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KULTIVĆCIA ACIDITHIOBACILLUS FERRIVORANS Z KYSLħCH BANSKħCH VĎD  

Z LOKALITY  SMOLNĉK 

 

CULTIVATION OF ACIDITHIOBACILLUS FERRIVORANS  FROM AMD (ACID MINE 

DRAINAGE) IN SMOLNIK REGION  

 

Zuzana B§rtov§ 

Đstav Geotechniky, SAV, Koġice 
 

ABSTRACT  

The aim of this paper is to show problematics of acid waters formation (presented in form of  ARD- 

acid rock drainage and AMD- acid mine drainage) and then to  understand conditions, in which aci-

dophilic bacteria are able to grow in such waters. In order to find it out, we collected schwertmannite 

samples from the Pech shaft in Smolnik and prepared solid and liquid media that contains ferrous ion. 

The media were used for cultivation of the bacteria at different temperatures. 

Schwertmannite mineral is an ochreous oxyhydroxysulphate of iron, precipitate from sulphate-rich, 

acid waters. For the first time it was observed during the characterization of precipitates collected from 

acid coal mine drainage in Ohio, U.S.A. The mineral got its name after the German scientist Udo 

Schwertmann, professor of soil science at the Technical University of Munich (Bigham et al. 1990). 

In case of subsequent cultivation of acidophilic bacteria, we used collected schwertmannite sam-

ples. Bacteria tend to adhere to the solid phase rather than freely float in the water around. Thatôs why 

there  is higher concentration of bacteria on the shaftËs  walls, where schwertmannite is formed. Thus we 

used it as a primary source of bacteria. 

 

ĐVOD  

Identifik§cia bakteri§lnych spoloļenstiev nach§dzaj¼cich sa v kyslĨch banskĨch vod§ch je esenci§l-

na pre Ņalġiu pr§cu s danĨmi bakt®riami. Tie m¹ģu sl¼ģiŠ napr²klad pri biologickej oxid§cii ģeleza (Fe
2+

) 

a pyritu (FeS2). Pr§ve pyrit sa kedysi v tĨchto smoln²ckych baniach Šaģil a moment§lne sa st§le uvoŎŔuje 

zo zatopenĨch banskĨch priestorov, ļo sp¹sobuje okysŎovanie okolitĨch v¹d a teda ekologick¼ z§Šaģ pre 

prostredie. Vyuģit²m acidofilnĨch a acidotolerantnĨch bakt®ri², ktor® sa pr§ve hojne nach§dzaj¼ v pro-

stred² zasiahnutĨm bann²ctvom s vĨskytom sulfidickĨch miner§lov alebo priamo v kyslĨch banskĨch vo-

d§ch (Hallberg and Johnson, 2001), by sa probl®my z toho vyplĨvaj¼ce ako degrad§cia p¹d, kontamin§cia 

podzemnĨch v¹d a vstup kovov do potravinov®ho reŠazca, mohli zredukovaŠ. TĨm by sa ekologickĨm 

sp¹sobom zvĨġila hodnota krajiny a udrģateŎnosŠ danĨch procesov aj do bud¼cnosti. 

 

KYSL£ BANSK£ VODY 

Kysl®  vody sa v pr²rode vyskytuj¼ buŅ prirodzene ako "ARD- acid rock drainage" alebo v ban-

skĨch priestoroch zasiahnutĨch Šaģbou nerastnĨch surov²n "AMD- acid mine drainage". Oba pr²pady 

nast§vaj¼, keŅ s¼ v podstate beģn® sulfidick® miner§ly vystaven® p¹sobeniu vzduchu a vody, ļo vedie aģ 

k vzniku kyseliny s²rovej. Vznik ARD/AMD je najļastejġie sp¹soben§ oxid§ciou pyritu, priļom vznik§ 

s²ran ģelezitĨ a kyselina s²rov§. Pr§ve t§ sp¹sobuje pokles pH (vznik kysl®ho prostredia). Pri n²zkom pH 

sa s²ran ģeleznatĨ m¹ģe Ņalej oxidovaŠ na ģelezitĨ i·n (Fe
3+
), ktorĨ p¹sob² ako oxidaļn® ļinidlo (podob-

ne, ako kysl²k). To sp¹sobuje oxid§ciu inĨch miner§lov ako meŅ, zinok ļi kadmium, ļo vedie k zvĨġenej 

koncentr§cii takĨchto toxickĨch kovov v kyslĨch vod§ch (Fraser Institute, 2012). 

 V kyslom prostred² je chemick§ oxid§cia ģeleza molekulovĨm kysl²kom pomal§, no t§to rĨchlosŠ sa 

podstatne zvyġuje v pr²tomnosti ģelezo- oxiduj¼cich bakt®ri². Za danĨch okolnost² je potom rĨchlosŠ oxi-

d§cie Fe
2+

 

viac ako mili·n kr§t vyġġia. Fe
3+

 v danĨch podmienkach precipituje vo forme r¹znych typov 

sekund§rnych miner§lov, ako s¼ schwertmannit (obr.1.), jarozit, goetit a lepidokrit (Kupka, 2004). Pr§ve 

na povrchu tĨchto tuhĨch f§z sa nach§dzaj¼ Fe-oxiduj¼ce bakt®rie, vo vªļġej koncentr§cii, ako v okolitej 

vode. Tie sa vyģ²vaj¼ pri spracovan² kyslĨch banskĨch v¹d bakteri§lnymi oxidaļno-redukļnĨmi proces-

mi. 
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KeŅģe tvorba kyslĨch v¹d je z§leģitosŠou dlhĨch rokov (storoļ² aģ tis²croļ²), je potrebn® uplatniŠ 

pr²stupy, ktor® bud¼ dlhodobo funguj¼ce a bud¼ zvyġovaŠ hodnoty pH a kontinu§lne odstraŔovaŠ kovy 

a s²rany. D¹leģitĨm krokom je oxid§cia Fe
2+

 na Fe
3+
. Pre urĨchlenie Fe

2+
oxid§cie v kyslom prostred² je 

vhodn® pouģiŠ acidofiln® ģelezo-oxiduj¼ce bakt®rie, napr²klad Acidithiobacillus ferrooxidans alebo Lep-

tospirillum ferrooxidans (Kupka, 2001). 

V koneļnom kroku by sa mohlo podariŠ spracovaŠ vytekaj¼ce kysl® bansk® vody aplikovan²m tĨch-

to pr²stupov. Ako navrhol vo svojom ļl§nku Johnson (1995), vhodnĨ by bol syst®m rektorov, v ktorĨch 

by acidofiln® ģelezo- redukuj¼ce a s²ran- redukuj¼ce bakt®rie, pomocou svojich fyziologickĨch vlastnost², 

pom§hali priamo in situ zvyġovaŠ pH vytekaj¼cej vody a odstraŔovaŠ z nej neģiaduce kovy.  

 

OBRĆZKY  

 

 
Obr. 1 Schwertmannit vznikaj¼ci na vĨtoku zo ġachty Pech v Smoln²ku (16.03.3017) 

 

 

LITERATĐRA   
[1] Bigham J.M., Schwertmann U., Carlson L., Murad E. 1990. A poorly crystallized oxyhydroxysulfate 

of iron formed by bacterial oxidation of Fe(II) in acid mine waters 

[2] Fraser Institute, What is acid rock drainage? [2012]. Available on the internet < 

http://www.miningfacts.org/Environment/What-is-acid-rock-drainage/ > 

[3] Hallberg KB, Johnson DB. 2001. Biodiversity of acidophilic prokaryotes. Adv Appl Microbiol 49:37ï

84.  

[4] Johnson, D. B. 1995. Acidophilic microbial communities: Candidates for bioremediation of acidic 

mine effluents. Int. Biodeterioration. Biodegradation 41-58 

[5] Kupka D. 2001. Ferrous iron oxidation by Thiobacillus ferrooxidans, PhD. Thesis, Institute of Geo-

technics, Slovak Academy of Sciences, Koġice 

[6] Kupka D. 2004. Bakteri§lna oxid§cia a redukcia ģeleza v procese tvorby a spracovania kyslĨch ban-

skĨch v¹d; Acta Montan Slov 9:467ï 472 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



METALURGIA JUNIOR  2017, 12.  - 13. j¼n 2017,  HerŎany 

5 

POROVNANIE KVALITY AUTOMATICKħCH TVRDOMEROV 
 

QUALITY COMPARISON OF AUTOMATIC HARDNESS INSTRUMENTS  
 

Peter Blaġko, Jozef Petr²k 

Technick§ univerzita Koġice, Hutn²cka fakulta, Đstav materi§lov 
 

ABSTRACT 

The aim of the study is a quality comparison of ten automatic hardness testers that were tested by 

CRM method. The applied loads were 10, 25, 50 and 100g. The influence of the applied load as well as 

the ISE effect were evaluated using the Meyer index n. The difference between hardness testers is statisti-

cally significant.  
 

ĐVOD 

NeoddeliteŎnou s¼ļasŠou kontroly kvality vstupn®ho materi§lu, vyr§banĨch s¼ļiastok a podskup²n, 

a samozrejme aj vĨstupov z vĨroby s¼ sk¼ġky. Medzi najrozġ²renejġie mechanick® sk¼ġky kovov a inĨch 

technickĨch materi§lov patr² meranie mikro-tvrdosti podŎa Vickersa. VĨhodou met·dy Vickers je pred-

pokladan§ nez§vislosŠ nameranej hodnoty tvrdosti od aplikovan®ho zaŠaģenia. Avġak najd¹leģitejġ² 

a st§le nevyrieġenĨ probl®m je spojenĨ s n²zkym zaŠaģen²m, kde hŌbka vtlaļku je spravidla menġia ako 10 

ɛm. Jav je zn§my ako vplyv veŎkosti vtlaļku (Indentation Size Effect - ISE) na vĨsledky mikro-tvrdosti. 

VĨznam zabezpeļovania kvality merac²ch zariaden² a merac²ch procesov reflektuje aj norma STN 

EN ISO 9001:2015 a to konkr®tne v ļl§nku 9.1.1 Hodnotenie vĨkonnosti. Organiz§cia mus² urļiŠ b), 

vhodn® met·dy monitorovania, merania, analĨzy a vyhodnocovania, aby boli zaisten® platn® vĨsledky 

[1]. Avġak nie len t§to poģiadavka syst®mu manaģ®rstva kvality, ale i Ņalġ²ch manaģ®rskych syst®mov 

ako syst®m manaģ®rstva merania STN EN ISO 10012:2004 [2], n¼ti organiz§cie k zav§dzaniu procesn®ho 

pr²stupu pre meracie procesy. ńalġ²m d¹vodom je podporiŠ kvalitu produktov vytv§ranĨch v organiz§cii, 

zvyġovanie kvality produkcie, menġie n§klady a pod. V s¼ļasnosti organiz§cie, ktor® pouģ²vaj¼ Vickerso-

vu sk¼ġku mikro-tvrdosti pre kontrolu kvality kovovĨch vĨrobkov, sa riadia normami rady STN EN ISO 

6507:2005 [3], [4], [5]. Tieto normy popisuj¼ met·du merania tvrdosti, overovanie a kalibr§ciu sk¼ġob-

nĨch strojov (tvrdomerov) a kalibr§ciu tvrdomernĨch doġtiļiek (CRM). Urļuj¼ minim§lne poģiadavky na 

tvrdomer, pomocou ktorĨch vyhodnocujeme vhodnosŠ jeho pouģitia na zamĨġŎanĨ ¼ļel.  

Z meran² v praxi na r¹znych druhoch automatickĨch tvrdomerov sme zistili, ģe s¼ tieto poģiadavky 

pre dostatoļn® zabezpeļenie metrologickej konfirm§cie nedostaļuj¼ce a je potrebn® ich doplniŠ o Ņalġie 

ukazovatele. Je potrebn® maŠ na pamªti skutoļnosŠ, ģe nepriame kalibr§cie mikro-tvrdomerov nie s¼ 

beģne vykon§vanĨ proces, na rozdiel od makro-tvrdomerov. Meranie uhloprieļky je pravdepodobne naj-

d¹leģitejġ²m zdrojom chĨb v met·de Vickers a to aj vzhŎadom k viacerĨm faktorom, vr§tane subjekt²vne-

ho rozhodnutia obsluhy pri urļovan² okraja vtlaļku, ako aj nam§hania zraku obsluhy v d¹sledku dlhĨch 

meran² [6].  

 

IDENTIFIKĆCIA FAKTOROV OVPLYVœUJĐCICH VħSLEDOK MERANIA MIKRO -

TVRDOSTI  

VzhŎadom na skutoļnosŠ, ģe pri meran² tvrdosti doch§dza k viacos®mu nam§haniu meranej vzorky, 

s¼ vĨsledn® hodnoty tvrdosti ovplyvnen® celĨm radom faktorov a vĨsledn§ tvrdosŠ je tak ovplyvnen§ 

komplexom mechanickĨch a fyzik§lnych vlastnost². Z d¹vodu tĨchto faktorov nie je moģn® tvrdosŠ cha-

rakterizovaŠ ako jednoznaļne definovan¼ fyzik§lnu veliļinu [7]. Faktory ovplyvŔuj¼ce meranie, a tĨm 

nameran® hodnoty mikro-tvrdosti, m¹ģeme rozdeliŠ do dvoch hlavnĨch skup²n, ktor® medzi sebou intera-

guj¼: 

1. Faktory vyplĨvaj¼ce z vlastnost² meracieho zariadenia 

2. Faktory vyplĨvaj¼ce z materi§lu meranej vzorky resp. jej povrchu 

Z§kladn® faktory ovplyvŔuj¼ce vĨsledok merania mikro-tvrdosti s¼ zn§zornen® pomocou Ishika-

wovho diagramu na obr§zku 1. 
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Obr. 1 Diagram pr²ļin a n§sledkov (Ishikawa diagram) 

 

V r§mci ġt¼die bolo vĨskumnou vzorkou desaŠ automatizovanĨch tvrdomerov (bliģġie inform§cie 

v tabuŎke 1). Kvalita tvrdomerov sa hodnotila pomocou Meyerovho indexu n, aby sa zistila ich z§vislosŠ 

na vlastnostiach konkr®tnej sk¼ġobnej vzorky (CRM) a taktieģ aby sa zistili rozdiely medzi tvrdomermi 

vzhŎadom na ISE. 

Ako sk¼ġobn§ vzorka bolo pouģitĨch pªŠ certifikovanĨch referenļnĨch materi§lov (CRM) o nomi-

n§lnych hodnot§ch: Hc = 195HV0,05; 242HV0,05; 327HV0,05; 392HV0,05 a 519HV0,05; u ktorĨch sa  

predpoklad§ vysoko kvalitnĨ upravenĨ povrch s konġtantnou tvrdosŠou a n²zkymi zvyġkovĨmi napªtiami. 

 

Tab. 1 Oznaļenie automatickĨch tvrdomerov 

Typ tvrdomera 
Struers   

Duramin-5 

Shimadzu 

HMV-2E 

Struers  

Durascan 20 

LECO 

LM247AT 

LECO 

LM700AT 

Oznaļenie D5 S2E D20 L247 L700 

Uģ²vateŎ Univerzita Univerzita 
VĨrobn§  

organiz§cia 

VĨrobn§  

organiz§cia 

VĨskumn§ 

organiz§cia 

Certifik§t ISO 9001 ISO 9001 
ISO 9001      

TS 16949 

ISO 9001      

TS 16949 
- 

Posledn§ priama 

kalibr§cia 
7.2011 - 

Pri inġtal§cii 

tvrdomera 

Pri inġtal§cii 

tvrdomera 
7.2014 

Typ tvrdomera 
Wilson Tukon 

1102 

LECO  

LM100 
Mitutoyo 

LECO 

LM700AT 
Micromet 

Oznaļenie WT L100 M L700S MC 

Uģ²vateŎ 
VĨskumn§ 

organiz§cia 
Univerzita 

VĨrobn§  

organiz§cia 

VĨrobn§  

organiz§cia 

VĨrobn§  

organiz§cia 

Certifik§t - ISO 9001 
ISO 9001      

TS 16949 
ISO 9001 - 

Posledn§ priama 

kalibr§cia 
7.2014 9.2000 30.5.2016 

Pri inġtal§cii 

tvrdomera 
- 

 

Indentation size effect (ISE) 

Typ a veŎkosŠ ISE urļujeme a kvantitat²vne hodnot²me pomocou Meyerovho z§kona, ktorĨ vyjad-

ruje vzŠah medzi sk¼ġobnĨm zaŠaģen²m a uhloprieļkou vtlaļku. Je vyjadrenĨ v nasleduj¼com empiric-

kom vzŠahu 1 [8]: 

                           F=Ad
n
                                                               (1) 
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F [N] je hodnota aplikovan®ho zaŠaģenia. Konġtanta A je geometrickĨ prevodnĨ faktor, ktorĨ z§vis² od 

typu vnikacieho telesa (Vickers, Knoop, Berkovich...). d [mm] je priemern§ hodnota uhloprieļky vtlaļku 

a n je Meyerov index. 

VzhŎadom ku indexu n m¹ģeme urļiŠ nasleduj¼ce z§very (obr§zok 2): 

Ak je n < 2 tak tvrdosŠ rastie so zniģuj¼cim sa zaŠaģen²m Ănorm§lny ISEñ. 

Ak n = 2 tak hovor²me, ģe plat² Kickov z§kon a tvrdosŠ je konġtantn§ a nez§visl§ od veŎkosti zaŠaģenia. 

Ak n > 2 tak tvrdosŠ kles§ s klesaj¼cim zaŠaģen²m Ăreverzn® ISEñ. 

Existenciu ISE vysvetŎuj¼ r¹zni autori ako vplyv vlastnost² materi§lu, in² ako experiment§lnu chybu 

[9], [7], [10]. Kaģdop§dne m¹ģeme povedaŠ, ģe na typ a veŎkosŠ ISE a teda aj na nameran® hodnoty mik-

ro-tvrdosti vplĨvaj¼ faktory na obr§zku 1. 

 

 
Obr. 2 Vizualiz§cia typu a veŎkosti ISE pomocou Meyerovho indexu n 

 

POROVNANIE AUTOMATICKħCH TVRDOMEROV 

Pri automatickĨch tvrdomeroch sa predpoklad§ menġia variabilita nameranĨch ¼dajov. Automatick® 

tvrdomery maj¼ oproti manu§lnym automatick® riadenie a kontrolu veŎkosti aplikovan®ho zaŠaģenia, 

softv®r meraj¼ci veŎkosŠ vtlaļku bez z§sahu oper§tora a funkciu zobrazenia vtlaļku vo vysokom rozl²ġe-

n². Pomocou CRM sa zabezpeļ² pouģitie rovnakĨch vzoriek pre kaģdĨ tvrdomer a tĨm sa d§ nameran§ 

hodnota na danom tvrdomere porovnaŠ s nomin§lnou hodnotou CRM a tak isto s nameranĨmi hodnotami 

na inĨch tvrdomeroch. Z aktu§lne zn§mych inform§ci² ISE na CRM doteraz nikto nesk¼mal. V tabuŎke 2 

s¼ zobrazen® hodnoty Meyerovho indexu n pre jednotliv® tvrdomery a CRM. 

  

Tab. 2 Hodnoty Meyerovho indexu v z§vislosti na pouģitom CRM a tvrdomere 

CRM D5 S2E D20 L247 L700 WT L100 M L700S MC 

195HV0,05 2,01 1,78 1,95 1,97 2,03 1,94 1,93 1,93 1,99 1,99 

242HV0,05 1,94 1,76 1,85 1,56 1,89 1,81 1,73 1,89 1,89 2,04 

327HV0,05 2,08 1,8 1,97 1,97 1,99 1,92 1,86 1,99 1,95 2,12 

392HV0,05 2,04 1,86 2,03 2,19 2,01 1,98 2,03 2,07 1,99 2,26 

519HV0,05 2,18 1,86 2,03 2,06 1,99 2,08 2,08 2,14 2 2,4 

 

Pomocou jednofaktorovej ANOVA je ġtatistickĨ rozdiel medzi tvrdomermi, vzhŎadom na Meyerov 

index n, vĨznamnĨ ( p = 0,0129) na hladine vĨznamnosti Ŭ = 0,05. Znamen§ to, ģe hodnoty Meyerovho 

indexu n, s¼ ġtatisticky odliġn® vzhŎadom na pouģitĨ tvrdomer, resp. na kaģdom tvrdomere sa prejavuje 

inĨ ISE. Brala sa do ¼vahy tvrdosŠ piatich vtlaļkov pri zaŠaģeniach 10, 25, 50, 100 g, teda n = 20 pre 

kaģdĨ tvrdomer. Meranie realizoval oper§tor, ktorĨ beģne obsluhuje danĨ tvrdomer. S rastom nomin§lnej 

tvrdosti CRM, ktor§ je dan§ jeho ġtrukt¼rou (ferit, perlit, ġtrukt¼ry po tepelnom spracovan²), bol zistenĨ 
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n§rast hodnoty Meyerovho indexu n ako je vidieŠ na obr§zku 3. KaģdĨ Box Plot je tvorenĨ rozsahom 

hodn¹t Meyerovho indexu n z desiatich automatickĨch tvrdomerov.  

Hranice akceptovateŎn®ho Meyerovho indexu, okolo hodnoty n = 2, sa stanovili nasledovne. Pomocou 

jednofaktorovej ANOVA sa stanovoval ġtatistickĨ vĨznam aplikovan®ho zaŠaģenia na nameran® hodnoty 

mikro-tvrdosti. Hodnota Meyerovho indexu n, pri ktorom eġte bol sk¼manĨ ġtatistickĨ vĨznam potvrde-

nĨ, sa stanovila za hranicu akceptovateŎnosti. Ļiģe ISE sa vzhŎadom na hodnoty mikro-tvrdosti zaļ²na 

ġtatisticky vĨznamne prejavovaŠ pri hodnot§ch Meyerovho indexu n = 2 Ñ 0,05. 

 

 
Obr. 3 Z§vislosŠ Meyerovho indexu na pouģitom CRM 

ZĆVER 

Z vyġġie uveden®ho m¹ģeme potvrdiŠ, ģe tvrdomer m§ ġtatisticky vĨznamnĨ vplyv na hodnotu Me-

yerovho indexu n a teda aj na nameran® hodnoty mikro-tvrdosti. Pri n²zkych aplikovanĨch zaŠaģeniach 10 

ï 100 g sa na tvrdomeroch prejavuj¼ r¹zne typy a veŎkosti ISE, ktor® sa menia v z§vislosti na pouģitom 

CRM. T§to variabilita nadhodnocuje alebo podhodnocuje nameran® hodnoty mikro-tvrdosti a m¹ģe viesŠ 

k neobjekt²vnym z§verom, ako napr²klad odmietnutie zhodn®ho alebo prijatie nezhodn®ho produktu. Je 

potrebn® spomen¼Š, ģe metrologick® poģiadavky (pomocou nepriamej kalibr§cie) podŎa normy STN EN 

ISO 6507-2 pri kaģdom aplikovanom zaŠaģen² splnili iba tvrdomery L700S a D20, u ktorĨch sa z§roveŔ 

ISE prejavil len v minim§lnej miere.  

 

LITERATĐRA 

[1] ISO 9001, Syst®m Manaģ®rstva kvality., 2015. 

[2] ISO 10012, Measurement management systems, 2003. 

[3] ISO 6507-1, Metallic materials. Vickers hardness test. Part 1 : Test method., 2005. 

[4] ISO 6507-2, Matallic materials. Vickers hardness test. Part 2 : Verification and calibration of 

testing machines., 2005. 

[5] ISO 6507-3, Mettalic materials - Vickers hardness test - Part 3 : Calibration of reference blocks., 

2005. 

[6] P. VELES, Mechanick® vlastnosti a sk¼ġanie kovov.: Praha/Bratislava, 1985. 

[7] J. DUĠEK. (2008) Tvrdost, mikrotvrdost, nanotvrdost - ļist® kovy mŊŚen® metodou DSI. 

[8] X.J. REN, R.M. HOOPER, and C. GRIFFITHS, "Indentation size effect in ceramics : Correlation 

with H/E," Journal of Materilas Science Letters, no. 22, pp. 1105-1106, 2003. 

[9] VANDER G. F. VOORT and R. FOWELER , "Low - Load Vickers Microindentation," Advanced 

Materials and Processes, vol. IV, no. 170, pp. 28-33, 2012. 

[10] D. TABOR, The hardness of Metals.: Oxford University, 2000. 

1.5
1.6
1.7
1.8
1.9

2
2.1
2.2
2.3
2.4
2.5

Hc195

N=10

Hc242

N=10

Hc327

N=10

Hc392

N=10

Hc519

N=10

M
e
ye

ro
v 

in
d

e
x 

CRM 

Lower
whisker
Upper
whisker

Mean

Median

Min

Max



METALURGIA JUNIOR  2017, 12.  - 13. j¼n 2017,  HerŎany 

9 

 

KOMPLEXN£ SPRACOVANIE STEROV ZO ZINKOVANIA-TVRDħ ZINOK 

 

COMPLEX DROSS TREATMENT ORIGINATED DURING HOT -DIP GALVANIZING -HARD 

ZINC  

 

Katar²na Blaġkov§, Jarmila Trpļevsk§ 

Technick§ univerzita v Koġiciach, Hutn²cka fakulta, Đstav recyklaļnĨch technol·gi² 

 

 

ABSTRACT   

The main aim of this paper is to study hard zinc treatment possibility. Hard zinc originates during 

batch hot-dip galvanizing due to exceed of maximum iron solubility in the molten zinc. Hard zinc con-

tains intermetallic compounds based on FeZn13 phase in the zinc matrix. This phase represents an impuri-

ty and thus the present paper deals with the pyrometallurgical treatment of the hard zinc sample.  

 

 

ĐVOD   

 Proces ģiarov®ho zinkovania je sp¹sob nan§ġania zinkov®ho povlaku na pred¼praven¼ oceŎov¼ s¼-

ļiastku alebo plech s cieŎom ochrany ocele pred kor·ziou. Zinok je menej uġŎachtilĨ kov neģ oceŎ, 

a preto koroduje prednostne pred oceŎou v prostred². Tento typ nan§ġania zinkov®ho povlaku je najvyuģ²-

vanejġ² a m¹ģe byŠ rozdelenĨ podŎa sp¹sobu zinkovan®ho materi§lu na kontinu§lny proces a kusovĨ. Ku-

sov® ģiarov®ho zinkovanie je Ņalej ļlenen® na such® a mokr® podŎa sp¹sobu pouģit®ho tavidla v procese. 

Pr²tomn§ pr§ca sa zameriava na tvorbu tuh®ho odpadu z kusov®ho ģiarov®ho zinkovania, konkr®tne 

v kroku samotn®ho zinkovania. Poļas ponoru oceŎovej s¼ļiastky v zinkovej tavenine pri teplote pribliģne 

465 ÁC doch§dza ku rozp¼ġŠaniu ģeleza do zinkovej taveniny. Po prekroļen² maxim§lnej rozpustnosti 

ģeleza v zinkovej tavenine pri danej teplote doch§dza k jeho vyl¼ļeniu vo forme intermetalickej f§zy 

FeZn13. T§to f§za m§ vyġġiu hustotu neģ je hustota roztaven®ho zinku a v d¹sledku toho sa uklad§ na dne 

zinkovej vane. Vznikaj¼ce intermetalick® f§zy sa nazĨvaj¼ spodnĨ ster alebo tvrdĨ zinok. TvrdĨ zinok je 

v pravidelnĨch intervaloch odoberanĨ z dna zinkovacej vane a odpred§vanĨ spoloļnostiam na jeho Ņalġie 

spracovanie, keŅģe obsahuje vysokĨ podiel kovov®ho zinku. TvrdĨ zinok obsahuje 1 - 6 % Fe naviazan®-

ho na zinok vo forme FeZn13 f§z v zinkovej matrici. VŅaka vysok®mu obsahu zinku v tomto type odpadu 

je d¹leģit® n§jsŠ moģnosti jeho rafin§cie od neļistoty, a to ģeleza. Ako vhodn® met·dy rafin§cie sa urļili 

pyrometalurgick® procesy, keŅģe odpad obsahuje vysok¼ koncentr§ciu kovov®ho zinku.  

 

 

POUĢITħ MATERIĆL A METčDY 

 Za ¼ļelom zistenia chemick®ho a f§zov®ho zloģenia tvrd®ho zinku sa vykonala chemick§ analĨza 

pomocou AAS (atomov§ absorpļn§ spektrometria) a f§zov§ analĨza pomocou RTG difraktometra typu 

X-ray diffractometer PANalytical Xôpert PRO MPD. VĨsledky chemickej analĨzy s¼ zobrazen® v tab. 1.  

 

Tab. 1 Chemick® zloģenie tvrd®ho zinku. 

 Prvok Chemick® zloģenie[%]  

TvrdĨ zinok Fe 2.81 2.55 2.67 

Zn rest rest rest 

 

 Z tab. 1 vyplĨva, ģe tvrdĨ zinok obsahuje 2,55 ï 2,81 % Fe a zvyġok tvor² zinok. V tab. 2 a obr. 1 

s¼ zobrazen® vĨsledky f§zovej analĨzy. 
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Obr. 1 RTG z§znam f§zovej analĨzy tvrd®ho zinku. 

 

Tab. 2 F§zov® zloģenie tvrd®ho zinku. 

Ref. Code Compound Name Chemical Formula 

96-900-8523 Zinc Zn2.00 

03-065-1238 Iron Zinc Fe Zn13 

 

 Zo z§znamu RTG f§zovej analĨzy vyplĨva, ģe ģelezo je v tvrdom zinku naviazan® na zinok vo for-

me intermetalickej f§zy typu FeZn13. Taktieģ bol potvrdenĨ predpoklad, ģe zinok sa vyskytuje v kovovej 

forme. Pomocou sveteln®ho mikroskopu bol pozorovanĨ vĨbrus vzorky a vĨsledok je moģn® vidieŠ na 

obr. 2. 

 
Obr. 2 MetalografickĨ vĨbrus vzorky tvrd®ho zinku pozorovanĨ svetelnĨm mikroskopom. 

 

 Z obr. 2 moģno vidieŠ, ģe intermetalick® f§zy FeZn13 s¼ rozptĨlen® v zinkovej matrici s veŎkosŠou 

pribliģne 50 ï 200 ɛm. S cieŎom zistenia spr§vania sa tvrd®ho zinku poļas zahrievania bola vykonan§ 

DTA analĨza a vĨsledok je zobrazenĨ na obr. 3. 
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Obr. 3 VĨsledok DTA analĨzy tvrd®ho zinku. 

 

  Z vĨsledku DTA analĨzy vyplĨva, ģe  pri teplote pribliģne 420 ÁC sa zinok zaļ²na taviŠ, ako je 

moģn® vidieŠ aj vĨraznĨm endotermickĨm  p²kom na obr. 3. Pri teplote 530 ÁC sa intermetalick§ f§za 

FeZn13 transformuje na f§zu FeZn10 (druhĨ endotermickĨ p²k). Vzniknut§ f§za sa pri teplote nad 630 ÁC 

kompletne  rozp¼ġŠa v tekutom zinku (tret² endotermickĨ p²k). VĨsledok analĨzy uk§zal, ģe pri teplote 

pod 748 ÁC bola zostatkov§ hmota v mnoģstve 96,98 %. Z uveden®ho vyplĨva, ģe 3,02 % vzorky sa 

vyparilo poļas zahrievania.  

 Postup experimentovani so vzorkou za ¼ļelom rafin§cie zinku od Fe neļistoty je naļrtnutĨ na 

sch®me na obr. 4. 

 
Obr. 4 Sch®ma rafin§cie tvrd®ho zinku. 

 

 Zo sch®my vyplĨva, ģe tvrdĨ zinok sa bude spracovaŠ pyrometalurgickou rafin§ciou met·dou vy-

cedzovania bez a za pr²davku vybranĨch adit²v, a to konkr®tne hlin²ka  a krem²ka. Tieto adit²va by mali 

poļas pretavovania vzorky naviazaŠ Fe do pr²sluġnej intermetalickej  f§zy  na b§ze Fe-Al, Fe-Si, a tĨm ho 

oddeliŠ od zinku. 
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ZĆVER 

 V pr§ci bola struļne naļrtnut§ problematika vzniku tvrd®ho zinku poļas zinkovania. TvrdĨ zinok 

sa podrobil vstupnej chemickej a f§zovej analĨze. Zistilo sa, ģe okrem kovov®ho zinku sa vo vzorke na-

ch§dza ģelezo naviazan® v zinkovej matrici vo forme intermetalickej f§zy FeZn13, ktor® z§roveŔ predsta-

vuje aj neļistotu. S cieŎom odseparovania tejto neļistoty sa navrhli moģnosti rafin§cie tvrd®ho zinku, a to 

vycedzovanie s pr²davkom hlin²ka alebo krem²ka ako adit²va, ktor® by malo byŠ schopn® ģelezo vyviazaŠ 

zo zinku a vytvoriŠ intermetalick® f§zy s rozdielnymi vlastnosŠami neģ m§ zinok. Za tohto predpokladu 

by bolo moģn® ģelezo oddeliŠ od ļist®ho kovov®ho zinku vo forme intermetalickĨch f§z. 
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SKLADOVATEōNOSş JADIER SO SPOJIVAMI NA BĆZE ALKALICKħCH SILIKĆTOV 
 

STORABILITY OF CORES  BONDED WITH ALKALI S ILICATE BASED BINDER S 

 

Martin Conev, Iveta Vaskov§ 

Technick§ univerzita v Koġiciach, Hutn²cka fakulta, Đstav metalurgie 
 

ABSTRACT 

Aim of this study was to examine possibilities of storage of cores bonded with alkali silicate binders 

cured by dehydration. Inorganic binders based on alkali silicate solutions for core and mould production 

in the foundry industry represent the most environmental friendly technology. During the core and mould 

production or during the pouring no odours and emissions are released, what is compared to the resin 

bound sands great advantage. However, the use of inorganic binders brings along some technological 

issues such as poor knock out properties, difficult sand reclamation and storability. Test bars made from 

different core mixtures were submitted to the different storage conditions in the climatic chamber. Bend-

ing strength and free water content of test bars were measured in certain time intervals within 24 hours. 

Based on the obtained results, storage under conditions with the absolute humidity of 9,21 g/cm3 were 

evaluated as ideal without strength decrease, storage under conditions with the absolute humidity 14,97 

g/cm3 were evaluated as critical with limited storage time and storage conditions with the absolute hu-

midity 27,31 g/cm3 were characterized as not suitable for cores or moulds bonded with alkali silicate 

based inorganic binders cured by dehydration. 

 

ĐVOD 

S narastaj¼cim poļtom z§konov a regul§ci² na ochranu ģivotn®ho prostredia sa zvªļġuje i z§ujem 

o pouģitie anorganickĨch spoj²v na b§ze alkalickĨch silik§tov pre vĨrobu foriem a jadier v zlievarenskom 

priemysle. Pouģitie anorganickĨch spoj²v pre vĨrobu foriem a jadier predstavuje technol·giu, ktor§ je 

najmenej ġkodliv§ pre ģivotn® prostredie. V porovnan² so zmesami s organickĨmi spojivami, ktor® pri 

odlievan² a pri vĨrobe jadier uvoŎŔuj¼ emisie a z§pach, pouģ²vanie anorganickĨch spoj²v na b§ze alkalic-

kĨch silik§tov so sebou prin§ġa urļit® technologick® nedostatky ako s¼ zhorġen§ rozpadavosŠ zmesi po 

odliat², zl§ regener§cia pouģit®ho ostriva a v pr²pade spoj²v vytvrdzovanĨch dehydrat§ciou i obmedzen§ 

skladovateŎnosŠ [1-4]. Existuj¼ dva z§kladn® sp¹soby vytvrdzovania zmes² so spojivami na b§ze alkalic-

kĨch silik§tov [5,6]: 

 

Vznik g®lu chemickou reakciou ï nevratnĨ proces (1): 

ὔὥὕȢάὛὭὕȢὲὌὕ ᴼ ὛὭὕὌ  ...................................................................  (1) 

 

Vznik g®lu fyzik§lnym vytvrdzovan²m ï vratnĨ proces (2): 

ὔὥὕȢάὛὭὕȢὲὌὕ ựựὔὥὕȢάὛὭὕὲὌὕ ......................................................................  (2) 
 

V z§vislosti od sp¹sobu vytvrdzovania s¼ dosiahnut® r¹zne vlastnosti g®lu. VĨsledkom chemick®ho po-

chodu vytvrdzovania je g®l rozruġenĨ kryġtalickĨmi ¼tvarmi, ktor® v Ŕom sp¹sobuj¼ vn¼torn® napªtia. G®l 

je preto krehkĨ, koh®zne sily s¼ mal® a takisto i pevnosŠ v tlaku. Pri fyzik§lnom vytvrdzovan² vznik§ g®l, 

ktorĨ m§ neporuġen¼ a koherentn¼ ġtrukt¼ru, vĨsledkom ļoho s¼ vªļġie koh®zne sily a vyġġie pevnostn® 

vlastnosti. Reakcia fyzik§lneho sp¹sobu vytvrdzovania (2) je ļiastoļne reverzibiln§. To znamen§, ģe pri 

dodan² vody a energie do syst®mu, zaļne prebiehaŠ vratn§ reakcia. To m§ za n§sledok rozloģenie silik§-

tovej siete a tĨm stratu pevnosti jadier, ļo m¹ģe sp¹sobiŠ ich rozpad, prasknutie alebo prehnutie. Praskli-

ny alebo prehnut® jadr§ m¹ģu n§sledne negat²vne ovplyvniŠ rozmerov¼ presnosŠ a kvalitu odliatku. SEM 

sn²mky na Obr. 1 zobrazuj¼ spojivov® most²ky vytvoren® vytvrdzovan²m chemickou reakciou (1a) 

a fyzik§lnym vysuġovan²m (1b) [6]. 
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Obr. 1 SEM sn²mky spojivovĨch most²kov vytvorenĨch chemickou reakciou (a)  

a fyzik§lnym vytvrdzovan²m (b) [6] 

Poģiadavky zlievarn² a ich z§kazn²kov na zlepġenie vlastnost² anorganickĨch spojivovĨch syst®mov viedli 

k vĨvoju novĨch spoj²v na b§ze alkalickĨch silik§tov vytvrdzovanĨch fyzik§lnym vysuġovan²m. Tie boli 

predstaven® poprednĨmi vĨrobcami zlievarenskej ch®mie na veŎtrhu GIFA v roku 2003. Tieto spojivov® 

syst®my s¼ vytvrdzovan® hlavne fyzik§lnym sp¹sobom v hor¼cich jadrovn²kov spoloļne s prefukovan²m 

hor¼cim vzduchom, ale v z§vislosti na pouģitom syst®me m¹ģe prebiehaŠ i chemick§ reakcia. Z§roveŔ 

tieto spojivov® syst®my vyuģ²vaj¼ pr²sady, ktor® s¼ obsiahnut® uģ priamo v spojive, alebo sa prid§vaj¼ 

v procese mieġania zmesi v pr§ġkovej forme a ktor® maj¼ za ¼lohu zlepġovaŠ uģ spom²nan® nedostatky. 

Pr²sady spomaŎuj¼ spªtn¼ reakciu a tĨm zlepġuj¼ skladovateŎnosŠ jadier. Cez reakt²vne skupiny, pr²sada 

sp§ja jednotliv® spojivov® ļastice, ļ²m je tvoren§ trojdimenzion§lna silik§tov§ sieŠ [7,8]. Na Obr. 2 je 

zobrazenĨ zjednoduġenĨ mechanizmus spojenia dvoch spojivovĨch ļast²c cez ļasticu pr²sady [9].  

 

Obr. 2 Mechanizmus vytv§rania trojdimenzion§lnej silik§tovej siete [9] 

 

POUĢIT£ MATERIĆLY A METčDY 

CieŎom tejto pr§ce bolo pos¼diŠ vplyv podmienok skladovania na pevnosŠ jadier s anorganickĨmi spoji-

vami na b§ze alkalickĨch silik§tov vytvrdzovanĨch dehydrat§ciou. Sk¼ġobn® vzorky pre meranie pevnosti 

v ohybe boli vyroben® na laborat·rnom vstreŎovacom stroji podŎa postupu publikovan®ho  

v [10]. Parametre sk¼manĨch zmes² s¼ v Tab. 1. Ostrivo s oznaļen²m SH32 m§ veŎkosŠ stredn®ho zrna 

0,38 mm a ostrivo SH35 m§ veŎkosŠ stredn®ho zrna 0,20 mm. Vyroben® vzorky boli uloģen® v klimatickej 

komore so stabilnĨmi podmienkami teploty a relat²vnej vlhkosti. Pre pos¼denie podmienok skladovania 

boli pouģit® tri r¹zne nastavenia teploty a relat²vnej vlhkosti, ktor® s¼ pop²san® v Tab. 2. 

Tab. 1 Zloģenie sk¼manĨch zmes²                                                   Tab. 2 Podmienky v klimatickej komore 

       

SH32 SH35 Typ
Obsah 

[%]
Typ

Obsah 

[%]

1 100 - A 2.2 1 0.8

2 100 - B 2.4 2 0.8

3 20 80 B 2.4 3 2.0

R.

Ostrivo [%] Spojivo Pr²sada

#
Teplota 

[ÁC]

Rel. 

vlhkosŠ 

[%]

Abs. 

vlhkosŠ 

[g/m
3
]

1 25 40 9,21

2 25 65 14,97

3 30 90 27,31
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PevnosŠ v ohybe bola meran§ po 1, 2, 4, 6, 12 a 24 hodin§ch skladovania v klimatickej komore. Okrem 

merania pevnostnĨch vlastnost² bol meranĨ i obsah voŎnej vody pomocou halog®nov®ho vlhkostn®ho 

analyz§tora za ¼ļelom vyjadrenia kinetiky spªtnej reakcie (2) pre pouģit® zmesi. Vġetky uveden® vĨsled-

ky s¼ priemerom troch meran². 

 

VħSLEDKY A DISKUSIA  

Grafy na obr§zkoch 3, 4 a 5 predstavuj¼ nameran® vĨsledky troch r¹znych zmes² skladovanĨch v troch 

r¹znych podmienkach teploty a relat²vnej vlhkosti. Z grafov na Obr. 3 je moģn® konġtatovaŠ, ģe skladova-

nie v podmienkach 25 ÁC a 40% relat²vnej vlhkosti (9,21 g/cm
3
 abs. vlhkosti) nem§ negat²vny vplyv na 

pevnostn® vlastnosti jadier v priebehu minim§lne 24 hod²n. Toto tvrdenie potvrdzuje i meranie obsahu 

voŎnej vody v sk¼ġobnĨch vzork§ch, ktorĨ neprekroļil 0,03% po 24 hodin§ch z p¹vodnĨch 0,01%, ļo na-

znaļuje pomalĨ priebeh spªtnej reakcie (2). 

 

Obr. 3 Priebeh pevnost² a obsahu voŎnej vody pri podmienkach 25 ÁC a 40 % rel. vlhkosti 

Grafy na Obr. 4 ukazuj¼ vĨsledky meran² v podmienkach 25 ÁC a 65% relat²vnej vlhkosti (14,97 g/cm
3
 

abs. vlhkosŠ). Z vĨsledkov je moģn® vidieŠ, ģe po jednej hodine nast§va mierny pokles pevnost²  

a po 4 ï 6 hodin§ch sa pevnosti vĨrazne zniģuj¼, ļo m¹ģe maŠ za n§sledok praskanie alebo prehnutie ja-

dier, najmª zloģitĨch tvarov (napr. jadr§ vodnĨch priestorov). Obsah voŎnej vody v prvĨch 6 hodin§ch 

zodpoved§ priebehu pevnost². V intervale 12 ï 24 hod²n sa pevnosti Ņalej nemenia takisto ani obsah voŎ-

nej vody. Zmes ļ. 3 sa zd§ byŠ viac citliv§ na podmienky skladovania, pretoģe pokles pevnosti a obsah 

voŎnej vody je najvĨraznejġ². 

 

Obr. 4 Priebeh pevnost² a obsahu voŎnej vody pri podmienkach 25 ÁC a 65 % rel. vlhkosti 

Obr. 5 predstavuje vĨsledky merania pevnosti a obsahu voŎnej vody pri podmienkach 30 ÁC a 90% rela-

t²vnej vlhkosti (27,31 g/cm
3
 abs. vlhkosŠ). Z uvedenĨch vĨsledkov je moģn® vidieŠ, ģe sk¼ġobn® vzorky 
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stratili svoju pevnosŠ takmer okamģite v priebehu 1 hodiny, to taktieģ zodpoved§ prudk®mu n§rastu voŎnej 

vody, ļo poukazuje na rĨchly priebeh spªtnej reakcie (2).  

 

Obr. 5 Priebeh pevnost² a obsahu voŎnej vody pri podmienkach 30 ÁC a 90 % rel. vlhkosti 

 

ZĆVER 

Z dosiahnutĨch vĨsledkov je moģn® skonġtatovaŠ, ģe skladovanie jadier s anorganickĨmi spojivami 

na b§ze alkalickĨch silik§tov vytvrdzovanĨch dehydrat§ciou v podmienkach s absol¼tnou vlhkosŠou 9,21 

g/cm3, m¹ģe byŠ vyhodnoten® ako ide§lne, pretoģe pevnosŠ sk¼ġobnĨch vzoriek ako aj obsah voŎnej vo-

dy sa v priebehu minim§lne 24 hod²n nemen². Podmienky s absol¼tnou vlhkosŠou 14,97 g/cm3 boli vy-

hodnoten® ako kritick® s obmedzenĨm ļasom skladovania, priļom tento ļas je z§vislĨ od geometrie jadra. 

Podmienky s absol¼tnou vlhkosŠou 27,31 g/cm3 boli vyhodnoten® ako nevhodn® pre skladovanie, nakoŎ-

ko pevnosŠ sk¼ġobnĨch vzoriek vĨrazne klesla uģ v priebehu 1 hodiny. V miestach s vyġġou absol¼tnou 

vlhkosŠou je moģn® odporuļiŠ skladovanie jadier v uzatvorenĨch priestoroch, ide§lne v kombin§cii 

s odvlhļovaļom. 
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