[2].

Moduius :-T""V&" ] Hardness
i PLASMA
| Steel

(GPa)
(GPa)

Obr. 1 Porovnanie hodnét tvrdosti a Youngovho modulu pruznosti zakladného materidalu a NiCrRe poviakov
nanesenych metodou HVOF/Plazma
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Tribolégia

Tribologické charakteristiky boli $tudované s pouzitim univerzalneho tribometra Bruker UMT 3. Trenie
a opotrebenie NiCrRe povlaku sa skiimalo s pouzitim reciprokého pohybu a ako trecie médium bola pouzita
gul’dcka SiC tento test prebichal pri teplote okolia v podmienkach suchého posuvu pri aplikovanom zat'azeni
10 N. Rychlost’ posuvu 0,1 m / s a vzdialenost’ bola 500 m. Koeficienty trenia jednotlivych materidlov
st zobrazené Vv grafe na obr.2. Z grafu vyplyva, ze najlepsi koeficient trenia mal, ktory bol nanasany
metodou HVOF. Najhorsie vlastnosti v tomto pripade mal zakladny material ocel' 16Mo3[3].

0.7 4

— NiCrRe-HVOF-10N-500m_lesteny
—— NiCrRe-Plasma-10N-500m

16Mo3_10N_500m_SiC

0.6 1

COF

T T T T
0 1000 2000

T T T T T
3000 4000 5000
T (sec)

Obr. 2 Koeficient trenia skumaného povlaku NiCrRe HVOF/Plazma a ocele 16Mo3 pri aplikovanom
zatazeni 10 N

Objemové straty materidlu (objem stopy opotrebovania) v dosledku opotrebenia boli merané vysoko
presnym konfokalnym mikroskopom PLuneox 3D od spolo¢nosti SENSOFAR, a nasledne bola vypocitana

Specificka miera opotrebovania (Ki) podl'a rovnice (1):

Vi

Ki =
T SHF

Kde Ki - miera opotrebenia [mm®/N.m]
Vi — objem [mm?]
S —draha [m]
F - sila [N]

Vysledky miery opotrebenia sa nachddzaja v tabul’ke €.1
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Tab. 1 Hodnoty nano-tvrdosti, Youngovho modulu pruznosti a opotrebenia zikladného materialu
a NiCrRe povlakov

vzorka Youngov Modul Nano-tvrdost’ Opotrebenie(10N)
[GPa] [GPa] [mm3/N.m]
Ocel’ 16Mo3 223,5+8,7 2,55+0,25 5,7x 10
Plzama (NiCrRe) 158 £24,4 3,74+ 0,76 4,5x10°
HVOF (NiCrRe) 237,6 £ 10,2 6,3 + 0,68 3,14 x10°

Struktirna analyza

Mikrostruktura bola Studovand pomocou rastrovacej elektronovej mikroskopie a energeticky disperznej
rontgenovej spektroskopie (EDX). Na obr.3 mozeme vidiet’ povlaky NiCrRe, ktoré¢ boli nanesené na substrat
dvoma réznymi spésobmi HVOF a plazmovym striekanim. Z fotiek vyplyva, Ze povlak naneseny pomocou
HVOF vykazuje ovela nizsiu pérovitost’ ako povlak naneseny pomocou plazmy. Taktiez v oboch pripadoch
sa v Struktire nachadzaju Castice rénia, ktoré nam potvrdila aj EDX analyza a v Struktare tiezZ m6Zeme vidiet’
vel'ké mnozstvo réznych faz a nehomogenit.

10pm D= 1500MY Sl A= 505 Syibem Ve & 360000 Pa D 15 Sap 2000 10pm DT80N Sy A=S05 Fpsaes Vo ars # A0RR0E P Dus 950291

WO Mre R 1t e Foetwy Zoe w W00 e Hon ot ) Vi g0k }_I W 2Tem AR A Agwdm Bz = G100 e o tpeeda Mays 200y

Obr. 3 Porovnanie mikrostruktury poviakov NiCrRe nandsanych a-metédou HVOF,
b-plazmovym striekanim

Naslednou EDX analyzou sme ur¢ili chemické zloZenie Castic v danom materidly. EDX analyzou sme zistil,

ze v Struktare sa nachédzaju aj rézne zliceniny oxidov, ktoré mohli vzniknit' v procese nanasania povlaku
pomocou HVOF.
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W spectrum 12
A%

Obr. 4 EDX analyza povlaku NiCrRe HVOF

ZAVER

Metody Plazmového striekania a strickania HVOF sa pouzil na nanesenie povlaku NiCrRe na ocel
16Mo3.Vrstva obsahuje relativne maly objemovy podiel porovitosti. Pri jednotlivych technologiach HVOF
a Plazmového striekania mézeme vidiet' rozdiel v porovitosti a Vv homogenite povlakov. Povlak naneseny
metdédou HVOF obsahuje menSie mnozstvo pdérov anehomogenit ako povlak nandsany metddou
plazmového striekania. Hrabka vrstvy bola priblizne 870 pm pri povlaku striekaného HVOF a chemické
zloZenie bolo zaloZené na nikle, chrome s bielymi ostrovéekmi rénia, pri povlaku nandSanom metdédou
HVOF sme nasli aj vel'’ké mnozstvo kyslika ¢o mohlo byt’ sposobené technologiou vyroby.

Miera opotrebovania povlaku NiCrRe striekaného HVOF je vyrazne nizSia ako pri NiCrRe striekaného
plazmou alebo pri oceli 16Mo3. Priemerné hodnoty modulu pruznosti a tvrdosti strickaného povlaku HVOF
boli Eir = 237,6 Gpa, Hit = 6,3 Gpa tieto hodnoty boli vysSie ako pri povlaku nanaSanom pomocou plazmy.

v
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EXPERIMENTAL INVESTIGATION OF PHASE EQUILIBRIA IN FE-W - B ALLOYS

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

ABSTRACT

Phase equilibria in Fe-W-B alloys have been experimentally investigated in this study. Arc-melted
and annealed alloys at 1323 K with varying composition were characterized using scanning electron
microscope (SEM) equipped with EDX analyzer and X-Ray diffraction (XRD) analysis. Fe:B, FeB
and p (WesFe7) binary phases, as well as, ternary FeWB phase and solid solutions of Fe and W are stable
at 1323 K. The maximum solubility of W in iron borides Fe>B and FeB was determined to be about 1 at %.
Boron solubility in intermetallic p-phase (WsFe7) was not observed.

INTRODUCTION

Metal borides, particularly transition metalborides are recognized as prospective candidates for high wear,
corrosion and temperatures resistant applications [1, 2]. In recent years FeWB ternary metalboride have been
investigated and identified as a material which possesses superior properties, e.g. high hardness
and excellent thermal stability [3-8]. Knowledge of the systems’s phase relations, such as, phase relative
stability or the solubility of different elements, is essential for understanding and predicting alloy behavior
under different conditions, e.g. during processing.

Most comprehensive review of the Fe-W-B system, so far have been provided by Rogl [9]. Fe-W-B phase
diagram have been investigated by Has et al. [10] at 1273 K, Leithe-Jasper et al. [11] at 1323 K and most
recently OuYang at al. [12] at 1323 K. There is discrepancy between the phases reported by these authors.
Additionally, the alloy preparation methods and heat treatment conditions are quite different in all the
previously mentioned studies.

In this study, equilibrated alloys by long term annealing, are used to experimentally study the phase relations
in Fe-W-B alloys.

MATERIAL AND METHOD

The alloys investigated in this study, were prepared from high purity powders (Fe — 99.9 %, W — 99.9,
B — 99.9 %) used as raw materials. The powders were pressed into pellets (¢ = 10 mm) using uniaxial
pressing at 200 MPa. To produce the alloys, the pallets were melted using argon arc furnace (Mini Arc
Melter MAM-1). The four alloys as casts are shown in Figure 1. Further, the solidified alloys were sealed in
silica glass tubes and annealed at temperature of 1323 K for 2000 h, using electric resistance furnace (LAC
type L 06 S). The composition and annealing conditions for the prepared alloys a re given in Table 1.

S1Fe - 7W - 42B [at. %] 35Fe - 55W - 10B [at. %] 70Fe - 25W - 5B [at. %] 72Fe - 8W - 20B [at. %]

Fig.1 Fe — W — B cast alloys with different composition
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Tab. 1 Alloys chemical composition and annealing conditions

Alloy Composition [at%] Annealing Conditions T [K] / time [h]
Fe W B
1 51 7 42 1323 /2000
2 35 55 10 1323 /2000
3 70 25 5 1323 /2000
4 72 8 20 1323 /2000

For the purpose of analysis, the annealed alloys were metallographically prepared i.e. grinded and polished.
Quantitative analysis of the prepared samples was done using JEOL JSM-700F Scanning Electron
Microscope equipped with INCA EDX analyzer. X-ray diffraction analysis using Philips X’Pert Pro
was done to determine the phase composition of the alloys.

RESULTS AND DISCUSSION

The following phases have been observed using experimental method in these alloys: Two iron borides FeB
and Fe2B, intermetallic p-phase (WeFe7), ternary FeWB phase and solid solutions of iron and tungsten.
Crystallographic data of observed phases is given in Table 2.

Tab. 2 Crystallographic data of observed phases

Phase Pearson symbol Proto-type Space group Reference
FeB oP8 FeB Pnma [13]
Fe.B t112 CuAl 14/mcm [13]

u (WeFe7) hR39 WeFe7 R3m [13]
FewB oP12 TiNiSi Pnma [14]
a—Fe cl2 w Im3m [15]

W cl2 W Im3m [15]

SEM Backscatter images showing the microstructure of the alloys are given in Figure 2. SEM-EDX-spectra
for these alloys is presented in Figure 3. Under backscatter analysis the heavier elements appear brightest.
Hence, in all alloys under study here, each phase with the highest amount of W i.e high average Z number
appears lightest in the images, Fig 2 a)-d). Three different grey - colored areas are distinguishable in all
alloys, Fig.2 a)-d). In Figure 2 a), the microstructure of alloy 1 is presented. Two iron borides FeB (darkest
gray) and Fe-B (medium gray) and one ternary boride (lightest gray) are identifiable. In Table 3
the identified phase composition for each alloy is given. The phases identified in alloy 2 are as follows:
W (lightest grey), u (WsFe7) appears as medium grey and FeWB (darkest gray), Fig.2 b). In alloy 3
the following phases are identified: « — Fe (darkest color), further, p — phase (WeFe7) identified as medium
gray and FeWB (lightest gray), Fig. 2 c¢). The p — phase (WeFe7) is present in very small quantity, as can be
seen in Fig. 2 c). The following phases are identified in alloy 4: o — Fe (darkest color), Fe2B (medium gray)
and FeWB (lightest gray), Fig.2 d).

In Figure 4 the result of qualitative phase analysis on the obtained X-ray diffraction pattern of each alloy
is shown. The phases identified in each alloy are as follows: in alloy 1: FeB, Fe;B; In alloy 2: W, FeWB
and p (WeFe7); in alloy 3: o — Fe, FeWB and p (W6Fe7); In alloy 4: o — Fe, FeWB and Fe;B.

With the use of SEM-EDX analysis the solubility was determined as shown in Table 3. The solubility
of tungsten in iron borides is low. The highest solubility of W in Fe2B is identified in alloy 4, 1.3 at. %,
while the solubility of W in FeB is found to be 1 at. % in alloy 1. The solubility between Fe and W
is determined to be between 4 — 5 at. %. No solubility of boron is observed in the p-phase (WeFe7).
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Fig. 2 Microstructure of the investigated Fe — W — B alloys after annealing at 1323K for 2000 h:
57Fe-7TW-42B (a); 35Fe-55W-10B (b); 70Fe-25W-5B (c); 72Fe-8W-20B (d).
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Fig. 3 EDX spectrum of the Fe in 72Fe-8W-20B alloy (a),; 1 — Fe7W6 in 35Fe-55W-10B alloy (b);
FeB boride in 57Fe-7W-42B alloy (c); Fe2B boride in 57Fe-7W-42B alloy (d);
FeWB ternary boride in 70Fe-25W-5B alloy (e); FeWB ternary boride in 72Fe-8W-20B alloy (f)
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Tab. 3 Identified phases and determined solubility

Alloy Identified phase composition W Solubility [at%] Fe Solubility [at%]
Fe2B FeB Fe w
1 FeB + Fe2B + ternary boride 0.6 1.0 - -
2 W + 1 (WeFey) + FeWB - - - 5.0
3 o — Fe + p (WeFe7) + FeWB - - 40 |-
4 a—Fe + Fe;:B + FeWB 1.3 - 0.6 -
a) b)
Alloy 1 Alloy 2
14000 - FeB 8000 - + p-(Fe,W,)
FeB w
12000 4 7000 + FewB
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10000
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Fig. 4 X-ray diffraction pattern of the investigated Fe-W-B alloys after annealing at 1323 K:
57Fe-7W-42B (a); 35Fe-55W-10B alloy (b); 70Fe-25W-5B alloy (c); 72Fe-8W-20B alloy (d)

The phases observed in alloy 3 i.e. @ — Fe + p (WeFe7) + FEWB in this study, are in accordance
with isothermal sections at 1323 K reported by Leithe-Jasper et al. [11]. The laves phase (Fe;W) at 1273 K
was observed by Has et al. [10]. Laves phase (FeoW) was also reported stable by OuYang et al. [12]
at temperature of 1323 K, but not observed by Leithe-Jasper et al. [11] at the same temperature.
In this study at temperature of 1323 K, laves phase (Fe2W) is not found to be stable.

In alloy 1, besides the two iron borides FeB and Fez:B the existence of a ternary boride is confirmed
by SEM — EDX analysis. Previous studies suggest the existence of WyFeB» see [10-12]. Herein,
the existence of this phase could not be confirmed or altogether dismissed. The XRD analysis was not able
to confirm the WzFeB. Also, SEM — EDX-spectra shows boride with very high W and Fe solubility.
Further, analysis is needed to explicitly identify W>FeB> phase stability at this temperature. According to
Rogl [9] the W2FeB; ternary phase generally can appear in two structural modifications, orthorhombic
and tetragonal. The low-temperature orthorhombic form of W,FeB, has been observed at 1050 °C
by Leithe-Jasper et al. [11] at 1323 K. W2FeB: phase is characterized by very high hardness, wear resistance
and corrosion resistance properties [16].

FeWB phase was observed in alloys 2-4. FeWB ternary boride is confirmed stable in this study
by experimental investigation. The FeWB phase is the lowest boron-content ternary phase present
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in this system. FeWB phase is observed at 1323 K by Leithe-Jasper et al. [11] and OuYang et al. [12].
The existence of the FeWB phase has been already confirmed at even lower temperature of 1173 K
by Kuzma et al. using XPD on sintered powder compacts for 480 h [17].

u-phase (WeFe7) has been observed in both alloy 3 and alloy 4. Boron solubility in p-phase (WeFe7) was
not observed. Binary Fe-W phase diagram, suggest formation of this phase at high temperatures from the
liquid, during solidification. The p-phase (WsFe7) has a narrow homogeneity range in the Fe-rich side of the
system at 1323 K. The existence of this phase was confirmed by previous studies, see [11-12]. This phase
has a detrimental effect on mechanical properties i.e. causes embrittlement [18].

In alloy 1, iron borides FeB and Fe2B are found stable at 1323 K. Fe;B iron boride is also observed at 1323
K in alloy 4. On the bases of the related Fe-B binary diagram, the iron borides in the system form at high
temperatures, from the liquid, during solidification of the arc-melted alloys. The subsequent process of long-
term isothermal annealing, results in equilibrium chemical composition of the phases present in these alloys.
This results are in accordance with previously reported results, see [10-12].

The experimental results obtained in this study, i.e. phases present in each of the equilibrated alloys, as well
as, equilibrium phase compositions, were used to determine part of the isothermal section of the Fe-W-B
phase diagram at 1323K as it is shown in Figure 5.

N N\

N N W
Fe QaFe 0.2 04% 06 0.8 1.0
MOLE FRACTION W
Fig. 5 The experimentally determined part of isothermal section of the Fe-W-B phase diagram at 1323 K

SUMMARY

In this study, phase equilibria in Fe-W-B alloys was experimentally investigated using equilibrated alloys

with varying composition annealed long term at 1323K. The results can be summarized as follows:

(1)  Two iron borides FeB and Fe;B, intermetallic p — phase (Fe7Ws), o - Fe and W, as well as, ternary
WFeB boride are found in equilibrium in the investigated alloys at 1323 K

(i) In these alloys the following three-phase regions are found: W + FeWB + Fe7W5 in alloy 2, p (Fe7Ws)
+ FeWB + Fe in alloy 3 and Fe + FeWB + Fe2B in alloy 4.

(iii)  Solubilities of the third element in the binary phases as well as, solubility in solid solutions of iron
and tungsten in the investigated alloys was determined.

(iv) Ternary phase FeWB is found in equilibrium.

Based on the experimental results, part of isothermal section of the Fe-W-B system at 1323 K
was suggested.
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CEMENTACIA ROZTOKU PO LUHOVANI ULETOV Z PYROMETALURGICKEJ RAFINACIE
MEDI

DUSAN KLEIN, DUSAN ORAC
Ustav recyklacnych technologii, Fakulta materidalov, metalurgie a recyklacie,
Technicka univerzita v Kosiciach, KoSice

ABSTRAKT

V hutnickom priemysle vznikd mnozstvo odpadov, ktoré maju materidlovy potencidl. Jednym z tychto
odpadov je aj ulet z pyrometalurgickej rafinacie medi, ktory obsahuje priblizne 30 % zinku. Lihovanim
tohto uletu v 1 M kyseline sirovej pri teplote 80 °C sa ziskal roztok s obsahom zaujmového kovu — zinku.
Proces lthovania v kyseline sirovej je neselektivny, preto je potrebné pred samotnym ziskavanim zinku
neziaduce kovy ako med’, zelezo, nikel a olovo z roztoku odstranit’.

Ciel'om prispevku je overit’ moznost’ cementacie roztoku po lthovani uletov z pyrometalurgickej rafinacie
medi.

UvoD

Pre mnoho odpadov vznikajticich v hutnictve je vhodnou cestou spracovania hydrometalurgia. Ci uz je to
z dovodu mnozstva vyprodukovaného odpadu alebo jeho =zlozenia. Medzi odpady vhodné
na hydrometalurgické spracovanie patria aj tlety z pyrometalurgickej rafinacie medi.

Tieto ulety obsahuju vel'ké mnozstvo zinku, priblizne 33 %, ale tiez 7 % medi a d’alSie kovy ako nikel
a olovo. Luhovanim uletov v kyseline sirovej prechaddzaji vSetky tieto kovy do roztoku. Pred ziskavanim
zinku z roztoku je potrebné tento roztok rafinovat’ — odstranit’ neziaduce kovy [1].

Jednou z moznosti odstranenia kovov z roztoku je cementécia. Princip cementacie je zaloZeny na vytesneni
uslachtilejSiecho kovu z roztoku menej uslachtilym. Chemické reakcia vytesnenia medi z roztoku zinkom
je znazornena rovnicou (1):

CuSO0a4(aq) + Zn(s) = Cu(s) + ZnSOa4(aq) 1) [2]

Cementaciu medi z roztoku pomocou zinku UspeSne overili viaceri autori vo svojich pracach. Javi sa preto
vhodné vyuzitie tejto metddy aj pri odstraneni medi z roztoku po lthovani uletov z pyrometalurgicke;j
rafindcie medi. Cementaciou by malo byt mozné odstranit’ z roztoku aj Zelezo, nikel a olovo nakol’ko maji

VYV row

vy$s$i standardny potencial ako zinok [3 — 6].

PODMIENKY EXPERIMENTU

Roztok pouzity na cementéciu sa ziskal lthovanim uletov z pyrometalurgickej rafinacie medi z druhotnych
surovin v 1 M H2SO4. Okrem zaujmového kovu — zinku, roztok obsahuje aj med’, Zelezo a d’alSie kovy.
Koncentracia kovov v roztoku je zobrazena v Tab. 1.

Tab. 1 Koncentracia kovov v roztoku

Kov Zn Cu Fe Ni Pb
Koncentracia [pug/ml] 8620 | 2088,4 | 168 6,18 6,91

Na cementéciu sa pouzil praSkovy zinok v dvoch hmotnostiach 1,5 a 3 g. Objem roztoku bol vo vSetkych
pripadoch 400 ml. Pred samotnou cementdciou sa upravilo pH roztoku na hodnotu 3 resp. 4 pomocou
4 M roztoku NaOH. Experimenty sa uskuto¢nili ako pri teplotach 25 a 80 °C. Vzorky sa odoberali v 5, 10,
15, 30 a 60 minute.
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VYSLEDKY A DISKUSIA

Cementacia medi

Na cementaciu medi mala najvacsi vplyv teplota. Pri teplote 80 °C sa uz v pdtnastej minute znizila
koncentradcia medi v roztoku pod 1 pg/ml pri oboch mnozstvach praskového zinku ako aj pri oboch
hodnotach pH. Pri teplote 25 °C apH = 3 sa so zvySenym mnozstvom praskového Zn zvysila rychlost’
cementacie. Pri pH = 4 bolo urychlenie cementacie este vyraznejsie a dosahovala hodnoty velmi podobné
ako pri teplote 80 °C. Vo vsetkych pripadoch sa po hodine cementacie dosiahla koncentracia Cu v roztoku
pod uroven 1 pg/ml. Na Obr. 1 st zobrazené krivky cementécie pri roznych podmienkach.
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Obr.1 Krivky cementdcie medi

Cementacia Zeleza

Podobne ako pri medi, aj pri cementacii zeleza mala najvyznamnejsi vplyv teplota. Pri teplote 80 °C,
pri vSetkych podmienkach, prebehla cementécia zeleza vel'mi rychlo a uz v piatej minute klesla koncentracia
zeleza v roztoku priblizne na troven 1 pg/ml. Pri teplote 25 °C cementaciu vyrazne ovplyvnilo pH.
Pri navazke praskového zinku 1,5 g a pH = 3 sa koncentracia Zeleza v roztoku zniZila na 30,89 pg/ml, zatial
¢o pri pH = 4 sa koncentracia znizila na 4,49 pg/ml. Pri navdzke praSkového zinku 3 g apH = 3
sa koncentracia zeleza v roztoku znizila na 21,55 ug/ml a pri pH =4 na 6.55 pg/ml. Na Obr. 2 st zobrazené
krivky cementacie pri rdznych podmienkach.
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Obr.2 Krivky cementacie Zeleza

Pri teplote 80 °C apH = 4 dochadzalo okrem cementacie zeleza aj k jeho vyzrazaniu vo forme oxidu.
To sa dalo pozorovat’ po prefiltrovani roztoku po cementacii. Na Obr. 3 A je zobrazena cementac¢na zraz
bez pritomnosti vyzrazaného Zeleza, na Obr.3 B je zobrazena cementacna zraz spolu s vyzrazanym zelezom.

-

Obr. 3 Porovnanie cementacnej zraze

Utinnost’ odstranenia Zeleza z roztoku sa prejavovala aj vo findlnom zafarbeni roztoku. Nedostatoéné
odstranenie zeleza spdsobovalo oranzové zafarbenie roztoku. Pri uplnom odstraneni zeleza bol roztok Ciry.
Porovnanie roztokov po cementacii je zobrazené na Obr. 4.
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Obr. 4 Roztoky po cementacii

Cementacia olova a niklu
Urovenl cementacie niklu sa liSila v zavislosti od podmienok. NajlepSie vysledky sa dosiahli pri teplote

80 °C, pH = 4 a 1,5 g praskového zinku, kedy bola koncentracia niklu v roztoku 1,8 pg/ml. Naopak
najhorsie vysledky, 4,5 pg/ml Ni, sa dosiahli pri teplote 80 °C, pH = 3 a 1,5 g praSkového zinku.
Cementacia olova prebichala pri vSetkych podmienkach vel'mi podobne kedy sa uz v desiatej minute
pohybovala koncentracia olova v roztoku okolo trovne 1 pg/ml.

Na Obr. 5 st zobrazené kompletné vysledky ucinnosti cementacie po 1 hodine a vSetkych podmienkéch.
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Obr. 5 Ucinnost cementdcie jednotlivych kovov

ZAVER
Z vysledkov experimentov je zrejmé, ze cementacia medi dosiahla takmer 100 %-mu G¢innost’ pri vSetkych

podmienkach. Cementacia navySe prebehla rychlo nakolko uz v 15. minute boli dosiahnuté maximalne
hodnoty cementécie. Koncentraciu medi v roztoku sa podarilo znizit' na menej ako 1 pg/ml z pdvodnych

2088,4 ng/ml.
Pri cementacii zeleza mala vyrazny vplyv teplota. Pri teplote 80 °C bola ucinnost’ cementacie vysSia

ako 99 % a koncentracia Zeleza v roztoku sa nizila na cca 1 pg/ml.
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Uroven cementacie niklu sa pohybovala od 35 % do 70 %. Najlepsie vysledky sa dosiahli pri oboch
navazkach praskového zinku, teplote 80 a pH = 4. Pri tychto podmienkach koncentracia niklu klesla
na 1,8 pg/ml.

Cementaciou sa podarilo znizit koncentraciu medi, Zeleza a olova v roztoku na menej ako 1 pg/ml.
Koncetraciu niklu sa podarilo znizit' na menej ako 2 pg/ml.
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VYUZITIE CEMENTACIE V PROCESE SPRACOVANIA PRIEMYSELNYCH ODPADOV
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ABSTRAKT

Kal, ktory vznika pocas elektrolytického pocinovania ocelovych plechov je z pohladu obsahu kovov
vyznamnym sekundarnym zdrojom. Obsahuje zvycajne viac ako 50% cinu. Hydrometalurgické spracovanie
kalu pozostava z viacerych krokov medzi ktoré patri luhovanie v kyseline chlorovodikovej a elektrolytické
vyluCovanie cinu. Proces -elektrolytického vylucovania negativne ovplyviiuje pritomnost antimonu
a bizmutu, ktoré znizuju celkovu u¢innost’ a tak isto aj kvalitu ziskaného cinu. Z toho dévodu je vhodné tieto
necistoty z roztoku pred elektrolytickym vylu€ovanim odstranit’. Tato praca sa venuje rafinacii ziskanych
vyluhov vyuzitim cementacie. Experimenty prebiehali pri teplotach 20, 40 a 60°C pri pomeroch cementatora
a kvapalnej fazy 1:60, 2:60, 3:60 a 4:60 za pouZitia cinového a Zelezného prachu. Cementované roztoky boli
pocas experimentov mie§ané konstantnou rychlostou 400 otadok za minutu. Uginné odstranenie neéistot
bolo dosiahnuté pri cementacii Zeleznym prachom v pomere 2:60 pri teplote 20°C ¢im sa z roztoku podarilo
odstranit’ 99,14% bizmutu a 98,49% antiménu.

UvOD

Neodmyslitel'nou st¢ast'ou priemyselnej ¢innosti je aj tvorba vedl'ajsich produktov — odpadov. V idealnom
pripade vznikaji vo forme, ktora umoznuje ich opdtovné vyuzitie v procese ako vratny odpad. Existuju
avSak aj pripady, kedy z dovodu ich fdzového zlozenia nie je takéto vyuZitie bez zavedenia dodatocnych
chemickych postupov mozné. Takymto typom odpadu je aj kal vznikajuci pocas elektrolytického
pocinovania ocelovych plechov. Cin obsiahnuty v elektrolyte sa pri kontakte s kyslikom postupne oxiduje
ausadza sa na dne elektrolytického ¢lanku. Kal z pocinovania obsahuje od 30 do 60 % cinu prevaZzne
v oxidickej forme.

Jednou z moznosti spracovania kalu z pocinovania je hydrometalurgické spracovanie pozostavajice
Z luhovania, v ktorom sa cin prevedie z kalu do roztoku, a nasledne sa elektrolyticky vylucuje zo ziskanych
roztokov [1]. Problém nastava v pripade, ak kal obsahuje aj neziaduce primesi ako st antimén a bizmut.
Pritomnost’ tychto kovov negativne ovplyviiuje Cistotu ziskanych produktov a sposobuje komplikacie
pri elektrolytickom vylu€ovani, kedy dochadza k pasivacii elektrod a vyraznym elektrickym stratdm.

Tato praca sa zaobera Stidiom moznosti rafinicie roztoku pred samotnym elektrolytickym vylu€ovanim
s cielom odstranenia antimonu a bizmutu z roztoku. Pre tento ucel sa pre $tudium zvolila metéda
cementacie, ktord na zdklade elektrochemického radu napitia kovov mdze v pripade vhodne zvolen¢ho
cementatora, kovu s niz§im oxida¢no-redukénym potencialom, zroztoku vytesnit/vycementovat kovy
s vy§8im oxidac¢no redukénym potencialom. Porovnanie je uvedené v tab. 1.

Tab. 1: Porovnanie oxidacno-redukcnych potencidlov jednotlivych kovov [3]

| Ga<Fe<Cd<In<TI<Co<Ni<In<Sn<Pb<W<H;<Mo<Ge<Sb<As< Bi<Cu |

PODMIENKY EXPERIMENTU

Analytické metody
Chemické zlozenie vstupnych vzoriek, medziproduktov a produktov bolo ur¢ené metdédou AAS na zariadeni
Varian Spectrometer AA20+ ametéodou XRF na zariadeni Schimadzu EDX-7000/8000. Optické
pozorovania boli vykonané na digitalnom mikroskope Dino-Lite MZK 1701 so 195 nasobnym zvac¢Senim
195x.
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Vstupny material
Vstupny roztok bol ziskany lihovanim vysuSeného a podrveného kalu z pocinovania v roztoku kyseliny
chlorovodikovej. Kal je znazorneny na obr. 1 a chemické zloZenie kalu je uvedené v tab. 2.

Tab. 2: Chemické zlozZenie kalu z pocinovania vykonané metodou AAS [3]

Vzorka Sn Fe Zn Cu Pb Ni Sb Mg Bi
Obsah [%] 63,20 0,57 0 0,07 0 0 0,75 | 0,06 | 0,58

Obr. 1: Optické pozorovanie kalu z pocinovania so zvicsenim 60 x a 195 X.

Optimalne podmienky ziskania vyluhu z dané¢ho typu odpadu sa v predchadzajlicom Stidiu stanovili
na lthovanie v 4M HCI pri teplote 70°C po dobu 5 hodin a mieSani 300 ot./min. pri pomere kvapalnej
a tuhej fazy 20. Tymto spésobom bolo mozné do roztoku previest’ 99,9% v kale pritomného cinu. Chemické
zlozenie vyluhu je uvedené v tab. 3 [3].

Tab. 3: Chemické zlozenie roztoku po luhovani kalu z pocinovania [3]

Kov Sn Fe Sb Bi
Koncentracia [ug/ml] | 31808 | 418,16 | 352,4 | 153,32

Cementacia

Experimenty cementacie sa uskutoc¢nili v sklenenej aparatire umiestnenej vo vodnom kupeli s moznostou
ohrevu. Ako cementator sa pouzil praskovy cin a praskové zelezo v pomere tuhej a kvapalnej fazy 1:60,
2:60, 3:60 a 4:60. Experimenty sa uskutocnili pri teplotach 20°C, 40°C a 60°C. Cementované roztoky boli
mieSané z hora rychlostou 400 ot./min po dobu 60 mint.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Pre efektivne elektrolytické ziskavanie cinu bolo zroztoku nutné odstranit’ antimén a bizmut, ktoré
sa do vyluhu dostali spolu s cinom v procese lthovania. Tieto kovy sa z dovodu ich vyssich oxidaéno-
redukénych potencialov uvedenych v elektrochemickom rade napétia kovov vylucuju skor ako samotny cin,
¢o spoOsobuje znizenie kvality ziskanych depozitov a celkova uc€innost’ elektrolyzy. Pre ucel rafinicie
roztoku bola zvolend lacna a technicky nenaro¢na metdda: cementacia.

Vysledky cementacie

Vypocitand UcCinnost’ cementicie z porovnania vysledkov AAS analyzy roztoku pred cementaciou
a po cementacii pri teplotach 20°C, 40°C a 60°C a pri pomeroch tuhej a kvapalnej fazy 1:60, 2:60, 3:60,
4:60 st pre cinovy prach uvedené na obr. 2. a pre Zelezny prach na obr. 3.
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Obr. 2: Ucinnost cementdcie s cinovym prachom: 60 min, 400 ot./min
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Obr. 3: Ucinnost cementdcie so Zeleznym prachom: 60 min, 400 ot./min

Z vysledkov oboch typov cementacii vyplyva, Ze zvySovanie mnozstva cementatora, ktorym sa zvicsuje
celkovy povrch na ktorom moézu prebiehat substituéné reakcie cementdcie a zvySovanie teploty maju
pozitivny vplyv na G¢innost’ odstranenia antimonu a bizmutu z roztoku.

Cementacia cinovym prachom je vyhodnd z dovodu, ze sa do roztoku nepriddvaji iné latky, ktoré
ho znecistuju. Z vysledkov vyplyva, Ze pouzitim nizkych hmotnosti cementatora nedochadza k efektivnemu
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odstraneniu necistot z roztoku. Pre ucinné odstranenie necistot z roztoku je nutné pouzit’ 3 g na 60ml
roztoku pri teplote 40°C. Nevyhodou tohto procesu je, Ze velkd Cast’ cementatora prechadza do roztoku
v dosledku luhovania a nielen v dosledku substitucnej reakcie cementéacie. Na jednej strane dochadza
k zvyseniu koncentracie cinu v roztoku, na strane druhej je tento proces neefektivny, ked’ze je nutné pouzit’
3g cinového prachu, pricom vroztoku sa nachaddza len 1,86g cinu. Nevyhodou pouzitia cinu
ako cementatora je tiez jeho vysokd cena Co vplyva na ekonomiku celého procesu. Z toho dovodu
je cementacia cinom nevhodna a d’alej bola Studovana cementacia Zeleznym prachom.

Cementacia zZeleznym prachom je vyhodna z dévodu jeho nizkej ceny. Jeho pritomnost v roztoku
po cementacii nepredstavuje problém z hladiska d’alSiecho kroku spracovania, ktorym je elektrolytické
vylucovanie. V procese elektrolytického vylu¢ovania nedochddza k redukcii Zeleza na katdde spolu s cinom,
takze Cistota ziskaného cinu nie je ovplyviiovana.

Pri cementacii zeleznym prachom je nutné ndjst podmienky, pri ktorych sa odstrani antimén
a bizmut, ale cin ostane v roztoku. U¢inne odstranenie cinu z roztoku bolo dosiahnuté pri teplote okolia
za pouzitia 2 g na 60 ml roztoku. Straty cinu pri danych podmienkach boli 3,98 %. Uginnost’ odstranenia
antimonu 99,14% a bizmutu 98,49%.

V d’alSom kroku §tadia procesu cementacie boli vykonané experimenty cementacie so zeleznym prachom
pri 20°C s odberom vzoriek v ¢asovych intervaloch 10 minut s celkovou dizkou 1 hodiny. Ucinnost
odstranovania bizmutu a antimonu z roztoku v ¢ase je znazornena na obr. 4.

Vysledky potvrdili, Ze cementacia so zeleznym prachom v pomere 2:60 pri teplote okolia je pre odstranenie
necistot z roztoku dostacujuca. Viac ako 99% antimonu bolo odstranenych v 50. minate experimentu
a v pripade bizmutu bolo to bolo v 60 minute. Z vysledkov vyplyva, Ze pre odstranenie oboch necistot
je nutné roztok cementovat minimalne 60 minut. Porovnanie koncentracie kovov v roztoku pred a po
cementacii je uvedené v tab. 4.

100,00% 100,00%
90,00% a) 90,00% b)
80,00% 80,00%
70,00% 70,00%
60,00% 60,00%
50,00% 50,00%
40,00% 40,00%
30,00% 30,00%
20,00% 20,00%
10,00% 10,00%
0,00% 0,00%
0 10 20 40 60 20 30 40 50 60

—0— 1:60 —0—2:60 —0— 3:60 —@— 4:60

—0— 1:60 —0—2:60 —0— 3:60 —O— 4:60

Obr. 4: Ucinnost odstranenia antiménu (a) a bizmutu (b) v case pri teplote 20 °C

Tab. 4: Chemické zlozenie roztoku po luhovani kalu z pocinovania a roztoku po cementacii

Vzorka Sn [ug/ml] | Fe[upg/ml] | Sb[pg/ml] | Bi[pg/ml]
Vyluh pred cementaciou 31808 418,16 352,4 153,32
Rafinovany vyluh [Fe, 2:60, 20°C] 30545 3260 5.27 2.99
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ZAVER

Kal z pocinovania je vzhl'adom na vysoky obsah cinu zaujimavou druhotnou surovinou. V kroku Iihovania
kalu v kyseline chlorovodikovej do roztoku prechadzaji aj neclistoty ako s antimon a bizmut,
ktoré v nasledujuicom kroku elektrolytického vyluovania znizuju dCistotu ziskaného cinu a ucéinnost
elektrolyzy. V tejto Studii boli skimané moznosti rafinacie roztokov po lthovani kalu z pocinovania
za pomoci cementacie. Z experimentov vyplynulo nasledovné:

zvySovanim mnozstva cementatora a zvySovanim teploty cementécie sa zvySuje ucinnost’ odstranenia
Sh a B,

cementécia cinovym prachom je vyhodna z dévodu, ze kov prechadzajuci do roztoku z cementatora do
roztoku nevnasa d’alSie neziaduce primesi,

Vv pripade cementacie cinovym prachom pri nizkej teplote dochadza aj k odstraneniu Zeleza z roztoku,
pre ucinné odstranenie Sb a Bi za pomoci cinového prachu je nutné pouzit’ az 3g cementatora na 60ml
roztoku pri teplote 40°C, pri¢om V danom objeme je vyluhovanych len 1,9g cinu z ¢oho vyplyva, ze
pre vycementovanie je nutné pouzit’ viac cinového prachu ako sa redlne v roztoku nachadza.
cementacia zeleznym prachom je vyhodna z dovodu jeho niZSej ceny a Zelezo sa pocas nasledujiceho
elektrolytického ziskavania cinu neredukuje na katode spolu s cinom.

pocas cementécie zeleznym prachom avSak méze dochadzat’ aj k neziaducemu vycementovaniu cinu
Z roztoku.

ucinné odstranenie Sb  aBi zeleznym prachom bolo dosiahnuté pri teplote 20°C
a pri pomere cementatora 2g na 60ml roztoku.

pri danych podmienkach sa dosiahla G¢innost’ odstranenia antimoénu 99,14%, bizmutu 98,49% a straty
cinu predstavovali 3,98%.
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ABSTRAKT

Ciel'om prispevku je zmapovat proces spracovania pouzitych fluorescenénych lamp za ucelom ziskania
jedného z prvkov vzacnych zemin (PVZ) — ytria hydrometalurgickymi metdédami. Prvym krokom bolo
luhovanie luminoforu vo vybranych médiach, kyseline sirovej a kyseline chlorovodikovej. Sledoval sa vplyv
koncentracie ¢inidla, doby luhovania a teploty. Ako optimalne podmienky sa ukézali 1 M H2SOa4, 80 °C,
60 min. a4 M HCI, 60 °C, 60 min. Za danych podmienok preslo do roztoku prakticky 100% ytria. V praci
sa skiimali aj moznosti ziskavania ytria z redlnych roztokov, a to vyuZzitim a porovnanim metdd zrazania
kyselinou $tavelovou a hydroxidom sodnym a kvapalinovej extrakcie. Zrazanie sa ukazalo sice
ako efektivne (100 %-ny zisk ytria), avSak tento sposob bol aj vzhl'adom na zlozenie vyluhu znacne
neselektivny pre ytrium, a teda nevhodny pre spracovanie vyluhu z fluorescenénych lamp. Najviac Gi¢inna
a selektivna metoda sa prejavila prave kvapalinova extrakcia. Zvolil sa extraktant PC-88A, pouzitim ktorého
sa Vv Styroch stupiioch extrakcie a s upravou pH dosiahla u€innost’ 80,61 % Y pri pomere O:A=1:1
a Vv jednom stupni bez upravy pH 92,23 % Y pri pomere O:A=2:1.

UvOD

Prvky vzacnych zemin tvori skupina lantanoidov a na zaklade podobnych vlastnosti sa sem zaraduju
aj skandium a ytrium [1]. V stc¢asnosti sa prvky vzacnych zemin (PVZ) vyuzivaji v ¢oraz vi¢Som meradle,
¢o je sposobené narastom tzv. "zelenych technologii* ako s napriklad elektrické vozidla a miniaturizaciou
roznych druhov elektrozariadeni (magnety v mobilnych telefonoch a pod.). Nakol'ko sa dopyt po PVZ
neustale zvy3uje a trh s touto komoditou ovlada Cina, Eurépska tinia (EU) zaradila tieto kovy medzi kritické
suroviny uz v roku 2011 a patria tam dodnes [2]. Jednym z potencialnych zdrojov ytria, ale aj inych prvkov
vzacnych zemin ako je eurdpium, terbium, lantdn a cér su napriklad aj fluorescencné lampy (CFL).
Tieto osvetlovacie technologie v poslednych rokoch nahradili klasické Ziarovky a momentalne st uz tieZ
pomaly na ustupe, nakol’ko nové trendy v osvetl'ovani patria d’alSej nastupujucej technolégii, LED (Light
Emitting Diode) osvetleniu. Neustdle sa rozvijajica modernizacia a pomernd jednoduchost’ spracovania
opotrebovanych fluorescenénych lamp znich robi zaujimavy zdroj PVZ. Cielom prace je overit
Vv laboratornom meradle moZnost’ hydrometalurgického spracovania pouzité¢ho luminoforu z CFL pomocou
metod luhovania, zrazania a kvapalinovej extrakcie a ziskat ¢isty produkt Y20s.

EXPERIMNTALNA CAST

Pouzity material a podmienky experimentu

Pre experimenty lthovania sa pouzili dve vzorky demerkurizovaného luminoforu z priemyselného
spracovania CFL, oznacené ako CFL1 a CFL2. Fluorescenc¢ny prach obsahoval vécSie Castice skla,
ktoré by mohli negativne ovplyviiovat’ jednak samotny proces spracovania a jednak analyzy, sa podrobili
sitovaniu na site o velkosti oka 1 mm. Vstupné vzorky luminoforov pod 1 mm sa podrobili chemicke]
analyze pomocou atomovej absorp¢nej spektrometrie (Varian AA240+ a HR-CS FAAS ContrAA 700,
Analytik Jena AG, Nemecko) a fazovej analyze pomocou RTG difrakénej fazovej analyzy (difraktometer
Panalytical X-Pert Pro, software HighScore Plus). Vysledky chemickej analyzy pouzitych CFL vzoriek si
uvedené v Tab.l1. Pre kvalitativhu fazovli analyzu sa pouZil software High Score Plus. CFL vzorky
obsahovali fazy Y203, (Yo.95EU0.05)203, SiO2, CagEu2(PO4)sO2, CasP209 CaCOs.

Experimenty boli zamerané najmé na procesy lihovania, zraZania a kvapalinovej extrakcie. Lihovanie
vzoriek sa realizovalo vo vodnom kupeli s termostatom kontrolovanou teplotou (Obr. 1), pricom sa sledoval

52



METALURGIA JUNIOR 2019, 11. - 12. jun 2019, Herlany

vplyv pouzitého kyslého média (H.SO4 a HCI), jeho koncentracie (0,5; 1 a 2 M H2SOs a 0,5; 1; 2; 3; 4
a 5 M HCI), teploty (20, 40, 60 a 80 °C), K:P a doby lthovania na vytaznost Y a Eu do roztoku. Doba
trvania experimentov bola 60 minut pri miesani 400 otdCok za minutu. V zvolenych ¢asovych intervaloch
sa odoberali kvapalné vzorky a analyzovali na obsah Y, Eu a pripadne inych sprievodnych prvkov
(P, Ca a pod.) pomocou atdbmovej absorpcnej spektrometrie rovnako ako v pripade analyzy vstupnej vzorky.
Po luhovani sa roztok prefiltroval a tuhy zvySok po vysuSeni analyzoval na pritomnost prvkov a faz.
Vypocet vytaznosti v hmot. % predstavoval pomer mnoZzstva vyluhovaného kovu v zvolenom case
k mnozstvu kovu vo vstupnej vzorke a zohl'adnoval redukciu objemu pocas lihovania, odparovanie vzorky
a ubytok vzorky vplyvom vzorkovania.

Tab. 1 Prvkové zlozenie experimentalnych vzoriek

Prvok Y Eu Ca Nd Si Fe Al P
CFL 1 Mnozstvo [%] | 2,74 | 0,34 | 8,26 0 3467 | 0,38 | 0,27 | 1,81
CFL 2 Mmnozstvo [%] | 4,90 | 0,36 | 4,80 | 1,43 | 21,25 | 0,38 | 1,25 | 4,03

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

Zrazanie ytria zo ziskanych vyluhov sa realizovalo pouzitim kyseliny $tavelovej (40 g.1"! C2H204.2H20)
a hydroxidom sodnym (6 resp. 9 M NaOH) v Standardnej aparatire na zraZanie (Obr. 2). Poc¢as experimentu
sa kontinualne meralo pH a roztoky boli premiesavané (500 ot.min.™).

Obr. 2 Schéma aparatury pouzitej na zrazanie PVZ z roztoku; 1 — byreta so zrazacim cinidlom,
2 — pH meter, 3 - roztok na zrdzanie, 4 — zrazenina, 5 — miesadlo

Kvapalinova extrakcia prebiehala v oddel'ovacich lievikoch (Obr. 3), ako organicky extraktant sa zvolil
0,2 M PC-88A (2-Ethylhexylphosphoric acid mono-2-ethylhexyl esteru). Pomer organickej fazy ku

53



METALURGIA JUNIOR 2019, 11. - 12. jun 2019, Herlany

anorganickej, O:A bol 1:1, resp. 2:1, poCas samotne] extrakcie sa roztok premieSaval na trepacke
(150 kmitov za minatu) po dobu 10 min., potom sa roztoky ponechali bez mieSania na trepacke 1 hod.
Stripovanie sa realizovalo pouzitim 2 M HCI eventualne 1 M H2SOs, pomer faz O:A bol 1:1, roztoky sa
trepali na trepacke 10 min. (150 kmitov.min™.).

Obr. 3 Schéma kvapalinovej extrakcie [4]; 1 — lievik, 2 — oddelovaci lievik, 3 — uzaver, 4 — kadicka,
5 —stojan, 6 — zdtka na deliaci lievik

VYSLEDKY A DISKUSIA

Liuahovanie luminoforu vo vybranych médiach

Luhovacie experimenty sa realizovali v dvoch vybranych médiach, a to v kyseline sirovej a chlorovodikove;j,
pricom sa sledoval vplyv teploty, koncentracii kyselin a pomerov K:P, ¢o viedlo k nastaveniu vhodnych
podmienok pre lihovanie ytria z luminoforu z CFL.

V pripade pouZitia kyseliny sirovej sa ako vhodné podmienky urcili nasledovné: 1 M H2SO4, 80 °C,
K:P=80, kedy do 60 minut prechadza do roztoku takmer 100 % daného prvku (Obr. 4a). V pripade vyssie
uvedenych podmienok prechadza spolu s PVZ do roztoku aj eurépium (100 %) a vépnik, a to cca 40 %,
pricom pri K:P nizSom ako je 80 dochadza k samovol'nému vyzrazaniu tohto prvku v roztoku vo forme
CaS04.2H20. Tato zrazenina modze na seba Ciastocne naviazat' aj Y a Eu z roztoku.

Na zaklade realizovanych experimentov luhovanim luminoforu v kyseline chlorovodikovej pri réznych
podmienkach sa zistilo, Ze optimalnymi podmienkami G¢inného prevodu ytria z luminoforu do roztoku
v prostredi tejto kyseliny su 4 M HCI, 80 °C, K:P=80. Pri zachovani vSetkych tychto podmienok prejde
do roztoku do 100 % Y, 50 % Eu a cca 80 % Ca. Grafy vytaznosti sledovanych prvkov pri optimalnych
podmienkach st zobrazené na Obr. 4b. Z vysledkov rovnako vyplyva, Zze prevod Eu a Ca je za danych
podmienok do roztoku pomerne rychly v oboch médiach (do cca 10 minat), pricom luhovanie Y prebieha
pomalSie a maximalna vytaznost' sa v H2SO4 dosiahne do 60 minut a v HC1 do 20 minnt.
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=Y [ ]
Y v = v
80 _ 8] o ¥
S S
L_' A4 LS
2z 60 2z 60
= =]
SN N
£ Y ¥ £ 40
R4 R
;) 40 (‘k v v >
® Y e Y
20 Eu 20 Eu
v Ca v Ca
0 0
0 20 40 60 0 20 40 60
Doba lihovania [min] Doba lihovania [min]
a) b)

Obr. 4 Optimalne podmienky pre prevod vybranych kovov do roztoku: a) H2SO4, b) HCI

Ziskavanie ytria z vyluhov
Ziskanie ziaducich kovov do roztoku je len prvym krokom hydrometalurgického procesu spracovania
odpadu. Druhym, nie menej dolezitym, je jeho ziskanie zroztoku vo forme, ktord by bola nésledne
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vyuzitelna v praxi. Praca sa zaobera zrazanim ytria z roztoku vybranymi ¢inidlami, kyselinou $tavelovou
(40 g.I't C2H204.2H20) a 6 resp. 9 M hydroxidom sodnym (NaOH) a kvapalinovou extrakciou pouzitim
0,02 M 2-Ethylhexylphosphoric acid mono-2-ethylhexyl esteru (PC-88A). Ziskané zrazeniny sa nasledne
premyli, vysu$ili do konStantnej hmotnosti a zihali pri 600 °C po dobu 2 hodin za ucelom prevodu
vyzrazanych stavelanov, eventualne hydroxidov na oxidy PVZ.

Pri ziskavani ytria z roztokov sa postupovalo podobne pri spracovani vyluhov z oboch kyselin. Na zrazanie
sa pripravili vyluhy s niz§im K:P=10. Vapnik, ktory sa dostal do roztoku v pripade vyluhov pripravenych
pouzitim kyseliny sirovej sa v dosledku nizkej rozpustnosti CaS04.2H20 (0,255 g CaS0O4.2H0 na 100 g
H20 [5]) pri chladnuti roztoku zrazal, ¢im doslo z vdcsej Casti K jeho samovol'nému odstraneniu. Vzniknuta
zrazenina obsahovala len malé mnozstvo ytria, 0,54 %.

V prvom kroku sa pri ziskavani ytria z fluorescencnych lamp realizovalo zrazanie ytria z redlneho vyluhu
pouzitim kyseliny $tavelovej. Toto zrazacie ¢inidlo sa zvolilo na zaklade poznatkov, Ze je to najbeznejSie
pouzivané¢ zrazadlo pre PVZ, avsak jeho nevyhodou je minimélna selektivita, ¢o sa potvrdilo
aj experimentalne. Analyzy poukézali na to, Ze v zloZeni zrazeniny sa okrem pozadovaného ytria nachadzalo
aj eurdpium, ato Vv pripade vyluhov z oboch kyselin. V Tab. 2 je uvedené chemické zlozenie zihanych
zrazenin po zrazani s kyselinou $tavelovou zroztokov H>SOs a HCl. Zlozenie zrazenin je podobné,
z roztoku HCl sa ziskal produkt s vy$§im obsahom ytria, ale aj vapnika, u ktorého nedoslo k samovyzrazaniu
tak, ako to bolo v pripade roztoku s kyselinou sirovou, a to vd’aka vyssej hodnote rozpustnosti CaClo.

Tab. 2 Zlozenie zihanych zrazenin ytria ziskanych zrazanim s kyselinou stavelovou

Zlozenie [%] | Y Eu | Ca | Nd| P | Si
H2SO4 62,56 | 5,21 0,26 | 0,20 0 | O
HCI 72,22 16,201 205| 0 0O

Dalsim krokom bolo selektivne zrazanie ytria a eurépia z roztoku a nasledne sa na zéklade zostrojenych
E-pH diagramov zvolilo iné zrazacie Cinidlo, a to NaOH. Zakladnym predpokladom pre pouzite hydroxidu
bolo zistenie, Ze ytrium sa z roztoku zrdza vo forme hydroxidu pri pH=7 a eurdépium az pri pH=10. Této
tedria sa overovala v praxi, avak pritomnost’ roznych primesi vo vyluhu, ako st napr. fosfor, vapnik a pod.
ovplyvnila systém natol’ko, Ze doslo k vzniku iného produktu zrazania, a sice fosfore¢nanu ytritého (YPOs),
a to v pripade oboch roztokov urcenych na zraZanie. Této zlucenia je v pripade pritomnosti fosforu v roztoku
stabilna v oblasti stability vody v celom rozsahu pH. To vSak plati, len ak je koncentracia P v roztoku vyssia
ako 0,3 M, kedy sa oblast’ stability YPO4 zuzuje a pri vel'mi nizkych pH vznika tizka oblast’ Y** [6]. Ked’Ze
v roztoku bol pritomny fosfor, ktory bolo potrebné odstranit’ z vys$Sie uvedenych dovodov, pristapilo
sa k tomuto kroku. Navrhlo sa jeho odstranenie pomocou molybdenanu amoénneho, ktory je schopny
odstranit’ P kvantitativne [7]. Do 150 ml vyluhu H2SO4 sa za horuca pridalo 50 ml HNOsz (1:1), 50 ml
destilovanej vody a 25 g molybdenanu amoénneho (stechiometricky vypocitané mnozstvo). Tymto postupom
sa odstranilo z roztoku 100 % fosforu. Z takto upraveného roztoku sa nasledne zrazalo ytrium pouzitim
NaOH, vzniknuta zrazenina obsahovala 16,04 % Y (Co predstavuje 25,24 % Y(OH)3), obsah fosforu bol
0 %, ¢o potvrdilo tUspesSnost’ odstranenia tohto prvku. AvSak pri odstraiiovani fosforu sa pracovalo
s nadbytkom molybdenanu amoénneho, ¢o sa prejavilo v obsahu tohto kovu v roztoku na zrazanie a jeho
spolu-vyzrazani s ytriom. Ked'ze pouzitie molybdenanu amoénneho sa pri ziskavani ytria z vyluhu H2SO4
neosvedcilo, v pripade vyluhu z HCl sa od odstraiiovania P upustilo a nésledne sa zvolil iny spdsob
ziskavania Y z roztoku. Z vysSie uveden¢ho vyplyva, Ze zrdzanie nie je dostatocne selektivnou metdodou na
ziskanie ytria Z uvedenych vyluhov, preto sa d’alej skimali moznosti kvapalinovej extrakcie.

Na zéklade literdrneho prehladu sa ako vhodny extraktant zvolil 0,2 M PC-88A, ktory sa pouzil pre oba
vyluhy. Pomer anorganickej fazy k organickej O:A sa zvolil 1:1, objem faz bol 100 ml. Pred samotnou
extrakciou sa pridavkom NaOH upravilo pH roztoku. V pripade vyluhu z kyseliny sirovej bola t¢innost’
kvapalinovej extrakcie nizka, dosiahla len 8,78 %, zatial' co pouzitim 1 M H2SO4 sa vystripovalo 100 %
ytria. Z toho vyplyva, Ze aj napriek vysokej ucinnosti stripovania je tento extraktant pre ziskavanie ytria
z vyluhu kyseliny sirovej za danych podmienok neucinny. Eurdpium do organickej fazy neprechadzalo,
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resp. prechadzalo len v zanedbatelnom mnozZstve, ¢im sa Cciastoéne potvrdila selektivita zvoleného
organického extraktantu.

Rovnaky postup sa pouzil aj na ziskanie ytria z vyluhu kyseliny chlorovodikovej. Pri zachovani pomeru
O:A=1:1 sa dosiahla v prvom kroku kvapalinovej extrakcie G¢innost’ 20,90 % pre ytrium, ¢o poukdzalo
na to, ze proces za danych podmienok prebieha a u¢innost’ by bolo mozné zvysit napriklad aj tym,
ze za sebou bude nasledovat niekol'ko krokov kvapalinovej extrakcie. Vysledky su uvedené v Tab. 3.
Pouzitim Styroch po sebe nasledujucich krokov sa podarilo pomocou PC-88A ziskat’ 80,26 % ytria z vyluhu
HCI, ateda znizit koncentraciu Y z povodnych 4 750 mg.I"t na 921 mg.I'. Ako je vidiet z tabulky 3,
ucinnost’ kvapalinovej extrakcie je zavisla od koncentracie ytria, ¢im nizSia koncentracia ytria, tym vyssia
ucinnost’ procesu. Pre vys$sie ucinnosti extrakcie ytria by bolo pravdepodobne ucelné doplnit’ aj piaty stupeini
kvapalinovej extrakcie. Stripovanie ytria z organickej fazy pouzitim 2 M HCI bolo za danych podmienok
Gginné, dosiahla sa takmer 100 % uc¢innost. Co sa tyka chovania sa eurdpia v procese kvapalinovej
extrakcie, tak tento prvok sa spolu-extrahoval s ytriom len minimalne, ¢o potvrdilo selektivitu PC-88A
aj pre spracovanie vyluhov zkyseliny chlorovodikovej. Z roztokov po stripovani (po 4 stupiiovej
kvapalinovej extrakcii) sa zrazanim kyselinou §tavel'ovou ziskal §tavelan ytria s ¢istotou 97,41 %. Tento
produkt je potrebné v d’alSom kroku kalcinovat’ za u¢elom pripravy oxidu ytritého ako kone¢ného produktu
procesu.

Druhou moznostou pri pouziti kvapalinovej extrakcie je pouzit iny pomer faz O:A=2:1. Realizovali
sa experimenty aj pri tomto pomere. Pred samotnou extrakciou sa obdobne upravilo pH roztoku pouzitim
NaOH a ucinnost’ extrakcie ytria bola 29,98 %, teda o takmer 9 % vysSia ako v pripade pomeru O:A=1:1.
Naésledne sa realizovali experimenty pri rovnakych podmienkach, avSak bez Upravy pH, kedy sa dosiahla
ucinnost’ az 92,23 % Y. Proces stripovania ytria z organickej fazy pri danych podmienkach je potrebné este
v d’alSej faze blizSie preskimat’ a nastavit' vhodné parametre tak, aby sa dosiahla maximdalna Gc¢innost
aj v tomto kroku.

Tab. 3 Ucinnosti 4-stupriovej kvapalinovej extrakcie

Cpot. n
Krok SX [ng.ml] pH [%]
. 4750 0,37 20,90
1. 3705 0,48 15,92
1. 3115 0,45 40,29
\2 1860 0,35 50,48

ZAVER

Spracovanie a recyklacia réznych druhov odpadov sa dostava stale viac do popredia, pricom o odpady
s obsahom kritickych surovin pre EU, ku ktorym patria aj PVZ, je stale vicsi zaujem. Jednym z takychto
odpadov su aj fluorescenc¢né lampy, spracovanim ktorych sa zaoberd aj tato praca.

V tejto praci sa skumalo hydrometalurgické spracovanie luminoforu z fluorescenénych lamp pouzitim
kyseliny sirovej a chlorovodikovej, kedy sa stanovili optiméalne podmienky lthovania 1 M H2SOa, 80 °C, 60
minut a 4 M HCI, 80 °C, 60 minut. Pri danych podmienkach preslo do roztoku do 100 % ytria.
Experimentalne S$tudium ziskavania ytria z pripravenych vyluhov zoboch kyselin pomocou zraZania
kyselinou $tavelovou alebo hydroxidom sodnym a kvapalinovej extrakcie pomocou PC-88A poukazalo
na vhodnost' kvapalinovej extrakcie, najmid pre vyluhy HCl. ZrdZzanie zlicenin Y pomocou kyseliny
Stavelovej alebo pomocou NaOH sa ukéazalo ako znacne neefektivne a neselektivne (zraZzanie YPOas
a d’al$ich necistot) a teda nevhodné pre kyslé vyluhy luminoforov s obsahom fosforu, vapnika a pod. Cistota
produktov a selektivita sa pri zrazani rovnako nezlepsila ani v pripade Gplného prednostného odstranenia
fosforu pomocou molybdenanu amodnneho, nakolko sa roztok a zrazenina nésledne znecistila Mo.
Kvapalinova extrakcia Y pomocou PC-88A bola selektivna vo¢i Eu ainym necistotiam a pri pomere
O:A=1:1 s upravou pH (NaOH) sa opakovanou 4 stuptiovou extrakciou z vyluhu 4 M HCI dosiahla viac ako
80 %-na finalna GcCinnost’. ZvySenim pomeru O:A na 2:1 sa zvysila aj i€innost’ procesu, najlepsie vysledky
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sa vSak dosiahli pri pomere O:A=2:1 bez uUpravy pH (pouzity vyluh s pévodnym pH), ato 92,23 %.
Kvapalinovou extrakciou ytria z vyluhov HoSO4 sa dosiahla ucinnost’ len do 9 %. Pri kvapalinovej extrakcii
bez upravy pH je vSak v d’alSom kroku potrebné zvolit’ vhodné stripovacie ¢inidlo, aby bolo mozné ytrium
vystripovat’ a nasledne zrazat' pouzitim kyseliny Stavelovej za vzniku Stavelanu, ktorého kalcinaciou
by sa ziskal oxid ytrity o pozadovanej Cistote.
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ABSTRACT

The combination of mechanochemistry and green approach (utilization of plant material, namely Thymus
vulgaris L., TYM) was used for the synthesis of silver nanoparticles (Ag NPs). AgNO3z served as a silver
precursor and TYM as a reducing agent. The experiments were performed at various AgNOs-to-TYM ratios
(2:1, 1:10, 1:50 and 1:100). The successful formation of Ag NPs was proven by powder X-ray diffraction
in all cases, except the Ag:TYM 1:100 sample, where the amount of plant was too high to register any
reflections corresponding to Ag®. The as-received powders were washed, which resulted in the removal
of non-reacted AgNQs, non-stabilized Ag® and water-soluble plant matrix. After washing, the Ag:TYM 1:1
sample was characterized by UV-Vis spectroscopy. The result confirmed the successful synthesis of Ag
NPs by showing the peak at 454 nm in the spectrum. The concentration of silver (altogether elemental and
ionic) determined in both solid samples and in the filtrates after washing by atomic absorption spectrometry
showed a significant improvement in Ag stabilization when more plant was used.

INTRODUCTION

The term ,,mechanochemistry” is composed of two words: mechanics and chemistry. In simple words,
by supplying the mechanical energy, it is possible to perform chemical reactions which would normally need
higher temperatures or organic solvents under ambient conditions directly in the solid state, which brings
about very important environmental aspect. From the physical point of view, the energy is supplied
to the powders by milling. The materials can be treated for two reasons, namely to activate material
and to perform reactions. The milling process can be conducted by using dry or wet environment. Recently,
mechanochemistry has penetrated into almost every branch of chemistry and materials science
as can be seen from the Fig. 1 [1].
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Silver nanoparticles belong among the most studied metal nanoparticles these days as can be demonstrated
by numerous review papers regarding this topic [2, 3]. They are particularly interesting because
of their antibacterial properties [4]. Synthetic pathways for a production of Ag NPs can be divided
into physical, chemical and biological. Nowadays the highest priority is given to the biological or so-called
green synthetic methods where the natural materials are applied as reducing agents. It is because the high
energy consumption is the main disadvantage of physical methods and chemical synthesis often requires
the usage of the noxious reducing and stabilizing/capping agents. During the biological synthesis
these agents are replaced by nontoxic molecules (proteins, carbohydrates, antioxidants, etc.)
which are produced by bacteria, yeasts, fungi and also plants [5].

Upon literature survey it is clear that myriad of plants have already been used for the green synthesis of Ag
NPs [2]. Besides many others, also Thymus vulgaris L. plant was exploited for this purpose [6, 7]. Its use
is beneficial as it is common and easily accessible plant. However, Ag NPs produced by green synthesis
are not very stable and higher temperatures are often applied for the synthesis. Moreover, the tendency
to form agglomerates occurs at higher precursor concentrations. The completely solid-state approach using
mechanochemistry represents an interesting alternative, as it can produce stable nanoparticles also at higher
precursor concentrations at ambient conditions [8, 9].

EXPERIMENTAL CONDITIONS

Silver nitrate (AgNO3, 99.9%, Mikrochem, Slovakia) was used without further purification. Thymus vulgaris
L. plant was collected from nature and dried up to constant weight in dark at room temperature.

During the mechanochemical synthesis the total mass of 3 g in four different AgNO3-to-TYM weight ratios
(1:1, 1:10, 1:50 and 1:100) was milled in Pulverisette 7 Premium line planetary ball mill (Fritsch, Germany)
under the following conditions: air atmosphere, 15 tungsten carbide milling balls with the diameter 10 mm,
ball-to-powder ratio 37, milling speed 500 rpm, milling time 2 hours. One gram of as-received powder
was washed with 100 mL of distilled water in order to remove residual AgNOs.

The XRD patterns were obtained using a D8 Advance diffractometer (Bruker Germany) with CuKa
(40kV, 40 mA) radiation. All Ag NPs-containing samples were scanned from 15° to 70° with steps
0.03° and 10 s counting time. The samples after washing were scanned using step size 0.05° and step time
25 s. Pure plant was measured only between 15 and 50° using step size 0.05° and step time 25 s.

UV-Vis spectra were collected using the UV-Vis spectrophotometer Helios Gamma (Thermo Electron
Corporation, Great Britain) working in the range 200-800 nm in a quartz cell by dispersing synthesized
particles in absolute ethanol by ultrasonic stirring for 10 min.

The content of silver in both solid and liquid samples was analyzed using an atomic absorption spectrometer
SPECTRAA L40/FS (Varian, Australia).

RESULTS AND DISCUSSION

Powder X-ray diffraction was used to pursue the formation of Ag NPs for various AgNOs-to-TYM weight
ratios. The XRD patterns are presented in Fig. 2. In the sample Ag:TYM 1:1 the peaks for both silver nitrate
and elemental silver are visible. The ones for silver nitrate are quite abundant and intense indicating
that the reaction is not fully completed. However, after washing, all diffractions corresponding to AgNOs3
are eliminated and only those corresponding to Ag are present. In the case of the sample Ag:TYM 1:10,
silver nitrate peaks are no longer observed and peaks of silver become more evident. The most of the
diffraction peaks could be well-indexed to cubic silver. For the samples Ag:TYM 1:50 and Ag:TYM 1:100,
the mass of Thymus vulgaris L. is too high to identify silver peaks (in the former case only a small one
at around 38° can be detected). In addition to the peaks corresponding to AgNOs or Ag, also the one at 26.6°
can be observed in all samples, the intensity of which increases with the amount of plant. This peak
is the most significant one in the XRD pattern of pure plant. Obviously the AgNOs-to-TYM ratio
is important as the reaction proceeds more rapidly when more reduction agent (plant) is introduced.
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Fig. 2 XRD patterns of Thymus vulgaris L. plant (TYM) and Ag NPs-TYM samples. The bars at the bottom
correspond to the diffractions according to JCPDS database: AgNOs (black, 01-074-2076)
and Ag (red, 03-65-2871)

In Fig. 3, the UV-Vis spectrum of the washed Ag:TYM 1:1 is presented. Two peaks can be identified.
The one at 352 nm corresponds to the plant matrix and the one at 454 nm is characteristic for silver
nanoparticles, thus confirming the successful synthesis. Similarly in the paper [6] using the same plant
the absorbance maximum was registered at 440 nm.
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Fig. 3 UV-Vis spectrum of Ag:TYM 1:1 washed sample

The solid samples after milling were subjected to washing in distilled water. In order to get the information
about the distribution of silver, its content in the solid samples directly after milling (before the washing
procedure), in the solid after washing and in the filtrate were determined by atomic absorption spectrometry
and can be found in Tab. 1. They are also compared with the theoretical content of silver before milling.
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Tab. 1 Analysis of Ag content

Ag (after
% Aginthe|% Aginthe| % Aginthe | washing): % Ad in the
Sample solid before | solid after solid after Ag (after 0 filgrate
milling milling washing milling)
ratio
Ag:TYM 1:1 31.75 31.20 18.34 0.59 103.37
Ag:TYM 1:10 5.77 5.64 10.95 1.94 1.95
Ag:TYM 1:50 1.24 0.60 2.19 3.65 1.00
Ag:TYM 1:100 0.63 0.13 0.80 6.15 9.46

In the first column, the theoretical percentage content of silver in the solid phase which was calculated
before the milling process is presented. In the second column, the values of Ag content in the powders
after the milling determined by AAS analysis are shown. In all cases, the content of Ag was reduced during
the milling process. In the case of the samples Ag:TYM 1:1 and Ag:TYM 1:10 the percentage of Ag before
and after the milling is almost the same. For Ag:TYM 1:50 and Ag:TYM 1:100 the values after milling
are significantly lower than before milling. The drop for the samples Ag:TYM 1:50 and Ag:TYM 1:100
appears to be higher but in these samples the initial amount of Ag introduced into the reaction was much
lower than for the Ag:TYM 1:1 and 1:10. In general, the amount of silver lost during the milling
is approximately 0.5 % for all the samples, which corresponds to 5 mg of silver. It is interesting that despite
completely different amount of plant material used, the amount of silver lost during milling remains
the same.

After the milling we washed the prepared samples and analysed the percentage of Ag in solid phase
(values are presented the third column) and in the filtrates (values are presented in the fifth column).
In the sample Ag:TYM 1:1 the percentage of Ag in the solid after washing is lower than after milling
With the increasing amount of plant introduced into the system the percentage of Ag after washing
increases. According to these results two different phenomena can be distinguished, one for Ag:TYM 1:1
and second for Ag:TYM 1:10-1:100.

In the sample Ag:TYM 1:1 stabilized and non-stabilized silver (either in ionic or elemental form) is present.
During the washing non-stabilized Ag®, non-reacted AgNO3 and water-soluble plant compounds are washed
away leaving in the system stabilized AgP® and insoluble plant components.

The situation changes for higher ratios (Ag:TYM 1:10, 1:50 and 1:100) where the content of plant matrix
is significantly higher and only stabilized AgP is present in the samples. Thus during the washing only water-
soluble plant compounds are washed away leaving in the system stabilized Ag® and insoluble water
components, so the Ag content is relatively enriched.

The results of Ag content determined in the filtrates are just informative, as they were re-calculated
from the comparison of the values after milling and the actual concentrations of Ag determined
in the filtrates. As also water-soluble compounds are washed away, they can significantly affect the results.
Nevertheless, if the determined value is close to zero, it points to an effective stabilization. This was the case
of all three samples with higher plant content (in the case of 1:100 sample, Ag content was so low that it was
problematic to determine it). The facts discussed above resulted in the detection of more than 100 % of Ag
in the filtrate in case of Ag:TYM 1:1, thus not effective stabilization of all silver. We assume
that the amount of TYM was insufficient for this purpose.

CONCLUSION

The possibility to prepare silver nanoparticles using Thymus vulgaris L. plant using bio-mechanochemical
synthesis was demonstrated in this study. The AgNOgz-to-plant ratio plays very important role
in the stabilization of the prepared Ag NPs. When using larger amount of plant, it was possible to effectively
stabilize the produced nano-silver. By using this approach, it should be possible to overcome the problem
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of instability of the silver nanosuspensions prepared by a classical green synthetic approaches. There seems
to be a limit for each plant, until when a complete stabilization of silver can be achieved. This shows
a potential pathway for further, more universal research.
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OPTIMALIZACIA PROCESU PRIPRAVY A SPRACOVANIA LAL-XAGXMNO3-A
PRE BIOMEDICINSKE APLIKACIE

MARTIN KOVALIK, MARIA ZENTKOVA
Ustav experimentalnej fyziky SAV, Kosice

ABSTRAKT

Specifickou modifikaciou chemického zloZenia a krystalickej §truktury perovskitu LaMnO3 so zakladnym
vzorcom ABO3 je mozné pripravit nanoCastice s fazovym prechodom z feromagnetického
do paramagnetického stavu pri izbovej teplote. To otvara r6zne moznosti pouzitia tohto nového materialu
so vSeobecnym vzorcom Lal-XAgxMnO3-6 a Lal-xAgyMnO3-6 v biomedicinskych aplikéciach,
ako je MRI alebo liecba rakoviny kontrolovanym tepelnym Sokom.

UvOD

Materska zlu¢enina LaMnOg3 je svojimi vlastnostami antiferomagneticky izolator. Struktiru a magnetické
vlastnosti magnetickych nanocastic je mozné ovplyvnit’ na Styroch réznych urovniach. Prvou je substitiicia
i6nov na A strane mriezky vhodne zvolenym jedno- alebo dvojmocnym iénom. Dochadza tak k formovaniu
dier ak vzniku zmieSano-valenéného stavu Mn®**/Mn*  apritomnosti  dvojitej vymeny,
ktora ma feromagneticky charakter. Dalej je to vhodne zvolena predpokladana stechiometria vzniknutych
produktov syntézy [1]. Tretou Groviiou je typ a spdsob realizacie syntézy. Vhodne zvolenym spdsobom
zihania vzoriek je mozné odstranit’ pripadne organické zvysky a docielit’ zmenu krystalovej Struktiry
materidlu z ortorombickej (Pnma) na romboedralnu/hexagonalnu R3c. Dosledkom tejto transformacie
je zmena vizbového uhla Mn — O3 a potlacenie Jahn — Tellerovej distorzie mriezky, typickej pre manganity.
Hlavnym vysledkom tohto procesu je dosiahnutie Curieho teploty v terapeutickom rozmedzi 42-47°C, ¢o je
kl'acové pre uplatnenie tohto materidlu v hypertermii. Zaroven fazovy prechod feromagnet — paramagnet
u tychto magneticky mikkych materidlov, v danom tepelnom rozmedzi, funguje ako tepelnd poistka, ktora
brani nekontrolovatelnému ohrevu na vyssie teploty a stabilizuje mnozstvo uvol'neného tepla [2].

EXPERIMENTALNA CAST

Nanocastice boli pripravené metdodou nitrat — glycin [3] zaloZenou na samovznieteni. Pouzili sme tuhé
prekurzory (kovovy mangan, oxid lantanity, glycin). VSetky boli rozpustené v zriedenej kyseline dusicnej
(1:4). Ako dopand bol zvoleny jednomocny i6n striebra Ag* vo forme AgNOs. Pritomnost’ jednomocného
i6nu v mriezke indukuje sformovanie dvoch dier. Zvolena bola nestechiometrické varianta LaggAgo.1sMnOs
a vypocet pre pripravu 10g produktu. Tato stechiometria obmedzuje pripadné vyredukovanie kovového
striebra a umoziuje pripravu jednofdzovej vzorky. Molarny pomer glycinu a dusi¢nanov bol 1.
Ako dodatocné okysli¢ovalo bol pouzity dusi¢nan aménny [4]. Jeho pouzitim je mozné dosiahnut’ zvySenie
exotermicity a obmedzit’ tvorbu zhlukov nanocastic. Takto pripravenu zmes reaktantov sme zohrievali na
laboratérnom vari¢i pri teplote 340°C az do odparenia vody. Nasledne doslo k sformovaniu gélovitej
suspenzie po ¢om nasledovalo turbulentné vznietenie a uvolnenie vac¢Sieho mnozstva plynov. Vysledkom
syntézy bola vzorka vo forme vel'mi jemného, ¢ierneho popola. Po syntéze nasledovalo Zihanie v muflovej
peci pri teplote 800°C/12 hodin na vzduchu.

Vzorky boli analyzované rdontgenovou praSkovou difrakénou analyzou a ziskané data vyhodnotené
v programe Fullprof s pouzitim LeBailovej a Rietveldovej metody [5]. Magnetické merania boli
zrealizované pomocou SQUID magnetometra MPMS XL — 5, v teplotnom rozsahu medzi 1.8 K — 400 K
v magnetickom poli do 5 T. Merania boli zaznamenané v rezimoch pri chladeni v nulovom poli — ZFC rezim
a pri chladeni v nenulovom magnetickom poli — FC rezim. SEM snimky boli vyhotovené na elektronovom
skenovacom mikroskope Mira III FE SEM od firmy Tescan. lodometrickou titraciou bola nasledne
stanovend pritomnost’ zmieSano — valen¢ného stavu.
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VYSLEDKY A DISKUSIA
Zvolena vyslednd stechiometria ateplota zihania bola pouzitd na zdklade predchadzajicich syntéz
a realizovanych merani, ¢o mozno ilustrovat’ nasledujucimi grafmi a obrazkami:
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Obr. 1 Graf FC a ZF'C merani vzoriek zihanych pri roznych teplotach

Teplotna zavislost’ magnetizacie pre zlu¢eninu LaogAgo.2MnOs, bola merana v rezime chladenie v nulovom
poli (ZFC) av rezime chladenie v magnetickom poli s nenulovou hodnotou (FC) na siedmich vzorkach
s roznou teplotou Zihania. Maximalnu magnetizaciu dosiahla vzorka zihana pri 800°C. NizSie teploty
su kvoli nizkej magnetizacii nedostatocné. Pokles magnetizacie pri vysSich teplotach Zzihania moze
naznacovat postupni degradaciu vzorky. Magneticky fazovy prechod je sprevadzany narastom
magnetizacie. Curieho teplota Tc, bola stanovena ako minimum derivacie du/dT ZFC magnetizacie.

Lag gAdy ,MNO; - HYS —— 5K
o —+— 300K
4.5 Sintering 800°C/1h 315K

3.0
25
2.0
15
1.0
0.5
0.0
-0.5
-1.0
215
-2.0
-2.5
-3.0
-3.5

4 (bg)

B(T)

Obr. 2 Hysterézna slucka vzorky s 20% striebra Zihanej 800°C/1h, merand pri roznych teplotich
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Uzka hysterézna slu¢ka dokazuje pritomnost’ magneticky mikkého materialu, zaroveii minimalna hysteréza
pri teplotach 5, 300 a 315K obmedzuje moznost’ nekontrolovanej produkcie tepla formou hysteréznych strat
(Obr. 2).

Tab. 1 Suhrn mriezkovych parametrov vzoriek LaogAgo2MnOs

Teplota | . . . Mriezkové parametre (A) Uhly (°) Vzdialenosti
sihania Priestorova objem
1h ("C) grupa a b c bunky (A%) Mn-O: | Mn-O2 | Mn-O1 | Mn-O

as prep Pnma ]5.4923|8.0231| 5.6016 246.84 156.291 |135.424|2.0495 | 2.1806

600 R3c 5.52145.5214|13.3734| 353.08 165.503 1.9605
600/12h R3c 5.516 | 5.516 |13.3698| 352.29 165.507 1.9591
700 R3c 5.5122|5.5122| 13.374 351.92 165.511 1.9583
800 R3c 5.505 | 5.505 |13.3648| 350.76 165.514 1.9562
900 R3c 5.50935.5093| 13.366 351.34 165.511 1.9573

Magnetizacné krivky nezihanej vzorky v danom teplotnom intervale naznacuju prevahu supervymennej
interakcie, Co suvisi s pritomnostou Jahn-Tellerovej distorzie a ortorombickej symetrie s priestorovou
grupou Pnma. (Obr. 1). Zihané vzorky sa vyzna¢uji romboedralnou symetriou, priestorovou grupou R3c,
vysokou Curicho teplotou a Weissovou konstanty v porovnani so vzorkou nezihanou. Pre tepelne
neupraveni vzorku je charakteristicka ortorombicka symetria s priestorovou grupou Pnma a dvomi
vézbovymi uhlami Mn — O1; Mn — O (Tab. 1).

U vzorky zihanej 800°C/lh modzeme sledovat pritomnost viacerych extrémov danych parametrov
kryStalovej Struktiry. Pre pritomnost’ dvojitej vymennej interakcie s feromagnetickym charakterom
si najzasadnej§ie minimalny objem elementirnej bunky 350.76 A3, maximalny vizbovy uhol
Mn-O; - 165.514° a najmensia viizbova vzdialenost’ 1.9562 A. Tito situaciu blizsie ilustruje obrazok ¢&. 3.
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Obr. 3 Suhrnny graf charakteristickych parametrov krystilovej Struktiry vzoriek
Zthanych pri roznych teplotach

Obrazok ¢. 3 predstavuje graficky suhrn sledovanych krystalografickych parametrov (mriezkové parametre
a/c a vzdialenost Mn - Oip vlavo; velkost vdzbového uhlu, objem elementarnej bunky a mnoZstvo
vyredukovaného striebra vpravo) a ich zavislosti od teploty Zihania.
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Obr. 5 Difraktogram vzorky
La0.84g0.15MnO3 zihanej 12 hodin
pri teplote 800°C
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K redukovaniu kovového striebra dochédzalo pri vSetkych pouzitych teplotich Zihania, bez priame;j

korelacie mnozstva s danou teplotou (Obr. 4)

Optimalna teplota Zihania naSej vzorky je teda 800°C, objem elementarnej bunky je najmensi, zatial
¢o vézbovy uhol Mn—-O: najvacsi. AvsSak pouzita stechiometria LaosAgo20MnOsz ani doba zihania
nedosahovala hodnoty Tc Vv potrebnom terapeutickom rozmedzi. Striebro ako dopand v tomto smere
ma dolezita rolu, preto, ze ma priamy vplyv na velkost uhlu Mn — Oi, avSak ako uslachtily kov
mé tendenciu sa redukovat’.
RieSenim tejto situdcie je teda Gprava stechiometrie na LaosAgoi1sMnOs apredizenie doby Zihania
na 12 v resp. 48 hodin (Tab 2, 3)

Tab. 2 Magnetické viastnosti vzoriek zihanych pri teplote 800°C 1, 12 a 48 hodin

Curie-Weiss (K) Tc (K)
zihanie pri B=01T B =0.001T
800°C (h) 0 dH/dM FC zFc | et (ne)
As prepared 116.33 | 112.88 117.14 | 119.09 | 498
1h 31141 | 31211 31009 | 311.09 | 501
12h 318.03 | 316.24 31626 | 316.26 | 4.69
48h 3184 314 317 317 5.31

Tab. 3 Struktirne viastnosti vzoriek Zthanych pri teplote 800°C 1, 12 a 48 hodin

, Mriezkové parametre (A)_ Uhly (°) Vzdialenosti (A) Velkost
Kovove| ou metria objem Castic
striebro a b C bunky Mn-O1 Mn-O2 | Mn-O1 | Mn-O2 A

4.33 Pnma |5.5784|7.7618| 5.5338 | 239.6 155.801 [136.681| 1.9845 | 2.046 | 226.14
0.22 R3c |5.4986|5.4986|13.3596 | 349.81 165.518 1.9544 367.4
0.48 R3c |5.4974|5.4974|13.3597 | 349.66 165.519 1.9541 397.66
0.33 R3c [5.4993|5.4993| 13.36 | 349.91 165.518 1.9546 480.99
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Vzorku snevyvazenou stechiometriou LapsAgo1sMnOz zihantt 800°C/12h mdzeme povazovat
za S$trukturalne jednofazova (Tab. 3, Obr. 5). Priamym dosledkom tepelného spracovania je rast zin
spekanim, ¢o z materialového hl'adiska a z potreby zachovat o najmenSie rozmery castic, predstavuje

limitujtci faktor. Zihanie vzorky 48h nevyvolalo zasadné zmeny §trukturalnych a magnetickych vlastnosti
(Tab. 2, 3).

Obr. 6, 7 Model krystalovej struktiry vzorky La0.84g0.15MnO3 nezihanej - Pnma (vlavo) a zihanej
800°C/12h — R3c (vpravo)

Modely krystalovych Struktar pripravenych vzoriek boli vytvorené v programe Diamond. Atdomy manganu
sa nachadzaju uprostred kyslikovych oktaédrov. U nezihanej vzorky, ktora sa vyznacuje kubickou symetriou
je viditelna pritomnost’ Jahn — Tellerovej distorzie (Obr. 6) Zihana vzorka s romboedralnou symetriou
ma distorziu mriezKy potlacent tepelnym spracovanim (Obr. 7).

P

SEM HV: 30.0 kV 'WD: 9.53 mm MIRA3 TESCAN| SEM HV: 30.0 kV WD: 9.53 mm MIRA3 TESCAN

View field: 1.38 mm Det: SE 200 pm View field: 138 ym Det: SE 20 ym

SEM MAG: 200 x Date(m/dly): 03/12/19 Performance in nanospace SEM MAG: 2.00 kx | Date(m/d/y): 03/12/19

Performance in nanospace

Obr. 8, 9 Efekt pouzitého dodatocného okyslicovadla pocas syntézy na formovanie zhlukov

Pouzitie dodatocného okyslicovadla obmedzuje formovanie suvislych klastrov nanocastic pocas syntézy
(Obr. 8,9). Iodometrickou titraciou bola dokazana pritomnost’ zmiesano — valen¢ného stavu s pritomnost'ou
30% Mn®*/70% Mn*" pri priemernom oxidaénom stave 3.30.
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ZAVER

Nanocastice na baze striebrom dopovanych perovskitovych manganitov predstavuju perspektivny material
vhodny pre pouzitie v biomedicine. Dostato¢ne mald velkost’ a Siroké moznosti ladenia ich vlastnosti,
¢i uz pocCas syntézy, na urovni krystadlovej Struktiry alebo na urovni magnetickych charakteristik,
ich predurcuju na pouzitie ako nosic pre cieleny transport lieCiv, kontrastna latka pre MRI alebo ako tepelny
mediator pre hypertermiu nddorov. Sucasni vyzvu predstavuje spdsob izolacie dostatocne malej,
monodoménovej frakcie nanocastic, spiiajiicej superparamagneticky velkostny limit. Stabilizacia vhodnym
surfaktantom do podoby koloidne stabilnej suspenzie, realizacia ohrevu a testovanie jej cytotoxicity
a biokompatibility v podmienkach in vitro a in vivo bude predmetom mdjho d’alSieho Stadia.
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KONCEPT TEPLOTNE STABILNEJ NANOKRYSTALICKEJ STRUKTURY KOMPOZITU
NA BAZE MEDI SO ZAMERANIM NA JEHO VYUZITIE PRE PRIEMYSELNE PLIACIE

FRANTISEK KROMKA, ONDREJ MILKOVIC
Ustav materidlového vyskumu, SAV, Kosice
Ustav materidlov a inZinierstva kvality, Fakulta materidlov metalurgie a recykldcie,
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ABSTRAKT

Cielom prispevku je zhrnut zname a predostrit zamyslané postupy pripravy disperzne spevnenych
nanokrystalickych kompozitov na baze medi pridavkami Al,O3, MgO a uhlikovych nano-rarok (CNT),
ako aj popis vplyvu posobenia jednotlivych pridavkov na vysledné vlastnosti kompozitov.

UvOD

Kompozity v poslednej dobe nadobtidaji neutichajicej popularite vdaka ich vybornym vlastnostiam
vyplyvajiicim z kombinacie komponentov skladajucich kompozit. Tento trend sa premietol aj na kovové
materidly, kde za pridavkov rdznych latok vznikla skupina materidlov MMC (z angl. Metal Marix
Coposites). Jednym z tychto materidlov je aj teplotne stabilny nano-krystalicky kompozit na baze medi,
ktory svojimi mechanickymi vlastnostami a teplotnou stabilitou umoziluje zlepSenie vlastnosti
zatazovanych komponentov za zvysSenych teplot. Potencidlnym komponentom, pre ktory je tento material
najvhodnejsi, je prave zvaracia elektroda. Material pre takyto komponent musi mat’ elektricku vodivost
blizku elektrickej vodivosti Cistej medi a pevnost, ktora si zachovéa pocas expozicie pri vysokych teplach
(~ 900 °C), ¢o prave tento kompozit umoziuje.

Problematikou kompozitov na badze medi sa zaoberali uz mnohy autori, ktorym sa podarilo teplotne stabilné
nano-kompozity vyrobit’ pridanim Al2O3 do medenej matrice cestou praskovej metalurgie. Tieto kompozity
prevySovali pevnostou a tvrdostou Standardni med’, no pritomnost Al203 disperzoidov pdsobila
aj nepriaznivo a sposobovala pokles elektrickej vodivosti a taznosti, Co je mozné vidiet' v grafe na Obr. 1
vytvorenom autormi [1]. Pritomnost Al2O3 v kompozitoch sposobila Strukturnu stabilitu kompozitu
aumoznila materidlu zachovat" si nanorozmernu Struktaru aj za zvySenych teplot. Pokles taZznosti
a elektrickej vodivosti je v pripade predpokladu pouZitia materialu na industridlnu vyrobu elektrosuciastiek
nepriaznivé, preto je potrebné pridanie speviiujiucej fazy (Al2Os) zniZit' na mnozstvo, ktoré znizuje vodivost’
a taznost’ materialu minimalne. DalSou vyhodou &astic Al2Os je ich teplotna stabilita, ktora je spdsobend ich
vysokou teplotou tavenia. Teplotna stabilita Al.Oz Castic je vyuzivanad na stabilizaciu Struktary
a z nej vychadzajicich mechanickych vlastnosti za zvySenych teplot Co pozorovali autori [2, 3]. Rozdiel
v tvrdosti je mozné vidiet' v grafe na Obr. 2, kde autori [1] porovnavali zavislost' tvrdosti materidlu
od teploty zihania kompozitu obsahujuceho disperzne spevneny kompozit (0,6 hm% Al>03) a Cistej medi.
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Obr. 1 Pokles taznosti z narastom obsahu AO3 Obr. 2 Zavislost tvrdosti od teploty Zihania
v kompozite [1] pre kompozit a cistit med’[2]
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Druhou nepriaznivou vlastnost'ou spominanych materidlov je nizka plasticita, ktord neumoznovala nasledné
tvarnenie a obrabanie materialu za ucelom ziskania rozmerovo vhodnej stcasitky. V disperzne spevnenych
medenych materidloch bol sledovany vznik bimodalnej Struktury autormi [4] po pridani MgO do praskovej
Cu, kde vznikli hrubé mikrometrové zrna obklopené ultrajemnymi zrnami nanometrickych rozmerov.
Bimodalita Struktury spdsobila zvysSenie plasticity z dovodu umoznenia pohybu dislokécii v hrubsich zrnach
a zaroven pritomnost’ ultrajemnych zfn v ich okoli spoésobovala zvySenie pevnosti a tvrdosti v porovnani
s ¢istou med’ou.

V poslednych rokoch boli objavené aj priaznivé U¢inky na plasticitu a elektricki vodivost’ materialu
uhlikové nanortrky (CNT). Vyskumom pozorovania ucinkov pridavku CNT na vysledné vlastnosti
kompozitu sa zaoberali autori [5]. Ako je vidiet’ na grafe vyobrazenom na Obr.3, autori vytvorili disperzne
spevneny material obsahujuci kombinaciu Al2Oz a CNT a sledovali vplyv pomeru CNT/AI2O3 na vysledné
mechanické vlastnosti materidlu. Z grafu je zrejmé ze vysledné vlastnosti materidlu st zavislé od pomeru
speviiujucich elementov.
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Obr. 3 Mechanické viastnosti c¢istej Cu, kompozitu Cu-1,5 CNT a kompozitu Cu-1,5 CNT z pridavkom Al>O3

POSTUP PRI VYTVARANI KOMPOZITOV

Vstupnym materidlom pre pripravu kompozitu je elektrolyticka praskova med’ z dendritickou morfoldgiou
zobrazena na Obr. 4 (1,a). Tento prasok je nasledne oxidovany pri teplote 500 °C po dobu 10 h. Takto
vytvoreny oxidicky praSok CuO zobrazeny na Obr.4 (2) bol mlety v atritore po dobu 30 min
a pri frekvencii 60 Hz s ocelovymi gulickami, ktoré boli v hmotnostnom pomere 1:1 s praskom za ucelom
zjemnenia krehkého CuO. Po pomleti boli nepravidelné oblé Castice prasku zjemnené a nadobudli doskovity
ostry charakter Obr.4 (3). Pomlety praSok CuO bol nasledne zmieSany z vodnym roztokom Al(NO3)3-9H-0,
v ktorom mnozstvo AI(NO3)3-9H20 bolo objemovo vypocitané na dosiahnutie pozadovaného mnozstva
Al;03 vo vyslednej Struktire. Zmes bola podrobena kalcinacii poc¢as mechanického mieSania za Gcelom
obalenia Gastic prasku vrstvou Al(OH) Obr.4 (4). Vzniknuty prasok bol homogenizovany v atritore 30 min
pri frekvencii otdc¢ania 30 Hz a hmotnostnom pomere gulky/praSok 1:1 za ti¢elom d’alSieho zjemnenia Castic
a homogenizacie prasku. Homogenizovany prasok bol nasledne zihany pri 500 °C a ¢ase 1 h na vzduchu
za uCelom odstranenia chemicky viazanej a hygroskopickej vody a zvySku dusi¢nanov Obr. 4 (b,4).
Po zihani sa v prasku vytvorili Castice Al203 bez obsahu chemicky a fyzikalne viazanej vody. Nasledne bol
tento prasok mlety vo vibratnom mlyne pri podmienkach 20 Hz po dobu 20 min a hmotnosti ocelové
gul’6cky / prasok 1:1, za ucelom finalneho zjemnenia prasku a homogenizacie AloOs a CuO. Takto
vytvoreny prasok bol vychodiskovy pre vyrobu kompozitu. PraSok bol nasledne redukovany v trubkovej
peci vo vodikovej atmosfére. Po uplnej redukcii CuO na Cu bol vytvoreny prasok, viditelny na Obr. 4 (c),
ktory predstavuje materidl s findlnymi mechanickymi a elektrickymi vlastnostami Vv praSkovej
forme.Kompaktizacia bola relizovana pomocou SPS (z angl. Spark Plasma Sintering) v prigrafitovej forme
s priemerom 1 cm pri teplote 800 °C vo vakuu a lisovacej sile 6 kN. Vyslednym produktom SPS spekania
bol nanokompozit Cu + Al>O3z viditeI'ny na Obr. 4 (d,5).
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Obr. 4 Stavy prdskov pocas procesu pripravy materidlu a grafické zndzornenie Strukturdlnych zmien
materialu a) elektrolyticka praskova med’ b) CuO+Al203 po zZihani c) Cu+Al203 po redukcii vo vodiku
d) kompozit po speceni v SPS

Dal§im naplanovanym postupom po vytvoreni vzoriek obsahujiicich Al;Os je priddvanie MgO do zmesi
CuO + Al20O3. Postupom pridavania MgO do zmesi sa zaoberala praca [6]. Postup pozostava zo zmieSania
praSku s vodnym roztokom MgO za pritomnosti CO2 atmosféry. Atmosféra reagujuca s MgO vytvori
hydrogén uhli¢itan hore¢naty, ktory po uvolneni CO: sa stava nestabilny. Podobne ako V pripade postupu
materialu s Al2O3, zmes sa vysu$i a vyziha po dobu 1 h ateplote 550 °C, ¢o vytvori prekurzor pre
vytvorenie kompozitu obsahujuci Cu+Al,O3+MgO.

Poslednou radou vzoriek, ktorych priprava je naplanovana, je pridanie do zmesi Cu+Al>,03+MgO uhlikové
nano-rarky (CNT), pri ktorych je predpoklad, ze budu priaznivo pdsobit’ na vysledné mechanické a hlavne
vodivostné vlastnosti kompozitu. Autori [7] pripravili kompozit Cu-CNT pomocou chemickej predpripravy
CNT anasledného mechanického mletia zmesi CNT a praskovej medi. Napldnovand priprava sa opiera
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0 postup autorov, no prepojenie vSak bude prebichat medzi CuO praskom a CNT. Nasledny postup
a kompaktizacia kompozitu bude podobné ako v pripade predoslych prisad.

MERANIA VLASTNOSTi KOMPOZITOV

Pripravené kompozity budia podrobené mechanickym skusSkam konkrétne meraniu tvrdosti a statickej skuske
tahom. S ohl'adom na aplikdciu materidlu pre zvaracie elektrédy, budu pripravené kompozity podrobené
skiskam elektrického odporu pri zvySenych teplotach (do ~ 900 °C) a pri réznych prudovych zataziach
s ohl'adom na kontrolu teplotnej stability materidlu. Taktiez budii simulované prevadzkové podmienky
a hodnotena tspesnost’ kampani v porovnani s beznymi elektrodami.

ZAVER
Disperzne spevnené materialy na baze medi nachadzaju svoje uplatnenie najma v elektrotechnickej praxi,
pre ktoru je snaha v tejto praci vytvorit’ zvaracie elektrody, ktorych prevadzkové podmienky si vyzaduju
vysokii tvrdost’, pevnost’ a elektrickti vodivost’ za zvy3enych teplot, ktord tento material poskytuje. Daldim
zamerom tejto prace je zlepSit' vodivost’ a plastickost’ tychto materidlov pridanim primesi ako je MgO
a CNT.
Ulohou dalsieho vyskumu bude:
. Vytvorit' disperzne spevnené materidly s roznymi podielmi disperzoidov v kombinaciach: Al»Os,
Al203 + MgO, AlO3 + CNT
o Stanovit’ vlastnosti vytvorenych kompozitov z roznymi pomermi a mnozstvami primesi a na zéklade
vysledkov vybrat’ najvhodnejsi materidl pre zvaracie aplikacie.
Pozorovanie a dokumentacia medzifazového rozhrania matrica - disperzoid.
Navrhnit'  spdsob ekonomického, industridlneho vytvorenia tvarovo zlozit¢ého komponentu
z najvhodnejsieho kompozitu.
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ABSTRAKT

Aktudlne sa trosky z vyroby ocele nepouzivaju ako vstupné suroviny na ziskavanie nezeleznych kovov
recyklaciou. V malom mnoZstve sa po magnetickej separacii spatne vyuziva v procese vyroby zeleza
magnetické frakcia, no véac¢sina vyprodukovanej trosky konci na skladkach alebo ako podkladovy material
V stavebnictve, ¢im sa plytvd kovovym potencidlom tohto materialu. Cielom tejto prace je poukazat
na moznost’ spracovania trosiek ich predipravou praZzenim a naslednym lihovanim za Gcelom ziskavania
vybranych tazkych nezeleznych kovov. Priméarne sa praca zaoberd chréomom a vanadom, no rézne druhy
trosiek mozu obsahovat’ aj d’alSie cenné kovy ako st nidob, molybdén a iné.

UvOD

Troska je objemovo najvacSsim vedlajSim produktom vznikajicim pri vyrobe ocele. Na vyrobu vysoko
kvalitnych oceli je potrebné do procesu tavenia pridavat prisady zlepsSujuce kvalitu vyrabanej ocele, a tie sa
nasledne dostavaji aj do vedlajSich produktov. Trosky, najmd oceliarenské, moézu byt nositelmi
hodnotnych, ale aj kritickych a vzacnych kovov (Cr, V, Nb, Mo). Aktuélne sa tento druh odpadov nevyuziva
ako surovina na ziskavanie neZeleznych kovov recyklaciou. Jedinym zauZivanym materidlovym
zhodnotenim trosiek, je uprava drvenim a naslednd magneticka separacia, kde sa magneticka frakcia pouziva
spéatne v procese vyroby ocele. Trosky s men$im obsahom Zeleza nie je mozné, resp. nie je ekonomicky
efektivne takto spracovavat’ a vo vel'kej miere koncia na skladke. Troska, ktora nema nebezpecné vlastnosti
a je stabilizovana sa zvykne vyuzivat’ v stavebnom priemysle, pripadne na tdrZbu ciest (posyp ciest v zime).
Vo vel'mi malej miere sa troska pouziva pri vyrobe cementu alebo hnojiv. Takéto zhodnotenie nie je mozné
pouzit’ pre vi¢sinu trosiek, ked’ze nespliaju pozadované parametre pre konkrétne pouzitie.

Vsetky spomenuté spdsoby nakladania s troskami vedu prakticky k nevratnej (okrem sklddkovania) strate
vzacnych a kritickych kovov z kovového fondu. Recyklaciou takychto komplexnych priemyselnych
odpadov sa taktiez Setria prirodne zdroje. NavySe, procesy sekundarnej vyroby tazkych kovov st casto
z environmentalneho hladiska omnoho prijatel'nejSie ako vyroba z primarnych surovin. Vyskum v oblasti
spracovania oceliarenskych trosiek za Ucelom ziskavania tazkych neZeleznych kovov je nevyhnutnym
krokom k zabezpeceniu trvalo udrzatelného rozvoja priemyslu. Na Obr. 1 je znazorneny narast mnozstva
vznikajtcich trosiek.

Mnozistvo vznikajucej trosky vo svete

287,13

144,5
121,89 1309
101,15

1950 1960 1970 1980 1990 2000 2005 2010 2017

Obr. 1 Narast mnozstva vznikajucej trosky vo svete roku od roku 1950 [1]
* Udaje sii vypocitané na zdklade predpokladu, Ze na 1 tonu ocele vznika 110-120 kg trosky
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CHARAKTERISTIKA TROSIEK

Vo vSeobecnosti troska obsahuje najmi nekovové zlozky materidlov vstupujticich do procesu vyroby ocele
a kovy, ktoré boli v procese zoxidované. Moze obsahovat’ kyslé (napr. SiO2, P20s), zdsadité (napr. CaO,
FeO, MgO, MnO) aj amfotérne zlozky (Al203, TiO2) [2]. Najjednoduchsie delenie trosiek je podl'a agregatu
v ktorom vznikaju, teda na trosky vznikajice vo vyrobe oceli v elektrickej oblukovej peci (EOP), trosky
vznikajuce v kyslikovom konvertore (KK) a trosky z panvovej pece. EOP a KK trosky st, ¢o sa chemického
a mineralogického zlozenia tyka, podobné, nakol’ko obe vznikaju v prvotnom kroku vyroby ocele. Oxidy
vapnika a Zeleza tvoria majoritna zloZku oboch typov trosiek. Troska z panvovej pece vznika pocas rafinacie
ocele z EOP a KK a jej chemické zlozenie sa preto 1iSi. V Tab. 1 je zobrazené chemické zlozenie tychto
troch typov trosiek.

Tab. 1 Chemické zlozenia trosiek z roznych zdrojov

[3] KK 479 12,2 1.2 0.8 26.3 - 0.3 0.3 - 3.3
[4] KK 475 11.8 2,0 6.3 - 226 - 1.9 0.5 2.7
[5] KK 39.3 7.8 0,98 8,56 - 38,06 0.0 42 0.9 -
[6] KK 47.7 13.3 3.0 6.4 - 244 - 2.6 0.7 1.5
[71 EOP 295 16.1 7.6 5.0 - 32,56 - 4.5 0.78 0.6
[8] EOP 244 15.4 12.2 2.9 344 - - 5.6 0.56 1.2
[91 EOP 239 15.3 7.4 5.1 - - 42,5 4.5 - -
[10] EOP 35,7 17,5 6.3 6.5 - 26.4 - 2.5 0.8 -
[11] PP 49.6 14.7 25.6 7.9 0.44 022 022 0.4 - 0.2
[12] PP 49.5 19.59 123 7.4 - 0.9 0.9 1.4 - 0.4
[13] PP 54 16,2 1145 9.7 - 245 245 045 0.6 0,005
[14] PP 425 14,2 229 12.6 0.5 1.1 1.1 0.2 - -

* KK = troska z vwroby ocele v kyslikovom konvertore, EOP = troska z vyroby ocele v elektrickej oblitkovej peci,
PP = troska z rafindcie ocele v panvovej peci

Beznymi fazami v oceliarenskych troskach st: merwinit (3CaO-MgO-2Si03), olivin (2MgO-2FeO-SiO»),
CoS, (2Ca0-Si0O2), 4Ca0O-Al03-FeOs, C2F(2Ca0O-Fe203), CaO (voIné vapno), MgO, FeO
a C3S(3Ca0-Si0y), tuhy roztok CaO-FeO-MnO-MgO a iné (Tab. 2). Nakol’ko KK a EOP trosky maja
zvycajne vyssie obsahy zeleza, typickou - hlavnou fazou su tuhé roztoky FeO (wiistit). U panvove;j trosky,
ktora ma niz§i obsah Zeleza, obsahuje tieZ vo vacsej miere polymorfy sirouhlika (C2S) [15]

Tab. 2 Fdzové zloZenie trosiek

[15] KK CsS, C3S, CoF, tuhy roztok (FeO-MgO-CaO-FeO), MgO, CaO

[16] KK 2Ca0.Fe;03, 2Ca0.P,0s5, 2Ca0.Si0;, Cao

[16] KK 2Ca0.Fe;03, 3Ca0.Si0,, 2Ca0.Si0;, Fe 03

[6] EOP CaCOs, FeO, M@0, Fe,03, Ca2Al(AlSiOy), CazSiO4

[11] EOP v-Ca,Si04, CsMSy, tuhy roztok FeO-MnO-MgO

[9] EOP Ca,Si04, 4Ca0.Aly03.Fe,03, Ca,Al(AISIOr), CasSiOs, 2Ca0.Al03.Si0;, FeO, Fez04, MgO,
SiO

[17] PP AI2(2)4Mg, Ca(OH),, Siz0sCaMg, MgO, CasSiOs, p-Ca;SiOu, y-Ca,SiOs, SO4Ca

[13] PP Cai2Al14033, MgO.B-Ca,Si04, y-Ca,SiO4, CazAlLSiOr

[10] PP CaO.SiOZ, CaOA|203.2Si02, CaS, A|203

* KK = troska z vyroby ocele v kyslikovom konvertore, EOP = troska z vyroby ocele v elektrickej oblitkovej peci, PP = troska
Z rafindcie ocele v panvovej peci

74



METALURGIA JUNIOR 2019, 11. - 12. jun 2019, Herlany

POUZITIE TROSIEK

V zavislosti od technoldgie vyroby ocele a vlastnosti vyrabanej ocele sa menia aj vlastnosti vznikajuce;j
trosky a tym aj moznosti jej vyuzitia. Hrubozrnné trosky s nizkou vylihovatel'nostou tazkych kovov a inych
latok, a objemovou stalostou je moZne pouzit' pri stavbe ciest, dialnic alebo letiskovych ploch. Upravou
trosky drvenim, mletim a magnetickou frakciou mozno ziskat’ druhotnu surovinu, ktora je mozné pouzit
spitne v procese vyroby zeleza ajemnozrnni nemagnetickl frakciu pouziteIni vo vyrobe cementu.
Pri pozadovanom chemickom zlozeni (vacSinou troska z kyslikového konvertora) je mozné trosku pouzit
vo vyrobe vapenného hnojiva [1]. Na obr.2 je zndzornené pouzitie trosiek v Eurdpskej Unii.

Vyuzitie oceliarenskej trosky v EU

m Pridavok do cementu

B KonStrukcia ciest

H InZinierstvo vodnych stavieb
® Hnojiva

m Metalurgické vyuZitie

Iné

m Interné sklddkovanie

m ZneSkodnenie

Obr. 2 Pouszitie trosiek v EU za rok 2016

Niektoré Stadie sa zaoberali hydrometalurgickym spracovanim trosiek za ucelom ziskavania kovov.
Luahovanim trosky v roztokoch kyselin sice dosiahli uspokojivé vytaznosti sledovanych kovov, vylihoval sa
ale taktieZ matricovy material. Nasledne spracovanie takychto roztokov je komplikované a neefektivne.
Naopak, pri luhovani v zdsaditych roztokoch sa matricovy materidl nerozpustal, ale do roztoku
neprechddzali s pozadovanou ucinnostou zaujmové kovy, resp. bola potrebna dlha doba (desiatky dni) na
dosiahnutie vys§ich koncentracii. Uprava materialu prazenim s rdznymi taviacimi &inidlami (pripadne
¢inidlo plus oxidant), je z doposial skimanych metdod najefektivnejSim spdsobom spracovania
oceliarenskych trosiek. Pri praZeni sa narGi§a matricovy material a stabilné oxidy kovov prechddzaju do
lahSie rozpustnych zlucenin. Napriklad, ako je zrejmé z reakcie (1), chrom vo forme Cr203 za vysokych
teplot reaguje s pridavkom NaOH a formuje 'ahko rozpustny chroman sodny (Na2CrOa).

Cr20z + 4NaOH + 1,502(g) = 2Na2CrOa + 2H20(g) (1)

LITERARNY PREHI’AD SPRACOVANIA TROSIEK PRAZENIM

Ma a kol. realizovali $tudiu s cielom ziskania chrému z uslachtilej trosky pomocou prazenia s KOH
a KoCO3 a naslednym lthovanim prazenca vo vode. Po mechanickej Gprave sa troska zmiesala s KOH
a K2COs v pomere 2:3:5 a zmes sa prazila pri teplote 650 °C po dobu 20 min. Nasledne sa vykonalo
lthovanie vo vode a pH bolo upravené na hodnotu medzi 7 a 8 pomocou H2SOs. Analyzy poukazali
na obsah Cr vo vyluhu vo forme chromanu draselné¢ho (K2CrOs), naslednym pridavkom siri¢itanu sodného
(Na2SO3) doslo k redukcii Cr(VI). Po zahriati a uprave pH sa vyzrazal hydroxid chromity (Cr(OH)z).
Zrazenina sa odfiltrovala, vysusila a kalcinovala po dobu dvoch hodin pri teplote 850 °C, ¢im sa ziskal oxid
chromity (Cr203) o Cistote 65,5 % Cr203 [19].

Kim a kol. studovali selektivne ziskavanie chromu upravou trosky z vyroby usl'achtilej ocele (s obsahom Cr
1,2 %) alkalickym (NaOH) prazenim a naslednym luhovanim vo vode. Maximalna vytaznost Cr (83 %)
bola dosiahnutd pri prazeni materidlu o zrnitosti do 125 pm pri teplote 400 °C , dobe praZenia 2 hodiny
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a pomere NaOH k troske 0,67. Pridavkom 0,2 g oxida¢ného ¢inidla NaNO3 sa vytaznost’ [uhovania chromu
eSte zvysila na 89 %. Po prazeni sa realizovalo Ithovanie v 100 ml vody pri 50 °C po dobu 1 hodiny
a pomere K:P 10. Matricovy material sa vylihoval v obmedzenej miere, priCom v lthovacom zvysku bol
pritomny Cr len vo forme zliatiny ferochroému (FeCr). Celkova vytaznost luhovania chromu dosiahla
uroven 89 %. Okrem Cr sa vylihoval V (14 %) a Mn (43%). Na nésledné ziskavanie Cr z vyluhu je mozné
pouzit' i6onovl vymenu alebo zrdzanie. Tuhy zvySok je po premyti a stabilizacii vhodny na pouzitie
v stavebnictve [20].

Yilong Ji a kol. Studovali ziskavanie chromu z trosky z vyroby uslachtilej ocel pomocou alkalického
praZzenia a luhovania. Material obsahoval 3,93 % Cr203 najma vo forme chromanu hore¢natého (MgCr20a).
Dalsie pritomné fazy boli CasMg(SiOs)2, CapSiOs a MgO. RTG difrakéna analyza taktiez preukazala
pritomnost’ kovového Cr vo forme tuhého roztoku so zelezom (FeCr) a periklasom (MgO). Tieto fazy
chromu boli v tavené v kremicitej matrici. Prazenim sa matricovy material narusil a chrom sa z MgCr204
previedol na chroman sodny (NaxCrOs) alebo véapenaty (CaCrOz) v zavislosti od teploty. V rozmedzi 500
az 700 °C vznikal prevazne NaxCrO4 a pri 800 °C CaCrOs, priCom obe zlifeniny st dobre rozpustné
vo vode. Najvyssie vytaznosti lthovania boli dosiahnuté pri praZzeni materialu o zrnitosti 48 — 58, po dobu
2 hodin pri teplote 800 °C pri pomere NaOH ku Cr 29 (na 2,2 g trosky pripadalo 1,32 g NaOH a 0,2 g
deionizovanej vody). Nasledne sa realizovalo lthovanie po dobu 5 mintt v deionizovanej vode, v objeme
100 ml, so zvysenou teplotou (90 °C), za obcasného miesania. Celkova vytaznost 96 % Cr sa dosiahla
procesom prazenia a nédsledné¢ho luhovania vo vode. Analyzou ltihovacieho zvySku sa zistila pritomnost’
chromu len vo forme tuhého roztoku so Zelezom [21].

Wang a kol. v §tadii [22] skamali proces separacie a ziskavania vanadu a chromu z trosky z vyroby ocele.
Proces pozostaval zo Styroch krokov: nizkoteplotné prazenie s pridavkom, redukéné lihovanie, selektivna
oxidacia a priprava oxidov chromu a vanadu. Zistilo sa, Ze priblizne polovica vanadu sa v troske nachadzala
vo forme V(V+) (5-mocny), ktory tazko prechadza do roztoku. Pomocou sulfatového prazenia sa vylthoval
takmer vSetok pritomny vanad a chréom. Pridavkom CrOs a (NH4)2SOs do roztoku, pocas mieSania
a zahrievania, je mozné selektivne ziskat’ oxidy vanadu a chromu. Cistota ziskanych produktov dosahovala
98,9 % pri Cr203 a 99,1 % pri V20s. Najvhodnejsie podmienky boli nasledovné: dobra prazenia 90 miniit,
pomer kvapalnej ku tuhej faze pri prazeni (60% H2SO4 + troska) o hodnote 4, teplota prazenia 160 °C,
lthované v 1,2 % roztoku Na2SQOs, teplota lthovania 70 °C a doba ltihovania 45 minut.

Alkalické praZzenie kombinované s Iluhovanim v kyseline sirove; bolo skiimané v S§tadii [23]
pre extrakciu vanadu z trosky z vyroby ocele v konvertore. Sledovali sa najmid parametre lthovania
pre maximalizaciu Géinnosti procesu. Studované parametre boli: pomer kvapalnej a pevnej fazy v rozmedzi
10-20 mL/g, teplota (40-70°C), koncentracia H2SO4 (1,5-3 M), rychlost miesania (500-700 ot.min?) a ¢as
(60-120 minut). Prediiprava materialu spocivala v prazeni trosky spolu s pridavkom 20 hm.% Na2COs,
pri teplote 1000 °C po dobu 2 hodin. Vysledky ukazali, Ze na vytaznost vanadu mala najvacsi vplyv zmena
pomeru K:P a najmensi vplyv mala rychlost’ mieSania. Najvys$sia dosiahnuta vytaznost’ bola 96 % za tychto
podmienok: K:P 20, teplota 70 °C, koncentracia H.SO4 2,05 M, 558 ot.min™ a doba lthovania 60 minut.
Gao a kol. [24] Studovali moZnost’ pouZzitia kombinacie praZenia trosky s pridavkom Ca(OH)2 pri pouZiti
mikrovinného Ziarenia na ziskavanie chromu a vanadu z trosky z vyroby ocele. Pésobenim mikrovinného
ziarenia sa podla autorov zmensSila zrnitost’ materidlu a skratila sa doba potrebna na prevedenie kovov
do lepSie rozpustnych zluCenin. Vyrazny vplyv na vytaznost vanadu mala teplota prazenia, pomer
CaO/V20s a cas prazenia, zatial' co vytaznost’ chromu vykazovala stabilnejsie vytaznosti pri zmene tychto
parametrov. Optimalne podmienky prazenia boli stanovené¢ na 850 °C teplota prazenia, 0,95 pomer
CaO/V20s a cas prazenia 90 minit. Maximalne vytaznosti vanadu boli dosiahnuté na tGrovni 98,29 %
a chromu 85,36 %.

Napriek dosiahnutiu vysokych ucinnosti lthovania po uUprave trosiek praZenim, nie je takyto proces
intenzifikdcie lthovania najvhodnejSim sposobom spracovania trosiek, najmd z environmentalneho
a energetického hladiska. Najvdc¢Sou nevyhodou je potreba pouzitia vysokych tepldt, a pripadny vznik
plynnych vedlajSich produktov. ZvySenie vytaznosti Cr (V) pomocou lihovania trosiek napriklad ozénom
priamo v roztoku vhodne zvoleného lthovacieho ¢inidla pri teplote okolia by bolo z tohto hladiska
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prijatel'nejSim rieSenim. Literarny prieskum naznacuje, Ze ozon doposial’ nebol pouzity na intenzifikaciu
vyltihovania chrému do roztoku z oceliarenskych trosiek.

ZAVER

Na zédklade Stadie moznosti spracovania trosiek za ucelom ziskavania nezeleznych kovov je mozné
konstatovat, ze najefektivnejSim spdsobom spracovania tohto typu materidlov je kombindcia
pyrometalurgickych a hydrometalurgickych procesov, a to tprava materialu prazenim s pridavkom cinidiel,
lthovanie anasledne ziskavanie kovov zroztokov. Takymto postupom je mozné previest do roztoku
sledované kovy (Cr, V) s takmer 100 % uc€innost'ou. Najvyznamnej$i vplyv na UCinnost’ procesu maji
parametre prazenia, a to najmi teplota prazenia a typ pouzitych aditiv. Pridavkom NaOH je mozné prazit’
trosku pri nizsich teplotach (nad 500 °C) a dosiahnu sa uspokojivé vytaznosti (nad 90 % Cr a V). Pouzitim
Ca(OH), alebo NaxCOz sa dosiahli vysSie vytaznosti (98 a 96 %), ale pri pouziti tychto ¢inidiel bolo
potrebné prazit zmes pri vysSich teplotach (850 a 1000 °C) alebo pouzitie mikrovinného Zziarenia,
¢o znamena vysSiu spotrebu energie. Zaroven je potrebné ratat’ s pravedpodobnostou vzniku plynnych
vedl'ajSich produktov. Na lthovanie praZenca je zvyCajne postacujucim lihovacim ¢inidlom destilovana
voda. Na urychlenie doby lthovania je vSak potrebné roztok zahrievat. ZvySujicou teplotou klesala doba
potrebna na maximalne vylihovanie kovov do roztoku. Z doposial’ skimanych postupov spracovania
oceliarenskych trosiek sa ziadny nepriblizil k takym uc¢innostiam ako spominané spracovanie prazenim
a naslednym lahovanim.
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ABSTRAKT

Experiment hra vel'mi doleziti Glohu vo vyskume - poskytuje nové poznatky a slizi na overovanie
pracovnych hypotéz. Zakladom uspesného experimentu je vedecky podlozeny postup s vhodne zvolenymi
a regulovanymi podmienkami. Luhovanie je ve'mi dolezitym procesom pri hydrometalurgickom spracovani
surovin, pretoze urcuje ucinnost celého technologického procesu. Dany prispevok je preto zamerany
na metodoloégiu experimentdlneho vyskumu kinetiky Idhovania. Cielom je wukazat, aké dolezité
je systematicky budovat a overovat’ vhodni metodiku na ziskanie presnych a spolahlivych vysledkov.
Ako prakticky priklad ltihovania, sa analyzovala reakcia magnezitu s kyselinami - chlorovodikovou,
dusi¢nou a octovou - ako Ilthovacimi c¢inidlami. Pokusy sa uskutoctiovali pri réznych teplotach
a koncentraciach kyselin. Prispevok prezentuje porovnanie vysledkov ziskanych v pociato¢nom Stadiu
Studie, ked’ esSte neboli vSetky aspekty experimentu pod kontrolou, s najnovs§imi vysledkami. Diskutuje sa
o zmenach v postupoch a ich u¢inkoch. Na porovnanie spravnosti a presnosti pouzitych metodik boli pouzité
vlastné vysledky, ako aj vysledky podobnych kinetickych Studii publikovanych inymi autormi . Nakoniec
su formulované odporucania pre spravne planovanie a realizaciu merani zameranych na Studium kinetiky
lthovania.

UvOD

Metdda je kombinaciou mentdlnych a fyzickych operacii realizovanych v urcitom poradi, ktorymi
je dosiahnuty ciel vyskumu. Sprédvne vyvinutd experimentdlna metodika predurcuje hodnotu vysledkov
vyskumu. Preto je obzvlast’ dolezité venovat’ maximalnu pozornost’ navrhu, vyvoju a overeniu pouZzivanych
metod. [1]

Tato praca je venovand metodike experimentov pre Studium kinetiky lihovania. Luhovanie je kI'aCovym
procesom v hydrometalurgii. Kvalita produktu a U¢innost’ technologie zavisi od stanovenych podmienok
lthovania. Pre urCenie optimalnych podmienok lthovania je potrebné podrobne Studovat’” mechanizmus
procesu. Ako prakticky priklad procesu luhovania sa v tejto praci pouzila reakcia magnezitu s tromi
kyselinami - kyselinou chlorovodikovou, dusi¢nou a octovou.

Hlavnym d6vodom podrobnej Stidie mechanizmu lihovania magnezitu je potreba vyvoja netradicnych
(najmé chemickych) metdd spracovania ,,chudobnych®, doteraz nevyuZzivanych magnezitovych surovin,
ktoré vzhl'adom na nizsi obsah horc¢ika neméZu byt spracované na findlne produkty tradi€énymi metodami,
tj. tepelnym spracovanim. [2]

PODMIENKY EXPERIMENTU

Vo vSetkych experimentoch sa pouzil magnezit zo SMZ, a. s. JelSava, Slovensko. Material bol roztriedeny,
premyty a vysuSeny. Pouzitd frakcia mala velkost’ ¢astic 80 az 125 um. Chemické zlozenie magnezitu
sa urcilo rontgen-fluorescen¢nou metddou a je uvedené v Tab. 3.

Tab. 3 Chemické zlozenie magnezitu(v hm. %)

Al Si Ca Mg Fe Mn strata zih.
0.042 0.24 2.57 32.35 2.86 0.16 35.3

Ako lthovacie ¢inidla sa pouzili kyselina chlorovodikova, dusi¢na a octova. Koncentracia kyseliny

sa pohybovala od 1M do 6M. Teplota lthovania sa menila v r6znych experimentoch od 70°C do 100°C.

Sledoval sa vplyv typu a koncentracie kyseliny, a teploty na rychlost’ lthovania. Experimenty sa uskutoc¢nili
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v sklenenom reaktore s magnetickym mieSadlom. Objem kyseliny bol 500 ml. Vo vSetkych experimentoch
sa pouzil vysoky prebytok kyseliny. Suspenzia sa mieSala magnetickym mieSadlom, rychlost’ mieSania sa
pohybovala od 500 ot/min do 700 ot/min. V definovanych casoch reakcie boli z reak¢nej suspenzie odobraté

vzorky vyluhu s objemom 20 ml. Koncentracie rozpustenych kovov boli stanovené komplexometricky
(EDTA) a metodou ICP-OES.

YYSLEDKY A DISKUSIA
Casova zavislost’ u¢innosti luhovania od koncentracie kyseliny chlorovodikovej je znazornena na Obr. .
Tieto vysledky patrili medzi prvé ziskané v priebehu danej stidie. Je mozné vidiet, Ze ti€¢inok koncentracie

kyseliny je zrejmy, napriklad po 20 minttach experimentu, rozdiel v konverzii Mg dosahuje viac ako 20%
pre koncentracie kyseliny 2M a SM.
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Obr. 1 Casova zavislost konverzie Mg od koncentrdcie kyseliny chlorovodikovej (pri 100 ° C) - vysledky
boli namerané pred zlepsenim experimentalneho postupu

Rovnaka casova zavislost’ bola sledovana pomocou zlepSenej experimentalnej metody a vysledky su
znazornené na Obr. . V tomto pripade mézeme iba konstatovat,, Ze nové namerané zavislosti (Obr. ) sa zdaju
byt plynulejSie ako starSie (Obr. ). Okrem toho sa tiez znizili rozdiely medzi rychlostami lthovania pri
roznych koncentraciach kyselin.
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Obr. 2 Casova zavislost konverzie Mg od koncentrdcie kyseliny chlorovodikovej (pri 100 ° C) - vysledky
boli namerané pomocou zlepseného experimentalneho postupu

Obr. 3 znazoriiuje Casovu zavislost konverzie horcika od koncentracie kyseliny dusi¢nej pri 100°C.
Vysledky sa merali uz pouzitim zlepsSenej experimentalnej metddy.
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Obr. 3 Casovda zavislost konverzie Mg od koncentrdacie kyseliny dusicnej (pri 100 ° C) - vysledky boli
namerané pomocou zlepSeného experimentdlneho postupu.

Hlavné faktory, ktoré priaznivo ovplyviiuju presnost’ vysledkov (najma pri zvySenych teplotich), mézeme
zhrntit’ z hl'adiska vykonaného opatrenia a jeho G¢inku na priebeh procesu takto:

Opatrenie Utinok
1. Pouzitie kondenzatora. e Pary kyselin kondenzuju a vracaju sa
spat’ do reaktora.
2. Davkovanie vzorky do reaktora bez e Teplota v reaktore sa udrZiava
jeho otvorenia. kon$tantna aj v pociatoénom S$tadiu
lthovania.

e Tepelné straty a tnik pary kyseliny
su eliminované.

Reakcia sa pri odbere zastavi.

e Pdvodny pomer kvapalina - pevna
latka v reaktore sa nement.

Tepelné straty su eliminované.

3. Odber vzorky vyluhu cez filter.

4. Umiestnenie reaktora do izola¢ného

krytu. e Je zabezpeceny izotermicky priebeh.
5. Vyuzitie vhodného matematického e Experimenty Ithovania sa mo6Zu
modelu. naplanovat tak, aby sa ulahcil

vypocet hodnot kinetickych
parametrov  a stanovenie rychlost’
urcujuceho kroku.

Zatial' ¢o pdvodny experimentalny postup zahfial opatrenia 1, 2 a 5, zasahy 3 a 4 sa aplikovali len v druhe;j
sérii experimentov. Aby sa porovnanie vysledkov réznych sérii experimentov stalo kvantitativnejSim,
pouzili sa niektoré prvky matematického modelovania. V prvom kroku, vo vyssSie opisanych casovych
zavislostiach konverzie magnezitu, sa realny Cas lihovania, t, nahradil bezrozmernym ¢asom t/ti, kde t;
je urcity charakteristicky ¢as lihovania - Cas potrebny na konverziu i-tej ¢asti magnezitu (napriklad tos
je polcas reakcie, tj. Cas potrebny pri urcitych reakénych podmienkach na rozpustenie polovice mnozstva
povodne pritomného MgCO3 vo vzorke pouZzitého magnezitu).

Druhym krokom bolo porovnanie tidajov o kinetike lihovania s beZne pouZivanym matematickym modelom
neporovitej zmensujicej sa ¢astice (MNZC) [3] pomocou grafickej analyzy. Model MNZC bol pouzity vo
forme:
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1—(1—x]§=ki§ (1)

kde ki je konstanta ajej hodnota mdze byt vypocitana pre kazdy charakteristicky ¢as ti nasledujucim
sposobom:
uvazujme o pripade, ked’ ti = to5, pol¢as reakcie. Potom:

s 1- (1-0,5)s = ko, 2)
kos = 0,2063 ©)

Dosadenim rovnice (3) do (1) ziskame zjednoduseny model MNZC modifikovanej formy:

1— (1—x)* =0,2063-— )

to,s

Vysledky ltihovania magnezitu v kyseline chlorovodikovej st zhrnuté na Obr. , Obr. a Obr. . Obr.
znazoriuje vysledky ,,starSich® experimentov na zaciatku Stidie, na Obr. su uvedené vysledky ziskané
zlepSenym experimentalnym postupom a Obr.  ukazuje upravené vysledky inych autorov [4]
pre porovnanie.

Rovnaky postup bol aplikovany pre vysledky experimentov lthovania magnezitu s pouzitim kyseliny
dusi¢nej a octovej (Obr., Obr. ), ako aj pre vysledky inych autorov [5] a [6] (Obr., Obr., v uvedenom poradi).
Z porovnania Obr. , Obr. a Obr. vyplyvaji nasledujuce zavery:

Vysledky na Obr. a Obr. ukazuju, ze vzhl'adom na reakény mechanizmus mézeme predpokladat’,
7e MNZC je vhodny pre popis priebehu lthovania magnezitu kyselinou chlorovodikovou. Korelacia
medzi modelom a experimentom je lepSia pre "nové" vysledky, dosiahnuté zdokonalenim
experimentalneho postupu. Porovnanie "starych" a "novych" vysledkov potvrdzuje pozitivny vplyv
zmien v experimentalnom postupe.

Kyslé luhovanie magnezitu je heterogénnou reakciou a experimentdlne Studium kinetiky (najmé pri
vyssich teplotach) je pomerne tazké. Dokazom toho su aj vysledky autorov Ozdemir a kol. [4] na Obr.
: experimentalne body leZia na takmer jednej krivke a reprodukovatel'nost’ vysledkov sa zda byt vel'mi
dobra. Ak vSak predpokladame, Ze reakcia medzi MgCO3z a HCI je nevratnd, potom stabilizacia
procesu na hodnote konverzie priblizne 90% moze byt spdsobend bud’ nespravnou chemickou
analyzou alebo nejednoznacne definovanym stupiiom konverzie, x.

Z porovnania vysledkov experimentov lthovania kyselinou dusi¢nou vyplyvaju tieto zavery:

Nase vysledky na Obr. potvrdzujii, z¢ MNZC vyhovuje tdajom, nameranym V experimentoch
lthovania magnezitu kyselinami. Tato skutoCnost’ je dolezitd, pretoze v takom pripade moze byt
model MNZC pouzity na odhad kinetickych parametrov (zdanliva aktivaéna energia a zdanlivy
poriadok reakcie) a ur¢enie rychlosti ur¢ujuceho kroku celkového procesu.

Tento zaver vSak nezodpoveda vysledkom prace [5] na Obr.: experimentalne body neleZia na jednej
krivke, ¢o ukazuje, ze reprodukovatelnost vysledkov je nizka. Vysledky tejto prace sa zaroven
vyrazne lisia od vysledkov predpovedanych modelom MNZC.
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Obr. 4 Zavislost konverzie Mg od t/tos pre
rozne koncentracie kyseliny chlorovodikovej -
vysledky boli namerané s pouzitim povodného

experimentdlneho postupu

Obr. 5 Zavislost konverzie Mg od t/tos pre
rozne koncentracie kyseliny chlorovodikovej
—vysledky boli namerané s pouzitim
zlepseného experimentalneho postupu
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Obr. 6 Zavislost konverzie Mg od t/to7 pre rozne koncentracie kyseliny chlorovodikovej - vysledky
boli prevzaté z literatury [4] a upravené
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Obr. 7 Zavislost konverzie Mg od t/tos
pre rozne koncentracie kyseliny dusicnej —
vysledky boli namerané s pouzitim zlepseného
experimentdlneho postupu
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Obr. 8 Zavislost konverzie Mg od t/tos
pre rozne koncentracie kyseliny dusicnej -
vysledky boli prevzaté z literatury [5]

a upravené
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Obr. 9 Zavislost konverzie Mg od t/tos Obr. 10 Zavislost konverzie Mg od t/to1
pre rozne koncentracie kyseliny octovej —  pre rozne koncentrdcie kyseliny dusicnej -
vysledky boli namerané s pouzitim zlepseného vysledky boli prevzaté z literatiiry [6]
experimentdlneho postupu a upravené

Z porovnania vysledkov luhovania kyselinou octovou — obrazky 9 a 10 — vyplyvajia podobné zavery
ako v pripade kyseliny dusi¢ne;.

ZAVER

Luhovanie je dolezitym procesom v hydrometalurgii. Podrobne sa Studoval proces Iihovania magnezitu
v koncentrovanych roztokoch kyselin, aby sa urcili najdolezitejSie faktory a vSeobecne sa zlepsil
experimentalny postup. Pocas experimentov boli podniknuté kroky, ktoré v koneénom désledku zlepsili
spravnost’ a presnost’ vysledkov. Takto namerané vysledky vykazali vysoku korelaciu s aplikovanym
matematickym modelom Iuhovania. Na zaklade vysSie uvedenej analyzy je mozné predpokladat,
Ze vyvinuty a overeny experimentalny postup poskytuje dostatocne presné a spol'ahlivé vysledky pri stadiu
kinetiky luhovania.
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VYSKUM MATERIALOVYCH A GEOMETRICKYCH VLASTNOSTIi PRODUKTOV
VYRABANYCH ADITIVNYMI TECHNOLOGIAMI: LITERATARNY PREHLAD

’ KRISTINA LENGYELOVA
Ustav materidalov a inZinierstva kvality, Fakulta materidlov metalurgie a recyklacie,
Technicka univerzita vV Kosiciach, KoSice

ABSTRAKT

UCelom ¢lanku je prispiet k zabezpeteniu opakovatelnej kvality objektov vyrobenych aditivnymi
technologiami a ich pripadnej certifikovatelnosti. Vychodiskom vyskumu je tvrdenie, Ze aditivne
technologie eSte uplne nevyuzivaju svoje moznosti. Jednym z dévodov je, ze takto vyrobené objekty musia
mat’ konzistentn kvalitu, spol'ahlivost’ a moznt opakovatelnost. Vyrobcovia aditivnych technologickych
zariadeni zvy€ajne nemoézu zarulit' poziadavky zakaznikov. Problém moézZze byt vyrieSeny dobre
napldnovanym procesom zabezpecenia kvality pri ndvrhu produktu a kontrolou spdsobilosti procesu
aditivnej vyroby. Ciel'om prvej etapy vyskumu bolo preskimat’ suvisiace literarne zdroje a najst’ vhodné
prilezitosti vyskumu v zatial menej prebadanych oblastiach. Na zéklade predbezného vyskumu sme zistili,
ze téma skumania variability vlastnosti vyrobkov produkovanych aditivnymi technolégiami je aktudlna
a Vv dalSej etape sa budu skiimat tri oblasti: (1) materidlové vlastnosti objektov; (2) geometrické
charakteristiky objektov a (3) vplyv navrhu na vysledné charakteristiky.

UvOD

Spolu s vyvojom sveta okolo nds sa vyvijaji a rozsirujii aj nové technoldgie. Mnohé z nich vyznamne
ovplyviiuji na§ kazdodenny zivot. Trojrozmerna tla¢ je jednou z tychto technologii. S kazdou novou
technologiou vSak podl'a [1] prichadzaju aj nové, zatial’ neprebadané a nezname horizonty.

Trojrozmerna (3D) tla¢, jedna z technoldgii Rapid Prototyping (RP), bola patentovand v roku 1994
pod patentom US 005340656 [2]. Pojem aditivna vyroba (AM) sa zacal $irit’ s myslienkou stereolithografie
— Stereolithography (STL) Alaina Le M¢hauta, Oliviera de Witteho a Jeana Clauda André v roku 1984
a patentovand US 4575330A (Hull, 1984).

Aditivna vyroba je technoldgia, ktora vytvara objekty vrstvenim materidlu a robi tak pevné 3D objekty.
Rozhodovanie o najvhodnejSom procese aditivnej vyroby — Additive Manufacturing (AM) pre konkrétnu
aplikaciu moze byt komplikované.

Podla [3] existuje "velmi Sirokd Skala dostupnych 3D technologii a materidlov, ¢o casto znamend,
Ze niektoré z nich mozu byt naozaj Zivotaschopné, ale kazda z nich ponuka variacie v materialovej kvalite,
rozmerovej presnosti, povrchovej kvalite ako aj poZiadavkach na dodatocné opracovanie".

Cielom tejto prace je vytvorit' diagram faktorov, ktoré ovplyviuji geometrické a materidlové vlastnosti
vyslednych 3D objektov a sumarizuju poznatky ziskané pre budutci vyskum, ktory mé byt uskuto¢iiovany
v ramci dizertacnej prace.

LITERARNY PREHIAD

Ked'Ze technologia AM sa stdva beznou v réznych praktickych oblastiach Zivota, bolo potrebné vyvinat
stibor noriem kvality a definovat’ tak materiadly pre AM, pre 3D tlaciarne, a pre kvalitu suciastok [4]. Vybor
ISO a ASTM vypracovali tieto sivisiace normy AM:

. Aditivna vyroba - VSeobecné zasady — Terminologia (ISO / ASTM 52900, 2015) [5].

o Aditivna vyroba - Vseobecné principy — Cast 2: Prehlad kategorii procesov a surovin
(1ISO 17296-2, 2015) [6].
o Standardna terminoldgia pre aditivnu vyrobu. Suradnicové systémy a skGSobné metodiky

(ISO/ ASTM 52921, 2013) [7].

o Aditivna vyroba. VSeobecné zasady: Hlavné charakteristiky a zodpovedajiice skuSobné metddy
(1SO 17296-3, 2014) [8].
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Zhrnutie poznatkov ziskanych z literatiry vyhladdvanej pomocou kltucovych slov pre variability
materidlovych vlastnosti a geometrickych charakteristik objektov vyrabanych aditivnymi technolégiami

je uvedené v tabul’ke 1.

Tab. 1 Vybrané poznatky z literarneho prieskumu (origindlne anglické citacie)

Authors

Wing, Sniderman, & Gorham, 2019
[9]

“Significant barriers to the widespread usage of AM lays in the fact that
producers are the qualification of AM-produced parts.”

Zaver: Systematicky pristup k zabezpeceniu kvality méze pomoct’ vyrobe
objektov aditivnymi technolégiami vyuZivat svoj potencial.

Preifiler & Rosenberger, 2017 [10]

Tato praca prezentuje skimanie spdsobilosti AM procesu na konkrétnej 3D
tladiarni Ultimaker 2, z konkrétneho materialu FFF a konkrétnym postupom. “The
Fused Filament Fabrication (FFF) AM method and Ultimaker 2 extended+ 3D
printer is the subject of investigation.”

Zaver: Analyza ukazuje zmrStovanie objektov vo vSetkych rozmeroch pocas
vyAM procesu na tomto konkrétnom zariadeni.

O’Regana, Prickett, Setchi, Hankins,
& Jones, 2016 [11]

Tato préaca prezentuje skimanie sposobilosti AM procesu na konkrétnej 3D
tlaciarni, z konkrétneho materialu a konkrétnym postupom Powder Bed Fusion
(PBF).

“Parts produced using additive layer manufacturing is not to a consistent quality.
Variations have been recorded showing inadequate control over dimensional
tolerances, surface roughness, porosity, and other defects inbuilt parts has more
than 130 variables. To understand the variables and what they can affect, these
variables have been broken down into four main areas; Feedstock, Build
environment, Laser and Melt pool.”

Zaver: Sthrmnym cielom sledovania procesu aditivnej vyroby je navrhnat
efektivnu spétnl vézbu v redlnom Case a ndsledne riadit’ proces AM.

ElMaraghy, AlGeddawy, & Azab,
2008 [12]

Autori vyvinuli nova metédu zoskupovania tidajov tykajucich sa jednotlivych
faktorov a prezentuju svoje Gvahy o dynamike zmien.

Zaver: Metoda vychadza z biologickej klasifikacie, umoznuje zvazovanie
historicky vyznamnych vzt'ahov medzi vnlitornymi a vonkaj$imi vlastnostami a
naznacuje vyznamnost’ vplyvu €asu.

AlGeddawy & ElMaraghy, 2011 [13]

“A parametric model is a computer representation of a design constructed with
geometrical entities that have attributes (properties) that are fixed and others that
canvary.”

Zaver: ,Parametricky model je pocitacova reprezentacia konstrukcie vytvorenej
na zaklade geometrickych entit z ktorych niektoré su pevné a iné premenné.
Zaver: Variabilné atributy sa nazyvajui parametre.

Hernandez, 2010 [14]

“A parametric design is the process of designing in an environment where design
variations are effortless, thus replacing singularity in the design process with
multiplicity.”

Zaver: Parametricky navrh je procesne zalozené algoritmické myslenie, ktoré
umoziuje vysvetlenie parametrov a pravidiel.

Wing, Sniderman, & Gorham, 2019
[15]

“So crucial is this issue that many characterize quality assurance (QA) as the
single biggest hurdle to widespread adoption of AM technology, particularly for
metals.”

Zaver: Zabezpecenie kvality procesov je jednou z najdolezitejsich oblasti
st¢asného vyskumu v oblasti AM.

Kumar, Singh, & Ahuja, 2016 [16]

Presktimanych bolo Sest’ nezeleznych non-ferrous (NFA) kovovych materialov.
“The Cpk value was higher than 1.33 and statistical analysis observed from the R
chart, X chart and process capability histogram showed that AM process is the
highly capable process for NFA materials. The Cp and Cpk values were
considered as a benchmark for industrial applications.” (Cp, Cpk — process
capability indicators)

Zaver: Proces AM bude produkovat’ vyhovujiice — zhodné produkty, pokial’ bude
Statististicky zvladnuty a riadeny.
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Vyber je vytvoreny z najcitovanejSich prispevkov z databaz Clarivate Analytics a Scopus a z najviac
zobrazovanych webovych zdrojov.

VYROBNY PROCES POMOCOU ADITIVNYCH TECHNOLOGI{
Existuje mnoho réznych postupov AM, ale vo vSeobecnosti mozno tento proces opisat’ nasledovne:
(1) CAD: Vyroba digitalneho modelu — (2) Konverzia STL a manipulécia so subormi — (3) Tla¢ — (4)

1)

)

(3)

(4)

()

Odstranenie vytlackov — (5) Post-processing
Pocitacova podpora CAD je najbeznejSou metdodou na vyrobu digitdlneho modelu. Reverzné
inzinierstvo — Reverse Engineering (RE) je vhodné na generovanie digitalneho modelu
prostrednictvom 3D skenovania.
Navrh AM vyzaduje vyhodnotenie roznych konstrukénych obmedzeni. Treba vziat' do Givahy vyrobné
obmedzenia v zavislosti od pouzitej technologie.
Stereolitografia (STL) je kritickd fdza v procese AM a lisi sa od vyroby tradicnymi technoldégiami
nakol’ko je potrebné najprv previest CAD model do suboru STL (stereolithografického formatu).
Povrch objektu je v STL vizualizovany mnohymi trojuholnikmi (polygoény). Pocet polygonov
a fyzické velkost’ su hlavné body, ktoré je potrebné vziat' do Gvahy pri konverzii modelu do stiboru
STL, ktory sa potom importuje do programu rezania, po ktorom nasleduje konverzia na programovaci
jazyk numerického riadenia, ktory sa nazyva G-kod. VSeobecne plati, Ze vSetky automatizované
obrabacie nastroje, ako si CNC brusky a 3D tlaciarne pouzivaji G-kéd v oblasti pocitacovo
podporovanej vyroby (CAM). Znacny pocet parametrov a premennych moéze byt upraveny
V programe na rezanie tak, aby dizajnéri mohli prispdsobit’ produkty.
Pre spravnu funk¢nost’ a poZadovant presnost’ je pravidelnd drzba a kalibracia nevyhnutné pre vSetky
3D tlaciarne, pretoze si vyrobené z mnohych malych samostatnych ¢asti z réznych materidlov.
Tlaciareil je v mnohych pripadoch uréena a doddvana pre konkrétny material vhodny pre tla¢. Tlacovy
material pouzity pri 3D tlaci je zvyc€ajne citlivy a méa vopred definovanu dobu exspiracie, ktora urcuje
pouzitie pre konkrétne aplikacie. Opitovné pouZitie odpadového materidlu je ¢asto pripadom vyroby
AM, avSak v niektorych pripadoch opakovane pouzity, recyklovany material degraduje materialové
vlastnosti kone¢ného objektu, ¢o moze mat za nasledok chyby pri 3D tla¢i alebo nedosiahne
kone¢nych vlastnosti na zakaznika. 3D tlaiarne v rezime AM su automatické a nevyZzaduju
monitorovanie po spusteni procesu tlace. Jediné pripady, ked” 3D tlaCiarne vyzaduju I'udsky vstup,
moze byt’ chyba softvéru pocas tlace alebo, ze sa blizi koniec vstupného materialu.
Odstranenie potlace je podla (Redwood, B., 2019) vysoko technicky proces, ktory zahfiia presnu
extrakciu potlace, zatial Co je eSte obaleny v ,,stavebnom‘ materidli alebo pripojeny k vyrobnej
platforme doske. Tieto procesy st na jednej strane zavislé od zru€nosti operatora, ktory pouziva
vhodné a bezpe¢né vybavenie v kontrolovanom prostredi, ale na druhej strane, niektoré technologie
pre AM su také jednoduché, ze zloZitejSie odstraniovanie vytlaceného objektu z vyrobnej platformy nie
je potrebné.
Postupy po vytlaceni (vyrobeni) sa liSia podla technologie tlaciarne. Ak sa pouziva STL proces,
vyrobky sa musia pred akymkol'vek spracovanim vytvrdzovat pod UV svetlom; Tla¢ené kovové
objekty musia byt zapekané v rare, zatial o s objektmi vyrobenymi Fused Deposition Modelling
(FDM) technolégiami je mozné manipulovat’ bezprostredne po spracovani. Ked’ je pocas spracovania
potrebné¢ pouzitie podpery, potom sa tiato odstrani vo faze dodatocného opracovania.
V post-spracovatel'skom §tadiu sa mézu pouzit’ aj rozne iné techniky potrebné na finalizaciu produktu,
ako je vysokotlakové Cistenie vzduchom, leStenie, povrchovy Uprava, pretoze to vicSina materidlov
pouzivanych pri AM umoziiuje.

ANALYZA FAKTOROV AICH VPLYVOV NA MATERALOVE A GEOMETRICKE
VLASTNOSTI 3D OBJEKTOV

Predbezne vybrané faktory, ktoré ovplyvituju geometrické a materidlové vlastnosti vyslednych 3D objektov,
su uvedené v diagrame pricin a nasledkov na obrazku 1. Faktory st agregované do nasledujucich kategorii:
Stroj (3D tlaciaren); Material; Metody; Vrstva depozicie; Meranie; Technoldgia.
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V d’alSom vyskume sa budeme zaoberat identifikdciou d’alSich faktorov ako napriklad vplyv presnosti
navrhu a vplyvy okolia a ¢asu na vysledny 3D objekt. Preskimaji sa aj naklady na kvalitu a dopady
na zivotné prostredie.

ZAVER

V c¢lanku su prezentované vplyvy vyroby pomocou aditivnych technoldgii na geometrické a materidlové
vlastnosti hotového 3D objektu.

Z viacerych §tadii je zname, ze Casti aditivnych vrstiev aplikované pocas AM maju nekonzistentnt kvalitu.
Variabilita geometrickych a materialovych vlastnosti vedie k rozdielom v rozmeroch, drsnosti, porovitosti
a inych vlastnostiach 3D tlateného objektu. Vybrané rozhodujice vnutorné aj vonkaj-Sie vlastnosti
by sa mohli kontrolovat’ v redlnom case, v sti¢asnosti vSak eSte nie si zname, resp. dostatone rozsirené
vhodné metddy a technoldgie kontroly a riadenia AM. Rovnako zaujimavou oblastou d’alSieho vyskumu
sa javi vyuzitie Lean Six Sigma postupov pri Stadiu opakovatelnosti a spolahlivosti 3D objektov.
Této Stadia sluzi zaroven ako material pre databazu znalosti ukladanych do Moodle TUKE, FMMR, §tudijny
program Integrované systémy riadenia, predmet: Pocitacova podpora manazérstva kvality [17].
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Material Layer high (LH)

VPP: castable resins

PBF: Nylon, alumide, carbon-fiber filled nylon,

PEEK (Polyetereterketen), TPU (Thermoplastic Polyurethane);
Aluminum, titanium, stainless steel, nickel alloys, cobalt-chrome;
Titanium, cobalt-chrome

MEX: ABS (Acrylonitrile Butadiene Styrene)
PLA (Polylactic Acid), Nylon, PC (Polycarbonate),
fiber-reinforced Nylon, ULTEM(®),

exofic filaments (wood-filed, metal-filed etc)

VPP: SLA/DLP (LH: 25 - 100

PBF: SLS (LH: 100);

BJE: Silica sand, PMMA (Polymetylmetakrylat) DMLS/SLM (LH: 50)

particle material, gypsum, stainless steel, ceramics,

cobalt-chrome, tungsten-carbide MEX: FDM (LH: 100 - 300

MJE: Stainless steel, ceramics, Vax;
Multi-material

MJE: MJEM (LH: 32)
DED: Titanium, stainless steel, aluminum, BJE BJEM (LH: 32)
copper, tool steel; Titanium, stainless steel, aluminum,
copper nickel, 4340 steel

Precision

VPP: SLAIDLP
[+ 0.5% (min: £0.15 mm)]
PBF: SLS [£0.3% (min: £ 0.3 mm)]
DMLS/SLM [(+ 0.1 mm)]
MEX: FDM
[+ 0.3% (min: £ 0.3 mm)]
MJE: MUEM
[+0.1% (min: £0.05 mm)]
BJE: BJEM [+ 0.1% (min: £ 0.05 mm)]

3D Object geometrical
and material

Vat Photopolymerization (VPP) Nozzle temperature

Power Bed Fusicn (PBF) Cooling fan speed
Material Extrusion (MEX) Retraction distance
Material Jetting (MJE)

Binder Jetting (BJE) Retraction speed

Direct Energy Deposition (DED)

Method Mashine

VPP: Stereolithography (SLA); characteristics

Direct Light Processing (DLP);
Continuous DLP (CDLP)

PBF: Electron Beam Melting (EBM);
SLM & DMLS;

Multi Jet Fusion (MJF);

Selective Laser Sintering (SLS)

MEX: Fused Deposition Modeling (FDM)

MJE: Material Jetting;
Drop-On-Demand (DOD);
. ) Nano particle jetting
BJE: Binder Jetting

Technology

Obr. 1 Diagram pricin — faktorov, ktoré ovplyviiuju geometrické a materidalové charakteristiky 3D tlacenych objektov (vlastné spracovanie)

Poznamka: Metoda Direct Energy Deposition (DED) — je literarne menej preskimana, preto bude predmetom d’al§iecho podrobnejsiecho vyskumu.
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VPLYV MOLYBDENU NA MECHANICKE VLASTNOSTI ZLIATINY TYPU Al - Si — Mg

, STEFAN PAVUCKO, ALENA PRIBULOVA
Ustav Metalurgie, Fakulta Materialov, Metalurgie a Recyklacie,
Technicka univerzita v KoSiciach, KoSice

ABSTRAKT

Ciel'om prispevku je stadium vplyvu molybdénu na mechanické vlastnosti zliatiny AISi10Mg(Cu) v liatom
stave a po tepelnom spracovani. Pomocou tepelného spracovania sa da ovplyvnit' Struktura zliatiny
bez porusenia tvaru a straty objemu atym zvySit' pevnostné vlastnosti komponentov, ktoré su obzvlast
pozadované v automobilom priemysle. Ten striktne kontroluje kvalitu doddvanych dielov a vyzaduje vysoko
kvalitné komponenty do automobilov, medzi ktoré patria aj odliatky z hlinikovych zliatin. To sa odzrkadl'uje
na niz$ej hmotnosti vozidiel a mensej spotrebe paliva.

UvOD

Hlinikové zliatiny maja doéleziti ulohu pri vyrobe odliatkov, ktorych mnozstvo sa kazdorocne zvysuje.
V roku 2016 svetova produkcia predstavovala 16. mil. ton vyrobenych hlinikovych odliatkov (na Slovensku
priblizne 40 000 ton) [3]. Kvoli veI'mi dobrym zlievarenskym vlastnostiam su zlievarenské zliatiny typu
Al — Si — Mg Coraz CastejSie vyuzivané pri vyrobe odliatkov najmé pre automobilovy priemysel. AvSak
pre dosiahnutie lepSich mechanickych vlastnosti, je vhodné tieto odliatky podrobit’ tepelnému spracovaniu
[1]. Tepelné spracovanie je technologicky proces, pri ktorom je mozné zasiahnut' do Struktiary odliatku
atym zlepSit mechanické vlastnosti, bez poruSenia tvaru odliatku. Medzi taktto technologiu tepelného
spracovania patri precipitaéné vytvrdzovanie, ktoré pozostava z precipitatného vytvrdenia a Starnutia.
Aby mohla byt zliatina vytvrdena musi mat’ pozadovany obsah legtr, dostato¢nti rozpustnost’ legar v tuhom
roztoku o a zvySujicu sa rozpustnost’ legur pri stiipani teplot. Proces za¢ina rozpustacim zihanim na teplotu
priblizne 530 °C, pri ktorej je potrebna vydrz pre rozpustenie intermetalickych faz, napr. Mg2Si, CuAl;
a nasledne rychle ochladenie, ktoré¢ zabrani opdtovnému vyliceniu faz a vznikne nasyteny tuhy roztok a.
Dalsim krokom pri tejto technolégii je umelé starnutie. Pri tomto procese sa nasyteny tuhy roztok o rozpada
a vznikaju precipitaty, ktoré brania pohybom dislokacii a zvySuji mechanické vlastnosti. Je potrebné
sledovat’ ¢as starnutia, aby nedoSlo k prestarnutiu materialu [2].

PODMIENKY EXPERIMENTU
V experimentalnej Casti bola pouzitd zlievarenskd zliatina AISi10Mg(Cu), ktorej chemické zloZenie je
uvedené v tab.1.

Tab. 1 Chemické zlozenie vstupnej zliatiny AISi10Mg(Cu)

Prvok Si Mg Cu Fe Mo Ni Sr
hm. % 9,932 0,4072 0,2112 0,2919 0,0002 0,0108 0,0181

Zliatina bola roztavena v Sachtove] peci a nasledne premiestnend do udrziavacej pece pomocou panvy.
Pre dosiahnutie vys$Sieho obsahu molybdénu bola tavenina legovana predzliatinou AIMol0O v troch
odstupnovanych variantoch, kde boli zvolené obsahy molybdénu — 0,1 %, 0,15 %, 0,2 %, potom bola
zliatina rafinovand — odplynena pomocou dusika. Chemické zloZenie predzliatiny a odstupiiované chemické
zlozenia sledovanych zliatin po legovani st uvedené v tab. 2.
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Tab 2. Chemické zlozZenia predzliatiny a legovanych zliatin

Prvok [hm.%] Si Mg Cu Fe Mo Ni Fe
AlMo10 0,05 0,01 - 0,2 9,79 - -
AlSil0Mg(Cu) ,,A“ |9,614 | 0,3841 0,2216 0,3056 0,0905 0,0075 0,0105
AlSi10Mg(Cu) ,,B* |9,284 | 0,3846 0,2253 0,3076 0,1428 0,0074 0,0103
AlSil0Mg(Cu) ,,C* | 9,315 0,3525 0,2074 0,3406 0,2047 0,0085 0,00083

Zliatina bola poc¢as odoberania vzoriek v udrziavacej peci v teplotnom rozpiti 740 + 7 °C a jej teplota bola
kontrolovana priebezne ponornym pyrometrom. Pre staticki skusku tahom bolo odliatych 15 vzoriek
Z kazdej tavby. Znich boli vyrobené vzorky, ktoré boli podrobené tepelnému spracovaniu. Rezim
pre tepelné spracovanie bol nastaveny nasledovne:

° rozpustacie zihanie — 530 = 10 °C / 6 hod, nasledne ochladenie vo vode 80 °C + 10 °C,

o umelé starnutie — 200 — 5 + 10 °C/ 3 hod.

VYSLEDKY A DISKUSIA
V liatom stave ako aj po tepelnom spracovani boli vyhodnotené: medza pevnosti, medza klzu a taznost.

V tab. 3 st uvedené priemerne hodnoty mechanickych vlastnosti ziskané zo siedmich vzoriek.

Tab 3 Priemerne hodnoty Rm, Rpo,2, As

AlSi10Mg(Cu) | AISi10Mg(Cu) ,,A“ | AlSi10Mg(Cu) ,,B“ | AlSil0Mg(Cu) ,,C*
AC T6 AC T6 AC T6 AC T6
Rm [MPa] 22497 | 319,7 218,7 320,6 223,5 316,45 229,67 310,4
Rpo2[MPa] | 116,12 | 270,46 | 115,64 | 271,26 1151 268,3 111,72 263,73
As [%0] 15,56 4,13 7,5 519 8,22 4,23 11,56 3,03

AC — ,,as casting“ — po odliati, T6 — tepelné spracovanie: po rozptistacom zihani a umelom starnuti

Vzorka

Obr. 1 ukazuje vplyv obsahu Mo v zliatine na medzu pevnosti a medzu klzu v liatom stave a po tepelnom
spracovani.

350
Rm (TG)
300
Rp0,2 (TR)
250
E R [AC) —#— Rm [AC)
E *‘_ _’_._.__._—*—'_'_—._—‘
— ——Rp0,2 (AC)
200
Rm (Ta)
——Rp0,2(TE)
150
Rp0,2 (AC)
100 T T T T
0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25

obsah molybdénu [%]

Obr. 1 Medza klzu a medza pevnosti v liatom stave a po tepelnom spracovani
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Medza pevnosti a medza klzu sa po tepelnom spracovani zlepsili. Molybdén nepatrne zlepSuje pevnost’
v tahu v liatom stave a zhor$uje medzu klzu. So zvySujicim obsahom molybdénu klesa medza pevnosti
amedza klzu po tepelnom spracovani. Obr. 2 ukazuje vplyv Mo na taznost’ po odliati a po tepelnom
spracovani.

18
16

14 \
12 \
0 \‘\ [m:]/’

\‘%// —4— Poodliati (AC)

8
f

’__.-.\._ (TE) —l—Potepelnom
4 W= spracovani (T6)
2
a

%]

--'N-..

a 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25

obsah molybdénu [34]

Obr. 2 Vplyv Mo na taznost po odliati a po tepelnom spracovani

Z grafu vyplyva, ze pri obsahu molybdénu 0,1 % prudko klesla taznost' v liatom stave anasledne
so zvySujicim sa obsahom stupala. Po tepelnom spracovani taznost” klesala.

ZAVER

Z dosiahnutych vysledkov vyplyva:

o tepelné spracovanie zliatiny AISi10Mg(Cu) ma vel'mi vyrazny vplyv na medzu pevnosti a medzu klzu
V pozitivnom zmysle, pretoZze v porovnani s liatym stavom doSlo k vyraznému zlepSeniu medze
pevnosti a medze klzu. Naopak, prejavil sa negativny vplyv na t'aznost, ktora poklesla. Pri porovnani
s liatym stavom a po tepelnom spracovani sa taznost’ zliatiny bez molybdénu znizila z 16 % na 4%,

o pozitivny vplyv Mo sa prejavil iba v pripade medze pevnosti v liatom stave a taznosti v stave
po tepelnom spracovani,

o vo vsetkych pripadoch bol vplyv Mo zanedbatel'ny alebo negativny (taznost’ po tepelnom spracovani).
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NANOOXIDES FOR ENERGY
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Institute of Geotechnics, SAS, Kosice

ABSTRACT

The main goal of this work was to investigate and create more cost-efficient, ecologically-friendly materials
which can be used for storing and/or producing energy. For synthesizing lithium iron methasilicate, material
that theoretically can be a suitable substitute as cathode material in Li-ion batteries which is more
environmentally safe compound and cheaper, we used mechanochemical approach with subsequent
annealing as faster and less energy consumable way for synthesis of (LiFeSi2Os). Different sources
of Fe(l111) were used for synthesis, although these two products have different colors, the formation of pure
phase was confirmed by X-ray diffractometry, magnetic properties were studied by SQUID magnetometer
and chemical structure by XPS. The same mechanochemical approach was used for preparation TiO2
and ZnO with oxygen vacancies with the aim of tuning bandgap and increasing range of spectrum of light
adsorption.

INTRODUCTION

There is still an active research for cathode and anode materials in Lithium ion batteries (LIB), because LIB
is used in electric vehicles and most of the advanced portable electronic devices, what makes them
a promising object for investigating. In general LIB consist of cathode, anode and electrolyte, overall
characteristics of batteries depend on different factors: material of electrodes, composition of electrolyte,
interfacial interactions between electrolyte and electrodes etc.[1]. Main disadvantages of LIB are high cost,
toxic environmental impact of used materials, safety issues during charging/discharging process because
of unwanted reactions, instability during operating at high-temperatures, insufficient length of cycle life, low
specific capacity [1],[2]. Properties mostly depend on cathode and its reversibility are voltage, specific
capacity, energy storing [2],[3]. So in order of lowering cost and improving safety pyroxene materials were
reviewed [4],[5]. The potential of oxides with transitional metals is known and it was found that coupling
LiFeSi>Os with conductive C can be used as cathode material [4], [6].

Another type of materials that can be used in so called “green” energy are titanium dioxide and zinc oxide,
as electrodes in dye-sensitized solar cell (DSSC) or hybrid solar cells [6]. TiO2 and ZnO
are semiconductors what are known to be used as effective photocatalytic material. By tuning their bandgap
it is possible to improve their efficiency by widening the spectrum of light adsorption from solar
emission[8], [9].

EXPERIMENTAL STUDY

l. Preparation of pyroxenes

Samples of lithium iron methasilicate were synthesized from stoichiometric mixtures according to chemical

reactions 1, 2, where different sources of Fe(l1l) were used hematite and goethite respectively.
Li2O+Fe203+4Si0,= 2LiFeSi2Os 1)
Li2O+2FeO(OH)+4SiO2= 2LiFeSi20s+H20 2

First step was mechanical activation of precursors in the Pulverisette 7 premium line, Fritsch, Germany

(planetary ball mill) with following conditions: rotation speed 600 rpm, air atmosphere, balls from tungsten

carbide with 10 mm diameter, 18 pcs, chamber volume 80 cm? and the ball to powder ratio (BPR) was 33:1.

Following annealing was performed at 1273 K for an hour in a muffle furnace. Obtained samples were

investigated by X-ray Diffractometry, SQUID magnetometry and X-Ray spectroscopy.

1. Preparation of oxides with oxygen vacancies

Samples of titanium dioxide and zinc oxide with oxygen vacancies were milled with polypropylene during

60 and 180 min. Synthesis were held in the same planetary ball mill Pulverisette 7 premium line, with
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following conditions: rotation speed 600 rpm, air atmosphere, balls from tungsten carbide with 10 mm
diameter, 15 pcs, chamber volume 45 cm? and BPR was 34:1. Prepared samples were investigated with IR
and DRS spectroscopy.

RESULTS AND DISCUSSON

l. Preparation of pyroxenes

As it can be seen on Fig.1l Patterns of X-Ray diffractograms pyroxene samples with different iron (111)
sources in precursor mixtures correspond to the pattern of LiFeSi»Os. By the absence of any additional peaks
in products we can make a conclusion about phase purity of mechano/thermally synthesized pyroxenes.
On the Figure 2 data obtained from X-Ray photoelectron spectroscopy for both materials, A and B whereas
as sources of iron (III) were used a-Fe203 and a-FeO(OH) respectively. In work [5] structure of LiFeSi>Og
was investigated by synchrotron X-ray powder and neutron diffraction and it was assumed that structure
of this pyroxenes contains mobile ions Li* so we suggested that position at approx. 56 eV corresponds to this
mobile ion. For sample B area of mobile ion Li" in pos. 56.62 eV is 12.6% higher than for sample A (pos.
56.86 eV) and presumable it means better Li-ion diffusion for sample B than for A which can be due
to existence unreacted a-Fe2Ozin sample A.

T
A

tyy = 60 min, 1000 °C (1 h)
F9203
S
s
>
B LSIG-060-pec
b t4 = 60 min, 1000 °C (1 h)
E WJL W
= FeO(OH)
| | | LiFeSi,Op (71-1064)
] | WA " N ' "
T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70 80

2 theta (degrees)

Figure 1. Temperature dependence of magnetic susceptibility for mechano/thermally synthesized
pyroxenes using a-Fe203 (red) or o-FeO(OH) (green)

A i Name Pos. Area (%) 80 B ) Name Pos. Area (%)
Li 64.71 12.724 E Li Li 64.50 7.780
Li 58.81 35.655 75 - Li 59.43 27.988

50 T

T T T 40 T T T
65 60 55 50 65 60 55 50
Binding Energy (eV) Binding Energy (eV)

Figure 2. XPS spectra of LiFeSi2Og synthesized with a-Fe>O3 (sample A) and a-FeO(OH)( sample B)
as sources of iron (111)
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Figure 3. Temperature dependence of magnetic susceptibility for mechano/thermally
synthesized pyroxenes using a-Fe>O3 (red) or a-FeO(OH) (green)

On Figure 3 the temperature dependences of magnetic susceptibility are depicted in zero-field cooling (ZFC)
and field cooling (FC) modes, the peak around 20 K is observed, that can be referred as Neel temperature
(Tn), which characterizes the transition antiferromagnetic material into paramagnetic [10] and this data
are in agreement with previously obtained [11]. The difference between ZFC and FC curves and slight
increasing of magnetic susceptibility in ZFC curves after 150K can be explained by nanosize of particles,
different magnetic anisotropy, the bigger is difference the bigger is the higher is anisotropy and the splitting
at 300 K of ZFC and FC curves for every sample with decreasing temperature is due to an irreversible
magnetization contribution [12],[13],[14].

1. Preparation of oxides with oxygen vacancies

As it is known electronic and optical properties, charge transport of metal oxides can be manipulated
by changing band structure [14]. One of the methods to change band structure is introducing oxygen
vacancies into structure which is possible by mechanochemical synthesis [15],[15]. From DRS spectra
bandgap was calculated for every sample, results are presented in Table 1 and from obtained data we can
conclude that our try to introduce oxygen vacancies by co-milling with polypropylene was partly successful.

Table 1. Bandgaps defined from DRS for TiO, and ZnO series, where 60 and 180 is time of co-milling
oxides with polypropylene

Sample TiO2 TiO+PP | TiO2+PP ZnO ZnO+PP ZnO+PP
(60 min) | (180 min) (60 min) | (180 min)
Bandgap, eV 3.56 3.32 3.39 3.27 3.16 3.16

For samples milled 180 min there is no positive effect (for ZnO) or widening bandgap comparing to samples
milled 60 min, what can be due the prevailing defects mainly in bulk, not on the surface and has a negative
impact on photocatalytic activity [17]. On Figure 4 IR-spectra of starting mixtures and synthesized products
are depicted.
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Figure 4. IR-spectra of starting mixtures of ZnO and PP (ZnO-PP-000) and TiO2 and PP (TiO2-PP-000),
and products milled for 60 min (ZnO-PP-060, TiO.-PP-060) and 180 min (ZnO-PP-180, TiO2-PP-180)

CONCLUSIONS

The mechanochemical method was used to prepare oxides that can be used for storing and transformation
energy. The combination of mechanochemical approach with subsequent thermal treatment was successful
for synthesis of LiFeSioO¢ with different iron (IIl) precursors. Differences in magnetic properties
are due to presence of unreacted hematite in sample A (where as iron (III) precursor a-Fe;Os was used),
and difference in structure which was shown on XPS spectra is still a matter to find out. For further
understanding presented differences in samples study of electrochemical properties should be done.
Preparation of ZnO and TiO. oxides with oxygen vacancies by mechanochemical approach was partly
successful, samples with shorter milling time 60 min had narrowed bandgap comparing to starting pristine
oxides, while samples milled for 180 min had no change in width (for ZnO) and or had lesser width (for
TiO2) which means suitable milling conditions are still needed to be found for effective introducing oxygen
vacancies.
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MATERIALOVY TOK GALIA A MOZNOSTI JEHO RECYKLACIE

’ ROBERTA SLEZAKOVA, ANDREA MISKUFOVA
Ustav recyklacnych technologii, Fakulta materidlov, metalurgie a recykldcie,
Technicka univerzita v KoSiciach, KoSice

ABSTRAKT

Ciel'om prispevku je popisat’ materidlovy tok galia v procese vyroby. Na zaklade uskuto¢neného popisu
vySpecifikovat’ oblasti najvacsich strat Ga v systéme ana ich zaklade navrhnit perspektivne oblasti
s potencialom na zlepSovanie, minimalizovanie strat Ga a recyklaciu.

UvoOD

Priblizne 90 % vyrobeného primarneho galia predstavuje vedl'ajsi produkt z vyroby hlinika. VSeobecne
je galium ziskavané extrakciou z Cervené¢ho kalu, pricom doélezitym primarnym zdrojom vstupujucim
do vyrobného procesu je bauxit. Obsah Ga v bauxite sa pohybuje v rozmedzi 0,0025 az 0,01 %. Z ¢erveného
kalu je pocas procesu extrakcie Ga ziskanych priblizne 70 % Ga a 30 % Ga ostava v Cervenom kale,
ktory je nasledne deponovany. Dalsie zdroje Ga st viazané v sulfidickych rudach zinku, kde sa Ga vyskytuje
v mnozstve do 0,002 % a ztohto zdroja pochadza priblizne 3 % vyrobeného Ga. Dal§imi zdrojmi
produkujucimi Ga su loziska uhlia [1].

Produkcia Ga a dopyt po fiom sa rychlo zvySuju. Tato skuto¢nost’ zavisi od pravdepodobnosti zalozenej
na rasticom trhu bezdrotovej komunikécie a mobilnych technologii. Medzi rokmi 2009 a 2011 sa produkcia
Ga zdvojnasobila a odhady do roku 2050 predpovedaji dopyt 12 krat vyssi ako v sucasnosti. Minuly rok
bolo celosvetovo vyprodukovanych 36 t Ga, pricom Cina vyprodukovala 54 % z tohto mnoZstva a Nemecko
13,5 % [2].

GaAs, GaP, GaN, GaSb, CIGS su najfrekventovanejSie zluceniny Ga, ale az 99 % vyprodukované¢ho Ga
sa aplikuje vo forme GaAs a GaN. Hlavnym sektorom finalneho pouzitia Ga (90 %) je elektrotechnicky
priemysel. V tomto sektore putuje cca 50 % pouzittho Ga na integrované obvody sluZiace
pre vysokofrekvenénli bezdrétovu komunikiciu (4G, 3G, 2G, WLAN). ZvySné mnozstvo sa pouZziva
na vyrobu opto-elektrickych komponentov ako LED diody, fotovoltika, fotodetektory a pod. [3].

Podla UNEP (Program Spojenych narodov pre Zivotné prostredie) je funkénd recykldcia Ga na konci
Zivotnosti zariadeni menej nez 1 %. Primarnym dévodom je pouzitie Ga v malych mnoZstvach v porovnani
S hmotnost'ou zariadeni, v ktorych je Ga aplikované. Vo vSeobecnosti je preto Ga klasifikované
ako nerecyklovatel'ny kov. Recyklacia vSak prebieha v materidlovych tokoch s vysokymi hmotnostnymi
frakciami Ga a to konkrétne v odpadoch zo spracovatel'ského priemyslu Ga. Vo svete vSak od roku 2015
vznikaji rozne inovativne pristupy spracovania jednotlivych komponentov s obsahom Ga ako napr. LED
diody a fotovoltika [4].

Ked'Ze bolo Ga na zaklade oznamenia Eurdpskej komisie zaradené do zoznamu 27 kritickych surovin,
zdmerom tejto prace je vySpecifikovat oblasti najviacSich strdt Ga z materialového toku v procese
jeho vyroby ale taktieZ sa venovat' analyze sucasného stavu vyskytu a moZnosti recyklacie Ga najmi
z amortizacnych odpadov ako st napr. fotovoltické ¢lanky.

MATERIALOVY TOK GALIA V PROCESE VYROBY

V sucasnosti sa vo svete rocne vyprodukuje 32 + 3,2 t primarneho Ga. Prostrednictvom sucasnych metod
extrakcie Ga z Cerveného kalu je ziskanych iba 70 % obsahu Ga a zvySnych 30 % Ga obsiahnutych
v ¢ervenom kale je deponovanych. Na skladkach je teda rocne uloZeny Cerveny kal s obsahom 14 + 2,3 t Ga.
Tato skuto¢nost’ predstavuje najvacsiu stratu v materialovom toku Ga [1].

Primérne vyrobené Ga je kvoli jeho aplikécii v polovodiC¢ovom priemysle nutné rafinovat’ na vysoku cCistotu.
Do tohto procesu vstupuje aj recyklované Ga (z vyroby polovodi¢ovych materidlov) v mnozstve priblizne
38 + 7,8 ton Ga. Mnozstvo celkového rafinovaného Ga sa teda pohybuje okolo 63 + 12 t a straty vznikajuce
Vv tomto procese su 6,9 = 3,7 t. Rafinované Ga je nasledne aplikované v spracovatel'skom priemysle
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vo forme Cipov (chips) alebo oblatok (wafers). Pri tychto procesoch dochddza k nevyhnutnych stratam,
ked’ze hrubka substratov je prisne sledovana. Do procesu vyroby ¢ipov na baze Ga je ro¢ne spotrebovanych
14 + 3 t Ga pricom straty predstavujii 11 + 2,4 t Ga. V ramci produkcie oblatok na baze Ga predstavuji
ro¢né straty 8,2 £ 1,9 t Ga. Oproti tymto hodnotdm je vSak vel'ka ¢ast’ Ga zo spracovatel'ského priemyslu
recyklovana, ato az 40 + 9,2 t Ga. Na finalne vyuzitie v elektrotechnickom priemysle vSak putuje
iba 2,9 £ 0,81 t Ga. Celkové mnozstvo nerecyklovanych odpadov z celého procesu vyroby a spracovania Ga
aZ po jeho finalne uplatnenie v elektrickych a elektronickych zariadeniach (EEZ) predstavuje 43 + 4,7 t Ga
ro¢ne. Materidlovy tok Ga je graficky spracovany na Obr. 1., pricom predstavuje hmotnostny tok Ga v rdmci
jedného roka a vsetky hodnoty su uvedené v kg [5-9].

Spracovatelsky priemysel

465 000£4 500 Primérna produkcia L.22 000+3 200 4 Rafindcia L 63 000+12 000 2
Ga v tervenom Primarne Ga Rafinované Ga
kale .
Recyklat
40 00049 200
700042 300> Sekundarne Ga
doad Recyklacia
Ga odpad z 500:3 70
primérnej vyroby Q :D

Ga viazané v odpadoch

Odpadove Ga z rafinacie

Odpadové Ga z recyklacie

Odpadové Ga z vyroby oblatok

+43 000£4 700

11 00042 40:

Odpadové Ga z vyroby Eipov

APLIKACIA GALIA

Obr. 1 Materialovy tok Ga v procese vyroby

2 900+£810 E

EEZ

Ga aplikované v elektrotechnickom priemysle putuje najviac na vyrobu integrovanych obvodov
a tranzistorov, ktoré su sucastou notebookov, tlaciarni, poc¢itacov, mobilnych teleféonov, video prehravacov,
DVD prehravacov, radii, digitdlnych kamier, video kamier, hracich konzol a monitorov. Percentudlne
podiely jednotlivych aplikacii Ga v EEZ st graficky zobrazené na Obr. 2 [4].

ik Iné
Fotovoltika 4%

8%

Inegrované
obvody a
tranzistory
50%
LED
38%

Obr. 2 Aplikdcie Ga v EEZ
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Doposial’ sa nikde vo svete nespracovava OEEZ s cielom materiadlovej recyklacie Ga s vynimkou zavodov
na recyklaciu fotovoltiky. Vzhl'adom na dizajn a pouzitie komponentov, ktoré obsahuji Ga a mnozstvo Ga
obsiahnuté¢ v jednotlivych druhoch OEEZ, su pri spracovani potrebné roézne separacné kroky, ktoré Casto
krat sposobia d’alSie rozriedenie Ga a nakoniec jeho stratu. Procesy spracovania OEEZ s ciel'om obnovenia
Ga su zatial’ ekonomicky neefektivne, no technicky uskutocnitelné. V praci sa preto d’alej venuje pozornost’
prave analyze jestvujuceho stavu v recyklacii fotovoltiky ahladaniu a identifikdcii moznosti
jej efektivnejsej recyklacie.

MOZNOSTI ZISKAVANIA GALIA Z FOTOVOLTICKYCH CLANKOV

Charakteristika fotovoltickych ¢lankov

Ga sa vyuziva vo fotovoltike vyrobenej technologiou tenkého filmu. Tenkovrstvové fotovoltické panely
predstavuji menej ako 10 % celkového vyprodukovaného mnozstva fotovoltickych panelov (zvySnych 90 %
predstavuju panely z krystalického kremika). V sucasnosti je v ramci tenkovrstvovych panelov dominantnou
technologiou kadmium telurid CdTe 65 % nasleduje CIGS 25 % a amorfny kremik a-Si 10 %. CdTe
je najpouzivanejsia technolégia tenkych vrstiev ale obsahuje vyznamné mnozstva kadmia, ktoré predstavuje
environmentalny problém. Amorfny kremik obsiahnuty vo fotovoltickych clankoch mé nizku toxicitu,
naklady na vyrobu clankov su taktiez nizke, ale nizka je tiez Zivotnost’ a je menej efektivny v porovnani
s CIGS. Aktualne progndzy predpovedaji, ze trh modulov a-Si v blizkej buducnosti zmizne a Vv ramci
technologie tenkého filmu budi dominantné miesto zastavat CIGS moduly. Sucasnym lidrom na trhu
tenkovrstvovych fotovoltickych ¢lankov je japonska spolo€nost” Solar Frontier, nasleduje Global Solar
a GSHK Solar [10].

Tenkovrstvové moduly pozostavaju z tenkych vrstiev polovodi¢ového materialu (CdTe, CIGS alebo a-Si)
nanesen¢ho na substrate ako sklo, polymér alebo kov (Obr. 3a)). Na Obr. 3b) je uvedené percentualne
zloZenie CIGS fotovoltického ¢lanku [11].

Sklo
/ é Zapuzdrovaé
/ 7 TCO povlak
/ CIGS

'/ Zadny kontakt
/ Blokujuca vrstva

/ "/ Zadny substrat

Obr. 3 a) Vrstvy CIGS fotovoltického clanku b) Zlozenie CIGS fotovoltického clanku

Polyméry
6%

0.2%

Na konstrukciu fotovoltickych ¢lankov na baze CIGS je najcastejSie pouzivané sodno-vapenaté sklo s vel'mi
nizkym obsahom zeleza a hribkou 1 aZ 3 milimetre. V budtcnosti vSak sklo mdze byt nahradené
flexibilnejSimi materidlmi ako napr. polyimid alebo kovové folie. Ako zapuzdrovaé, ktory sluzi
na komplexni ochranu CIGS vrstvy, je pouzivany elastomérovy polymér etylénvinylacetat (EVA).
Transparentné vodivé oxidové povlaky (TCO) predstavuju fluérom dopovany oxid cini¢ity (SnO2:F)
alebo boérom dopovany oxid zinocnaty (ZnO:B) alebo fléorom dopovany oxid zinocnaty (ZnO:F). TCO
st nanaSané bud’ priamo na sklenenu tabulu alebo na EVA zapuzdrovaé. CIGS je polovodicovy material,
konkrétne tuhy roztok indium selenidu (CIS) a galium selenidu mednatého s chemickym vzorcom
CulnxGa@-xSe2, kde hodnota x sa moze liSit. Je to tetraedralne viazany polovodi¢ s chalkopyritovou
kryStalovou Struktirou. CIGS vrstva vznika nanesenim tenkej vrstvy medi, india, galia a selénu na sklenent
alebo plastovu podlozku, spolu s elektrodami na prednej a zadnej strane. Ako zadny kontakt slizi tenka
vrstva kovového molybdénu (Mo), ktory sa nanaSa rozpraSovanim. Mo odraza vac¢Sinu neabsorbovaného
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svetla spit’ do absorbéra CIGS. DalSou vrstvou je tenkd blokujuca vrstva, ktorou je typicky sulfid
kademnaty (CdS), nanasany pomocou chemického kupela. Zadny substrat je najcastejSie tvoreny vrstvou
Al s hribkou 3 um alebo vrstvou Ni s hrabkou 0,05 um [12].

Sucasny stav recyklacie PV v priemyselnom meradle

Fotovoltické c¢lanky po skonceni doby zivotnosti st jedinym druhom OEEZ sobsahom Ga,
ktory je recyklovany s cielom obnovenia Ga ataktiez d’alSich materidlov. Tieto recyklacné procesy
su nie len technologicky uskutocnitel'né, ale taktiez ekonomické a environmentalne prijatelné. Vo svete
existuje viacero spolo¢nosti orientovanych na recyklaciu fotovoltickych ¢lankov vyrobenych technolégiou
tenkych vrstiev.

Spolocnosti, prevadzkujuce recyklacné zariadenia na tenkovrstvoveé fotovoltické clanky:

) First Solar (CdTe), USA

. 5N Plus (CdTe a CIGS), Kanada

. Umicore (CIGS), Belgicko

. Loser Chemie (CdTe a CIGS), Nemecko

Spolo¢nost’ First Solar (byvald spolo¢nost’ Solar Cells) je americka spolo¢nost’ so sidlom v Arizone,
zaoberajica sa okrem in¢ho recyklaciou tenkovrstvovych fotovoltickych clankov na baze CdTe.
Fotovoltické ¢lanky su v procese recyklacie najprv Srédrované a mleté v kladivovom mlyne. Rozomleté
kusy fotovoltiky su nasledne podrobené zasaditému luhovaniu in situ s cielom oddelenia nerozpustného skla
a EVA folie od kovov, ktoré pocas lihovania prejdi do roztoku. Zaujmové kovy st nasledne z roztoku
precipitované prostrednictvom zmeny pH. Separécia a rafinicia Cd a Te prebieha mimo spolo¢nosti First
Solar. Spolo¢nost’ uvadza viac ako 90 %-ni mieru uc¢innosti recyklacie polovodi¢ovej vrstvy a priblizne
90 %-nu mieru ucinnosti recyklacie skla [13].

Kanadska rafinéria kovov 5N Plus vyvinula procesy na recyklovanie nelaminovanych a laminovanych
modulov na badze CdTe a CIGS. Konkrétne postupy recyklécie vSak z literatiry nie su zname. Spolo¢nost’
5N Plus ako vyrobca a dodavatel’ vysokokvalitnych kovov, zluCenin a oblatok pre elektronické aplikacie
je zaroven hlavnym dodédvatelom Cd a Te pre spolo¢nost’ First Solar [14].

Belgickéd rafinéria kovov Umicore vyvinula hydrometalurgicky proces recyklacie fotovoltiky s cielom
obnovenia Cu, In, Ga a Se z vyrobného (CIGS) Srotu s rafina¢nou kapacitou 50 ton/ro¢ne. Konkrétny postup
recyklacie v literatare nie je dostupny [15].

Spolo¢nost’” Loser Chemie vyvinula univerzalny fyzikalno-chemicky spdsob regeneracie tenkovrstvovych
materidlov z fotovoltiky. Prvym krokom je uplné rozomletie ¢lankov na jemnu frakciu. Nasledne je material
podrobeny  elektrostaticke;j separacii, v ktorej st oddelené  plasty asklo.  Zvysok
je spracovany hydrometalurgickym sposobom, pocas ktorého prejdii zaujmové kovy do roztoku. Roztok
je nasledne elektrolyzovany s ciel'om ziskania vysokocistého Ga, In, Se a Cu [16].

Vyskum v oblasti recyklacie fotovoltickych ¢lankov

V ramci vyskumu recyklacie fotovoltickych c¢lankov je najviacSia pozornost zamerand na proces
delaminacie. Prehl'ad moznosti recyklacie tenkovrstvovych fotovoltickych ¢lankov, vyplyvajuci z dostupnej
odbornej literatary je zhrnuty v Tab. 1.

102



METALURGIA JUNIOR 2019, 11. - 12. jin 2019, Herlany

Tab. 1 Prehlad moznosti recykidcie CIGS fotovoltickych clankov

Krok Autor Metéda
Saperatec Flotacia (mikroemulzia s tenzidmi)
Kushiya et al. Zabhriatie (250 °C)
Sander et al. Pyrolyza (300 az 600 °C)
DeFilippo M. Pouzitie kvapalného N>
c .. Maiurer et al. Rozpustenie organickej vrstvy
Delaminacia

Rezanie vodnym li¢om — pozastaveny vyskum

Shibasaki et al. Mikrovlnna delamindcia — pozastaveny vyskum

Delaminécia pomocou superkritickej oxidacie vody

Rezanie horiucim drétom — pozastaveny vyskum

Dattilo et al. Lokalne tepelné spracovanie
Berger et al. Viékuové otriskdvanie, separacia v cyklone
Kushiya et al. | Mechanicka metdda - oskrabavanie CIGS ocel'ovou ¢epel'ou
Separicia kovovych fiz Saperatec Mikroemulzia s obsahom tenzidov
Wolf et al. Suché leptanie (chlor/dusikaty plyn, 400 °C)
Projekt SENSE Luahovanie v HNO3 + H0»
Palitzsch W Luhovanie v HCI + H>0;
. L . Dattilo et al. Extrakcia CIGS chemicky za mokra
Extrakcia a rafinacia : ; T , Y ;
KOVOV Prlnkard Elektrolyza roztoku po separdcii kOVOV}{Ch faz lihovanim
projekt SENSE Jednostupnova kvapalinova extrakcia (D2EHPA)
VYSLEDKY A DISKUSIA

Na zéklade kapitoly Materidlovy tok galia v procese vyroby je mozné vyspecifikovat’ oblasti strat galia,
ktoré su kvantitativne najvyraznejSie ateda dalSie venovanie pozornosti tymto smerom je logicky
najzaujimavejSie a najperspektivnejSie. Na zdklade dostupnych udajov, vyhodnotenych v spominanej
kapitole bol skonstruovany kolacovy graf (Obr. 4), ktory poukazuje na oblasti strat Ga v materialovom toku
Vv jeho procese vyroby.

Recyklacia OEEZ
odpadov z 8%
produkcie
obldtok
5%

Primarna
produkcia
31%

Produkcia cipov
24%

Rafinacia
o 15%
Produkcia oblatok

17%
Obr. 4 Straty Ga v procese vyroby

Z grafu vyplyva, ze k najvacSim stratdm dochadza v primarnej produkcii Ga, o poukazuje na neefektivnost’
technologie ziskavania Ga z ¢erveného kalu. K d’al§im vyraznym stratam Ga dochadza pri produkcii ¢ipov,
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¢o moze byt sposobené nepostacujucimi metddami Cistenia pouzitych vod s obsahom obrusov, ku ktorym
V procese vyroby nevyhnutne dochadza. Z grafu taktiez vyplyva skuto¢nost’, ze iba 8 % celkovych strat Ga
je spdsobenych tym, ze OEEZ, v ktorom je Ga finalne umiestnené, nie je recyklovany s ciel'om ziskania Ga.
V ramci recyklacie OEEZ je jedinou oblast'ou s va¢$im obsahom a potencidlom pre efektivny zisk Ga prave
oblast’ recyklacie tenkovrstvovych fotovoltickych ¢lankov na baze CIGS. Z dostupnej odbornej literatary
vyplyva, Ze najzlozitej$im a zaroven najpodstatnejSim krokom je delamindcia. V ramci procesu delaminécie
sa zaujimavymi moznostami javia procesy mikrovinnej delaminacie a rezanie horticim drotom, ktoré
doposial’ neboli uskutocnené, ale je potrebné ich d’alsSie podrobnejsie preskimanie.

V dalSej etape teoretickej Casti sa bude praca zameriavat na Specifikdciu konkrétnych postupov
hyd-rometalurgickych metod recyklacie fotovoltickych ¢lankov a termodynamické $tudium. V ramci
experimentalnej Casti sa praca okrem luhovania a ziskavania Ga z vyluhov CIGS panelov bude zaoberat’
aj hl'adanim a vytipovanim vhodnych sposobov delaminacie CIGS panelov s cielom nakoncentrovania Ga.

ZAVER

Cielom prispevku bolo popisat’ materidlovy tok Ga v procese vyroby a vySpecifikovat’ oblasti najvacsich
strat Ga v systéme. Na zaklade ziskanych udajov je zrejmé, Ze k najvacsim stratiam Ga dochadza v jeho
primarnej vyrobe extrakciou z ¢ervené¢ho kalu a v procese produkcie ¢ipov. Tieto oblasti teda ponukaju
najvacsie moznosti na zniZzovanie strat Ga z jeho materialového toku. Naopak k malym stratdm dochadza
kvoli nenavrateniu Ga, viazaného v OEEZ. V tejto oblasti sa ako jedina perspektiva ukazuje recyklacia Ga
z fotovoltickych ¢lankov na baze CIGS. V oblasti danej problematiky je nutné sa d’alej venovat’ moznostiam
delaminacie, o je v celom procese kI'icovym krokom. Zaujimavou moznost'ou je mikrovinna delaminécia,
ktora doposial’ nebola vyskusana.
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UNAVOVE VLASTNOSTI LASEROVO ZVARANYCH OCELI DCO6EK
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ABSTRAKT

Cielom prispevku je analyzovat laserovo zvarané ocelové plechy, ktoré maji svoje uplatnenie
v automobilovom priemysle. HIbSie poznatky o vlastnostiach a chovani materidlov v realnych cyklickych
podmienkach namdhania umoziiuju jeho lepSie a ekonomickejSie vyuzitie v konstrukcii automobilov.
Ako experimentalny material boli pouzité laserovo zvarané dekarbonizované ocelové plechy typu
IF (DCO6EK). Tieto ocele sa pouzivaju na vyrobu dvier, blatnikov a tvarovo zlozitych vyliskov pri vyrobe
automobilov. Na zistenie zakladnych materidlovych charakteristik laserovo zvaranych oceli bola pouzita
mikroskopicka a skenovacia elektronova mikroskopicka analyza (SEM) zvaranych spojov. Na posudenie
stavu materidlu v podmienkach cyklického naméhania a ur¢enie materidlovych charakteristik ako medza
unavy resp. ¢asova medza Unavy boli realizované tnavové skusky. Vysledné hodnoty testov su graficky
spracované¢ Wohlerovou krivkou.

UvOD

Karosérie automobilov su z velkej Casti konstruované z ocelového plechu. Vyrobcovia automobilovych
plechov pozaduju, aby karosérie automobilov boli Coraz I'ahSie, mali vynikajuce pevnostné charakteristiky
s dobrou plasticitou a v neposlednej miere aby mali prediZenti Zivotnost [1]. Mnoho priemyselnych
aplikécii, ktoré si vyzaduju ocele s dobrou tvarnost a vysokou pevnostou. Dobra tvarnitel'nost
automobilovych plechov je sposobena nizkym percentudlnym zastupenim uhlika a zliatinovych prvkov
tychto oceli [2]. IF ocele st zvdcSa legované malym percentom nidbu, titanu, fosforu, boru, pripadne
ich kombinéciou. Prave tieto prvky su schopné vyviazat’ atomy dusika a uhlika na stabilné precipitaty.

V sucasnej dobe sa v automobilovom priemysle ¢oraz CastejSie aplikuje laserovy Iu¢ tak na zvaranie. Laser
je vyznamny atypicky a intenzivny zdroj lokélneho ohrevu, ktory ma dnes uz vyuzitie v réznych oblastiach
priemyslu, ako je energetika, doprava, elektrotechnika, zbrojarstvo, ale najmé v oblasti strojarstva, hlavne
automobilového priemyslu. Vyvoj technologie pri pouziti lasera a lepSie pochopenie zdkladnych hladisk
interakcie 10¢ — materidl otvorili nové obzory nielen v oblasti laserového spajania, ale aj delenia materidlov
pomocou lasera [3].

Suciastky strojov, pristrojov, zariadeni, ale aj iné vyrobky v automobilovom priemysle su Casto vystavené
pravidelne sa opakujucemu mechanickému, tepelnému a tepelne-mechanickému zat'azeniu, ktoré nazyvame
cyklickym. Opakujuce sa zataZenie je vyznamne ovplyvnené vnitornymi a vonkajSimi faktormi, ktoré veda
k tvorbe mikroskopického az makroskopického poskodenia materidlu [4]. Pri kratkom pocte cyklov mozno
proces deformacie charakterizovat’ ako vratny, pretoze nedochadza k trvalej degradacii materialu. Napétie o
vyvolané tymto zatazenim je menSie ako Rm materialu (o neprevySujice hodnoty statického zatazenia),
tak sa poskodenie hromadi (kumuluje) dovtedy, pokial neddjde k lomu suciastky [4,5]. K tnavovému
porusenie materidlu dochadza po vycerpani deformaénych schopnosti v mikroobjemoch a vytvorenim
mikrotrhlin, az maktrotrhlin, ktoré sa nasledne Siria.

PODMIENKY EXPERIMENTU

Ako experimentdlny materidl boli pouzité¢ laserovo zvarané ocelové plechy typu DCO6EK. Chemické
zloZenie skiimanych oceli je uvedené v Tab. 1. Zvdaranie experimentalnych materialov bolo realizované
na Slovenskej technickej wuniverzite v Bratislave, Materidlovotechnologickej fakulte v Trnave,
kde boli pouzité nasledujice parametre zvarania, Tab. 2.
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Tab. 1 Chemické zloZenie ocele DCO6EK [hm. %]

C S N Mn P Si Al Ni Nb \Y Ti
0,001 |0,011 | 0,002 |0,082 |0,011 | 0,006 |0,055 |0,013 |0,001 |0,002 | 0,040

Tab. 2 Parametre zvarania laserovo zvaranych oceli DCO6EK

Parametre laserového zvérania

vykon laserového luca 2000 W

rychlost’ pohybu laserového li¢a 40 mm.s

poloha ohniska 1 mm nad povrchom materidlu
priemer optického vlakna 200 um

ochranny plyn hélium

Na ziskanie zékladnych materidlovych charakteristik bola realizovana statickd skuska tahom pri teplote
okolia podl'a normy EN ISO 5178:2011 [6] na trhacom stroji Zwick 1387 pri zatazeni 200 kN
a rychlosti = 0,16 mm.s™, ¢omu zodpoveda rychlost’ deformacie 8,33.1073s™,

Struktarna analyza zakladnych materidlov a laserovo zvaranych automobilovych plechov pri réznych
zvacseniach bola vykonana svetelnym mikroskopom (SM) Olympus Vanox T-AH2. Metalografické vybrusy
pre pozorovanie mikroStruktury boli pripravované Standardnymi metalografickymi metédami, ktoré zahfnali
zaliatie vzoriek do plastickej hmoty za tepla, brisenie na brasnych papieroch pri réznych zrnitostiach
s naslednym leStenim diamantovou pastou a emulziou OP-S Suspension. Na vyvolanie mikro$truktiry
automobilovych oceli a laserovych zvarov bolo pouzité leptadlo 2% Nital (2ml HNO3, 98ml etylalkohol).
Velkost zin zdkladnych materidlov bola stanovend Jeffriessovou metédou podl'a normy STN 42 0462 [7].
Skaska mikrotvrdosti bola realizovana v stlade s normou ISO/DIS 6507-1 [8]. Vzdialenost’ linii vpichov
od povrchov: 0,2 mm. Meranie sa vykonali podl'a Vickersa na zariadeni Struers Duramin 5 s Vickersovym
indentorom so zatazou 980,6 mN (100 g) a dobou vydrze 10 s. Mikrotvrdost HVO0,1 bola merana
na metalografickych vzorkach v leStenom stave pri izbovej teplote naprie¢ zvarovych spojov po liniach,
¢im sa zistili hodnoty mikrotvrdosti zakladného materialu (ZM), tepelno ovplyvnenej oblasti (TOO)
a zvarového kovu (ZK).

Na zistenie hodnot medze Unavy boli realizované Unavové skuSky podla normy STN 42 0363 [9]
na servohydraulickom 18kN pulzatore INSTRON 8511 v rezime kontrolovanom silou. Tieto skusky
sa vykonavali na 18 plochych skasobnych vzorkdch experimentdlneho materidlu, so zvarom
s neopracovanym povrchom. SkuSobné telesd boli namdhané pulzujiucim kladne miznliicim tahom
pri konStantnej hodnote sucinitel’a nesimernosti kmitu 0«R«1 a frekvencii 25Hz.

Po destruktivnych unavovych skuSkach nasledovala makroskopicka analyza experimentdlneho materidlu
laserovo zvaranych oceli DCO6EK bola realizovana stereomikroskopom Leica Wild M3Z. Pre detailné
pozorovanie morfologie lomového povrchu Unavovych skuSkach bol pouzity riadkovaci elektronovy
mikroskop JEOL JSM 7000F s analyzatorom INCA x-Sight.

VYSLEDKY A DISKUSIA
V statickych podmienkach zat'azenia ocele DCO6EK boli namerané hodnoty Re~198 MPa, Rm~348 MPa
a hodnoty A~38 %.
Mikrostruktura zékladného materidlu (ZM) ocele DCO6EK (Obr. 1) je tvorend polyedrickym feritom
s pomerne nerovnomernou velkostou zrna. Stredna vel'kost’ zrna je = 25 um. Zvarovy spoj dvoch laserovo
zvaranych oceli DCO6EK na Obr. 2 pri pouzitych parametroch zvérania dosahuje Sirku = Imm. V teplom
ovplyvnenej oblasti (TOO) ZM prilichajicej ku ZK vznikla hrubozrna feriticka struktara (Obr. 3). Feritické
zmé su predizené v smere rychleho odvodu tepla do ZK. Struktira zvarového kovu (ZK) na Obr. 4 je
tvorena polyedrickym feritom a bainitom.
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—

DCO6EK DCO6EK

Obr. 1 Mikrostruktura zakladného materialu IF  Obr. 2 Mikrostruktura zvarového spoja DCOGEK
ocele DCOGEK a DCOGEK

M TOO ZK

Obr. 3 Prechod ZM do TOO, spoj DCO6EK Obr. 4 Mikrostruktira zvarového kovu DCO6EK
a DCO6EK a DCO6EK

Namerané hodnoty mikrotvrdosti HV 0,1 su uvedené v Tab. 3. a grafické znazornenie nameranych hodnot
je zobrazené¢ na Obr. 5. VTOO doslo k lokdlnemu poklesu hodnét mikrotvrdosti, ¢omu zodpoveda
aj mikroskopicka analyza skiimanych plechov, ktora poukazuje na vznik hrubozrnnej feritickej Struktiry
v tejto oblasti ZS.

Tab. 3 Mikrotvrdost jednotlivych oblasti zvaranych oceli DCO6EK

Oblast’ merania ZM 1 TOO ZM1 | ZK TOO ZM2 | ZM2
DCO6EK + DCO6EK 100- 110 | 105 -210 200-310 107-210 100-110
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Obr. 5 Profil mikrotvrdosti zvarového spoja oceli DCO6EK

Autori [10] zistili, Ze maximalny narast feritickych zfn, je priblizne pri teplote 700 - 900 ° C. Tieto vysledky
naznacuju, ze maximalna teplota zony rastu zrna zodpoveda teplotnému rozsahu Acs — Aci pre triedy
IF ocele pocas ochladzovania, kde dochadza ku transformacii a— vy. Rast zrna, ku ktorému dochddza
rekrystalizaciou z feritu: moéze byt spdsobend namahanim materidlu za studena. Je zname, ze kriticka
hodnota napitia pre IF ocele st nizke (~1%). Rast zrna vyskytujuci sa pocas transformacie a— 7y spojené
so silnym tepelnym gradientom.

V pripade laserovo zvaranych oceli DCO6EK z oboch stran doSlo k vyraznému zvySeniu hodnot tvrdosti
v oblasti ZK a to v dosledku pritomnosti bainitu v §truktire zvaru. Tvorba bainitu pri konvenénych
procesoch zvarania v nizkouhlikovych oceliach je nemoznad kvoli nizkym rychlostiam ochladzovania.
Rychle zahrievanie a ochladzovanie pri procese laserového zvarania uprednostiiuje vytvorenie tejto
Struktary. Tvrdost’ v tejto oblasti zvaru je priblizne dvojnasobnd v porovnani so zdkladnym materidlom
ocel'ou DCO6EK [11].

Pre urcenie degradacnych vlastnosti laserovo zvaranych oceli DCO6EK bola zostrojena Wohlerova krivka
unavovej Zivotnosti (Obr. 6), kde st graficky znazornené zavislosti ga (amplitida napétia) na Nr (pocet
cyklov do porusenia).
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215 Q—‘-"
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Obr. 6 Wohlerova krivka unavovej Zivotnosti
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U laserovo zvaranych oceli DCO6EK doslo k poruseniu vzoriek pri vzorkach 1 az 14, zvySné 4 vzorky
zostali neporusené. Hodnota horného napéitia bola 214 MPa. Tato hodnota, pri ktorej nedoslo k poruseniu
laserovo zvaranych vzoriek mozno povazovat' za medzu Gnavy o.

|

Obr. 7 Detail oblasti ZS po unavovej skiiske kombindcie oceli DCO6EK (omax=220 MPa) ,
a) lomova plocha ZM ocele DCO6EK, b) lomova plocha ZK ocele DCOGEK,
¢) lomova plocha ZM ocele DCO6EK

Pri kombinacie laserovo zvaranych oceli DCO6EK sa na lomovej ploche unavovej trhliny na Obr. 7
nevyskytoval vyrazny povrchovy reliéf. Na oboch stranach zakladného materidlu ocele DCO6EK
(Obr. 7a, 7b)) vznikol dekohézny lom vylu¢ne po hraniciach zfn. Na Obr. 7 st vidite'né rovné hranice zfn
a leskly povrch lomovej plochy. Ako poznamenal autor [12], cyklicka deformacia moze viest' k sklzovej
asymetrii, ktord vedie k zmendm tvaru krystalov kubicky ploSne centrovanej mriezky kovu. Koncentracie
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napitia sa potom mozu tvorit’ pozdiZ hranic zfn, ¢o uprednostiiuje nukleaciu medzikrystalovych trhlin a lom
nevykazuje jamkovi morfologiu.

ZAVER

V predlozenej prispevku bol hodnoteny vplyv tUnavy na vysledné vlastnosti laserovo zvaranych
automobilovych ocelovych plechov. Ako experimentdlny materidl bola pouzitd kombinacia nizkouhlikove;j
ocele DCO6EK. Mikrostruktara zédkladného materidlu ocele DCO6EK bola tvorena polyedrickym feritom.
V  TOO wvznikla hrubozrna feritickd Struktura, ktorej nasledkom vznikol lokalny pokles hodnot
mikrotvrdosti HVO,1. Strukturu ZK tvoril polyedricky ferit a bainit, Somu zodpovedajt aj namerané hodnoty
mikrotvrdosti v tejto oblasti. Hodnota medze Unavy oc bola 214 MPa. Na oboch stranach zakladného
materialu ocele DCO6EK vznikol dekohézny lom vyluéne po hraniciach zfn. Tieto lomy vznikaju
na hraniciach zfn, ktoré st oslabené pritomnostou nizkotavitelnych FeS, MnS alebo pri oddel'ovani
roztavené¢ho materialu na hraniciach skor ako stuhnu.
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ABSTRAKT

Voda je jednou zo zékladnych zloziek Zivotného prostredia a je nevyhnutnou podmienkou existencie zZivota
na Zemi. Rozvojom priemyslu a pol'nohospodarstva dochddza k rozsiahlemu zne€istovaniu vodnych
zdrojov €i uz st to povrchové alebo podzemne vody. Medzi zakladné skupiny znecistujucich latok patria
tazké kovy ako je napr. Cu, Ni, Zn, ktoré sa sleduju v réznych zlozkdch zivotného prostredia.
Z environmentalneho hladiska si tazké kovy vyzaduji zvySenii pozornost, pretoze pri koncentraciach
nad stanovené povolené limity su toxické a predstavuju velké riziko pre Zivotné prostredie. Tazké kovy
(med’, zinok, nikel, arzén a i.) sa rozpastaji v kyslych kontaminovanych vodach, ale pomocou kalcinovanej
kaustickej magnézie CCM je mozZné tieto kovy vyzrazat’ vo forme nerozpustnych hydroxidov a nésledne
ucinne odstranit’. Cielom tohto c¢lanku bolo Studovat mechanizmus zrazania medi po pridani CCM.
Bol Studovany vplyv zrnitosti CCM na pH, potencidl a G¢innost’ odstranenia medi v zavislosti od Casu.
Na zaklade vysledkov mozno povedat, ze u¢innost’ sa zvySovala s narastajicim ¢asom a zvysSujucim sa pH
Vv roztoku. Vyznamny vplyv na €innost’ odstranenia medi mala aj zrnitost’ priddvanej CCM.

UvOD

V sucasnosti st priemyselné a kyslé banské vody povazované za jeden z hlavnych zdrojov kontaminacie vod
(podzemné, povrchové vody) [1, 2]. Coraz prisnejSia legislativa si vyzaduje efektivnejsiec metody
ich Cistenia, pricom jednou z najddlezitych uloh je odstranovanie t'azkych kovov v nich obsiahnutych.
Ide o rozsiahlu skupinu kontaminantov, ktoré sa vyznacuji rozdielnymi vlastnostami a zdrojmi svojho
povodu [3].Tazké kovy mozu byt absorbované Zivymi organizmami, vzhladom na ich vysoku rozpustnost’
vo vodnom prostredi. Hlavnym nebezpecenstvom tychto kovov je fakt, Ze uZz pri velmi nizkych
koncentraciach byvaju cCasto silne toxické ato modze viest k vaZnym environmentdlnym problémom,
ktoré maji negativne ucinky na cely ekosystém a l'udsky zivot [3,4,5]. Zdrojmi tazkych kovov vo vodach
st r0zne l'udské Cinnosti a prevadzky, vody z povrchovej upravy kovov, odpadové vody z fotografického,
textilného a koziarskeho priemyslu, riadené¢ skladky odpadov (komundlny, nebezpeény odpad)
alebo nelegélne skladky, polnohospodarstvo (pouZzivanie pesticidov a hnojiv) [3,6,7]. Kontamindcia vody
sa prejavuje predovsetkym zmenou jej fyzikalnych vlastnosti (tepelné a radioaktivne znecistenie) a zmenou
chemického zloZenia (zvySeny obsah organickych a anorganickych latok). Znecistené vody mozu
ovplyviovat’ recipient mnoho kilometrov pod miestom vtoku odpadovych vod. Rozsah zneCistenia moze
byt pritom vel'mi velky a smer jeho rozSirenia mozno preto len vel'mi tazko predvidat. Vzhl'adom
na rozmanité zlozenie znecistenych vod neexistuje ziadny univerzalny cCistiaci proces, preto sa na Cistenie
kontaminovanych vdd voli vzdy osobitny postup podla charakteru znecistujucich latok [6]. Medzi
najbeznejSie spOsoby odstraniovania kovov z kontaminovanych vod moézeme zaradit’ idnovu vymenu,
zrazanie, adsorpciu, oxido-redukéné procesy a membranové procesy [3,4]. K najpouzivanejSim metodam
odstranovania tazkych kovov z kontaminovanych vod patri zrazanie [5, 8]. Zakladom zraZzania
pri remediacnych technoldgiach je zmena fyzikalno-chemickych podmienok upravovanej vody, pridanim
zrazacich Cinidiel vznikaju nerozpustné zluceniny kontaminantov. Vol'ba optiméalnych podmienok zraZzania
zavisi od Specifickych vlastnosti Cistenej vody, najméd od jej chemického zlozenia, koncentracie a typu
kontaminantov, ako aj od pozadovanej limitnej koncentracie kontaminantov na vystupe zo zariadenia.
Uprava pH je hlavnym procesom, ktory vyznamne prispieva k odstrafiovaniu tazkych kovov
Z kontaminovanych vod. ZvySenie pH vody na pozadovant hodnotu je spojené so zrazanim t'azkych kovov
vo forme hydroxidov, ale mézu sa vyzrazat' aj vo forme sulfidov, fosfatov alebo uhli¢itanov. Zrazanie
tazkych kovov vo forme hydroxidov popisuje vztah (1) [2, 5]:
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Me?* + 2 (OH) —— Me(OH): (1)

kde Me?" a OH" reprezentuju rozpustené iony kovov a zrazadla, zatial’ o Me(OH): je nerozpustny hydroxid
kovu. Ako vidime na obr. 1 rozpustnost hydroxidov atym aj obsah katidnov tazkych kovov
v kontaminovanych vodach ovplyviiuje aktivita vodikovych ionov H* (pH) [2, 9].

.  a
ey g GRS
R 20 Vgl

Log {M "‘]-1 Moler}

i
10 12 14

e’ 0¥

pH

Obr. 1 Precipitacny diagram hydroxidov pri 25 °C [9]

Medzi najbeznejSie zrdZacie reagenty patria vapno, hydroxid sodny a vapenec, ktoré sa pouzivaji na
odstranovanie tazkych kovov, hlavne kvoli ich nizkej cene a dostupnosti [4]. V technologidch ochrany
zivotného prostredia sa zaCina pouzivat’ popri beznych alkalickych materidloch kalcinovana kausticka
magnézia, priCom jej pouzitie prinasa viaceré vyhody oproti bezne pouzivanym [10, 11]. MgO
Vv kalcinovanej kaustickej magnézii sa vo vodnom prostredi premeni na Mg(OH)2 (hydroxid horecnaty)
podl'a nasledujucej rovnice (2):

MgO + H.O —— Mg(OH): )

Teoreticky, je hodnota pH nasyteného roztoku je priblizne 10, ale v skuto€nosti vzhl'adom na pritomnost’
inych i6nov, sa pH roztoku mdze ustalit’ aj pri hodnote 9 az 9,5. Kalcinovana kaustickda magnézia vzhl'adom
k jej zasaditej povahe je vyuzivana v environmentalnych aplikaciach a plni viacero uloh [11, 12, 13].
V pripade prekro€enia davkovania kalcinovanej kaustickej magnézie, pH nepresiahne maximalne povolené
hodnoty pre likvidaciu odpadovych vdd, na rozdiel od vapna alebo hydroxidu sodného, kedy sa hodnoty pH
mozu zvysit na 12 az 14, ¢o su environmentalne nepripustné hodnoty [14]. Cielom tohto ¢lanku bolo
stadium mechanizmu zrazania tazkého kovu — medi z modelovych roztokov v pritomnosti kalcinovanej
kaustickej magnézie CCM.

PODMIENKY EXPERIMENTU

Material

Na pripravu reaktivneho materidlu CCM bol pouzity magnezitovy koncentrat (1 — 10 mm) dodany
spolo¢nostou SMZ, Jelsava. Po homogenizacii bola z magnezitového koncentratu vytriedena frakcia
< 1 mm. Reaktivny materidl CCM bol pripraveny kalcinaciou frakcie magnezitového koncentratu < 1 mm
pri teplote 640 °C a dobe vydrze 180 minut v prikrytom tégliku v elektrickej muflovej peci. Po vychladnuti
bol pomlety vo vibratnom mlyne a z neho boli vytriedené dve frakcie 80 — 100 um a 355 — 400 um. Vzorky
frakcii reaktivneho materidlu pre odstranenia medi z kontaminovanej vody boli podrobend chemickej
analyze. Obsah hlavnych prvkov bol stanoveny pomocou rontgen-fluorescencnej metody. Vysledky
chemickej analyzy st uvedené v tab.1.
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Tab. 1 Chemické zloZenie reaktivneho materidalu CCM

. Chemické zloZenie [ hm. %]
Frakcia )
Si02; CaO AlOs3 MgO Fe20s3 strata Zih.
80-100 pm 055 54 0.2 74.7 4.86 10.5
355-400 pm 0.32 3.04 0.02 81.9 4.79 5.7

Modelova voda

Na stadium bol pouzity modelovy roztok s obsahom katidnov medi, ktory bol pripraveny rozpustenim
vypocitaného mnozstva prislusného siranu CuSO4.5H20. Vstupné koncentracie medi v modelovej vode boli
stanovené metdodou atdomovej emisnej spektralnej analyzy s budenim v indukéne viazanej plazme (ICP-
AESA) na Oddeleni nekovovych materidlov a vysledky chemickej analyzy st zobrazené v tabulke tab.2.

Tab. 2 Vstupné koncentrdcie medi v modelovej jednoprvkovej vode

vstupna koncentracia Cu?* [mg/l ]
leto 2016 zima 2019  jar 2019
945.6 1071 971.7

Laboratérne experimenty

V kazdom experimente bol do plastovej skimavky odpipetovany presne stanoveny objem modelovej vody
50 ml a nésledne bolo do skumavky pridané presne odvézené mnozstvo reaktivneho materidlu 0,8 g
pre obidve sledované frakcie 80 — 100 um a 355 — 400 pm . Skimavky boli nasledne uzatvorené a od toho
okamihu bol merany ¢as experimentu. Obsah plastovych skumaviek bol premiesavany pocas 120 minut
pri teplote okolia. V stanovenych ¢asovych intervaloch (5, 10, 30, 60, 120 min.) boli odoberané vzorky
suspenzie. Odoberané vzorky suspenzie boli filtrované a nésledne po filtracii bolo merané koneéné pH
a potencial filtratu. Vzorky filtratov boli nésledne podrobené chemickej analyze za ticelom stanovenia
zvyskovej koncentracie Cu?*, pomocou ICP-AESA na Ustave metalurgie, Oddeleni nekovovych materialov.
Pre jednotlivé ¢asové obdobia bola vyhodnocovana Uc¢innost’ odstranenia medi z modelovych vdd, E [%]
zo vztahu (3):

E=ﬁ.100

Co 3)

kde co je vychodiskova koncentracia katiénu v roztoku [mg.l?], ¢ je konecnd koncentracia katiénov
tazkych kovov po dostato¢ne dlhej dobe kontaktu roztoku s reaktivnym materidlom.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Pozorované zmeny ucinnosti odstraniovania medi po pridani reaktivneho materidlu CCM vV réznych
pomeroch sluzili ako vychodisko pre vyber podmienok realizacie d’alSich experimentov, pricom okrem
vplyvu pH, bola sledovand aj zmena potencidlu E v zavislosti od Casu a zrnitosti priddvanej CCM.
Na zéklade ziskanych vysledkov bol uréeny optimalny pomer K:P priddvaného reaktivneho materidlu, ktory
je potrebny na dosiahnutie ¢o najvyssej Gicinnosti. Dal§ie testovanie bolo zamerané na meranie G¢innosti
odstraniovania medi z jednoduchych modelovych roztokov. Jednou z hlavnych tloh bolo urcit meranim
potencialu a pH modelovych roztokov pomocou E-pH diagramov, v akej kone¢nej faze sa med’ nachadza po
zrazani. Vysledky S$tudia vplyvu zrnitosti na U¢innost” odstranenia medi, pH a potencidlu su uvedené
na obr. 2 - 4. Na obr. 2 vidime porovnanie ucinnosti odstranenia medi po pridani dvoch frakcii RM
v roznych casovych sledovanych obdobiach — 2z porovnania je zrejmy vplyv starnutia CCM
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na jej reaktivnost’. Poc¢iatocné hodnoty pH v roztokoch boli 3,4 pre vSetky sledované obdobia a pre obidve
frakcie. Na obr. 2 vlavo vidime, Ze po pridani jemnozrnnejsej frakcie (80-100 um) doslo ku kompletnému
odstraneniu Cu uz v 5 min. experimentu, ked pH dosiahlo hodnotu 6,4, ktord bola potrebna pre Uplné
odstranenie medi aj podla precipitacného diagramu v sledovanom obdobi leto 2016. Podl'a precipitatného
diagramu sa med zraza vrozmedzi pH 6 -7,5. V sledovanych obdobiach zima ajar 2019 doslo
ku kompletnému odstraneniu Cu v 60 minute experimentu, kedy pH v roztoku dosiahlo pozadovani hodnotu
6,9 a 8,8 pre obdobie zima 2019 a jar 2019 (obr. 2 vl'avo). Ako vidime na obr. 3 vlavo, kone¢né hodnoty
pH Vv roztoku po zrazani boli 10,0, 9,6 a 9,7 pre sledované obdobia leto 2016, zima a jar 2019. Po pridani
hrubozrnnejsej frakcie (355-400 um) RM nedoslo ani v jednom pripade ku kompletnému odstraneniu medi
ako vidime na obr. 2 vpravo. Uéinnost’ odstranenia medi bola 75 % pre obdobie leto 2016, takmer 90 %
pre obdobie zima 2019 a 85 % pre jar 2019. Mozno predpokladat’, Ze tieto nizSie hodnoty u¢innosti mohli
byt spdsobené tym, ze kone¢né¢ hodnoty pH neboli dostacujuce pre kompletné odstranenie medi, ked'ze
kone¢né hodnoty pH boli 5.2, 5.4 a 5.3 pre obdobie leto 2016, zima 2019 a jar 2019 (obr. 3 vpravo).
Aj v tomto pripade vidime, ze so zvySujlicim sa ¢asom a zvySujucou sa hodnotou pH, zvySuje sa aj a¢innost’
odstranenia medi.

Cu, 80-100 pm Cu, 355-400 um
—4—|eto 2016 —B—zima 2019 jar 2019 =—4=—|eto 2016 ~—M—zima 2019 jar 2019
- [2) n 100.0
// 90.0 /
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Obr. 3 Porovnanie ucinnosti odstrdanenia medi v zavislosti od ¢asu po pridani dvoch frakcii RM
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Obr. 4 Porovnanie vplyvu pH v zavislosti od casu po pridani dvoch frakcii RM

Na obr. 4 vidime porovnanie vplyvu potencialu v zavislosti od ¢asu po pridani dvoch frakcii RM. Pociatocné
hodnoty potencialov boli 331,2 mV , 343,5 mV, a 298,4 mV pre obdobie leto 2016, zima 2019 a jar 2019
pre obidve frakcie pridaného RM. Na obr. 4 vlavo vidime, ze po skonceni procesu zraZania hodnoty
potencialu vo vSetkych sledovanych obdobiach dosiahli kladné hodnoty, a to 58,4 mV, 74,5 mV a 25,7 mV
pre sledované obdobie leto 2016, zima 2019 a jar 2019 . Na obr. 4 vpravo moZeme sledovat’, Ze po skonceni
procesu zrazania boli hodnoty potencidlu tiez kladné ako v predchadzajicom pripade, ale konecné hodnoty
potencialov boli ovela vyssie 208,5 mV, 2449 mV a209,1 mV pre obdobie leto 2016, zima 2019
ajar 2019. Na zaklade vysledkov, mozno konstatovat, Ze so zvySujicim sa ¢asom a zvySujucim pH, klesa
potencial.
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Obr. 5 Porovnanie vplyvu potencidlu v zavislosti od casu po pridani dvoch frakcii RM

Na obr. 5, 6 vl'avo mozeme vidiet, E — pH diagram pre systém Cu-S (pred zrazanim). V tomto diagrame
moézeme sledovat’, Ze pociatoénému pH 3,4 a potencidlu 331,2 mV, 343,5 mV a 298,4 mV pre sledované
obdobia leto 2016, zima ajar 2019 zodpoveda oblast stability Cu?*, o zobrazuju aj vyznadené znacky
(modra znacka=leto 2016, Cervend znacka=zima 2019, Zlta znacka=jar 2019). Na zékladne nameranych
vysledkov, mozno predpokladat’, ze so zvySujucim sa pH a klesajucim potencialom sa v E — pH diagrame
Cu-S-Mg (obr. 5, 6 vpravo) dostavame zoblasti Cu?* do oblasti Cu(OH), alebo do oblasti
CuSO4*3Cu(OH)2. Mozno predpokladat’, ze med v roztoku Cu?* sa pomocou MgO vyzraza vo forme
hydroxidu med’natého Cu(OH), alebo CuSO4*3Cu(OH)>, plati to pre vSetky sledované obdobia, aj obidve
frakcie ako mozeme vidiet na obr. 5, 6 vpravo. Farebné vyznacené trojuholniky predstavuju frakciu

T T
40 60

cas [min.]

80 — 100 um a farebné vyznacené hviezdic¢ky predstavuju frakciu 355 — 400 pm.
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Obr. 7 Porovnanie E - pH diagramov pred a po zrdzani medi

Proces zrazania medi je popisany chemickymi rovnicami (4)-(9) avtab. 3 su vypocitané hodnoty AG®
pre prislusné chemické reakcie. Vypocitané hodnoty zmeny Standardnej Gibbsovej energie ukazuja, ¢i dané
reakcie za danych podmienok mdzu prebiehat’.

MgO + H>O(l) = Mg(OH)2
Cu20 + 3H20(l) = 2Cu(OH)2 + H2(9)
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2Cu20 + O2(g) + 4H20(I) = 4Cu(OH): (6)
Cu(+2a) + MgO + H20(l) = Cu(OH)2 + Mg(+2a) @)
Cu(+2a) + Mg(OH)2 = Cu(OH)2 + Mg(+2a) (8)
4CuS04 + 3MgO + 3H20(l) = CuSO4*3Cu(OH), + 3MgSO4 9)

Tab. 3 Vypocitané hodnoty zmeny AG® pre rozne reakcie zrazania medi

Teplota [°C] zmena $tandardnej Gibbsovej energie AG° [kJ]
(4) (5) (6) (7) (8) )

0,000 -28,958 | 115,090 |-252,335 |-87,302 |-58,344 |-194,308
5,000 -28,804 | 114,823 | -251,211 | -87,186 |-58,382 | -194,067
10,000 -28,646 | 114,566 | -250,073 |-87,064 |-58,418 | -193,786
15,000 -28,485 | 114,318 | -248,922 | -86,938 |-58,452 | -193,467
20,000 -28,321 | 114,079 | -247,759 | -86,806 |-58,486 |-193,110
25,000 -28,153 | 113,850 | -246,583 | -86,671 |-58,517 |-192,715

ZAVER

Na zaklade dosiahnutych vysledkov mozeme konStatovat, Ze reaktivny materill CCM je vhodny
na odstranovanie tazkych kovov, v naSom pripade medi zroztokov. V pripade pouzitia jemnozrnnejsej
frakcie 80 — 100 um sme dosiahli 100 % uc¢innost” odstranenia medi, pretoze kone¢né hodnoty pH v roztoku
dosiahli pozadovanu hodnotu vo vSetkych troch sledovanych obdobiach. V pripade hrubozrnnejsej frakcie
355 — 400 pm sme nedosiahli 100 % ucinnost’ odstranenia medi ani v jednom pripade zo sledovanych
obdobi. Mohlo to byt sposobené tym, Ze kone¢né hodnoty pH nedosiahli pozadované hodnoty,
ktoré s potrebné na kompletné odstranenie medi v dosledku nizsieho dostupného povrchu vicsich castic
na zaliatku zrazania a ich pokrytia vrstvou zrazeniny po kontakte s roztokom. So zvySujucim sa ¢asom
a zvySujucim sa pH v roztoku, sa zvySuje aj u€innost’ odstranenia medi. Potencial nemal vyznamny vplyv
na ucinnost odstranenia medi. Na zaklade nameranych hodnét pH a potencidlu boli zostrojené E-pH
diagramy pre systém Cu-S (pred zrazanim) a Cu — S — Mg (po zrézani). Podl'a E-pH diagramov sa med’
z roztoku vyzraza bud’ vo forme Cu(OH), alebo vo forme CuSO4*3Cu(OH)2 , podla toho ¢i je v roztoku
pritomna sira vo forme siranov alebo nie. Ziskané vysledky tiez poukazuji na vplyv starnutia CCM: s ¢asom
reaktivita CCM klesa, priCom tento jav je vyraznejsi v pripade jemnozrnnejSicho materidlu, vzhl'adom
na jeho reaktivitu.
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ABSTRAKT

Ciel'om prispevku je poskytnat’ prehl'ad aktudlnej problematiky v oblasti rizik v akreditovanych skusobnych
a kalibracnych laboratéridch. Prispevok je zamerany na objasnenie metodiky manazérstva rizik
a charakterizuje mozné chyby v jednotlivych fazach laboratérnych ¢innosti.

UvoOD

Skusanie a kalibracia je kazdodennou praxou viac ako 60 000 laboratérii na celom svete. Ich hlavnym
cielom je zabezpeCit' spolahlivé a platné vysledky pre svojich zakaznikov [1]. Slovenska narodna
akreditacnad sluzba uvadza, ze na tuzemi Slovenskej republiky posobi vyse 200 skusobnych laboratorii
a 50 kalibraénych laboratérii s akreditaciou. Na zaklade akrediticie, laboratoria spifiaju poziadavky
a su sposobilé na vykonavanie akreditovanych laboratornych skusok a kalibracii. Hlavnym cielom
akreditovanych laboratérii je =zaistit klientom nestranné, ddéveryhodné a platné vysledky skuSok
a kalibracii [2].

Pracovnici laboratéria musia v prvom rade posudit mozny vyskyt rizik a nacrtnit’ potrebné kroky
na ich odhalenie a prevenciu este predtym, ako by mohli sposobit’ neziaducu udalost’. To mozno dosiahnut’
manazérstvom rizik v stuvislosti s poziadavkami normy ISO/IEC 17025: 2017 [3], (obr. 1).

Na zaklade revidovanej normy ISO/ IEC 17025:2017 su laboratéria povinné zvazit' rizikd spojené
s laboratornymi ¢innost’ami, planovat ako tieto rizika budu riadit’, planovat’ ako integrovat’ a implementovat’
opatrenia do svojho systému manazérstva a nakoniec vyhodnotit’ U¢innost’ tychto opatreni v stvislosti
s minimalizaciou rizik a zvySovanim prileZitosti, ¢im laboratdria vytvaraja zéklad pre zvySovanie efektivity
systému manazérstva, dosahovanie lepsich vysledkov a zabranovanie negativnych dopadov a potencialnych
zlyhani laboratornych ¢innosti [4]. Norma napomaha laboratoriam preukazat, ze pracujii kompetentne
a vytvaraju technicky platné vysledky, ¢im je zabezpeCena ddovera ich prace na narodnej Urovni ako
aj na medzinarodnej Grovni. Pomaha tieZ ulah¢it’ spolupracu medzi laboratoriami a inymi organizaciami,
tzv. vysledky, ktoré poskytuje akreditované laboratorium, st akceptovatel'né vzajomne medzi krajinami [3].
Tym, Ze celosvetovo uznavané akreditované laboratéria eliminuju potrebu opakovaného skuSania alebo
kalibracie, priom vyuZzivaju presné a spolahlivé Udaje, dosahuji znizovanie ndkladov a minimalizuju
technické prekazky pri medzindrodnom obchodovani. Tato medzindrodne uzniavana norma v podstate
zaruCuje kvalitu vyrobkov, skiisok a kalibracii; dokazuje doveryhodnost’ a prinasa globalnu déveru [5].
Cielom akéhokol'vek postupu manazérstva rizik je identifikacia, analyza, hodnotenie, elimindcia
alebo zmiernenie rizik na akceptovatelni troveil. ManaZérstvo rizik je metodologickou disciplinou, ktora
zahtiia koordinované vedenie a riadenie vSetkého, Co suvisi s existenciou rizika. Manazérstvo rizik vyuziva
mnozstvo metdd, technik, nastrojov na identifikaciu, analyzu, posudzovanie a prevenciu rizik [6].}

MEDZINARODNA NORMA ISO / IEC 17025:2017

Tato medzindrodna norma sluzi ako hlavnd norma pre skiSobné a kalibra¢né laboratéria. Norma plati pre
vietky laboratéria bez ohladu na podet zamestnancov alebo rozsah akreditovanych ¢innosti. Specifikuje
vSeobecné poziadavky, ktoré musi laboratorium dodrziavat, aby preukdzalo svoju sposobilost
a kompetentnost’ v oblasti skusania a kalibracie [7].

Medzinarodna norma ISO/IEC 17025: 2017 je dodlezita pre vSetky typy laboratorii, ktoré vykondvaji
skusanie, kalibraciu, alebo odber vzoriek bez ohl'adu na to, ¢i si Statne, sikromné, alebo su sucast'ou
priemyselnych podnikov. PoZiadavky na manazérstvo rizik a prileZitosti sii zapracované do revidovanej
normy ISO/IEC 17025:2017 v niekol’kych ¢astiach [8], (tab.1).
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Tab. 1 Identifikované rizika podla normy ISO / IEC 17025:2017, [9],[10].

ISO / IEC 17025: 2017 RIZIKA, POZIADAVKY
4.1.4;4.15 Riziko straty nestrannosti
7.8.6 Miera rizika spojena s rozhodovacim pravidlom pouzivanym na

vypracovanie vyhldsenia o zhode so Specifikaciou (ako je chybna
akceptacia, chybné zamietnutie a Statistické predpoklady)

7.10 Riziko nezhodnej prace

8.5 Opatrenia na zvladanie rizik a prilezitosti

8.7 Népravné opatrenia

8.9 Preskiimanie systému manazérstva, zahfia vysledky z identifikécie
rizik

Priklady konkrétnych rizik z pohPadu normy ISO/ IEC 17025:2017

dovernost’ medzi zadavatel'om skusky a pracovnikom laboratoria; vzt'ahy medzi osobami
zapojenymi do skuSobného alebo kalibra¢ného procesu; sfalSovanie vysledkov skuSok;
nevyhovujuci technicky stav zariadeni; nespravna kalibrécia strojov a zariadeni; nevyhovujice
klimatické podmienky v laboratdriu v priebehu skusky; nesprdvne zvolena metoda; chyba

Vv protokole; neaktualizacia registra rizik; nezaznamenanie chyb zo skusok alebo kalibracii do
protokolu; nedodrzanie stanoveného postupu pri vykone skusky alebo kalibracie; nevhodné
skladovanie vzoriek; poSkodenie vzoriek; nevykonavanie interného auditu; nedostato¢na
komunikacia so zadavatel'om; nedostatocné Skolenia zamestnancov; nestanovenie ciel'ov vedenim
laboratéria; vypadnutie informa¢ného systému; vypadok funk¢nosti jednotlivych strojov;
nedodrzanie pravnych predpisov, smernic, noriem; poSkodenie zariadenia na meranie
klimatickych zmien v skiiSobnej miestnosti laboratoria.

METODIKA MANAZERSTVA RIZIK V LABORATORIACH

Metodiku manazérstva rizik graficky znazornuje obrazok 1. Ide o proces, ktory zahffia predvidanie toho,
¢o by sa mohlo pokazit' (chyby), posudenie frekvencie vyskytu tychto chyb, ako aj nasledky alebo
zavaznost’ poskodenia, ktoré spdsobuju, a nakoniec, o mozno urobit’ na zniZenie rizika potencialnej ujmy
na prijatelnt Groven [11].

Préca v laboratoriach so sebou prindsa rézne rizika, pretoZe laboratorium je pracoviskom, kde sa nachadzaju
rozne vzorky, chemikalie, horlavé materidly, mechanické nastroje a stroje, rozne tlakové nadoby, skaSobné
zariadenia ako komory pre testy horlavosti, rozne klimatické komory, svetelné komory a iné zariadenia,
ktoré mozu sposobit’ pri neodbornom pouZivani riziko vzniku nehody alebo poSkodenie zdravia [11].
Laboratorne skusanie vzoriek je zlozitym procesom. Chyby sa mézu vyskytnut’ kedykol'vek v skuSobnom
procese. Laboratorid preto musia podniknut’ kroky na zabezpe€enie spolahlivych a presnych vysledkov.
Laboratorium musi preskiumat’ svoje postupy na identifikaciu slabych miest alebo nebezpecenstiev, kde by
sa mohli vyskytniit’ chyby, a prijat’ opatrenia na odhalenie a zabranenie chybam este predtym, ako ovplyvnia
vysledky skusSok alebo kalibracii. Z toho dovodu je vel'mi dolezité, aby laboratoria mali zavedené
manazérstvo rizik, ktoré je sicast'ou pracovnych postupov [11], [12].

Podl'a Nicholsa a spol., najdolezitejSim prvym krokom manazérstva rizik je zber informacii, komunikacia
som zdkaznikom, s pracovnikmi laboratoria, pretoze rizikom, ktoré je najbeznejSie v ¢innostiach laboratoria
je nespravna komunikécia a na zdklade toho ziskanie nekvalitnych informacii. Druhym krokom je vykonanie
hodnotenia rizika a identifikovanie kontrolnych opatreni na zmiernenie potencidlu poSkodenia. Treti krok
sumarizuje plan kontroly kvality ako zoznam identifikovanych nebezpecenstiev a opatreni, ktoré
laboratérium musi prijat’ na minimalizaciu rizika. Napokon, plan kontroly kvality sa vykondva a monitoruje
z hladiska efektivnosti. Ak sa zistia chyby, potom sa vykonaju nédpravné a preventivne opatrenia na upravu
a zlepSenie. Pociatocné hodnotenie rizika a plan kontroly kvality sa priebezne zdokonaluji, aby
sa zabezpecilo, ze vSetky zname rizika st dobre riadené a Ze nie st identifikované ziadne nové rizika [13].
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Obr. 1 Metodicky pristup k manazérstvu rizik

CHYBY VO FAZACH LABORATORNEHO PROCESU

Problémom je, ze nie vSetky laboratérne testy dosiahnu uspesné vysledky kvoli réznym chybam, ku ktorym
moze dojst’ v predanalytickej, analytickej a postanalytickej faze laboratorneho procesu [14], (obr.2). Na
ziskanie platnych vysledkov skuSok je potrebna prevencia a uplnéd detekcia chyb vo vsetkych fazach. Na
kazdu fazu laboratorneho procesu vplyvaji rozne rizika [15]. Riziko stvisi s neznamym vysledkom buduce;j
udalosti a s predpokladom, Ze tieto vysledky buda neziaduce. Predpokladom bezpe¢ného a sposobilého
laboratoria je jeho riadenie manaZérmi, ktori si schopni aplikovat tedériu rizik a ich zniZovanie na

akceptovatel'nu troven [16].
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- chyby pri zadavani objednavky,

- nespravne zvolena metdda,

- nedostatoéna komunikacia,

- stratena objednavka o vykonanie
skugky [ kalibrécie,

- chyby pri zaddvanido 15...

- chyby pri odbere vzorky,

- chyby pri oznateni vzorky,

- neprimerand velkost / objem
vzorky,

- kontamindcia vzorky ...

| Skratky:

IS - Informacny systém

- nevhodné podmienky skladovania

a prepravy,

- strata vysledku skudky [ kalibracie,
- absencia validdcie vysledkov

laboratcria,

- nespravne zadanie Udajov a chyba

napajania do laboratérneho I5...

- nevhodné podmienky prepravy Postanalyticka faza
a skladovania, v

- nespravne zaobchadzanie so 1
- 1
vzorkami ...

- nespravny zapis vysledku
skusky [ kalibracie,

- absencia neistoty,

- nezabezpetend nadvdznost v
celom rozsahu...

- chyba pri zaznamenavani vysledkov

. e -
- chyby pri priprave vzorky, i i skusky [ kalibrécie,
- strata vzorky / meradla, i ,-_';"1 - - nespravny odhad neistoty merania,
- zamie3anie vzoriek ... / - absencia nadvaznosti na sdstavu i,
- porucha IS ...

- nespravny postup alebo metdda
skusky / kalibracie,

- nevhodné podmienky prostredia,

- porucha / zlyhanie zariadenia,

- pokodenie predmetu skisky /
kalibracie...

Obr. 2 Chyby v jednotlivych fazach procesu cinnosti v laboratoriu

Predanalyticka faza je prvou fdzou v laboratdrnom procese. Tato fadza je podla jednotlivych Stadii
najrizikovejsia. Stadie ukazali, Ze 46 % aZ 68,2 % laboratornych chyb sa vyskytuje v predanalytickej faze.
Predanalyticka faza predstavuje vSetky vykonané postupy, procesy a analyzy, az kym sa vzorka nedostane
do laboratéria. Zahffia celkovi, hibkova analyzu dopytu od klienta [17]. Tato faza testovacieho procesu
zodpovedd za viacSinu laboratornych chyb, pretoze prislusné kroky su priamo zavislé na T'ud’och.
Predanalytickd faza musi mat zabezpeCené prisne kontrolné opatrenia a dostatocnii komunikéciu,
aby sa zabranilo problémom vediucim k nesplneniu poziadaviek zakaznika [18]. Chyby, ktoré
sa V predanalytickej faze moézu vyskytnut’, st: nevhodné poziadavky na skisky alebo kalibracie, chyby
pri zadavani objedndvok, pouzitie nespravnych transportnych kontajnerov, neadekvatne postupy zberu
a prepravy vzoriek, chyby pri triedeni a oznacovani [19], (obr. 2).

Ako uvadza Carraro a spol. najCastejSie chyby v predanalytickej faze su: chybajuca vzorka, ziadost
na testovanie vzorky, nespravna alebo chybajuca identifikacia, kontaminacia, nedostatocné mnozstvo
vzorky, nevhodné obaly, nevhodné podmienky prepravy a skladovanie (prikladom je aj nedostato¢na
komunikacia medzi zdkaznikom a pracovnikom laboratéria; laboratérium musi byt informované o povode
vzorky, napr. radioaktivita, jedovatost’, vybusnost’). Ked’ze vdcSina chyb v celom procese skuiSania alebo
kalibracie pochadza z predanalytickej fazy, ktora sa realizuje mimo laboratdria, malo by sa laboratorium
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zamerat' na zniZenie rizik prave v tejto faze, ¢im by sa maximalizovala spol'ahlivost v celom procese
skusania alebo kalibracie [20].

Druhou fazou je analyticka faza. Na rozdiel od predanalytickej fazy sa v analytickej faze vyskytuje zhruba
7% az 13% laboratornych chyb. Téato faza zahtna to, o sa zvyCajne povazuje za "skutocné" laboratdrne
¢innosti (skiSanie, kalibracie) alebo komplexné diagnostické postupy, ktoré nakoniec prinasaju vysledky.
Tieto ¢innosti patria medzi hlavné procesy laboratéria. Laboratdrne ¢innosti musia vykonavat kompetentné
osoby akazdy pracovny postup musi byt zadokumentovany. Chyby, ktoré sa v analytickej faze mozu
vyskytnat’, su napr.: porucha zariadeni a pristrojov, zlyhanie v kontrole kvality, nespravny postup
pri prenose udajov [21], (obr. 2).

Postanalyticka faza je findlnou fazou laboratérneho procesu. Celkom 18,5% az 47% chyb sa vyskytuje
Vv postanalytickej faze. Do postanalytickych ¢innosti v rdmci laboratoria patri napr.: overovanie vysledkov,
ich spracovanie do informacného systému a komunikacia so zdkaznikmi. Problémy mdzu nastat’ v procese
overovania vysledkov, kedy sa zisti nevhodne zvolend Statistickd metdda, pouzita na analyzu vysledkov.
V pripade, ze rozdelenie dat ziskanych zo skusky nie je normalnej distribucie, ktort predpoklada vacsina
Statistickych analyz, je potrebné pouzit’ napriklad neparametrické testy [22], (obr. 2).

Existuju aj dalSie Sstadie, ktoré analyzuju Ccinnosti vykonané v jednotlivych $tadidch skuSania
alebo kalibracie od pred-predanalytickej aZ po post-postanalytickt fazu.

ZAVER

Dosiahnutie efektivneho systému manazérstva rizik v laboratériu, je mozné iba aplikdciou metodického
pristupu k manaZzérstvu rizik, v kazdej faze procesu laboratornych ¢innosti.

Takto zavedeny systém vytvara a ochrafiuje hodnoty; je integralnou sucastou vsSetkych organizacnych
procesov; je sucastou prijimania rozhodnuti; je systematicky, Struktirovany a v€asny; zakladd sa na
najlepsich dostupnych informaciach; zohladnuje l'udské a kultarne faktory; je dynamicky, opakujuci sa
acitlivy na zmeny a ulahCuje trvalé zlepSovanie; zlep$i prevenciu strat a minimalizuje straty; zlep$i
organiza¢nu, ale aj procesnu vykonnost; zvysi pravdepodobnost’ dosiahnutia svojich zamerov; zlepsi
vyuzitie prilezitosti; zvySi doveru zdkaznikov, zamestnancov a vSetkych zainteresovanych stran; vytvori
spolahlivy zaklad pre prijimanie rozhodnuti a planovanie; zvys$i efektivnost umiestnenia a vyuzivania
zdrojov; zlepsi prevadzkovu efektivnost’ a i€innost’.
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VPLYV ROZNYCH RASTLINNYCH EXTRAKTOV NA SYNTEZU NANOCASTIC STRIEBRA

, LUKAS VESELOVSKY, OKSANA VELGOSOVA
Ustav materidalov a inzinierstva kvality, Fakulta materialov, metalurgie a recyklacie,
Technicka univerzita v KoSiciach, KoSice

ABSTRAKT

V tomto prispevku boli na syntézu nanocastic striebra pouzité tri druhy rastlinnych extraktov (R. officinalis,
V. vitis-idaea, P. kessleri). Z pouzitych extraktov boli najlepsie vysledky dosiahnuté pomocou extraktu
R. officinali. Vytvorené nanocastice Ag boli sférické, v intervale velkosti 10-25 nm, vytvorili sa takmer
okamzite a boli stabilné pocas celej doby experimentu, ¢o potvrdili analyzy TEM, distribucie velkosti Castic
a UV-vis spektroskopie. TEM a UV-vis analyzy potvrdili tvorbu jemnych (do 25 nm), sférickych castic
aj v pripade pouzitia extraktu z P. kessleri. Avsak syntetizované nanocastice sa tvorili pomalSie a boli menej
stabilne. Napriek pritomnosti mnozstva redukénych ¢inidiel v extrakte V. vitis-idaea UV-vis spektroskopia
nepotvrdila pritomnost’ nanocastic Ag v roztoku. Kvoli nizkej hodnote pH extraktu nanocastice vel'mi rychlo
aglomerovali a vytvarali sediment.

UvOD

V poslednych rokoch nasli kovové nanocastice vyuzitie v roznych odvetviach priemyslu napr. medicine,
chémii, elektrotechnike, biologii, fyzike. Medzi nanocasticami zohrdvaju nezastupitelni wlohu
aj nanocastice striebra, ktoré vd’aka svojim Specifickym elektrickym, optickym, magnetickym, chemickym
a antimikrobidlnym vlastnostiam si pouZzivané nielen v oblasti vyskumu avyvoja ale taktiez
su nenahraditelnou sucastou materidlov pouzivanych v beznej praxi, napr. v zdravotnictve na diagnostiku,
na dopravu lie€iv, ale svoje vyuzitie najdu aj v elektronickom a optoelektronickom priemysle [1-4].

Je dostupnych viacero metdd pripravy kovovych nanocastic napr. rdézne fyzikalne alebo chemické metody.
Vyroba nanocCastic striebra sa zvyCajne uskutociiuje redukciou soli s obsahom striebra za pomoci
redukénych ¢inidiel, ktoré mézu byt chemické alebo biologické [5-7]. Chemické redukéné €inidla su sice
ucinné, ale na druhej strane st toxické a nakladné. Z tohto dovodu st uprednostiiované biologické metddy,
v ktorych sa na syntézu nanocastic pouzivajui rozne biologické redukéné ¢inidla (extrakty z rastlin a ovocia,
riasy, huby ainé bioorganizmy a biomaterialy, atd’.). Vyhodou biologickej syntézy sii nizke naklady,
ucinnost’, biokompatibilita, vykazuji niz§i stupenn toxicity pre zivotné prostredie Vv porovnani
S nanocasticami syntetizovanymi chemickou cestou. Pomocou biologickych metdéd dokdzeme syntetizovat’
nanocastice roznych tvarov (sférické, trojuholnikové, ihly, tyCinky, listy) a velkosti (od 1 — 100 nm) [8].
Vlastnosti nanoCastic striebra st priamo zavislé hlavne od parametrov procesu vyroby akymi su: povaha
rastlinného extraktu, relativna koncentracia reak¢ného extraktu soli kovu, koncentracia reduk¢éného cinidla,
pH, teplota a ¢as reakcie ako aj rychlost’ premieSavania rastlinného extraktu. Délezita pozadovana vlastnost’
nanocastic z hl'adiska ich naslednej aplikacie v praxi je aj ich stabilita, ktorad sa moze v niektorych pripadoch
zmenit’ uz po niekol’kych dioch, alebo nanocastice ostanu stabilné po dlhi dobu. Tuto vlastnost’ je mozné
vylepsit’ za pouZitia stabiliza¢nych €inidiel chemickej alebo biologickej povahy (PVA, alginat sodny).
Hlavnym cielom tejto prace bolo porovnanie vplyvu roéznych rastlinnych extraktov na rychlost’ syntézy
nanocastic Ag na ich tvar, vel'kost a stabilitu.

PODMIENKY EXPERIMENTU

Na pripravu extraktov boli pouzité listy z Rosmarinus officinalis (R. officinalis), plody brusnice Vaccinium

vitis-idaea (V. vitis-idaea) a zivé bunky sladkovodnej riasy Parachlorella kessleri (P. kessleri). Pri syntéze

nanocastic Ag bol pouzity idnovy roztok dusi¢nanu strieborného s koncentraciou 0,29 mM, pH roztoku

bolo 5,8. Extrakty z rastlin boli pripravené nasledovne:

. extrakt z listov R. officinalis — listy sa rozomleli, zmiesali s destilovanou vodou, zahriali sa na teplotu
70°C, prefiltrovali a nésledne odstred’ovali pri 6000 ot/min. Vychladeny extrakt sa nasledne pouzil
na syntézu Ag nanocastic,
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. kmen sladkovodnych zelenych rias P. kessleri ziskany z Ustavu botaniky SAV v Bratislave sa pestoval
v médiu Milieu Bristol na agarovych platniach v Petriho miskach pri izbovej teplote a svetelnom
intervale (12:12 hod) po dobu troch tyzdnov. Riasy P. kessleri sa nasledovne opatrne zmyli
destilovanou vodou, aby sa ziskala biomasa. Biomasa sa nasledne zahrievala 5 min vo vodnom kupeli
pri 70°C. Takto pripraveny extrakt bol pouzity na syntézu Ag nanocastic,

) extrakt z plodov V. vitis-idaea — plody sa rozomleli, zmieSali s destilovanou vodou, vo vodnom kupeli
sa zahriali na teplotu 70°C, prefiltrovali a nasledne odstred’ovali pri 6000 ot/min.

Na syntézu nanocastic Ag boli pripravené tri Erlenmeyerové banky s 50 ml roztoku AgNOs. Do kazdej

banky sa pridalo 5 ml z jedného extraktu. Erlenmeyerove banky sa nasledne premiestnili pod svetelni rampu

S Casovym intervalom tma:svetlo 12:12 hod. Pre dosiahnutie ¢o najvdcsej presnosti sa vSetky experimenty

uskutocnili triplicitne.

Nanocastice striebra sa analyzovali pomocou UNICAM UV-vis spektrometra UV4. Velkost' a morfologia

nanocastic bola Studovana pomocou TEM (model JEOL JEM-2000FX, urychl'ovacie napitie 200 kV).

Dalsia analyza prebiehala pomocou MIRAS FE-SEM mikroskopu (TESCAN, CR) a EDX detektorom

(Oxford instrument, UK).

VYSLEDKY A DISKUSIA

Nanocastice striebra syntetizované pomocou extraktu z listov R. officinalis

Graficky zdznam z UV-vis nam poskytuje dolezité informacie o pritomnosti nanocastic v koloidnom
roztoku, takisto poskytuje informacie o ich tvare, velkosti a pripadnej aglomeracii. Touto metédou vieme
sledovat’ vznik a zmeny vlastnosti nanocastic v urCitom ¢asovom obdobi. Periodické UV-vis merania
nanocastic Ag syntetizovanych pomocou extraktu z R. officinalis st uvedené na (obr. 1). Typicky pik pri
425 nm, ktory je charakteristicky pre nanocastice Ag, bol zaznamenany okamzite po pridani extraktu do
roztoku. Po pridani extraktu sme pozorovali aj vyrazni zmenu farby do hneda (obr. 2). Podla vysledkov
UV-vis merania a na zaklade zmeny farby roztoku je mozné konstatovat,, Zze doslo k vel'mi rychlej tvorbe
nanocastic Ag a ze extrakt R. officinalis je u¢innym redukénym ¢inidlom. KedZe priebeh a tvar kriviek sa
s ¢asom menil len vel'mi malo, je zrejmé aj to, Ze nanocastice si zachovavali rovnaké vlastnosti pocas
trvania celého experimentu (21 dni) a Ze extrakt je okrem redukénych vybornym zdrojom aj stabilizacnych
¢inidiel.

45 min

ABS (a.u.)

300 400 500 600 700
vinova dlzka (nm)

Obr. 1 UV- vis absorpcné spektra namerané pre nanocastice striebra syntetizované pomocou
extraktu R. officinalis

Podra studii [9] je R. officialis jednym z hlavnych prirodnych zdrojov chemickych $truktar, ktoré moZzeme
rozdelit do dvoch kategoérii: antioxidanty a éterické oleje. Mnohi autori analyzovali r6zne bioaktivne
molekuly a funkéné skupiny tychto rastlinnych extraktov, ktoré st zodpovedné za syntézu a stabilizaciu
nanocCastic striebra [10-13]. Zistili, Ze extrakt z R. officialis obsahuje vysoké mnozstvo hydroxylovych
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skupin a fenolovych zlucenin, ktoré st hlavnymi redukénymi cinidlami. Zlozky esencialnych olejov,
pritomnych v extrakte R. officialis navyse prispievaju k lepsej stabilite nanocastic Ag.

Obr. 2 Koloid s nanocasticami Ag, 45 min po pridani extraktu R. officinalis

Tvorba jemnych a stabilnych nanocastic sa potvrdila aj pozorovanim na TEM (obr. 3). Nanocastice maji
takmer sféricky tvar, st uniformné a ich velkost’ sa s ¢asom nemeni (obr. 3a) a 3b)). Histogram ziskany
Z TEM (obr. 4) ukazuje, ze velkost’ nanocastic striebra syntetizovanych pomocou extraktu R. officinalis
ihned’ po pridani a tiez po 21 diioch sa vobec nezmenila. Nanocastice striebra mali sféricky tvar s vel'kostou
v rozsahu 15 — 20 nm (obr. 4.).

v

Obr. 3 TEM fotografie nanocastic Ag syntetizovanych pomocou R. officinalis po 45 min a) a po 21 drnoch b)
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Obr. 4 Histogram velkostnej distribiicie nanocastiic striebra syntetizovanych pomocou extraktu
R. officinalis
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Nanocastice Ag syntetizované pomocou extraktu V. vitis—idaea

UV-vis merania roztokov AgNOs s extraktom V. vitis-idaea nevykazali absorpény pik (obr. 5) ani po
10 dnoch experimentu. Po pridani extraktu do roztoku AgNOs klesla hodnota pH na 3,52 a bola pozorovana
tvorba sedimentu a po 24 hodinach bolo mozné vidiet vyrazny sediment usadeny na dne Erlenmeyerove;j
banky (obr. 5). Je mozné povedat, Ze syntetizované nanocastice boli nestabilné a aglomerovali vel'mi rychlo.

4
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------------- 1 den
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Obr. 5 UV- vis absorpcné spektra namerané pre nanocastice Ag syntetizované pomocou extraktu
V. vitis-idaea a usadenina vytvorend na 1 den experimentu

Aj napriek rovnakej priprave extraktov sa v tomto pripade nanocastice Ag nevytvorili. Nizka hodnota pH
modze byt jednou z pri¢in. Khodadadi a kol. podobnou metédou pripravovali nanocastice Ag pomocou
extraktu z plodov brusnice a uspesne vytvorili nanocastice s velkostou 15-30 nm. Je vSeobecne zname,
ze brusnice obsahuju vel’ké mnozstvo antioxidantov a inych funkénych skupin zodpovednych za redukciu
a stabilizaciu nanocastic Ag [13, 14]. Sice Khodadadi a kol. pouzili iny druh brusnice V. macrocarpon
ale zlozenie, stav plodov (€as zberu, Cerstvost’ ovocia) alebo lokalita rastu nemusi byt takym vyznamnym
faktorom, ktory by mohol ovplyvnit’ syntézu nanocastic. Nizka hodnota pH roztoku (pred pridanim extraktu
pH=5,8 a po pridani extraktu do AgNOs bolo pH=3,52), by v§ak mohla mat’ vyznamny vplyv na syntézu Ag
a taktieZ moze viest k rychlej aglomeracii nanocastic.

Nanocastice Ag syntetizované pomocou extraktu P. kessleri

Z vysledkov UV-vis (obr. 6) je zrejme, ze nanoCastice Ag pripravene pomocou extraktu P. kessleri
sa v porovnani s vysledkami ziskanymi pomocou extraktu R. officinalis vytvarajii pomalSie. Vyraznejsi pik
sa vytvoril na druhy defi. Na 10. den sa proces syntézy ustalil a az po 21. deii nedoslo k zmene vysky piku.
Na druhej strane doslo k posunu piku Kk niz§im hodnotdm vlnovych dizok, &o by mohlo naznadovat
znizovanie stredného priemeru nanocastic. Ale ked’ze na 21. dent dochadza aj k vyraznej strate symetrie
krivky (rameno krivky napravo od ABS maxima sa dviha) tak m6Zeme ocakdvat’ bud’ narast nanocastic
alebo ich aglomeraciu. V naSom pripade ide o mierny narast stredného priemeru nanocastic z ~13 nm na ~18
nm, ¢o potvrdzuju snimky z TEM a aj analyza velkostnej distriblcie nanocastic.
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Obr. 6 UV- vis absorpcné spektra namerané pre nanocastice Ag syntetizované pomocou extraktu P. kessleri

Na obr. 7 st uvedené zdznamy TEM nanocastic Ag z 2. a 21. dila experimentu. Nanocastice syntetizované
pomocou P. kessleri maju sféricky tvar. Ich velkost’ sa ¢asom nepatrne zvaésuje, ¢o potvrdzuje histogram
na obr. 8.

Pri porovnani s rozmarinom je zrejme, ze v chemickom zlozeni jednobunkovej riasy nie je také mnozstvo
funkénych skupin, ktoré su zodpovedné za redukciu a stabilizaciu nanocastic ako v rozmarine. Dosledkom
toho je oneskoreny vznik nanocastic a aj ich nizsia stabilita.

45
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Obr. 8 Histogram velkostnej distribiicie nanocastic striebra syntetizovanych pomocou extraktu P. kessleri
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ZAVER
Cielom prace bolo porovnanie vplyvu troch réznych typov extraktov rastlin (listy R. officinalis, plody
brusnice V. vitis-idaea a zivé bunky sladkovodnej riasy P. kessleri) na tvar, velkost, rychlost syntézy
a stabilitu nanocastic Ag.
Po pridani extraktu z listov R. officinalis nanoc¢astice Ag vznikli skoro okamzite. Nanocastice mali sféricky
tvar a viac ako 80% nanocastic malo priemer do 25 nm. Ani po troch tyzdioch trvania experimentu nedoslo
k zmene velkosti nano¢astic, ¢o potvrdili snimky TEM a analyza velkostnej distribucie. Co potvrdzuje,
ze rozmarin mé vynikajuce reduk¢né a stabilizacné Uc¢inky.
Po pridani extraktu z plodov brusnic vznikajice nanocastice Ag okamzite aglomerovali, ¢o potvrdil
aj vzniknuty sediment. Extrakt spdsobil vyrazny pokles pH roztoku, ¢o vyrazne ovplyvnilo stabilitu
vznikajucich nanocastic a zaroven spdsobilo ich aglomeraciu.
Nanocastice Ag syntetizované pomocou extraktu z P. kessleri mali takisto sféricky tvar ale na rozdiel
od extraktu z R. officinalis sa tvorili pomalSie. Vytvorené nanocastice boli menej stabilné, ich velkost
sa s casom menila. Na zaciatku experimentu ich stredna velkost’ bola priblizne 13 nm a po troch tyzdiloch
stipla na 18 nm.

Z tychto troch extraktov bol najucinnejsi extrakt z R. officinalis, nanocastice vytvoril najrychlejsie
a zaroven boli najstabilnejsie. Takisto aj extrakt z P. kessleri je vhodny na syntézu nanocastic ale kvoli
nizkej stabilite je potrebné experiment ukonéit’ skor (na 10 den), kedy s vytvorené nanocastice v priemere
do 20 nm a v uzkom intervale velkosti. Ked'Ze pripravu nanocastic Ag z extraktu V. vitis-idaea vyrazne
ovplyvnila hodnota pH, tak po jej uprave na hodnotu pH okolo 6 by bolo mozné tento extrakt Gispesne
pouzit’.
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ADSORPCIA ORGANICKYCH HALOGENIDOV POMOCOU GRANULOVANEHO
AKTIVNEHO UHLIA

HALYNA YANKOVYCH, MIROSLAVA VACLAVIKOVA
Ustav geotechniky SAV, KosSice

ABSTRAKT

Komer¢ne dostupné granulované aktivne uhlie (GAU, ITES Vranov, s.r.o.) bolo skimané na sorpciu
4-chlorfenolu, 4-brémfenolu a 4-jodofenolu, ktoré sa pouzivaju ako Standardné latky pri determinacii AOX
(z angl. adsorbable organic halogens). Obsah halogénfenolov pred a po adsorpcii bol stanoveny UV-Vis
spektroskopiou. Podmienky adsorpénych experimentov boli nasledovné: pH 5-10, doba kontaktu 210 min,
mnozstvo adsorbenta 2 g/l. Za uvedenych podmienok bolo u¢inkom adsorpcie na 1 g GAU odstranenych
164,71 mg 4-chlérfenolu pri pociatoénej koncentracii 411,30 mg/l, 98,18 mg 4-bromfenolu pri pociatocnej
koncentracii 372,10 mg/l a 33,47 mg 4-jédofenolu pri koncentracii 179,20 mg/l. Matematické spracovanie
adsorp¢nych udajov ukazalo, Ze ide o kinetiku pseudo-druhého poriadku s korelaénymi koeficientmi R2
blizkymi k 1.

UvOD

Adsorbovatelné organické halogenidy (AOX) st suctom organickych halogénovych zlucenin
(chlorovanych, bromovanych a jodovanych organickych latok) v rdéznych prostrediach - vodach, podach,
kaloch, sedimentoch a priemyselnych odpadovych vodach, ktoré mézu byt adsorbované na aktivnom uhli
[1]. VacSina z nich je pri vysokych koncentracidch toxickd, mutagénna a karcinogénna, mé dlhy polcas
rozkladu a vysoku lipofilitu a méze sa hromadit’ v potravinovych retazcoch. AOX mozno najst v réznych
prostrediach, ale najmi v priemyselnych odpadovych vodach, napriklad z papierenského priemyslu,
farmaceutického, farbiarskeho a chemického priemyslu, priesakovych vod, agrochemikalii (insekticidy
a herbicidy), oceliarskeho priemyslu a vyroby biopaliv atd’ [2]. Preto existuji limity pre pritomnost’ AOX
v odpadoch celulézového a papierenského priemyslu: Cina — 0,72 kg/tp, Kanada — 0,25 kg/tp, USA — 0,27
kg/tp, Eurdpska tnia — 0,25 kg/tp [3]. V Eurdpskej nii sa pouZziva niekol'’ko noriem pre stanovenie AOX —
napr. ISO 9562:2004 a US EPA Metoda 1650 s naslednou mikrocoulometrickou detekciou anorganického
chloridu [4, 5]. Environmentalne vzorky je potrebné stabilizovat’ kyselinou dusi¢nou a uskladnit’ pri pH < 2.
Sulfid sodny sa pouziva pre eliminaciu oxidéacie vzoriek. Na adsorpciu AOX sa pouZivaji rozne typy
aktivneho uhlia.

MATERIALY A METODY

Adsorbentom AOX bolo granulované aktivne uhlie (ITES Vranov, s.r.o., Slovakia) so Specifickym
povrchom 1000 m2/g. Vychodiskové roztoky 4-chlorfenolu (4-CF), 4-bréomfenolu (4-BF) a 4-jédofenolu
(4-JF) (Sigma Aldrich, Cina) boli pripravené nasledujiicim spdsobom: roztok 4-CF s koncentraciou 1360
mg/1 bol pripraveny rozpustenim 0,6784 g 4-CF v 500 ml destilovanej vody; roztok 4-BF s koncentraciou
1233,2 mg/l — rozpustenim 0,6166 g 4-BF v 5 ml etanolu s nasledujicim doplnenim objemu do 500 ml
destilovanou vodou; roztok 4-JF - rozpustenim 0,2985 g 4-JF v 10 ml etanolu s nasledujicim doplnenim
objemu do 500 ml destilovanou vodou. Roztoky nizsej koncentracie boli pripravené v den experimentu
rozriedenim pociato¢ného roztoku. pH bolo upravené zmieSanim roéznych objemov 0,1 M HNOs,
0,1 M NaB4O7:10H20 a 0,1 M NaCsHsO7. Obsah halogénfenolov bol stanoveny pomocou
spektrofotometra Spectronic Helios Gamma, Thermo Electron Corp., pri vinovej dizke =280 nm a dizkou
absorpcnej vrstvy 1=1 cm.
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VYSLEDKY A DISKUSIA

Vstupny adsorp¢ny test

Vplyv pH: Za G¢elom stanovenia vhodného pH pre adsorpciu 4-CF z modelového roztoku bol uskuto¢neny
vstupny adsorpcny test. Test bol realizovany v rozsahu pH 1-11 pri izbovej teplote. Pociato¢na koncentracia
4-CF bola 81,6 mg/l, doba kontaktu bola 210 min a koncentracia adsorbenta bola 2 g/l. Doba kontaktu
a koncentracia adsorbenta boli vybrane na zédklade Studovanej literatury [6]. Z obrazku 1 je evidentné,
7e mnozstvo naadsorbovaného 4-CF sa v intervale pH 5-10 nemeni, preto pre d’al$i experiment bolo zvolené
pH blizko neutralneho.
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Obr. 1 Vplyv pH na adsorpciu 4-CF

Vplyv doby kontaktu: Ugelom tohto experimentu bolo stanovit’ optimalny &as adsorpcie. Bol uskutodneny
adsorpény test pri konStantnom pH 6,2 z modelovych roztokov s po¢iato¢nou koncentraciou 4-CF v rozsahu
13,6-136,0 mg/I a koncentracii adsorbenta 2 g/l. Adsorp¢ny ¢as bol v intervale 0 az 300 min. Z grafického
zdznamu na obrazku 2 vyplyva, Ze adsorpéna rovnovaha bola dosiahnutd po 210 min.
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Obr. 2 Vplyv doby kontaktu na adsorpciu 4-CF

Vplyv mnozstva adsorbenta: Za Gcelom stanovenia vhodného mnozstva adsorbenta pre adsorpciu 4-CF
z modelového roztoku s pociato€nou koncentraciou 81,6 mg/l, bol uskuto€neny experiment pri konStantnom
pH 6,2 s r6znou koncentraciou adsorbenta v rozsahu 0,4-4 g/l (t.j. 10-100 mg adsorbenta na 25 ml roztoku).
Z vysledkov prezentovanych na obrazku 3 je evidentné, Ze so zvySujucim sa mnozstvom adsorbenta
sa zvySuje ucinok adsorpcie 4-CF. Odstranenie sa nemeni pri davke viac ako 2 g/I.
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Obr. 3 Vplyv mnozstva adsorbenta na adsorpciu 4-CF
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Nasledne bola zostrojena adsorpcnd izoterma. Pociatocna koncentracia 4-CF v skimanych roztokoch bola
13,6-408,0 mg/l, pH 6,2, doba kontaktu 210 min a mnozstvo adsorbenta 2 g/l. Experiment bol uskuto¢neny
pri izbovej teplote. Ak vyplyva z obrazku 4, so zvySenim pociato¢nej koncentracie stupa aj adsorpcna
kapacita. Adsorpény test z modelovych roztokov 4-CF v rozsahu koncentracii 13,6-136,0 mg/l 4-CF.
Avsak pocas experimentu sa zistilo, Ze izoterma nedosahuje svoje maximum v tomto intervale, preto
koncentracia 4-CF bola zvySena na 408,0 mg/l. Nasledne, najvyssia sorpénd kapacita dosiahla hodnotu
164,71 mg/g GAU pri pociato¢nej koncentracii 408,00 mg/l 4-CF.
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Obr. 4 1zoterma adsorpcii 4-CF na GAU

Pre vypocet rychlostnej konstanty adsorpcie boli aplikované modely pseudo-prvého a pseudo-druhého
poriadku. Vysledky prekazali, Ze model pseudo-prvého poriadku nie je vhodne zvolenym modelom,
¢o je evidentné z hodnoty vypocitanych korelaénych koeficientov (R2<0,95). Preto bol pouzity model
reakcie pseudo-druhého poriadku. Hodnoty k a ge boli vypocitané z interceptu a sklonu grafov t/q verzus t.
Korela¢né koeficienty pre kineticky model druhého poriadku su vicsie ako 0,99, z ¢oho je zrejmé,
ze adsorpény systém patri do kinetického modelu druhého radu (Tabulka 1) [6].

Tab. 1 Porovnanie spracovania obdrzanej izotermy adsorpcii 4-CF roznymi modelmi

Pociatocna )
koncentracia 4-CF G, MQ/g k R
Pseudo-prvy poriadok
13,6 mg/I 6,519 0,012 0,917
27,2 mg/l 13,004 0,023| 0,604
54,4 mg/l 25,974 0,013| 0,785
81,6 mg/l 39,216 0,011| 0,756
108,8 mg/I 51,020 0,018| 0,944
136,0 mg/I 64,103 0,016 0,952
Pseudo-druhy poriadok
13,6 mg/I 6,519 0,069| 0,995
27,2 mg/l 13,004 0,040 0,998
54,4 mg/Il 25,974 0,028 | 0,998
81,6 mg/l 39,216 0,023 | 0,999
108,8 mg/I 51,020 0,021 0,996
136,0 mg/I 64,103 0,015 0,998
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Je zndme, ze velkosti pKa 4-CF, 4-BF a 4-JF su blizke — 9,37, 9,17 a 9,20 v uvedenom poradi. Preto
je mozne aplikovat’ tieto podmienky adsorpcii 4-CF na GAU k eliminacii 4-BF a 4-JF s modelovych
roztokov. Boli zostrojené adsorpcné izotermy tychto latok (Obr. 5a a 5b) pri nasledovnych podmienkach:
pociato¢na koncentracia 4-BF 12,3-370,0 mg/1, poCiato¢na koncentracia 4-JF 5,7-179,2 mg/l, pH 6,2, doba
kontaktu 210 min, mnozstvo adsorbenta 2 g/I.
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Obr. 5 Adsorpcné izotermy 4-BF a 4-JF na GAU

Ako vyplyva z obrazku, najvyssia sorpcna kapacita pre 4-BF ma hodnotu 98,18 mg/g GAU pri pociatocnej
koncentracii 370,00 mg/l 4-BF, a pre 4-JF — 33,47 mg/g pri koncentracii 179,00 mg/l. Tieto vysledky
by mohli stvisiet’ s niz§ou rozpustnostou 4-BF a 4-JF vo vode v porovnavani s 4-CF. Pri priprave roztokov
4-BF a 4-JF bol pouzity aj etanol, ktory je povrchovo aktivnou latkou, ktora tiez ovplyviiuje adsorpciu.
Dalsim dévodom moze byt to, ze 4-CF je silnejsou kyselinou v dosledku vicsej elektronegativity atomu
chléoru v porovnani s atdomom brému alebo jodu, ¢o vedie k silnejSej interakcii medzi adsorbatom
a adsorbentom.

ZAVER

Granulované aktivne uhlie (GAU, ITES Vranov, s.r.0.) bolo aplikované pri ¢isteni modelovych vodnych
roztokov 4-chlorfenolu, 4-bromfenolu a 4-jodofenolu, ktoré sa pouzivaju ako Standardné zliceniny
pri determindcii AOX. Na zdklade uskutonenych experimentov sa stanovili optimalne podmienky
adsorpcie: pH 5-10, doba kontaktu 210 min a mnozstvo adsorbenta 2 g/l. Adsorp¢na kapacita GAU
pri vyssie uvedenych podmienkach je 164,71 mg/g 4-chlérfenolu, 98,18 mg/g 4-bromfenolu a 33,47 mg/g
4-j6dofenolu. Pre matematické vyhodnotenie experimentalnych dat bol pouzity kineticky model pseudo-
druhého poriadku.
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