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PREDSLOV

Véazeni Ucastnici odborného seminaru!

Cyklus odbornych seminarov INTERAKCIE TAVENIN S PROGRESIVNYMI ANORGANICKYMI
MATERIALMI dospel do svojho piateho roénika ako spoloénd akcia FCHPT STU v Bratislave, FMMI VSB
TU v Ostrave, HF TU v Kosiciach a Ustavu anorganickej chémie SAV v Bratislave. Motivom tohto
kazdoroéného stretnutia je vytvarat audriiavat odborné a priatelské vztahy medzi naSimi
pracoviskami, ktoré spajaju obdobné vyskumné aktivity a zameranie. Podstatnym rysom nasich
stretnuti je vychova doktorandov a mladych vedeckych pracovnikov formou aktivnych vystupeni,
kedy na jednej strane maju moznost prezentovat svoje vysledky, na strane druhej maji moznost
ziskat odborny, niekedy mozZno aj kriticky pohlad na odborné problémy vlastného vyskumu.

Odborné zameranie seminarov vychadza z jeho nazvu. V podstate ide o anorganické systémy
pri vysokych teplotach. Zaujimaju nds materidly akymi su Specidlne druhy keramiky, rozne zliatiny
alebo binarne pripadne ternarne anorganické zliceniny a zmesi, pricom niektoré z nich moézu
vystupovat vo funkcii pevného materialu alebo aj kvapalného média. Zaujimaji nas chemické
procesy, ktoré prebiehaju pri ich vzniku, ale aj procesy, ktoré prebiehaju pri interakcii kvapalného
média s tuhou latkou. Zaber odbornej problematiky je pomerne Siroky, od mechanickych vlastnosti
pripravenych materidlov, cez kordzne procesy aZ po praktické aplikacie.

Rok 2014 je zaujimavy tym, Ze sa zacina druhé kolo cyklu odbornych prednasok. Prvé stretnutie
sa uskutocnilo v roku 2010 v Smoleniciach, nasledovali stretnutia v Ostrave (2011), Herlanoch (2012)
a Kocovciach (2013). Verim, Ze aj tento rok, prinesie nové vysledky, nové vedomosti a nové postrehy.
Verim, Ze aj tento rok sa ndm podari vytvorit prijemnd, priatel'skd a in$pirujicu atmosféru, tak ako
tomu bolo po minulé roky.

doc. Ing. Miroslav Boca, PhD.
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BORIDOVANIE V TAVENINACH

BORIDING IN THE MELTS
P. Fellner, M. Ambrovd, V. Danielik

Ustav anorganickej chémie, technoldgie a materidlov, FCHPT STU v Bratislave, Radlinského 9,
812 37 Bratislava

ABSTRACT

Aim of the work was to prepare thermochemically boride layers deposited on the steel base,
measurement of their microhardness, thickness and observation of mechanical properties and
chemical resistance depending on the time of boriding and temperature. It was found that the boride
layer serratedly ingrows into the steel base and it consist of the low-boride Fe2B phase.
Measurement of the thickness of boride layer showed that it is a linear function of the square root of
the time of deposition. It depends also on temperature. Microhardness measurements confirmed the
presence of boride layers. Hardness was up to 17 times higher compared to the steel base. Prepared
boride layers were well resistant to the acid solution attack.

Keywords: boriding, molten salts, boride coatings

uvoD

Medzi najucinnejSie metddy pouZivané na zvySenie povrchovej tvrdosti ocelovych zakladov
patri boridovanie. Boridovanim sa tieZ zvySuje oteruvzdornost, korézna odolnost a odolnost voci
oxidacii za zvySenych teplot. Tejto problematike je venovana rozsiahla literatidra [1-8]. V minulosti
sme sa tejto problematike intenzivne venovali vzhfadom na to, Ze sa tdto technoldgia v
priemyselnom meradle pouZivala aj na Slovensku. Vysledkom bola priprava pracovnych nastrojov s
vynikajucimi technickymi vlastnostami. Nevyhodou tejto technolégie je pomerne vysoka cena a tiez
to, Ze boridované suciastky zvaésuju pocas boridovania svoj rozmer a obtaZne sa opracovavaju.

V tejto praci uvedieme vysledky termochemicky vylu¢enych boridovych povlakov na
nizkolegovanych ocelovych zdkladoch. Tato metdéda je lahko realizovatelna, nakolko sa pri jej
aplikacii vyuZivaju len vysokoteplotné chemické reakcie a boér nie je vylucovany elektrolyticky.

TERMOCHEMICKE BORIDOVANIE

Pri elektrochemickom boridovani sa boér vyluCuje na boridovanej suciastke elektrickym
pradom. Ide v podstate o klasicky galvanicky proces. KedZe teplota elektrolytu, napriklad taveniny
NaCl — Na,B,0;, je vysoka, typicky (1000 *+ 200) °C, bér difunduje do povrchu oceli a vytvara vrstvu
boridov, ktoré boridovanej sucastke davaju vysoku tvrdost. Hlavné problémy tejto metddy su dve:
vysoka teplota potrebna pre rozumnu rychlost difiznych reakcii ¢asto znici pruznost a iné Ziaduce
mechanické vlastnosti boridovanych oceli. Nasledné tepelné spracovanie zasa vyZzaduje vysoké
teploty, ktoré poskodzuju boridovu vrstvu. Okrem toho, dosiahnutie vysokej teploty je pomerne
nakladné. To obmedzuje aplikaciu boridovania.

Pri termochemickom boridovani v prostredi roztavenych soli sa najcastejSie vyuziva
tetraboritan disodny (Na,B,05), pripadne iné zliceniny boru (napr. B,0s;, KBF,4, K,B,05), z ktorych sa
chemicky vyredukuje elementarny bér [3, 9, 10]. Ako redukujice cinidlo sa najcastejSie pouZiva
karbid tetrabdéru (B,;C), karbid kremicity (SiC), pripadne kovy a ich zliatiny. Na zlepSenie
fyzikdlnochemickych vlastnosti boridovacich zmesi (teplota primarnej krystalizacie, viskozita) sa k
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zakladnej boridovacej zmesi pridavaju chloridy a uhlic¢itany alkalickych kovov. Boridovanie sa realizuje
pri teplotach 800 °C — 1000 °C.

Pri termochemickom boridovani je teda hnacou silou vytvdrania boridovych vrstiev rozdiel
chemickych potencidlov béru v boridacnej zmesi a v boridovanej suciastke, zatial co pri
elektrolytickom boridovani sa vylu€uje aktivny bor elektrochemickou redukciou priamo na povrchu
boridovanej ¢asti, ¢im sa hnacia sila zvysuje [3].

Studiu mechanizmu boridovacieho procesu na baze Na,B,0,, ako zdrojom béru a redukujicimi
latkami B,C alebo SiC, sa venovalo viacero autorov [4, 11]. Zistilo sa, Ze pri pridani redukéného Cinidla
do taveniny Na,B,0; sa tvori elementarny bor, ktory sa rozpusta v tavenine. Aktivita boru v sustave
Na,B,0; — B,C je vyssia ako v ststave Na,B,0; — SiC, ¢o je mozné vyuzit na pripravu boridovych vrstiev
rozdielneho fazového zlozenia [11].

Vplyv podmienok boridovania na rychlost rastu boridovych vrstiev je uvedeny v pracach [3, 6].
Zavislost hrubky boridovej vrstvy od druhej odmocniny c¢asu boridovania ma podobne ako pri
elektrolytickom boridovani linearny priebeh.

Boridova vrstva pripravena elektrolyticky (na povrchu sa vylucuje elementarny bor) pozostava
z dvoch faz: velmi tvrdej povrchovej vrstvy tvorenej fazou FeB, a menej tvrdej medzivrstvy Fe,B [2, 3,
11]. Na rozdiel od elektrolytického boridovania ma zlozenie taveniny pri termochemickom boridovani
vyrazny vplyv na fazové zlozenie boridovej vrstvy. Boridové vrstvy pripravené termochemicky v
tavenine Na,B,0; s pridavkom redukovadla B,C pozostavaju z dvoch faz FeB a Fe,B. Pri boridovani z
taveniny Na,B,0; s redukovadlom SiC na povrchu ocelového zadkladu nevznikd faza FeB, ale tvori sa
len menej tvrd3, ale zaroven aj menej krehkd faza Fe,B, medzi ktorou je faza Fe;B [11]. Cielom prace
bolo prestudovat rychlost rastu boridovych faz na zvolenom ocelovom zaklade a stanovit tvrdost
pripravenej vrstvy.

EXPERIMENT

Pri priprave boridovych vrstiev na oceli TR11 sa pouZil dekahydrat tetraboritanu disodného
Na,B,0,.10 H,0 - p.a., Lachema, Brno, Zihany 240 min pri teplote 400 °C a karbid kremicity SiC - p.a.,
Merck, Zihany 120 min pri teplote 400 °C. Na zistovanie odolnosti boridovej vrstvy sa pouZila kyselina
pikrova a chlérovodikova - p.a., Lachema, Brno. Povrch vzoriek bol odmasteny etanolom, Slovliko,
Leopoldov. Pri priprave priecnych rezov sa pouzil Dentakryl - praskova forma a kvapalina - Dental a.s.,
Praha. Na vytvorenie inertnej atmosféry v peci bol pouZzity argdn cistoty 99,996 % (Linde).

Korundovy téglik s vopred navaZenou a dobre premieSanou zmesou 60 hmotn. % Na,B,0; +
40 hmotn. % SiC sa vlozZil do pece vyhrievanej odporovym vinutim. Priemer keramickej rury pece bol
80 mm, vyska 800 mm. Pec bola zatvorena kovovymi, vodou chladenymi prirubami. Zabezpecil sa
privod chladiacej vody a inertného plynu (Ar) a vyhriatie pece na poZadovanu teplotu 950 °C, resp.
1000 °C. Po roztaveni zmesi a ustdleni poZadovanej teploty sa kolmo cez prirubu do téglika umiestnila
vopred obrusena a etanolom dokonale odmastena ocelova ty¢ kruhového prierezu. Na zabezpecenie
konstantnej teploty taveniny sa termoclanok umiestnil tesne v blizkosti ocelovej tyce. Po uplynuti
predpisaného ¢asu boridovania (1, 2, 3, resp. 4 hodiny) sa ocelova ty¢ opatrne vytiahla z pece a
nechala samovolne ochladit na vzduchu. Po ochladnuti sa odrezala pilkou tesne nad miestom
vylucenej vrstvy. Zo vzorky sa potom kratkym povarenim v destilovanej vode dokladne odstranili
zvysky taveniny. Takto pripravend vzorka sa vysusila a uchovala v exsikatore pre analyzy. Hrubka
boridovej vrstvy sa stanovovala na nabruse prie¢neho rezu pomocou mikrosondy JOEL JXA-840
(Electron probe mikroanalyzer, Japonsko). Vzorka sa zaliala do polyesterovej Zivice (Dentakryl), ktora
sa nechala vytvrdnut 24 hodin. Po prieénom rozrezani sa dékladne vybrusil jej povrch. Na lestenie
povrchu sa pouzili diamantové pasty s réznou velkostou mikrocastic. Namerané hribky boridovych
vrstiev sa overili metalografickym mikroskopom EPITYP 2 (Carl Zeiss Jena, Nemecko). Vzorky pre
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meranie na metalografickom mikroskope sa leptali 3 minuty roztokom 1,5 g kyseliny pikrovej v 50 ml
etanolu. Mikrotvrdost boridovych vrstiev sa merala mikrotvrdomerom typu D-32 (Carl Zeiss Jena,
Nemecko), pracujicom na principe Vickersovej metédy, v spojeni s metalografickym mikroskopom
EPYTIP 2. Princip merania spocival v zatla¢ani diamantového hrotu do meraného materialu silou 5,
20, 30, 40, 65, 80 a 100 pondov (1 kilopond = 9,80665 N). Hodnoty mikrotvrdosti sa vypocitali z
poutZitej sily a dizky diagonaly $tvorca vytvoreného diamantovym hrotom podla nasledujticej rovnice
[13]

1,854.P

HV T

(1)

kde HV je mikrotvrdost materialu [N.mm?], P je sila tladiaca na hrot [N], d, je dizka diagonaly
Stvorca vytvoreného diamantovym hrotom [mm].

VYSLEDKY A DISKUSIA

U termochemicky pripravenych boridovych vrstiev sa sledovali mechanické vlastnosti,
chemicka odolnost a stanovovala sa hrabka a mikrotvrdost.

Z ukdziky snimok nabrusu prieéneho rezu boridovych vrstiev ziskanych pomocou
metalografického mikroskopu vidiet zubovity vrast vrstiev do ocelového zakladu (obr. 1). Tento
charakter spojenia vrstvy so zakladom je dosledkom anizotropnej difuzie béru. Zaroven z liniového
profilu tohto nabrusu uvedeného na obr. 2 a obsahu Zeleza v tejto vrstve je zrejmé, Ze boridova
vrstva je zlozena z Fe,B fazy. Toto zistenie je v sulade s pracou [3], podla ktorej sa pri pouZiti taveniny
zloZenej z tetraboritanu disodného Na,B,0- a karbidu kremicitého SiC tvori len vrstva nizkoboridovej
fazy Fe,B.

HRUBKA BORIDOVYCH VRSTIEV

Namerané hodnoty hrubky termochemicky pripravenych boridovych vrstiev v zavislosti od ¢asu
boridovania su uvedené v tabulke 1.

Stanovené zavislosti hribky borivych vrstiev vyliéenych na ocelovom zaklade od druhej
odmocniny ¢asu vylucovania vrstiev pri teplotdch 950 °C a 1000 °C su znazornené na obr. 3.

Obr. 1 Priecny rez vzoriek.
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Obr. 2 Liniovy profil Zeleza vo vzorke 7 (B1= 7200 s, t = 1000 °C).
Tabulka 1 Hodnoty hrubky a mikrotvrdosti termochemicky pripravenych boridovych vrstiev.
X v . . 0 . 7
Teplota .Cas . ZloZenie taveniny / hm. % Plrlemerna . Mikrotvrdost
Vzorka £/ C boridovania ] hrabka vrstvy HV / N.mm?
T/ s NazB407 SiC dloS / m .
1 - - - - - 1137
2 950 3600 60 40 3,3 5593
3 950 7200 60 40 3,2 11936
4 950 10800 60 40 7,0 17 868
5 950 14400 60 40 11,5 19 345
6 1000 3600 60 40 6,3 11967
7 1000 7200 60 40 9,9 11961

* Za zdklad priemernej hribky boridovej vrstvy sa zobrala priemernd diZka najvicsich zubov.

Obr. 3

12
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d.10°/m

T T T T
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Zavislost hrubky boridovej vrstvy od druhej odmocniny asu pri teplote 950 °C (o)
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Z danych zavislosti vyplyva, Ze rast hrubky boridovej vrstvy d je linedrnou funkciou druhej
odmocniny ¢asu vylucovania T, €o je v sulade s parabolickym zdkonom [11]. Toto zistenie je v sulade s
pracou [3].

Z porovnania Udajov hrubky vrstiev vzoriek pripravenych pri réznych teplotach vyplyva, Ze
rychlost rastu boridovej vrstvy pri konstantnom case vylucovania je funkciou teploty, ¢o je tiez v
zhode s pracou [3].

TVRDOST BORIDOVYCH VRSTIEV

Hodnoty mikrotvrdosti termochemicky pripravenych boridovych vrstiev, vypocitané podla
vztahu (1), st uvedené v tabulke 1.

Ako vyplyva z tabulky, mikrotvrdost boridovej vrstvy HV rastie s ¢asom boridovania. K
tvrdsia (cca 5000 N.mm™) ako ocelovy zaklad, a k najvy$diemu pri vzorke 5, kde sa tvrdost Fe,B fazy
zvysila aZz 17-krdt. Tento rast tvrdosti je u vzoriek pripravenych pri kratSich ¢asoch pravdepodobne
sposobeny preniknutim diamantového hrotu boridovou vrstvou do zakladného materidlu, ¢o sa
zrejme stalo v pripade vzorky 2.

Z porovnania Udajov mikrotvrdosti vzoriek pripravenych pri réznych teplotach vyplyva, Ze
teplota taveniny pri konstantnom c¢ase vylu¢ovania nemd vplyv na zvySenie tvrdosti boridovych
vrstiev.

Sucastou prace bolo tieZ zistovanie odolnosti boridovej vrstvy voci pésobeniu niektorych
kyselin. P6sobenim zriedenych roztokov kyseliny chlorovodikovej a pikrovej na ndbrus prie¢neho rezu
vzoriek sa naleptal iba ocelovy zdklad, pricom boridova vrstva ostala neporusena.

ZAVER

Cielom préace bolo termochemicky pripravit boridové vrstvy vylicené na ocelovom zaklade,
meranie ich mikrotvrdosti, hrdbky a sledovanie mechanickych vlastnosti a chemickej odolnosti.

Zistilo sa, Ze rast hrubky boridovej vrstvy je linedrnou funkciou druhej odmocniny casu
boridovania, ¢o je v sulade s parabolickym zdkonom, ako aj s Udajmi publikovanymi v literature.
Taktiez sa porovnanim Uudajov hribky boridovych vrstiev vylucenych pri réznych teplotach a
konstantnom ¢ase vylucovania potvrdil fakt, Ze rychlost rastu boridovej vrstvy je funkciou teploty, ¢o
je tiez v zhode s literaturou.

Meranim mikrotvrdosti sa potvrdila pritomnost boridovych vrstiev, ktorych tvrdost bola az 17
krat vyssia v porovnani s ocelovym zakladom.

Metalografické merania a mikrosonda preukazali, Ze boridovd vrstva zubovito vrastd do
ocelového zdkladu a je zloZend z nizkoboridovej Fe,B fazy, ¢o je v sulade s doteraz publikovanymi
udajmi.

P6sobenim zriedenych roztokov kyselin na nabrus priecneho rezu vzoriek sa naleptal iba
ocelovy zaklad, pri¢om boridova vrstva ostala neporusend, ¢o poukazuje na dobrd chemicki odolnost
pripravenych vrstiev.
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PRIPRAVA ZELEZANOV ELEKTROCHEMICKOU OXIDACIOU Fe ELEKTROD
V TAVENINE NaOH-KOH-H,0

FERRATE PREPARATION BY ANODIC DISSOLUTION OF Fe-BASED ELECTRODES
IN MOLTEN NaOH-KOH-H,0 ENVIRONMENT

Jan Hives, Kamil Kerekes, Emilia Kubindkovd, Miroslav Gal

Ustav anorganickej chémie, technoldgie a materialov, Oddelenie anorganickej technolégie,
Fakulta chemickej a potravindrskej technoldgie, Slovenska technickd univerzita v Bratislave,
Radlinského 9, 812 37 Bratislava

ABSTRACT

The aim of this work is to identify basic parameters of the process of electrochemical synthesis
of ferrates(VI) in the molten hydroxides mixtures. Ferrates(Vl) were prepared by the electrochemical
oxidation of the pure iron anode. The addition of potassium hydroxide into sodium hydroxide melt
can stabilize ferrate(Vl) as an insoluble product at the anode surface (potassium ferrate). The
influence of working temperature, current density, and electrolysis time was studied and evaluated
with the respect to the current efficiency of the process. Based on the results it is clear that the
impact of the lowest possible temperature, highest current density, and increasing concentration of
KOH in the mixed medium are documented.

Keywords: ferrate, molten electrolysis, electrochemical oxidation

uvoD

Zluceniny Zeleza v oxidacnom stupni +6 (Zelezany) sa vyskytuju za normalnych podmienok vo
forme soli obsahujucich Zelezanovy anién [FeO,])* [1,2]. Vdaka svojim vlastnostiam, hlavne vysokej
oxidacnej sile je ich moZzné pouZivat napriklad pri Uprave odpadovych vdd, na syntézu organickych
latok ¢i v kordznom inZinierstve. Nedostatkom tychto zlicenin je ich pomerne vysoka cena
v porovnani sinymi dostupnymi oxidaénymi cinidlami. Ta je spbdsobena naro¢nostou vyroby
Zelezanov dostatocnej Cistoty a ich stabilizaciou.

evvs

vplyvom nedistot. V stucasnosti su Zelezany pripravované bud chemickymi alebo elektrochemickymi
metddami. Chemické mozZno rozdelit na suchu alebo mokra oxidaciu, elektrochemické podla typu
elektrolytu na syntézu vo vodnych roztokoch alebo v taveninach. Chemické metddy sa liSia hlavne
pritomnostou vody a pouzitym oxidaénym Ccinidlom. Suchd oxidacia je pomerne naro¢nou a
nebezpeénou metddou, kde po prekroceni pracovnych teplot moze dojst k vybuchu [3,4]. Mokra
oxidacia je v sucasnosti najpouzivanejSou metddou pri syntéze Zelezanov, no samotna priprava je
technologicky naro¢na s velkym poctom krokov. Pracuje sa s toxickym chlérom, vytaznost je len
okolo 10-15%, vznikd velké mnoistvo odpadov a je nutné dodcistovat vzniknuty produkt.
Elektrochemické metdédy mozu prebiehat bud vo vodnom roztoku [5-7] alebo v tavenine. Zakladnym
rozdielom je pouZita pracovna teplota, ktora sa pri vodnych roztokoch pohybuje v rozsahu (20- 70) °C
a (70-170) °C pri taveninach, pricom koncentracia hydroxidu v tavenindch musi byt minimalne
70 % (vSetky uvddzané % v tomto texte si hmotnostné). Vyhody elektrochemickych metdd spocivaju
v tom, Ze samotnd syntéza je v podstate len dvojkrokovy proces, reaktantmi su elektrony
prechadzajluce obvodom a vznika Cisty produkt. Hlavnou nevyhodou je vy$sia energeticka naro¢nost.
Aj napriek znaénym vyhodam boli elektrochemické metddy, hlavne z tavenin, preStudované len v
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mensej miere [8-12]. V naSej praci sme sa preto zamerali na optimalizaciu podmienok
elektrochemickej pripravy Zelezanov zo zmesnych tavenin obsahujucich hydroxid sodny aj draselny.

EXPERIMENT

Elektrolyt bol pripraveny z hydroxidu sodného (98 %), p.a., Centralchem Bratislava), hydroxidu
draselného (85 %), p.a., Mikrochem Pezinok) azdestilovanej vody. Pracovalo sa so Zeleznou
elektrodou vysokej Cistoty 99,45 % Fe a 0,54 % Si). Zakladnou ¢astou experimentdlnej aparatury bol
olejovy termostat, v ktorom sa nachadzal pracovny PTFE téglik. Ten bol tkaninovou PP diafragmou
rozdeleny na anddovu a katédovu Cast. Pracovna teplota sa snimala kalibrovanym termodlankom
PtRh10 Pt, ktorého referencény spoj sa nachadzal v Dewarovej nadobe obsahujucej zmes lad- voda
a meraci ¢len bol umiestneny do anolytu. Po dosiahnuti poZzadovanej teploty v tavenine sa do zmesi
ponorili aktivované elektrody, napojili sa na zdroj jednosmerného pradu a elektrolyza sa nechala
prebiehat priblizne 5,5-6 hodin. Kazdd pol hodinu odoberané vzorky sa na konci merania
spektrofotmetricky stanovili.

Studovanie optimalnych podmienok vyroby Zelezanov bolo zamerané na vplyv teploty procesu,
pruadovej hustoty a skimanie vzajomného pomeru hmotnostnych zlomkov hydroxidov v tavenine.
Startovacia pracovna teplota bola 80 °C a prudova hustota 21,5 mA.cm™. Koncentracia hydroxidu
sodného sa nemenila, ostala na konstantnej hodnote 70 %. Zmyslom pridavku hydroxidu draselného
bolo vylu¢ovanie malo rozpustného Zelezanu draselného v tuhej forme, ¢im sa zamedzi spatnému
rozkladu produktu. VSetky merania boli uskutocriované s anédou z Cistého Zeleza.

Vplyv pracovnej teploty v zmesnom systéme NaOH-KOH bol porovnavany pre teploty 80 °C
a 90 °C. Meranie pri vysse] teplote, ako bola porovnavacia pracovna teplota 90 °C, by nemalo zmysel,
z dovodu intenzivneho termického rozkladu vznikajuceho produktu. VSetky merania sa vykonavali pre
rovnaku hodnotu pridovej hustoty, ktorej velkost bola 21,5 mA.cm™. Pomer hmotnostnych zlomkov
hydroxidov v tavenine bol konstantny pre vSetky merania, pracovalo sa s elektrolytom obsahujidcim
70 % NaOH a5 % KOH. Vysledky analyz odoberanych vzoriek z vykonanych merani sd graficky
vyhodnotené na obr. 1. Z danej zavislosti je zrejmé, Ze so zvySujucou sa teplotou klesa koncentracia
vznikajuceho Zelezanu. VhodnejSie je poutZitie nizSej teploty aj z hladiska prudovej ucinnosti. Jej
vyrazny pokles pre 90 °C je zrejmy uZ po prvej hodine priebehu experimentu (obr. 2). Maximalna
koncentracia vznikajuceho Zelezanu pri 90 °C bola 5,44 % a dosiahla sa po siedmych hodinach. Pri
teplote 80 °C predstavovalo maximalne mnoZstvo Zelezanu 7,71 % po Sest a pol hodine trvania
experimentu.
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Obr. 1 Zavislost hmotnostného zlomku vznikajuceho Zelezanu od Casu pre rézne teploty (m 80 °C,
® 90 °C). v systéme s koncentrdciou 70 % (NaOH) a 5 % (KOH), a pridovou hustotou 21,5 mA.cm™.
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Obr. 2 Zavislost prudovej ucinnosti od ¢asu pre rézne teploty (m 80 °C, ® 90 °C). v systéme s
koncentrdciou 70 % (NaOH) : 5 % (KOH), a pridovou hustotou 21,5 mA.cm™.

Vplyv zmeny prudove]j hustoty bol zistovany pre vyssie hodnoty ako bola pociato¢ne volend
21,5 mA.cm™ teda pre 28,6 mA.cm™ a 35,7 mA.cm™. Pracovna teplota pri vietkych experimentoch
bola 80 °C a pomer hmotnostnych zlomkov NaOH:KOH bol 70:5. Pomerne velky problém pri praci s
vySSimi hodnotami pridovej hustoty predstavovalo intenzivne penenie. Tento neziaduci jav slvisiaci
s vyvojom kyslika na andde spdsoboval prevadzkové problémy procesov hlavne so zvysSujucim sa
¢asom trvania experimentu. TaktieZ vzrastala teplota elektrolytu a jej hodnota sa musela regulovat
zapojenim chladiaceho hada v termostate. Celkovo bol experiment s najvysSou nastavenou priddovou
hustotou velmi narocny z hladiska prevadzkovatelnosti pocas celého svojho priebehu Zavislosti
vzniku produktov v Case popisuje obr. 3. Na zavislosti koncentracie vznikajuceho Zelezanu od c¢asu je
jednoznacny trend narastu mnoZstva Zelezanu so zvySujlucou sa prudovou hustotou. Pri ¢ase okolo
pat hodin prestava vyraznym spdsobom narastat hmotnostny zlomok pri vy$sich priadovych
hustotdch. Vyhodou tohto faktu je dosiahnutie vzniku pomerne vysokého mnoistva Zelezanu v
elektrolyte za relativne kratky cas. Maximalna namerand koncentrdcia stanovend pre prudovu
hustotu 21,5 mA.cm™ bola 7,71 % po $est a pol hodinach, pre pridovi hustotu 28,6 mA.cm™ sa jej
hodnota zvysila na 9,54 % po pat a pol hodindch a pri najvy$dej prudovej hustote 35,8 mA.cm™
dosiahla hodnotu 12,84 % uZ po piatich hodinach. Aj z hladiska prudovej ucinnosti (obr. 4) sa pri
zmesnych elektrolytoch javi ako najvhodnejsi prave systém s najvacsim pradovym zatazenim. Pri
vietkych experimentoch sa sleduje pokles prudovej ucinnosti v zavislosti od dizky trvania elektrolyzy.

svve

trendu.
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Obr. 4 Zavislost prudovej ucinnosti od ¢asu elektrolyzy pri sledovani vplyvu zmeny prudovej hustoty
(¢ 21,5 mA.cm™, ® 28,6 mA.cm®, A 35,7 mA.cm"Z) v zmesnom systéme s koncentrdciou hydroxidov
70 % (NaOH) : 5 % (KOH) a teplotou 80 °C

Poslednym Studovanym parametrom bol vplyv mnoZstva hydroxidu draselného v tavenine.
Koncentracia hydroxidu draselného sa menila na nizSiu i na vysSiu hodnotu ako povodne zvolenych
5 %. Pracovalo sa pri teplote 80 °C a prudovej hustote 21,5 mA.cm™. Dévodom skimania priebehu
vzniku Zelezanu v systéme so znizenou koncentraciou hydroxidu draselného na hodnotu 3 % bola
snaha o vytvorenie homogénnejsieho elektrolytu, v ktorom by sa minimalizoval vznik kryStalickej
fazy. Pri zvySeni hmotnostného zlomku na 7 % uz bola heterogenita taveniny evidentna v priebehu

evvys

evyve

mohlo byt spotrebovanim celého mnoZstva hydroxidu draselného v priebehu elektrolyzy, ¢im
dochadzalo nasledne uz k akumuldcii Zelezanu sodného v tavenine. Maximalna koncentrdcia pre
tento pomer 5,29 % sa dosiahla po Siestich hodinach. V case Sest a pol hodiny bol najvyssi
hmotnostny pomer Zelezanu namerany pre 5% obsah KOH a predstavoval 7,71 %. Systém so
zvySenym obsahom hydroxidu draselného na 7 % dosahoval najvysSie hodnoty koncentracii
vylu¢eného produktu. NajlepsSie boli aj vysledky z hladiska dosahovanych prudovych Gcinnosti.
Problémom bola heterogenita systému a vznik tuhej krystalickej fazy na dne pracovného téglika. V
tomto experimente sa namerala najvyssia koncentracia 9,32 % po pat a pol hodinach.
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Obr. 5 Zavislost hmotnostného zlomku vznikajuceho Zelezanu od Casu elektrolyzy pri sledovani vplyvu
zmeny pomeru NaOH:KOH (¢ 70:3, @ 70:5, A 70:7) v zmesnom systéme a pri pracovnych
parametroch j= 21,5 mA.cm? a t= 80 °C
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Obr. 6 Zavislost hmotnostného zlomku vznikajuceho Zelezanu od casu elektrolyzy pri sledovani vplyvu
zmeny pomeru NaOH:KOH (¢ 70:3, ® 70:5, A 70:7) pri pracovnych parametroch j= 21,5 mA.cm™ a
t=80 °C

ZAVER

Elektrochemicka syntéza Zelezanov z taveninovych systémov je napriek mnohym vyhodam
v sUcasnosti velmi malo preskiimanou oblastou vyroby tychto zlGéenin. Tato praca bola zamerana na
optimalizaciu parametrov vyznamnym spdsobom ovplyviiujucich pripravu Zelezanov. Merania
prebiehali v taveninovej zmesi hydroxidu sodného a hydroxidu draselného. Hydroxid draselny sa do
elektrolytu pridaval z dovodu vylu¢ovania malo rozpustného Zelezanu draselného v tuhej stabilnej
forme, ¢o vyznamnym sposobom pozitivne ovplyvnilo spatny rozklad produktu.
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Na zaklade vysledkov je mozné povedat, Ze zvySovanie pracovnej teploty malo negativny vplyv
vo vsetkych vykondvanych experimentoch na mnoZstvo vznikajuceho Zelezanu aj na pruadovu
uéinnost procesu. Naopak ale pri zvySujlcej sa pridovej hustote narastalo mnozstvo vylu¢ovaného
produktu v elektrolyte, no na druhej strane je badat pokles prudovej ucinnosti a komplikacie
s prevadzkovatelnostou procesu. TaktieZ pozitivny vplyv mal aj pridavok vaésieho mnoistva
hydroxidu sodného v tavenine a to aj na hmotnostny zlomok vznikajuceho Zelezanu s ¢asom aj na
prudovd uéinnost procesu. Nevyhodou bola pri najvdésom podiele KOH nehomogenita systému
a vznik tuhej fazy hydroxidu na dne pracovného téglika.

Celkovo mozno pre zmesné hydroxidové systémy zhrnut, Ze ich velkou vyhodou je vznik
Zelezanov v pomerne vysokych koncentrdcidch za relativne kratky ¢as. Hlavny problém sposobeny
vyvojom kyslika by sa mohol vyriesit napriklad optimalizaciou konstrukcie elektrolyzéra.
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KOROZNA ODOLNOST ZAKLADNYCH KOMPONENTOV NIKLOVYCH ZLIATIN
VO FLUORIDOVYCH TAVENINACH

CORROSION RESISTANCE OF NICKEL ALLOYS BASIC COMPONENTS
IN FLUORIDE MELTS

V. Danielik, M. Ambrovd, O. HrubSa

Institute of Inorganic Chemistry, Technology and Materials, Faculty of Chemical and Food
Technology, Slovak University of Technology, Bratislava, e-mail: vladimir.danielik@stuba.sk

ABSTRACT

Corrosion resistance of nickel alloys and their basic components were investigated by
electrochemical methods in the molten eutectic mixture LiF-NaF-KF and in the mixture LiF-NaF-ZrF,
at the temperatures 580 °C and 680 °C under inert argon atmosphere. Corrosion rate was evaluated
by two methods: measurement of the polarization resistance and the determination of
concentration of corrosion products by chronopotentiometry, where time dependence of the
concentration of corrosion products was determined. Both methods were compared by digital
simulation of the corrosion process that showed good agreement between both methods.

Keywords: Ni-Mo alloys, Ni-W alloys, corrosion, molten fluorides

INTRODUCTION

Molten salts can be used in a variety of applications. The most important is probably the
aluminum and magnesium production; titanium, alkali metals and alkaline earth metals are partially
produced from molten salts. The melts are also used at the deposition of layers of refractory metals
(Zr, Hf), but also, for example, tantalum. Their use in the preparation of layers of hard borides,
silicides, etc. is also important. However, they can be used as the heat transfer medium in nuclear
energy, which can also serve as a solvent for nuclear fuel and the products of nuclear reactions. Such
a reactor was operational in the fifties and sixties at the Oak Ridge National Laboratory (ORNL) in the
USA. Melt may play an important role in energy facilities (high-temperature turbine blades, heat
exchangers in power plants).

In this work, the corrosion resistance of nickel alloys and their components (Mo, W) in molten
mixtures LiF-NaF (61 mole% LiF, 39 mole % NaF); LiF-NaF-KF (46.5 mole % LiF, 11.5 mole % NaF and
42.0 mole % KF ) and LiF-NaF-ZrF, (42 mol.% LiF; 29 mol.% NaF; 29 mol.% ZrF,) in the temperature
range (550 - 680) °C was investigated. The used molten mixtures are candidates for their usage in the
secondary (heat transfer) circuit of nuclear reactors operating on the base of molten salts. Selected
metals are considered as major components of highly corrosion resistant materials.

EXPERIMENTAL

Analytical grade chemicals LiF (Suprapur, Merck, Germany), NaF (Merck, Germany), KF
(Lachema, Czech Republic), ZrF, and NiF, (Aldrich, USA) were used. They were dried in a closed
furnace heated up to 600 °C for 4 hours. Since KF is hygroscopic, it was dried by P,0s5 in a vacuum
dryer for 7 days, instead. Tungsten and nickel wires thickness of 1 mm and purity of 99.99 % were
supplied by Aldrich, USA. Alloys MoNiCr (Ni + 5% Mo; 28% Cr, 1% Fe) and Inconel C276 (Ni + 17% Mo;
14% Cr; 5% W; 4% Fe) were used (plates of dimensions 5x2x15 mm), as well.
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Polarization resistance and chronopotentiometric studies were performed with the use of an
Autolab PGSTAT20 potentiostat/galvanostat (ECO Chemie, The Netherlands) controlled by a
computer. The cell consisted of a graphite crucible which, at the same time, served as the counter
electrode. Metal sample was used as working electrode and Ni/Ni** electrode as reference electrode
(Fig. 1). The contact area between metal sample and melt was determined after each experiment by
measuring the immersion depth in the bath.

——— Mickel wire

Capillary of sintered &l=04

| BMtube

——+— MiFz saturated electralyte

S —

Fig. 1. The nickel reference electrode

A graphite crucible containing 130 g of dried mixture was placed in a closed laboratory furnace
under inert argon atmosphere. Prior to furnace inlet, argon (99.99 %, Messer Tatragas) was dried by
bubbling through sulphuric acid, and traces of oxygen were removed on copper cuttings heated to
350 °C. After melting, the molten mixture was kept at constant temperature, controlled by a Pt—
Pt10Rh thermocouple. After an immersion of metal sample, the measurements were performed at
approximately equal intervals. The dependence | = f(E) was measured in the potential range £+100 mV
from the corrosion potential E.,, with polarization rate 0.001 V-s-1. The corrosion experiment lasted
up to 1000 hours.

Surface of samples after corrosion was analyzed by scanning electron microscope (Zeiss EVO
40, REM TESLA-BS 300, Slovakia) and X-ray microanalysis (EDX, probe EPMA JEOL JXA-840 A, Japan)
that was, together with X-ray diffraction analysis (STOE stadi P, Bruker D8 Advance Super Speed,
Germany), used for the identification of corrosion products.

RESULTS AND DISCUSSION

Suitability of the use of polarization resistance method was tested on the nickel corrosion in
the LiF-NaF-KF melt at 680 °C. In Fig. 2, comparison of the surface concentration of corrosion
products obtained by chronopotentiometry and by digital simulation based on polarization resistance
measurement is shown. By using the Faraday laws the corrosion current density was recalculated to
the amount of corrosion products. Diffusion of corrosion products from the metal surface to the bulk
was simulated. Digital simulation was based on the approach presented in [1], whereby a
concentration of the corrosion products on sample surface was calculated (in simulation, diffusion
coefficient D = 5:10-5cm*s™ was considered that is usual value for the molten fluorides [2,3]) and
compared with the concentration obtained by chronopotentiometry. As can be seen from Fig. 2, the
results of both methods are in a good agreement and polarization resistance method is suitable for
the determination of corrosion rate in these systems.
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Fig. 2. Comparison of the surface concentration of corrosion products of nickel obtained by
chronopotentiometry (® with error bars) and by digital simulation based on polarization resistance
measurement (o, A, 0)

In Fig. 3, corrosion rate of nickel in LiF-NaF-ZrF, is shown. The metal was in contact with the
melt up to 1000 hours at the temperature of 680 °C. From Fig. 3, it can be seen that when the sample
is exposed to the melt, the corrosion rate increases approximately during first 20 h. After this initial
period it is almost constant for almost 200 h. Then the corrosion slowly increases and decreases with
time. It can be seen that the corrosion rate oscillates around the value achieved after 100 h of
exposition. However, after 700 h of exposition, the corrosion rate decreases by 2 orders (see Fig. 3).
Explanation of this phenomenon can be revealed on the basis of chemical analysis of corrosion
products.

After the corrosion experiment, the layer of solidified electrolyte adjacent to the metal was
analyzed by X-ray powder diffraction. In all experiments the layer consisted of LiF, NaF, NasZrF,,
LisZrF;, and Li,ZrFs. No free ZrF, was detected. In the case of 1000 h experiment, the layer contained
also phases Zr,Ni and NiF,. Surface of metal contained Zr,Ni phase. Surface of the corroded metal
was investigated also by AFM microscopy. It follows from the AFM microscopy that the corrosion is
not homogeneous. In some places, melt penetrates deeper into the sample and the corrosion surface
increases. AFM microscopy revealed the existence of fine crystals on the surface of the metal
exposed to the melt for 1000 h. Appearance of these crystals suggests that the melt is saturated with
corrosion products which cover part of the surface. This may explain why the corrosion rate
decreased after 700 h. It should be mentioned that the melt during corrosion test was not stirred.
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Fig. 3. The time dependence of the corrosion current density recorded for 1000 h.

The results for all tested metal materials and melts are summarized in Table 1. The data
presented in Table are calculated under the approximation of uniform corrosion. It can be concluded
that LiF-NaF melt represents the most aggressive corrosion environment. On the other hand,
corrosion rates in the eutectic melt LiF-NaF-KF are the lowest for all metal materials. Decrease in
temperature by 100 °C decreased the corrosion rates approximately by 20 %. The main component
of the tested alloys was nickel. Therefore the main attention was paid to its corrosion mechanism. A
secondary corrosion product of anodic oxidation of nickel is nickel(ll) fluoride that forms different
complexes in the studied melts (e.g. Li,NiF,). Zirconium is formed by cathodic reduction in the case of
LiF-NaF-ZrF, melt forming an intermetallic compound NiZr,. Zirconium gradually diffuses into the
metal matrix forming NiZr and probably NijiZr;. In the case of melts without the presence of ZrF,,
potassium is cathodically reduced (based on the theoretical calculations and SEM, not proven
experimentally).

When corrosion of alloys was measured it was concluded that chromium was the critical
element of the alloys. Chromium was predominantly oxidized at the surface of the alloy with the
corrosion rate ca ten times higher at the beginning of the corrosion test. Chromium fluorides are well
soluble in the fluoride melts [4]. After that the corrosion rates decreased and stayed approximately
constant. Surface of alloys did not contain any chromium after the corrosion tests.

Table 1.Corrosion rates of the studied metallic materials in the molten fluoride systems

Corrosion rate [mm / year]
Metal
LiF-NaF LiF-NaF-KF LiF-NaF-ZrF,
tungsten 2.9 0.6 0.3
nickel 13.9 1.4 0.4
MoNiCr - 5x10™ 0.3
Inconel C276 - 3x10™ 0.3
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ABSTRACT

Alloy 718Plus is one of newly developed nickel super-alloys following the world most widely
used nickel super-alloy IN718. Alloy 718Plus was developed by the Allvac Company in USA. Principal
requirements for the alloy design were increasing the temperature capability by 55 °C higher than
that of alloy 718, up to 700 °C, and conservation of comparable processing characteristics
(workability and weld ability) and economical characteristics (low cost of raw materials
and production process) as the alloy 718. Alloy 718Plus is mostly used in wrought state, but using
of other production processes is also possible. This paper deals with the investment casting of the
alloy 718Plus. In this work the technique of Differential Thermal Analysis (DTA) was selected for the
study of 718Plus. Particular attention was paid to determination of the phase transformation
temperatures (liquidus, MC carbide formation temperature, y* and y"* precipitation temperature,
etc.) and to the effect of varying heating/cooling rate on these temperatures. Samples taken from as-
received state of super-alloy were heated with controlled ramp rates (1, 5, 7, 10 and 20 K.min™) and
immediately after melting they were cooled with the same controlled ramp rate with the help of the
laboratory experimental system SETARAM Setsys 187y.

Keywords: nickel super-alloy 718Plus; Differential Thermal Analysis (DTA); temperatures of
phase transformations

INTRODUCTION

The name super-alloy became common for the group of complex alloyed materials based
on Ni, Co and Fe, which are widely used for high power equipment from power engineering
to aircraft industry. These materials are indispensable for high-temperature applications, because
they preserve their high strength, dimensional stability and resistance to corrosion at temperatures
higher than 650 °C. For these reasons it is necessary to pay attention to acquisition of reliable data,
which are needed for modelling of processes, for control of solidification processes, but also
for improvement of process procedures and for enhancement of their efficiency [1, 2].

Although material data (e.g. temperatures of phase transformations, latent heats) were
measured also for some super-alloys, so far no accessible database of thermo-physical data of these
systems exists. Typical necessary data are temperatures of phase transformations [3, 4], latent heats
of phase transformations [5], surface tensions [6, 7] and other important data (thermal conductance,
etc.). The obtained data should be used as input data for many simulation programs (simulation
of the temperature and concentration fields in castings), numerical [8], physical [9, 10] models and
requirements of practice (casting conditions), and they should contribute to explanation
of mechanism of phase transformations of nickel super-alloys, which appear to be much more
complex that it has been referred so far.
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EXPERIMENT

DIFFERENTIAL THERMAL ANALYSIS (DTA)

Method of Differential thermal analysis (DTA) [11] was used for the purposes of measurement
of temperatures of phase transformations of the alloy 718Plus. DTA method is dynamic thermal-
analytical (comparing) method, which monitors thermal effects of investigated sample, connected
with its physical and chemical changes at its continuous, linear heating or cooling. DTA consists
in continuous registration of the difference of temperature of investigated system and thermal
reference system in dependence on linearly increasing or decreasing furnace temperature. With use
of this method it is possible to obtain temperatures and latent heats of phase transformations.

EXPERIMENTAL CONDITIONS

The alloy 718Plus was chosen as experimental material, which is one newly developed nickel
super-alloys and which is related to the widely most frequently used nickel super-alloy IN 718. The
alloy 718Plus was developed by the company Allvac. Main requirements at its development was
enhancement of its temperature usability in comparison to the alloy IN 718 with preservation
or atleast no impairment of their excellent technological (machinability and weldability) and
economic properties (comparatively low costs for raw materials and production process). The alloy
718Plus surpasses at working temperature the alloy IN 718 by more than 50 °C. The alloy 718Plus
is hardened by precipitation of the phase y* and achieves excellent strength and creep resistance
up to temperatures of 700 °C. Expenses on input materials at its fabrication are comparatively low.
Moreover, improved formability and weldability enable better use of material and more simple
technology, for example smaller number of interstage annealing [12-14].

Material, alloy 718Plus, was cast by the company PBS Velka Bites, a.s. For the purposes of
measurement of thermo-physical data of the alloy 718Plus the samples were not heat treated, they
were used in as-received state. Chemical composition (wt. %) of the cast nickel super-alloy 718Plus
is given in Table 1. A stick with diameter of approx. 3 mm was mechanically cut from the casting of
the alloy 718Plus and 5 samples with the height of approx. 3 mm and mass max. 200 mg were cut
from it.

Data, i.e. temperatures of phase transformations of the alloy 718Plus were acquired with use
of experimental laboratory equipment for thermal analysis Setsys 181, made by SETARAM and
measuring rods TG/DTA of the type ,S“ (S -type rod Pt/PtRh 10 %), which enable measurement
within the temperature range from 420 °C up to +1600 °C. Samples of the alloy 718Plus were
analysed in corundum (Al,O3) crucibles with volume of 100 pl. An empty corundum crucible served
as reference sample. During heating/cooling a permanent dynamic atmosphere was maintained.
Flow of Ar (>99.9999 %) was 2 l.h™.

The samples of the alloy 718PLus were during experiment control heated at the rates of 1, 5, 7,
10 and 20 K.min™ within the temperature range from 20 to 1400 °C, the samples were after reaching

of the temperature of 1400 °C (after melting) control cooled by the above mentioned rates down
to 20 °C.
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Table 1 Chemical composition of nickel super-alloy 718Plus (wt. %)

Concentration of elements
Cr Fe Co Nb Mo Al W Ni
19.96 9.40 8.50 5.5 2.77 1.35 1.14
Ti C Si Mn B P S base
0.77 0.039 <0.035 <0.01 0.004 0.002 0.002

RESULTS AND DISCUSSION OF EXPERIMENTAL MEASUREMENTS

It is possible to obtain the investigated temperatures of phase transformations from the so
called DTA—curves, which demonstrate heat phenomena during linear heating and cooling
of samples. For clearness and for better assessment of the effect of varying heating/cooling rate
on shifting of transformations temperatures all the obtained DTA—curves of the alloy 718Plus were
brought for each thermal mode into one common image (Fig. 1 — heating; Fig. 2 — cooling).
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Fig. 1 Evaluated DTA — curves of the alloy 718Plus
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Fig. 2 Evaluated DTA — curves of the alloy
718Plus (cooling rates 1, 5, 7, 10, 20 K.min™)

Temperatures of phase transformations both at heating and cooling modes were taken from
the obtained DTA-curves and they were adjusted to the temperature of melting of pure Au (5N) and

Ni (5N); they are given in the Tables 2 and 3.
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Table 2 Transformation temperatures of the alloy 718Plus for various heating rates

rate Tys | Tye | Tss | Tse(Tavess) | Tiaves e Ts Tmc T
[K.min™] [°C]
20 830 984 1136 1148 1181 1198 1286 1346
10 743 990 1136 1145 1179 1216 1283 1343
7 772 987 1137 1144 1179 1224 1282 1341
5 758 987 1137 1143 1179 1217 1282 1341
1 733 974 1127 1140 1175 1220 1274 1340

It must be noted that for the heating mode it is very difficult to determine unequivocally the
temperature of start of some peaks (e.g. temperature of dissolution/precipitation of the phase y" -
Ty, temperature of dissolution/formation of the phase & — T;), for this reason temperatures of phase
transformations of nickel super-alloy alloys are generally given in temperature interval.

Due to the fact that final temperatures of phase transformations are also initial temperatures
of the following phase transformation, these temperatures are in the Table 2 given in one column,
for example Tse (Tiavess)- Interval of temperatures corresponding to dissolution/precipitation of the
phase y° - T, comprises probably also the interval of temperatures corresponding
to dissolution/precipitation of the strengthening phase y”".

Due to the fact that this phase is in minority quantity, it is probable that in this temperature
interval smaller thermal effect is overlapped by greater one. It was impossible to separate from DTA-
curves these two effects and to determine thus unequivocally initial and final temperature
of dissolution/precipitation of the phases y* and y”". Separation-deconvolution of peaks by suitable
programs would be suitable solution. Program SETSOFT, used for evaluation of DTA—curves at the
working site of VSB—TU Ostrava, unfortunately does not enable such deconvolution of peaks.

During the controlled heating the following temperatures of phase transformations were
determined (Fig. 3, Table 2): T, s — initial temperature of dissolution of the phase y’; T, ¢ — final
temperature of dissolution of the phase y’; Tss — initial temperature of dissolution of the phase J; Tse
(Tiavess) — final temperature of dissolution of the phase & (initial temperature of dissolution of the
Laves phase); Tiavese — final temperature of dissolution of the Laves phase; Ts — solidus temperature;
Tme— temperature of dissolution of MC type carbides; T, — liquidus temperature.

During the controlled cooling the following temperatures of phase transformations were
determined (Fig. 4, Table 3): T, — liquidus temperature; Ty,c — temperature of formation of MC type
carbides; Ts (Tiavess) — solidus temperature (initial temperature of formation of the Laves phase);
Tiavess — final temperature of formation of the Laves phase; Tss — initial temperature of formation
of the phase §; Tse — final temperature of formation of the phase §; T,s — initial temperature
of precipitation of the phase y", T, ¢ — final temperature of precipitation of the phase y".
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Table 3 Transformation temperatures of the alloy 718Plus for various cooling rates

rate Tye | Tys | Tse Ts,s Tiaves,e | Ts(Tiavess) | Tmc T
[K.min™] [°C]
20 744 902 1060 1108 1135 1161 1241 1308
10 769 876 1060 1100 1143 1156 1241 1297
7 760 897 1065 1103 1143 1134 1241 1307
5 744 872 1086 1124 1148 1135 1232 1320
1 707 866 1076 1126 1126 1180 1234 1314

All temperatures of phase transformations are for transparency plotted next to DTA—curve
of the alloy 718Plus obtained at heating/cooling at the rate of 10 K.min™ (Figs. 3 and 4) and they are
given in Tables 2 and 3.

From DTA-curves obtained during controlled cooling by the above mentioned rates
an influence of undercooling on samples of the alloy 718Plus was observed, which probably leads
to a shift of temperatures of phase transformations obtained at the cooling mode towards lower
values than the values of temperatures obtained at the cooling mode towards lower values than
the values of temperatures obtained at heating, Table 2.

sSETARAM

SETSYS - 1750 718Plus (heating 10°Cmin)

- HeatFlow/pV

——  Heating

3= TLaves, E

750 800 850 900 950 1000 1050 1100 1150 1200 SamPletemperaturePC
L . . L . .

Fig. 3 DTA — curve of the alloy 718Plus (heating rate 10 K.min™) with marking of characteristic
temperatures of phase transformations

Almost at all temperatures of phase transformations of samples of the alloy 718Plus
an undercooling was observed. Difference between temperatures obtained at heating and cooling
modes at liquidus temperatures is not so distinct (max. 46 °C, 10 K.min™) as at solidus temperatures,
where undercooling may achieve even 90 °C (7 K.min™).
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Fig. 4 DTA — curve of the alloy 718Plus (cooling rate 10 K.min™) with marking of characteristic
temperatures of phase transformations

Apart from influence of the heating/cooling mode on shifting of temperatures of phase
transformations, an influence of rate of heating/cooling on shifting of these temperatures was
observed, see Tables 2 and 3.

Shifting of almost all temperatures of phase transformations was observed in the heating
mode towards higher values with an increasing rate of heating. It is evident from Table 3 that rate
of cooling has also influence on shifting of some transformation temperatures, namely that
temperature of the given transformation is lower with increasing cooling rate.

CONCLUSIONS

Paper investigates the temperatures of phase transformations at the precisely defined heating
and cooling rates that were experimentally investigated in real samples of nickel super-alloy 718Plus.
On the basis of the obtained values the effect of the heating/cooling rate on these temperatures was
assessed. It was determined that influence of the heating/cooling rate is considerable, namely
at cooling. Contribution of this work consists particularly in an expansion of the database
of thermophysical and thermodynamic properties of the nickel super—alloys, on the basis
of systematic study with reproducible results.

The obtained results should contribute to enhancement of precision and explanation
of mechanisms of phase transformations of real nickel super—alloys at controlled heating and cooling.
Data obtained in the prepared database may be further used as reliable critical input parameters for
mathematical models in the area of solidification and casting of these materials. The values of
temperatures of phase transformations enable also setting of optimum conditions of casting.
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KOROZNE SPRAVANIE ZIRKONIA V TAVENINE (LiF-NaF-KF)... S ROZNYMI
PRIDAVKAMI K,ZrF¢ a Na;ZrgF3;

THE CORROSION BEHAVIOUR OF PURE ZIRCONIUM IN MOLTEN SALT (LiF-NaF-
KF)euwt. WITH VARIOUS ADDITIONS OF K,ZrFs a Na;ZrgFs,

V. Pavlik, P. Barborik, M. Boca

Slovenskd akadémia vied, Ustav anorganickej chémie, Oddelenie taveninovych sustav,
Dubravska cesta, 84536 Bratislava

ABSTRACT

The corrosion of construction materials plays an important role in the prediction of failure in
manufactured systems. The impact of artificial impurities to molten eutectic mixture LiF-NaF-KF
(46,5-11,5-42) mol % on corrosion behavior of pure zirconium was studied. The additives K,ZrFg,
Na,ZrsFs; were chosen as final contaminant ingredients for simulation of corrosion. The first-look
study of weight loss of material in environmental medium on various temperatures is presented.

Keywords: zirconium, molten salts, corrosion, weight loss

uvoD

Vyuzitim najmodernejSich poznatkov tedrie a praxe vieme urcit Zivotnost konstrukénych
systémov. Napriek tomu sa kordznej odolnosti materidlov stale venuje zvySend pozornost. Je
potrebné neustdle hladat riesenia, ktoré znizuju celkové naklady na opravy, vymenu a odstavky
réznych zariadeni a priamo sa podielaju na ovplyviiovani environmentalneho prostredia [1, 2].

Pouzitie fluoridovych tavenin sa uvaZuje do Stvrtej generacie jadrovych reaktorov ako
teplonosnd zmes s potencialnou moznostou regulacie rozpusteného jadrového paliva. Pri vyrobe
vodika je potrebné dosahovat vysoké teploty a tieZ vsade tam, kde je hlavhym cielom rychly trasport
tepla. Soli fluoridov maju pre buduice odvetvia nasledovné vyhodné vlastnosti: vysoku tepelnu
vodivost, su stabilné pri vysokych pracovnych teplotach, maju vysoky bod varu a nizku viskozitu. Je
vSeobecne zname, Ze fluoridovy idn je velmi reaktivny a reaguje s okolim velmi agresivne, hlavne pri
vyssich teplotach. Pri koréznom napadnuti dochddza ku zdeformovaniu povrchu a konecénej
destrukcii Casti zariadenia. Je vhodné blizSie preskimat modelovl zliatinu za predpokladu, Ze
v tavenine je uz umelo pridany prvok z velkej Casti obsiahnuty v zliatine. Existuje predpoklad, Ze pri
istych koncentraciach tohto prvku moéze dochadzat k potladeniu jeho vyluéovania zo zliatiny. Tato
informacia by mohla byt jednym z dalSich doplriujicich faktorov pri procese korézneho napadania
konstrukénych materialov.

EXPERIMENT

Pre zvyraznenie korézneho spravania boli vybrané fluorozirkonicitany K,ZrFs, Na,ZrgFs;. Tieto
latky sa volili vzhfadom na ich relativhu dostupnost, fahku pripravu a stalost na vzduchu. Koréznym
médiom bola zvolena vSeobecne pouzZivana eutektickd zmes fluoridov LiF, NaF, KF (vlastnosti su
uvedené v tab. 2).

Chemikalie: LiF (Ubichem, UK, Cistota 99 %), NaF (Merck, Germany, Cistota 99 %), KF (Fluka
Chemicals, UK, Cistota 99,5 %) pre taveninu s komerénym nazvom FLINAK, boli vysuSené vo vakuovej
susicke (JAVOZ, CZ) pri 130 °C. Vybrané fluorozirkonicitany: K,ZrFs (Fluka chemicals, UK, Cistota
99,9 %, T, = 585 °C) a NajZrgFs; (Cistota 95 %, T, = 676 °C, [3] ) boli pouzité bez predchadzajucej

29



5. ODBORNY SEMINAR, 20. — 21. OKTOBER 2014, BORINKA

Upravy. Vzorky zirkénia (Bibus Alloys AG, CZ) boli rozrezané na 16 mm tenké kusy za pouZzitia CBN
kotuca na presnej pile Isomet® 5000 (Buehler, USA). Analyza zloZenia zirkénia a fluorozirkonicitanu
sodného bola vykonana na SEM-EDX (EVO® 40HV, Zeiss).

Fluoridovda zmes FLiNaK. bola pripravend zmieSanim fluoridov suchom boxe (JACOMEX,
Slovakia) v argénovej atmosfére (Messer, Slovakia, Cistota 99,999 %).

Tab. 1: Viastnosti eutektickej zmesi FLINGK ey

46,5 LiF

zloZzenie [mol %] 11,5 NaF
42 KF
Bod topenia [°C] 454
Bod varu [°C] 1570
Tepelna kapacita [J/g °C] 1,88
Tepelna vodivost [W/m K] 0,92
Hustota [g/cm’] 2,02
Viskozita [cP] 2,9

Kelimky (spekany Al,Os, 99 %) boli pred naplnenim vysusené pri 105 °C a umiestnené v suchom
boxe. Pre kazdy experiment sa pouZilo 10 g z pripravenej zmesi FLiNaKe,. Na simulaciu kordzie sa
pouzili fluorozirkonic¢itany o mnozstvach od 0,93 mol % do 100 mol % (Tab. 2). V odporovej peci
vlastnej vyroby bol pouZity argon (Messer, Slovakia, Cistota 99.996 %), ktory najprv prechadzal cez
horice medené piliny, kvéli odstraneniu zvyskového kyslika. Schéma je znazornend na obr. 1.
Experimentalne teploty boli 600 °C a 680 °C s casom vydrzZe 8 hodin na maximalnych teplotach. Kazdy
pridavok sa testoval tromi nezavislymi experimentami.

Obr. 1: Odporovd pec a jej schématické zndzornenie

Kordzne testy sa uskutocnili v danej odporovej peci (reguldtor teploty Clasic Clare 4.0, vyrobca
CLASIC CZ s.r.o., PtRh10-Pt termoclanok, kontrolnd jednotka prietoku inertného plynu - FMA
5400/5500, firmy OMEGA), ktorej pracovny priestor pozostaval z keramickej trubice (4) s vinutim z
kantalu typu Al, s priemerom 1,5 mm (5). Uprostred pracovného priestoru prece sa nachadzal
keramicky podstavec (8), na ktory sa polozil téglik (7) so vzorkou (6). Mosadzné priruby (3) boli
vybavené otvormi pre privod a odvod inertného plynu (1) a otvormi pre termoclanky (2). Utesnenie
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pece bolo zabezpelené tesniacimi krizkami a pritlacnymi pruzinami (11). Izolacia plasta (9) pece bola
vyrobend z ohfiovzdorného cementového materialu Silikan. Ocelovy plast (10) a priruby pece boli
chladené vodou (12) kvéli dosiahnutiu rovnhomerného prestupu tepla.

Pred testovanim sa pomocou mikrometra (presnost 0,01 mm) zaznamenali presné rozmery
a vaha kazdej vzorky (s presnostou 0,00005 g). Po experimente sa horuce vzorky vlozili do kupela
LiCI-KCI (s mdlovym pomerom 1:1, = 600°C, = 5 minut). Zvysné chloridy sa odstranili teplou tectcou
vodou, ultrazvukom (voda/zmacadlo) a oplachli aceténom. Vzorky s primesou 5, 10, 15 mol % K,ZrFg
vo FLinaku, ktoré boli korodované pri 680 °C sa po experimente nechali v kelimkoch zatuhnut
a vymyvali sa pomocou horucej vody v ultrazvuku. VSetky vzorky sa ndsledne odvazili a vysledky
vazeni boli pouZité na vypocet Ubytku hmotnosti vzoriek prepocitanych na Stvorcovy centimeter
pomocou vzorca (1):

m, —m
T (1)

27tr2 + 27rh

kde m" je hmotnostny Ubytok na jednotkovt plochu [mg.cm™], m; je hmotnost vzorky pred
experimentom v [mg], m, je hmotnost vzorky po experimente v [mg], r je polomer vzorky v [cm] a h
je hrubka vzorky v [cm].

VYSLEDKY, DISKUSIA A ZAVER

Testovanie vplyvu pridavkov vybranych fluorozirkonic¢itanov na kordézny proces je moiné
chapat ako simulovanie vylucovania zirkdnia do fluoridového prostredia. Hodnotia sa predbezné
vysledky prace kordzneho chovania sa Cistého zirkénia vo fluoridovom prostredi s pridavkami
vybranych fluorozirkonicitanov ako umelych polutantov.

Vahové Ubytky korodovanych vzoriek zirkdnia st zosumarizované v obr. 3. Prepocet mdlového
mnozstva ZrF, z jednotlivych fluorozirkonicitanov na jeho obsah v kvazi-Stvorzlozkovej zmesi ZrF, -
FLiNaK ey udava tabulka 2. Jednotlivé body v grafe reprezentuju priemerné hodnoty dvoch a viac
nezavislych experimentov s odchylkami. V nulovej hodnote osi-x su zobrazené ubytky zirkdnia
v &istom FLINAKu bez pridavkov; pri 600 °C (odpovedajtici Ubytkom cca 25 mg/cm?), pri 667 °C (okolo
50 mg/cm?) a pri 680 °C (okolo 52 mg/cm?). Pri ostatnych pripadov s pridavkami fluorozirkoni¢itanov
mozno pozorovat narast Ubytku materidlu. Pridavok Na;ZrgF3; mierne zvySoval koréziu vzoriek pri 600
°C (pri konc. 0,93 az 3,57 mol % Na;ZrgFs;). Pri 667 °C v Cistom Na;ZrgFs; bola kordzia na drovni
Cistého FLINAKu a je potrebné podotknut, Ze v kelimku ostali specené nepretavené kusy Na;ZreFs;.
Jedine nad teplotou 680 °C s pridavkom 0,93 mol % Na,ZrgFs; je viditelny ndrast kordzie materialu az
na 233 mg/cmz. Pri pridavkoch 2,08 a 3,57 mol % Na;ZrsF3; ateplote 680 °C vzorky podliehali
destrukcii, napriek tomu si body pre predstavu uvedené v grafe. Pridavky K,ZrFs maju rozdielny
charakter. Pri pridavku 5, 10, 15 a 100 mol % K,ZrF¢ a teplote 680 °C vzorky vykazovali znizené ubytky
oproti Ubytkom v Cistom FLINAKu pri rovnakej teplote. Pri pridavkoch 5,5; 12,5 a 21,43 mol % K,ZrFg
a teplotdch 600 °C sa ziskali rozptylené vysledky s vacsimi odchylkami. To mohlo byt spésobené
sposobom Cistenia v roztopenej zmesi LiCI-KCl oproti vzorkam korodovanych pri 680 °C a Cistenych
horucou vodou. Zo ziskanych vysledkov vyplyva, Ze ak by aj dochadzalo ku znizeniu alebo zvySeniu
kordzie oproti Cistému FLINAKu, nedd sa to, v pripadoch poufzitia K,ZrFs, dosiahnutymi meraniami
jednoznaéne potvrdit.

Je mozné predpokladat, Ze médium pri zvySujlcej sa teplote obsahuje neustadle meniace sa
mnozstvo réznych chemickych jedincov, ¢i uz v podobe idnov alebo komplexnejSich Utvarov. Tieto
samostatné jedince tiez prispievaju k samotnému kordznemu mechanizmu a dalej budd zvysovat
kordzne napadnutie materialu.
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Tab. 2: Prepolet mdlovych mnoZstiev fluorozirkonicitanov na obsah ZrF, vo FLINGK ey).

Zlozky-
> zmesi S Na;ZrgFs; zmesi s KyZrFg
[%] aka [%]ZrF, aka [%]ZrF,
0,93 0,42
2,08 0,96
3,57 1,65
5 1,67
55 1,85
10 3,33
12,5 4,20
15 5,00
21,43 7,14
100 46,2 33,33
450 +
400 | O
O
@ 600°C
350 T {7 667°C FLINAK
& 680°C
_300 T @® 600°C K,ZrF, - FLINAK
a0 | © 630°C K2, uNAK
g O
E B 600°C
gzoo i E ggg :g Na,ZrgFs; - FLINAK
Q0
3
‘W 150 |
§
8100
£
£ H.
50 n %
B © & ) {]
0 i i
T T T T T T // T T // T T
0 2 4 6 8 33 34 49 50
Obsah ZrF, v zmesiach K,ZrF, - FLINAK a Na,Zr.F;, - FLINAK [mol %]
Obr. 3: Zavislost hmotnostnych ubytkov zirkonia prepocitanych na obsah ZrF, v zmesi.
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ABSTRACT

Potassium nitrate as a fertilizer suitable for greenhouse and hydroponic applications can be
prepared by the reaction of potassium sulphate with calcium nitrate. However, it may happen that
simultaneously with the precipitation of gypsum (CaS0,.2H,0) also two other binary salts, viz.
syngenite (K,S0,.CaS0,.H,0) and gorgeyite (K,5S0,.5CaS0,4.H,0) can crystallize. This would lower the
yield of KNOs. For minimization of potassium loss we have to determine the conditions under which
syngenite and gorgeyite crystallize. As a useful tool for the quantitative determination of specific
hydrates, simultaneous DTA/TG technique appeared. Each hydrate decomposes at a certain
temperature. The loss of water at dehydration can be used for a quantitative determination of the
amount of the hydrate in the precipitating solid phase.

Based on the experimental data several conclusions can be drawn: (i) excess of calcium cations
lowers the concentration of sulphate ions in the liquid phase together with lowering of contents of
syngenite and gorgeyite in the solid phase; (ii) higher content of water results in a higher solubility of
sulphate ions; (iii) joint crystallization of syngenite and gypsum occurs in the composition area
interesting from the point of KNO; production; (iv) area of the primary crystallization of gorgeyite
does not exist in the phase diagram at 80 °C. However, gorgeyite crystallizes at the molar ratio
Ca(N03),:K,S0O,4 = 1:1 by ternary crystallization; (v) area of crystallization of pure gypsum is shifted to
lower ratio Ca(NOs),:K,S0O, by the addition of water to the system.

Keywords: gorgeyite, phase diagram, potassium nitrate, syngenite

INTRODUCTION

Potassium nitrate is fertilizer suitable for greenhouse and hydroponic applications. It is
important that, for this application, KNO; has to be of purity higher than is usual for common
fertilizers. Content of chlorides has to be lower than 0.6 %, content of calcium lower than 0.15% (in
the form of Ca0). One of the ways how potassium chloride of this purity can be prepared is the
reaction:

K350, + 2HNO; + CaCO; + H,0 = 2KNO3 + CaS0,4.2H,0 + CO, (1)

This reaction seems simple. However, it may happen that simultaneously with the
precipitation of gypsum (CaS0,.2H,0) also two other binary salts, viz. syngenite (K,S04.CaS0,.H,0)
and gorgeyite (K,S04.5CaS0,.H,0) can crystallize. This would lower yield of KNO;. To avoid the
crystallization of these undesirable substances, detailed knowledge of the phase diagram of the
system CaS0O, — K,SO4 — KNO; — Ca(NOs), — H,0 is needed. Study of this phase diagram is the topic of
presented contribution.

Phase diagram of the system CaSO, — K,SO, — H,0 was investigated by several researchers [1-
6]. Comprehensive review of this topic has been discussed recently (2003) by Freyer and Voigt [7].
The authors concluded that the data on equilibria in this system are not reliable. The cited paper
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discusses also the influence of different electrolytes on the phase diagram in question.
Unfortunately, the influence of nitrate, which is important for preparation of KNO;, is not discussed.

Based on the published papers [1-7] following conclusions can be drawn:
1. Region of crystallization of syngenite K,S0,.CaS0,.H,0 diminishes with rising temperature and
it disappears when the temperature reaches (180 — 190) °C.

2. Region of crystallization of gorgeyite (called also pentasalt) K,S0,.5CaS0,4.H,0 broadens with
increasing temperature. At the temperature lower that 40 °C, gérgeyite does not crystallize at
all.

It can be assumed that the presence of nitrate in solution will influence stability regions of
above mentioned substances. However, general trends will remain unchanged.

As mentioned above for minimization of loss of potassium we have to determine conditions
under which syngenite and gorgeyite crystallize. This is complicated by the fact that these phases are
hydrates and they take also water from the solution. Thus the solid-liquid equilibrium composition
(which includes at crystallization of these phases) moves not along aline, but along a plane. At
constant temperature we can meet not only secondary, but also tertiary crystallization.

Our aim was to describe regions of primary crystallization of gypsum, syngenite and gorgeyite.
As a useful tool for the quantitative determination of specific hydrates proved to be DTA/TA. Each
hydrate decomposes at a certain temperature. The loss of water at dehydration can be used for a
guantitative determination of the amount of the hydrate in precipitating solid phase.

EXPERIMENTAL

Chemicals used: K,SO,, p.a., Lachema Brno; Ca(NO;),.4H,0, analytical reagent grade, Fisher;
gypsum, CaS0,.2H,0, precipitated for analysis, Merck; CaCl, was prepared from chemicals of p.a.
purity.

Ca(NO3),.4H,0 was weighed in 100 ml flask. Water necessary for its dissolution was added.
Concentration of this solution was 63.8 wt. %. After reaching required temperature, hot K,SO,
solution (15 wt. %) was added. The flask was closed and the mixture was stirred for 1 h. Two
temperatures were used: 80 °C and 100 °C, respectively. Solid product originating from reaction (1)
was filtered off and dried 24 h at 55 °C in a dryer. (Filter cake was not washed.) Filter cake was
weighed immediately after filtration and also after drying. Also the amount of liquid solution was
weighed. The product was analysed by TG/DTA 6300, Perkin Elmer and by X-ray powder diffraction
(STADI P, STOE).

THERMOGRAVIMETRIC ANALYSIS

For using this method, it is important that the temperatures, at which the hydrates are loosing
water, are sufficiently different. In Fig.2, typical thermogravimetric curve is shown. It is seen that
gypsum losses water at (100 — 180) °C, while syngenite losses water at (200-300) °C and gorgeyite at
(400-500) °C. Losses of water of pure hydrates expressed in wt. % are summarized in Table 1. Loss of
water from pure hydrates was determined from stoichiometry.
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Table 1. Change in weight of pure hydrates at loosing water

Weight loss [wt. %] Temperature range [°C]
Gypsum 20.93 100 - 180 (200)
Syngenite 5.49 200 -300
Gorgeyite 2.06 400 - 500

The analysis of TG record makes it possible to determine quantitatively the presence of
hydrates in the sample. Sum of weight of all present phases was in the interval (98.7 — 101.9) %,
which characterizes precision of the method. Composition was then recalculated to 100 %. Error in
the determination of hydrates is £ 0.6 %. Reproducibility of repeated measurements was + 0.1 %.

RESULTS AND DISCUSSION

The influence of nitrate on the crystallization of solid phases was studied in detail at 80 °C. At
this temperature, evaporation of water is lower than at 100 °C, and thus the precision in
determination of composition is higher. Ratio n(Ca(NOs), : n(K,S0O,) was in the range (1:1 — 3:1). The
solution was either saturated with potassium nitrate or the saturated solution was diluted with 10 %
or 20 % of water. The results are shown in Figs 1-2.

Ca(NO

)
1.0 —2

0.8 -

gypsum

gypsum
+ syngenite

04 |

0.2 |-

00— 1 .

0.0 0.2
Caso,

1.0
K,SO,

0.8

Fig. 1. Phase diagram of the system CaSO,— K,SO,— 2KNO; — Ca(NO3), (— H,0) in mass fractions. The
liquid phase was saturated by KNO:.
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Fig. 2. Phase diagram of the system CaSO, — K,SO,— 2KNO; — Ca(NO;), (— H,0) in mass fractions. The
liquid phase contained 20 wt. % of water excess with respect to KNOs saturation.

CONCLUSIONS

Based on the experimental data several conclusions can be drawn: (i) excess of calcium cations
lowers the concentration of sulphate ions in liquid phase together with lowering of contents of
syngenite and gorgeyite in solid phase; (ii) higher content of water results in higher solubility of
sulphate ions; (iii) joint crystallization of syngenite and gypsum occurs in the composition area
interesting from the point of KNO; production; (iv) area of primary crystallization of gérgeyite does
not exist in phase diagram at 80 °C. However, gorgeyite crystallizes at the molar ratio Ca(NO3),:K,SO,
= 1:1 by ternary crystallization; (v) area of crystallization of pure gypsum is shifted to lower ratio
Ca(N0s),:K,S0, by addition of water to the system.
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ABSTRACT

Ferrate(VI) with a high oxidation potential can be used as a strong, non-toxic oxidant without
harmful by-products especially in the waste water treatment technology. Increasing interest for
these compounds requires streamlining of the production conditions. In this work basic parameters
of the electrochemical preparation of ferrate(Vl) in KOH-H,O system were determined. The main
advantage of KOH electrolyte is in the formation of less soluble potassium ferrate. Based on the
results, the electrolytic cell construction was changed and, after appropriate product treatment
process, the stable form of ferrate(VI) with high purity was obtained.

Keywords: ferrate, ecological oxidant, electrochemical oxidation

uvoD

Zelezo beine existuje v oxidaénom stave +2 a +3, aviak v silne oxidacnom prostredi mozno
ziskat Zelezo vo vy$Som oxidacnom stave +4 az +6 [1]. ZlGCeniny Zeleza v oxidaénom stupni +6
(Zelezany) su po elementarnom flére najsilnejsie oxidacné Cinidla. To ich predurcuje na poutZitie v
Sirokej priemyselnej oblasti, napriklad ako dezinfekéné ¢i koagulacné ¢inidla, vysoko energetické
katddy v batériach, katalyzatory organickych syntéz a pod. Najvacsi potencial, ale maju v docistovani
a remedidcii odpadovych vod.

V sucasnosti je najbeZnejSou a financne prijatelnejSou metddou na Cistenie vod pouzivana
chlordcia, ktora je vSak spojena so vznikom zdraviu skodlivych vedlajsich produktov. Vysoka oxidacna
sila Zelezanu robi Zelezan potencidlne najucinnejsim oxidacnym cinidlom a zdroven aj alternativnym
rieSenim za chldr, kedZe sa nenasiel Ziaden zvysSkovy K,FeO, v upravenej vode na rozdiel od chldru,
ktorych zvySky sa v upravenej vode nachadzaju. Predchadzajuce Studie preukazali ucinnu oxidaciu
réznych typov organickych a anorganickych kontaminantov. S oxiddciou organického znecistenia a
mikroorganizmov su spojené dezinfekéné Ucinky Zelezanov. Pocas redox reakcii sa redukuju Zelezany
na Zelezité iény alebo oxohydroxy zliceniny, vdaka ¢omu dochadza pocas procesu oxidacie k
simultadnnej koagulacii. Nasledne vzniknuté vlo¢ky sa odstrania filtrdciou alebo usadzovanim.
Pomocou Zelezanov mozno takto z vody odstranit pesticidy, lie€iva, drogy, tazké kovy, baktérie,
virusy, endokrinne disruptory a pod. [2,3]. Vdaka tejto mnohostrannej efektivite sa ponuka vyuZitie
Zelezanov pre docistovanie komunalnych odpadnych v6d so zameranim na odstranenie
mikropolutantov, hygienizdciu a dezinfekciu odtoku, likvidaciu zvySkovych drog a/alebo ich
metabolitov, lie¢iv, hormdnov.

Vysoka oxidacna sila Zelezanov, ale na druhej strane vyraznym spésobom komplikuje ich
pripravu a stabilizdciu, ¢o ma za ndsledok vysoku cenu v porovnani s inymi, beZzne dostupnymi
oxidaénymi ¢inidlami. Zelezany mdzu byt pripravené termicky, chemicky alebo elektrochemicky.
Elektrochemicky spdsob pripravy moze déavat vysoko Cisty produkt bez dodatocnych chemikalii. Tento
sposob vyroby sa teda z hladiska priemyselnej vyroby Zelezanov v budulcnosti javi ako
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najperspektivnejsi a je preto potrebné optimalizovat zédkladné parametre vyroby ¢i uz z vodnych
roztokov alebo z taveninovych systémov [1, 4-9].

EXPERIMENT

Merania sa vykonavali v aparature pozostavajucej z olejového termostatu JULABO, pocitaca,
zdroju elektrického pridu a Dewarovej nddoby. Pracovny PTFE téglik, bol umiestneny v ochranného
nerezovom tégliku ponorenom v oleji. Snimanie teploty bolo realizované kalibrovanym
termoclankom PtRh10 Pt. Meraci spoj termoclanku bol umiestneny v anédovej Casti elektrolytu a
referenény spoj sa nachadzal v Dewarovej nddobe naplnenej zmesou lad voda. Pracovny priestor
teflénového téglika, v ktorom sa nachddzala zmes hydroxidu draselného, bol oddeleny PP tkaninovou
diafragmou na anddovu a katdédovu cast. Na pripravu elektrolytu sa pouzil hydroxid draselny (85 %,
p.a., Mikrochem Pezinok) a meralo sa so Zeleznymi elektrodami so zloZenim: (98,68 % Fe a
1,32 % Si) a (99,45 % Fe a 0,54 % Si), vietky uvadzané percentd v texte si hmotnostné). Casovy
priebeh experimentov bol okolo 24 hodin. Obsah Zelezanu vo vzorkdch bol stanoveny pomocou
UV-VIS Spektrofotometra.

Merania v systéme hydroxidu draselného boli uskutoéfiované vo vodnom roztoku s
pracovna teplotad0 °C. Pri zvySeni koncentrdcie hydroxidu sodného na aspon 70 %, ¢o predstavuje
spodnu hranicu vzniku taveninového systému, by bolo nutné zvysit pracovnu teplotu na 140 °C. To by
malo za nasledok vyrazné zvysenie energetickej narocnosti procesu a na zaklade uz publikovanych
vysledkov z tejto oblasti [10, 11] by to pravdepodobne spOsobovalo aj intenzivnejsi spatny rozklad
vzniknutého Zelezanu.

Po priprave roztoku hydroxidu draselného bolo nutné elektrolyt na 40 °C najskér ochladit.
Dosiahnutt poZadovanu teplotu nebolo problematické udrzat na konstantnej hodnote a to aj pri
dlh§om trvani experimentu. Pri meraniach nedochadzalo k vyraznému peneniu. Na zadklade toho sa
volilo usporiadanie elektrdd v elektrolyzéry, pri ktorom sme pomocou samotnej anddy vymedzili
anddovy priestor na minimum. Anddou bol plech natesno vsunuty do drazok v teflénovom tégliku vo
vzdialenosti 9,2 mm od diafragmy. Pracovalo sa pri prudovej hustote 20,3 mA.cm™.

Z prvého vykonaného experimentalneho merania boli vzorky odoberané priebeine. Pred
kazdym odoberanim vzorky sa roztok dokladne premiesal pre dosiahnutie ¢o najlepsej
homogenizacii. KedZe na vysledkoch (obr.1,2) je vidiet heterogénnost celého systému, pri
opakovanom merani sa od priebe?ného odoberania vzoriek upustilo. Cas trvania elektrolyz bol
dvadsatstyri hodin. Na obr. 1 vidiet, Ze koncentracia Zelezanu pocas merania sice v malej miere
narastala, ale pre ziskanie redlne vznikajuceho maximalneho mnoZstva sa posledna vzorka
neodoberala Standardne z anolytu ako ostatné. Po zastaveni experimentu sa stanovovala vzorka,
ktora bola zotretd z povrchu anddy, kedZe Zelezan draselny je nerozpustny a v pevnej forme sa
hromadi na elektréde alebo na stenach a dne pracovného téglika. Koncentracia vzoriek zoskrabanych
z anddy dosahovala pri prvom merani hodnotu 14,49 % a pri druhom 16,23 % .
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Obr. 1 Zavislost hmotnostného zlomku Zelezanu draselného vznikajiuceho v roztoku a ¢asu elektrolyzy
pre vzorky odoberané priebezne. c= 55 % KOH, j= 20,3 mA.cm?, t= 40 °C
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Obr. 2 Zavislost prudovej ucinnosti a ¢asu elektrolyzy pre priebeZne odoberané vzorky z roztoku
c=55 % KOH, j= 20,3 mA.cm™, t=40 °C

Na zaklade tychto vysledkov sa skusila zmenit konstrukcia celého elektrolyzéra. Pracovny PTFE
téglik nebol umiestneny v olejovom termostate. Katddova Cast téglika bola vyhrievana pomocou
ohrevného média umiestneného za katddou priamo v roztoku elektrolytu. V anédovej asti, medzi
stenou téglika a zadnou stranou anddy, bolo zavedené chladenie. Chladiacim telesom bola sklenena
skimavka, ktorou malym prietokom prudila studena voda. Zvolend andda bol tenky plech napevno
zasunuty do drazok v pracovnom tégliku. Jeho vyska bola len 3 cm, bol kompletne ponoreny a v
roztoku elektrolytu umiestneny priblizne vo vzdialenosti 1 cm nad dnom. Snahou bolo dosiahnutie
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maximalnej moznej aktivnej plochy anddy a zaroven dosiahnutie cirkuldcie anolytu nad aj pod
elektrodou. Ciefom bolo vyrobit Zelezan draselny v priestore medzi anddou a diafragmou. Nasledne
by vzniknuty Zelezan cirkuloval do zadnej casti andédového priestoru, v ktorom bolo zavedené
chladenie a vypadaval by v podobe jemnych krystalikov. Ohrev zabezpecoval poZzadovanu pracovnu
teplotu 40 °C v priestore medzi diafragmou a anddou. V priestore za anddou dochadzalo k
podchladeniu elektrolytu, ¢o podporovalo vznik drobnych stabilnych krystalov Zelezanu draselného.

V tomto experimente sme sa nezamerali na priebezné odoberanie vzoriek, kedZze iSlo o
heterogénny systém K,FeO,-KOH-H,0. Po dvadsiatich piatich hodinach sme elektrolyzu vypli, cely
anolyt sme odobrali pomocou striekacky a nechali 30 minut centrifugovat. Po centrifugécii sa opatrne
vylial zo skimaviek hydroxidovy roztok a sklenena centrifuga¢nd skimavka sa opatrne zahrievala nad
plameniom, aby sme dosiahli odparenie zvySného roztoku a ziskali Zelezan v tuhej stabilnej forme.
Koncentrdcia takto pripraveného opatrne vysuseného Zelezanu draselného bola stanovena na
79,71 %.

ZAVER

Merania v systéme hydroxidu draselného boli realizované pri relativne nizkej koncentracii
a teplote, ¢im sa zniZila energetickd narocnost procesov. Na druhej strane bol potrebny priblizne
24 hodinovy priebeh experimentu na dosiahnutie dostatoCne vysokych koncentracii Zelezanu
draselného, ktoré by boli porovnatelné s vysledkami nameranymi v taveninovych systémoch.

Perspektivnym sa javi hlavne posledny experiment, pri ktorom sa po spravnej Uprave vzorky
ziskal stabilny produkt Cistoty takmer 80 % . V porovnani s meraniami, ktoré uskutoc¢nili Lapicque
a Valentine [12] v zmesi NaOH-KOH-H,0, pri ktorych bola vyslednd vzorka upravovana podobnym
spésobom bola nami dosiahnuta Cistota vys$Sia o viac ako 25 % . Tento experiment je preto velmi
zaujimavym pre dalsi vyskum. Nevyhnutné je ale doriesit konstrukénu stranku zariadenia ¢&i uz
z hladiska stabilizacie pozadovanych tepl6t alebo priebeZzného odoberania vznikajuceho produktu
z dna elektrolyzéra.
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MOZNOSTI PREDIKACE VYBRANYCH FYZIKALNE CHEMICKYCH VLASTNOSTi
OXIDICKYCH TAVENIN NA ZAKLADE EXPERIMENTALNIHO STUDIA JEJICH
MIKROSTRUKTURY

POSSIBILITIES OF PREDICATION OF SELECTED PHYSICO — CHEMICAL
PROPERTIES OF OXIDE MELTS BASED ON EXPERIMENTAL STUDY OF
MICROSTRUCTURE

R. Dudek, S. Rosypalovd, L. Rehdckovd, L. Dobrovsky, J. Kukutschovd
V3B — Technical University of Ostrava, 17. listopadu 15, 708 33 Ostrava — Poruba, CZ

ABSTRACT

The present work deals with the experimental possibilities of studying the microstructure of
inorganic oxide melts and implementation of obtained knowledge on the prediction of its chosen
macroscopic properties. The polycomponent system form the basis of casting powders with
dominant components CaO - AI203 - SiO2 was analyzed. Temperatures of destruction and
precipitation of various phases were researched. The results have been associated with the
experimental values of surface tension. Simultaneously, the effect of CaO content on the phase
composition at chosen temperatures was researched. Furthermore, the polycomponent system was
simplified to a ternary system with the same mutual representation of the dominant components.
This system in the terms of the influence of microstructure on viscosity was researched. FTIR
analyses were performed as complementary information about the internal structure of the
simplified system.

Keywords: melts, surface tension, viscosity, phase transformation

uvoD

VétsSina dosud obecné prijimanych predstav o anorganickych tavenindch vychazela ze
zjednodusenych predstav predpokladajicich homogenni taveninu, v niZ se jednotlivé fyzikalné-
chemické vlastnosti (zejména viskozita, povrchové a mezifazové vlastnosti) ptfi zménach teplot a
chemickém sloZzeni méni plynule [1-5]. S obdobnymi predstavami pracuje i vétSina matematickych
modeld simulujicich zminované chovani [6-8].

SloZitéjsi oxidické systémy mohou za urcitych podminek (teplota, chemické sloZeni) prechazet z
homogenniho do heterogenniho stavu s naslednymi zménami fazového slozeni v heterogennim
stavu. Problematickad je predevsim Sirokd teplotni oblast formovani taveniny oxidickych systém
tvorici zaklad licich praska urcenych pro krystalizator ZPO, z dlvodu jejich znacné slozZitosti a
heterogenity. Tyto procesy jsou obvykle doprovazeny rozpousténim wvychozich sloZek
polykomponentni smési doprovazené radou chemickych reakci.

Problematikou precipitace nanocdstic v terndrnich systémech typu MgO-Al,0;-SiO, se zabyval
zejména Frans [9], fdzovymi zménami v terndrnich skelnych systémech Milanova [10], ktery ve své
praci publikuje konstrukce 3-D ternarnich fazovych diagram(. Tito autofi pouZili pfi vyzkumu
strukturnich zmén materidld experimentdlni pristup. OdliSnou metodu studia mineralogického
sloZeni predstavuje metoda “ab-initio” vychazejici z matematického modelovani struktur, pouZitd
napfiklad kolektivem autord Kana et al. [11].

PfedloZzend prace se zaméfuje vyhradné na experimentalni studium zvolenych oxidickych
systému z dlivodu jejich znacné sloZitosti a polykomponentnimu charakteru, ktery vylucuje efektivni
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matematické modelovani. Fazové transformace byly studovany z hlediska zmén teplot taveniny a
jejiho chemického sloZeni.

Znalost fazovych transformaci dale slouzi jako dopliujici udaj pfi studiu anomalii teplotnich
zavislosti viskozit, povrchovych a mezifazovych vlastnosti oxidickych tavenin. Spolu s FTIR analyzami
tak celkové prispiva k pochopeni jejich strukturnich zakonitosti.

EXPERIMENT

K prezentaci ziskanych vysledkd byla vybrana typickd oxidicka soustava vyuzivana jako zaklad
licich prask(i na ZPO (dale oznacovana jako soustava A). Na tento systém je mozZno nahliZet jako na
pseudoternarni kompozici majoritné zastoupenych slozek CaO — Al,O; — SiO,. Jednd se tedy o
soustavu s predpokladem koexistence polymernich kfemicitanovych struktur spolu s dalSimi
jednodussimi ionty. Pfesné chemické sloZeni bylo ziskdno rentgenovou fluorescencni spektrometrii
(tab. 1). Dale byla k tomuto systému vytvofena koncentracni fada s postupnymi pridavky 3, 6 a9
hm. % CaO.

Tabulka 1. Chemické sloZeni studované soustavy A

slozka koncentrace (hm. %) slozka koncentrace (hm. %)
Sio, 371 Na,O 51
Cao 29 K,O 0,4
MgO 1,7 P,0s 0,1
Al,O, 12,5 F 4,1
TiO, 0,5 Ciot 7,2
Fe,03 0,64 Cool. 6
MnO, 0,1 CO, 4,4

V dalSich fazich vyzkumu byl tento systém nahrazen synteticky pfipravenou kompozici
disponujici pouze tfemi dominantnimi slozkami SiO,-Al,05-CaO ve stejnych pomérech jako u vychozi
soustavy A (tj. SiO, 47,12% — Ca0 36,92% — Al,0; 15,92%, ddle bude oznacovana jako soustava B).
K tomuto zjednoduseni soustavy bylo pfistoupeno z dlivodu probihajicich paralelnich experiment,
které mély za cil zjistit vliv minoritnich pfisad na vybrané fyzikalné — chemické vlastnosti licich praska
[12-15] a zejména z hlediska moZnosti matematického modelovani jejich vybranych vlastnosti [16].
K soustavé B byla, podobné jako u soustavy A, vytvorena koncentracni rada s pridavky 3, 6,9, 12 a 15
hm. % CaO.

Z hlediska vlastnich experimentl byly konfrontovany vysledky rtg-fazovych analyz s teplotnimi
a chemickymi zavislostmi povrchovych napéti pro systém A. U systému B pak byly davany do
souvislosti experimentalné ziskané hodnoty viskozit s rtg-fazovymi analyzami a spektry FTIR analyz.

SYSTEM A

Systém A byl zkouman z hlediska vlivu vnitinich zakonitosti taveniny na hodnoty povrchovych
napéti pti rlznych teplotach a proménlivé bazicité. Hodnoty povrchovych napéti systému A byly
ziskavany metodou lezici kapky [2]. Teplotni zavislost povrchového napéti vychoziho systému je
prezentovana na obr. 1.

Zavislost povrchového napéti na obsahu CaO a bazicité systému A pro rlizné teploty prezentuje
obr. 2. Bazicita byla vypocitdna zékladnim podilovym kritériem v = (hm.% Ca0)/(hm.% SiO, ).
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Fazova sloZzeni vychoziho systému A a systému s pridavkem 6 hm. % CaO jsou uvedena na obr.
3. Poutzita byla originalni metoda pfipravy vzorku pomoci Sokového chlazeni taveniny v kapalném
dusiku. Vlastni rtg-fazové analyzy pak probéhly na plné automatizovaném difraktometru URD-6 (Rich.
Seifert-FPM, SRN) za podminek: zareni CoKa/Ni filtr, napéti 40kV, proud 35 mA, krokovy rezim s krokem
0.05° 20 sc&asem na kroku 3s a sdigitdlnim zpracovanim vyslednych dat. Jak pro méfeni, tak i pro
vyhodnocovani byl pouzit firemni program RayfleX (RayfleX ScanX a RayfleX Analyze, verze 2.289). Pro
kvalitativni vyhodnoceni byla dale pouZita databaze difrakénich dat PDF-2, verze 2001 (International
Centre for Diffraction Data, Pensylvania, USA). Pro semikvantitativni analyzu byl pouZit program RayfleX
Autoquan verze 2.6. [17]
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Obr. 2 Zavislost povrchového napéti na chemickém sloZeni systému B.
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Obr. 3 Fdzovd sloZeni vychoziho systému A a systému A s pridavkem 6 hm. % CaO

SYSTEM B

U systému B byl zkouman vliv vnitfni struktury na hodnoty viskozit v zavislosti na teploté a
chemickém sloZeni. Experiment byl proveden na vysokoteplotnim viskozimetru firmy Anton Paar
Rheoplus. Toto zafizeni je schopno urcovat viskozitu tavenin s vysokou presnosti v rotacnim i
vibracnim modu do teplot 1600 °C. Méfici rozsah je vyrobcem deklarovan v rozmezi 0.1 pNm -
200 mNm spojeny s velkou variabilitou teplotnich rezim(. Experiment byl proveden v grafitovém
kelimku s grafitovym vietenem béhem ohrevu i ochlazovani oxidické taveniny.
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Obr. 4 Zavislost viskozit na teploté a chemickém sloZeni soustavy B.

Systém byl vytemperovan na teplotu 1400°C, na které byl udrZzovan po dobu 1 hod pro zajisténi
teplotni homogenity. Nasledné bylo pfistoupeno k sestavovani tokovych kfivek a dalSimu
temperovani systému. Rychlost ohfevu béhem experimentu byla zvolena 2,2 °C.min™" aZ do dosazenf
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maximalni poZadované teploty 1600 °C. Pro ochlazovani zpét na teplotu 1400 °C byla zvolena rychlost
3,3 °C.min"". Poté byl experiment ukonéen.

Ziskané hodnoty viskozit pro koncentracni fadu vytvofenou postupnym zvySovanim
koncentrace CaO v systému B predklada obr. 4 (TS v obrazku oznacuje ,ternarni systém®).

Counts

Counts

1 650
1 600
1 5504
1 500
1 4504
1 4004
1 3504
1 300
1 2504
12004
1 150
1 100
1 050
1 0004
9509
9004
8504
8004
7507
7004
6507
6007
5509

= TS-11pI

5004
4504

rdtecR542 3-—plus 9.1653 ZnO.raw_1 [34.84008

Zincite 9.17 %
Amor. 9083 %

4004

e Y : il el
[=]
2

T — — — — ———
10 15 20 25 30 35

40
2Th Degree

= TS-9pr¢

— —r —T — L — —
45 50 55 60 65 70 75
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Obr. 6 Difrakcni spektra vzorki B + 11 hm. % CaO
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Z obrazku 4 je patrné, Ze ke zméné trendu pribéhu hodnot viskozit se zménou chemického
sloZeni nastava mezi pfidavkem 9 a 12 hm. % CaO (odpovida poméru CaO/SiO, cca 1 - 1,2). Proto byla
tato koncentracni oblast blize zkoumana a byla vytvorena doplriikova koncentracni fada pro pfesnéjsi
zmapovani této koncentracni oblasti — obsah CaO byl zvySovan po jednom procentu a jednotlivé
navazky tak Cinily k pavodni soustavé B + 9, 10, 11 a 12 hm. % CaO. U vzorkli B+ 9 hm. % CaO a B +
11 hm. % CaO byla provedena rtg-difrakéni fazova analyza pfi 1450 °C stejnym zpUsobem, jako u
systému A (obr. 5, 6). VSechny ptritomné difrakcni linie v obrazcich odpovidaji standardu — ZnO, ktery
byl pfidavan za ucelem kvantifikace pripadné pfitomnych krystalickych fazi. Oba vzorky vykazovaly
tedy zcela amorfni charakter, z tohoto divodu bylo od rtg-difrakénich fazovych analyz u ostatnich
vzork( této koncentracni rfady upusténo. Soucasné nebylo mozno provadét rtg - difrakéni fazové
analyzy pro fazi likvidu pfi nizsich teplotach z diivodu navyseni teplot tani ternarniho systému vlivem
absence doprovodnych pfimési.

V posledni fazi experimentl byly pro doplikovou koncentraéni fadu provedeny analyzy
infradervenou spektroskopii s Fourierovou transformaci (FTIR). Vysledky jsou prezentovany na obr. 7.

Infradervend spektroskopicka analyza praskovych vzorkd byla provedena na pfistroji Thermo
Nicolet 6700 pracujicim ve stfedni oblasti infraterveného zafeni (4000-400 cm™). IC spektrum
analyzovaného vzorku bylo ziskano pouzitim diamantového jednoobrazového ATR nastavce, pfi 32
skenech s rozlisenim 4 cm™.
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Obr. 7 FTIR analyzy koncentracni fady terndrniho systému B s pfidavky CaO po 1 hm. %.

DISKUZE A ZAVER

Zobr. 1 je patrné, Ze povrchové napéti vychoziho systému A stoupd s teplotou az cca do 1260
°C a pak postupné klesa aZ do ukonceni experimentu. Tento trend pomérné presné koresponduje se
zaniky (popf. precipitacemi) jednotlivych fazi béhem ohtevu (obr. 3). Je tedy ziejmé, Ze zanik
jednotlivych fazi je doprovdzen zvySovanim povrchového napéti. Nad teplotou 1300 °C jsou jiz
vSechny vzorky koncentracni fady A amorfni a pokles povrchového napéti je spojen se zvySovanim
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kinetické energie ¢astic taveniny. Nejdéle jsou ze vSech fazi pfitomné wollastonit, gehlenit a cuspidin,
které jsou detekovany ve vzorku ve vychozim stavu a béhem teplotni zatéze jesté pfi teploté 1150 °C.
Soucasné pfi teplotni zatézi nedochazi jen k zaniku jednotlivych fazi (fluoritu a nephelinu ), ale také k
precipitaci fazi novych. Jedna se pfi teploté 1050 °C o cuspidin a fazi cristobalitu, které nasledné opét
zanikaiji.

Opét, stejné jako u vychoziho systému, byl u systému s navysenym obsahem CaO 6 hm.%
detekovan v Sirokém teplotnim rozmezi wollastonit. Zména nastava ve vyskytu gehlenitu, ktery
zanika az pfi vyssich teplotdch. Obdobné opét dochazi k vymizeni nephelinu pfi teploté 1050 °C a
soucdasné k precipitacim cristobalitu. S narUdstajicim obsahem CaO v systému A dochazi obecné k
posunu zdniku nékterych fazi k vyssim teplotdm. Jednd se zejména o faze wollastonutu, gehlenitu a
cuspidinu. Spodni teplotni mez zaniku a precipitace jednotlivych fazi ovsem zlstavaji zachovany a
oblast pfechodu systému ze stavu solidu do stavu likvidu se tak rozsifuje.

Zobr. 3 je zfrejmé, Ze navySovani koncentrace CaO k systému A obecné vede k navySovani
hodnot povrchového napéti pti vSech teplotach. Nicméné jsou na obr. 2 prezentovany izotermy az od
1300 °C, kdy byl vzorek jiz zcela amorfni a narlist povrchového napéti s koncentraci CaO
koresponduje s jeho modifika¢nim Uc¢inkem na sitové kfemicitanové struktury. lzotermy pti nizsich
teplotach neposkytovaly jednoznacné a reprodukovatelné vysledky a nejsou zde z tohoto divodu
prezentovany.

Z hlediska vyzkumu viskozit systému B byly ziskdny ocekavatelné trendy poklesu viskozit
s narlstajici teplotou u vsech clenl koncentracni fady (obr. 4). Soucasné ale dochazi s navySovanim
poméru Ca0/SiO, k vytvoreni lokdlniho minima v izotermach prezentujicich zavislost tohoto poméru
na hodnotach viskozit. Toto minimum se nachazi v oblastech poméru CaO/SiO, = 1,1 az 1,2, coz
odpovida navyseni obsahu CaO vici plivodnimu systému o cca 10-11 hm.%. Z hlediska predikace
tohoto jevu bylo nejdrive pristoupeno k rtg-difrakéni fazové analyze vybranych systém( koncentracni
fady. Vliv fdzového sloZeni se ovSem na pfislusnych pochodech nepodili a vzorky jsou z tohoto
pohledu zcela amorfni.

Z hlediska obecné pfijimanych teorii o strukturach tavenin [18], [19] Ize vyvozovat, Ze se na
tvorbé pfislusného lokdlniho minima podileji dva efekty: PFfi niZsich koncentracich CaO se jeho
navySovanim projevuji modifikacnimi Ucinky na kfemicitanovych fetézcich a dochazi tedy k poklesu
viskozity. P¥i urcité kritické koncentraci CaO jiz defragmentace urcitého typu kiemicitant dosahla té
miry, Ze dals$i navySovani CaO neni z tohoto pohledu rozhodujici a za¢ind se projevovat parcidlni
hodnota viskozity CaO, coZ dale vede k jejimu zvySovani v ramci zkoumaného systému.

Pro potvrzeni této teorie byla provedena FTIR analyza (obr. 7). NejvySSimu stupni zesiténi v
ramci kiemicitanové taveniny by odpovidal pas 1100 cm™. Je patrné, ze s navy$ovanim obsahu CaO
dochazi zejména u zeleného a cerveného spektra (tedy spektra odpovidajicimu navazce 10 a 12 hm.
% Ca0) od pasu 900 cm™ k nizéim vlno¢tim, coi by nasvédcovalo prodluzovéni, popfipadé
rozru$ovani kiemicitanovych vazeb. Pas 680-750 cm™ naznaluje existenci hlinitanovych iont( typu
[AIO:’_] a je detekovatelny u véech navazek CaO. Pas 460 — 470 cm™ nebyl identifikovan.

Teorie o protichidném plsobeni CaO na hodnoty viskozit je dale podporena faktem, Ze lokalni
minimum je pfi nizsi teploté (1450 °C) podstatné markantnéjsi a je posunuto k vy$sim koncentraénim
pomérim Ca0/SiO,, nez pfi vyssi teploté (1530°C). Zde se nabizi vysvétleni, Ze pfi vyssich teplotach jiz
dochazi k masivnéjSimu rozpadu krfemicitanovych polymernich struktur vlivem kinetické energie
Castic a modifikacni Ucinek CaO se projevi dfive a neni jiZ tak vyrazny.

Ziskané poznatky Ize shrnout nasledovné:

» zanik a precipitace jednotlivych fazi maji zasadni vliv na hodnoty povrchovych napéti
studovanych oxidickych tavenin,
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> pridavek alkalii rozsifuje oblast existence jednotlivych fazi a vede ke zvySovani
povrchového napéti,

» hodnoty viskozit a povrchovych napéti nejsou jiz pfi teplotach nad 1300 °C ovlivnény
fazovymi transformacemi, taveniny jsou pfi téchto teplotach jiz zcela amorfni,

>  FTIR analyzy nepfimo ukazuji na vliv modifikacnich ucinka alkalii pfi vyssich teplotach, coz
se projevuje anomaliemi v prlbézich zavislosti viskozit na chemickém sloZeni vybranych
tavenin.
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ABSTRACT

The paper deals with the study of phase transitions temperatures (mainly solidus and liquidus)
with use of different thermal analysis methods. The key thermal analysis methods are at the present
days DTA (Differential Thermal Analysis), DSC (Differential Scanning Calorimetry) and “direct”
thermal analysis (TA). The study presents the basic principles of these methods, characteristics,
advantages and disadvantages. There are presented results from the high temperature region
(above) 1000 °C with focus on the melting and solidifying region of multicomponent alloys such as
steels. The paper discusses obtained results with three mentioned methods at heating/cooling
process, with different loads of samples and other factors that can influence the obtained results.
The evaluation of heating/cooling curves, DTA (DSC) — curves at heating and cooling is demonstrated.
The obtained solidus and liquidus temperatures are compared and discussed.

Keywords: thermal analysis, conditions, methodology, liquidus, solidus, steel

INTRODUCTION

The better control of the entire steel production cycle — from selection of quality raw
materials, through proper control of primary and secondary metallurgy processes, and finally, the
optimum setting of casting and solidification conditions, is necessary for modern competitive steel
making company. The refining processes, optimizing the slag regimes [1, 2] thermal and chemical
homogenization of the melt [3, 4] or filtration of steel is very important to solve (continuously
improve).

It is necessary (for each steel production company) to improve and optimize production
processes continuously to compare favourably with other competitors. To improve and optimize the
technological processes of steel production is it necessary to know, among others, the proper
material data. One of many important data for steel production process are phase transition
temperatures. In low temperature region are very important phase transition temperatures of e.g.
eutectoid transformation, a - y transition etc., which are important for subsequent heat and
mechanical treatment. In the high temperature region are the most important data temperatures of
solidus and liquidus [5, 6], which are important mainly for setting of casting conditions.

This paper presents a short review of today used methods (DTA - Differential Thermal Analysis,
DSC - Differential Scanning Calorimetry and TA - “direct” thermal analysis for obtaining of phase
transition temperatures, particularly temperatures of solidus and liquidus. The critical insight to
aspects of thermal analysis methods is one of the objectives of this paper. Selected characteristics of
thermal analysis methods are presented. Some advantages and disadvantages of them are discussed.

51



5. ODBORNY SEMINAR, 20. — 21. OKTOBER 2014, BORINKA

THERMAL ANALYSIS

Many dozens of years are used methods of thermal analysis in many branches for
characterization of thermal behavior of materials at heating/cooling process and at isothermal
conditions as well. Many important material properties are investigated: temperatures of phase
transitions [5-8], latent heats of phase transitions [9], heat capacities [10], kinetic parameters,
thermal stability of materials and others.

There are many factors that can influence the resulting data. The whole experimental
arrangement of the tangible equipment (not modifiable by user) has its influence: furnace, type of
sensors, count of thermocouples, etc. On the other hand there are conditions of performed
experiments which can be very easy modified by user: heating/cooling rate, atmosphere, mass of
sample, crucible, etc. Mentioned factors can substantially influence the resulting data.

Tangible equipment — arrangement, concrete method, experimental conditions can be the
decisive factor for obtaining reliable data. Three today most frequently used methods (TA, DTA and
DSC) with three experimental systems is possible to utilize for performing thermal analysis
measurements at our working site.

DIRECT THERMAL ANALYSIS (TA)

The “direct” thermal analysis [11] is based on the direct measurement of the temperature of
the sample during its continuous linear heating/cooling or isothermal dwell. The result is the so
called heating/cooling curve if heating/cooling is performed. Focused on phase transitions there is a
deviation on heating/cooling curve from the otherwise linear curve progression during the running
phase transformation in the samples. It is possible to obtain temperatures of phase transformations
based on the curve deviations (e.g. liquidus and/or solidus temperatures) if the heat effect of phase
transition and sensor sensitivity is large enough.

DIFFERENTIAL THERMAL ANALYSIS (DTA) AND DIFFERENTIAL SCANNING CALORIMETRY
(DSC)

The Differential Thermal Analysis (DTA) [11] and/or the Differential Scanning Calorimetry (DSC)
[11] are methods based on the same principle. The principle of these methods is based on
measurement of the temperature difference between the measured sample and reference.
Reference can be an empty reference crucible or reference crucible with a standard material. The
sample and reference are subjected to the same settings of temperature program of the continuous
linear heating/cooling (in special cases isothermal dwell). The result is the DTA (DSC) curve
expressing the dependence of temperature difference (if calibration with respect to the heat
performed the heat fluxes difference) between the measured sample and reference. If there is on-
going any phase transformation in the sample, there is a deflection from the baseline (peak is
formed). It is possible to obtain the temperatures of phase transformations by interpretation of such
peaks for given experimental conditions and many other parameters.

EXPERIMENTAL BASE USED AT OUR WORKING SITE

There are used many experimental systems for determination of solidus and liquidus
temperatures of many materials included steels also: Setaram, Netzsch, Mettler, TA Instruments and
others.

There are three devices at our working site that can be used for obtaining of solidus and
liqguidus temperatures. These apparatuses are from two different manufacturers and are used in
three modifications. Netzsch STA 449 F3 Jupiter is used for direct thermal analysis (TA, S - type
thermocouple), Setaram SETSYS is used with DTA sensor (S —type tri-couple) and Setaram MHTC
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(Multi High Temperature Calorimeter) is equipped with 3D DSC sensor (B —type). More specific
information about these apparatuses can be found in [9].

EXPERIMENT

Steel samples (low carbon steel: with approximately 0.08 wt.% C and 0.6 wt. % Mn) were
prepared from real steel castings delivered from ArcelorMittal Ostrava a.s. Samples were machined
in to the desired shape for each equipment and method, then polished and cleaned by ultrasound
impact in acetone. The mass was: 23 -25 g for TA, around 1.2 g for 3D DSC and approximately
180 mg for DTA. Experiments were performed at five different heating/cooling rates by TA (1, 5, 10,
15 and 20 °C:min™), at one heating rate using MHTC (5 °C-min™) and DTA (10 °C-min™"). Temperature
calibration was performed using pure nickel (5N) and its standard melting temperature 1455 °C.
Selected results: heating/cooling curves, DTA and DSC curves are presented on Figures 1-6.
Experiments were performed in corundum crucibles in inert atmosphere of Ar (6N). Different
heating/cooling conditions were not performed with these steel samples using DTA and DSC.
Experiments demonstrating the influence of heating/cooling rate on shift of temperatures of liquidus
and solidus (with samples analysed by 3D DSC and DTA) were partially published in [5, 12]. In
addition to that the study of influence of mass of sample using 3D DSC and DTA was performed
earlier as well [12]. Temperatures of solidus and liquidus obtained using 3D DSC and DTA were
corrected besides correction with respect to the melting point of pure nickel on influence of heating
rate and influence of mass of sample.

RESULTS AND DISCUSSION

Based on the curves evaluation the temperatures of solidus Ts and liquidus T, were derived for
all the performed experiments. Only selected curves: for heating and cooling rate 5 °C-min™ are
presented, Figures 1-6. The results obtained for the same heating and cooling rate slightly differ. That
fact is caused mainly due to the arrangement of the equipment alone, sample mass, sensitivity of
sensors used and from other aspects (inhomogeneous temperature field, releasing/absorbtion of
latent heat during running phase transition, change of chemical composition — possible
decarburisation, contact of sample with sensor-crucible,...). Furthermore, the evaluation of obtained
curves can be in some cases very difficult (overlapping of heat effect, not sharp deviation from base
line,...), see Figures 1-6.

HR Temp. /°C HR Temp. /°C
50 1980 59 Value: , 1515.7 °C
1560 ’ 1520
40 TS 1540 100 I 1500
a0l Value:, 14720 °C S 1520 80 TS 1480
191847C 1500 60 Value: , 1482.4 °C {1460
20 TL 1480 1440
1460 40
- 1420
|| =
g 1400 0 | 180
790 795 80 805 810 815 820 825 = 845 850 855 360 865 870 16t
Time /min . :
R, Time /min
Fig. 1 Heating curve, TA, 5 °C min™, Netzsch Fig. 2 Cooling curve, TA, 5 °C min™, Netzsch
STA 449 F3 Jupiter STA 449 F3 Jupiter

Temperatures of phase transitions were evaluated also for other heating and cooling rates (TA)
according to the generally accepted methodology modified for multicomponent systems. Table 1
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presents experimental values of temperatures obtained by all three different methods (by TA
corrected to melting point of pure nickel only, 5N) and different heating and cooling rates.

Among others were phase transition temperatures calculated with use of thermodynamic and
kinetic SW (Thermocalc, Computherm, IDS and calculation relation used in ArcelorMittal Ostrava a.s.,
Table 2.
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Fig. 3 DTA curve, heating 5 °C min”, Fig. 4 DTA curve, cooling 5 °C min”,
Setaram SETSYS 187y Setaram SETSYS 181y,

Table 1 presents also temperature values obtained for DTA and DSC, but only for heating
(small samples). The main reason is as follows. Due to a difficulties with origination of the first critical
nuclei at the cooling process, mainly by using small samples, the values could be sometimes not
representative (it is possible to obtain for same conditions of cooling different values - in some cases
dozen of degrees). Different degree of undercooling can be encountered.

Temperatures of solidus obtained at heating by TA are almost the same for each heating rate
(mean value is 1479 °C). Mean value is lower than mean value obtained for cooling process. For
lower cooling rates is Ts higher at cooling process (below 10 °C-min™). For 10 °C-min™ is the same. For
higher cooling rates are Tslower than obtained at heating (above 10 °C-min™). The maximum
difference in case of Ts is 13 °C (calculated from mean values and considering heating and cooling
also). It seems that solidus temperature is relatively strongly dependent on cooling rate. Calculated
values of solidus are very close to the experimental values, maximum deviation is 11 °C
(temperatures of solidus very often differ if compared results from different experiments, if
compared experimental results and calculations — differences can be in order of dozens of degrees).
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Fig.5 DSC curve, heating 5°Cmin~, Fig.6 DSC curve, cooling 5°C:min~,
Setaram MHTC Setaram MHTC

Temperatures of liquidus obtained by TA at heating are slightly higher than the values
obtained by cooling, that was observed also by [13]. It was achieved excellent agreement between
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experimental values and also between experimental and calculated values. The maximum difference
between presented values is 4 °C.

Table 1. Experimental temperatures of solidus Ts and liquidus T,

TA 3D DSC | DTA
Heating Cooling Heating

Rate Ts l T, Rate | Ts ‘ T, Rate | Ts ‘ T, Rate Ts ‘ T,

* (°C) * (°C) * (°C) * (°C)
, |47 152 | [150 152 148 152 149 152

8 4 9 3 7 3 3 3
s | 147 152 _ | 148 152 148 152 149 152

STEEL 9 5 9 3 6 2 1 2
147 152 147 152 148 152 149 152

101 5 101 1 > 6 3 01, 4
5 | 147 152 Lo | 147 152 148 152 149 152

9 5 4 1 6 2 2 4
148 152 147 152 149 152

20 0 5 20 0 0 i i 1 3
Mean Value 147 152 148 152 148 | 152 149 | 152
9 5 4 2 6 3 2 3
Mean Deviation 0,7 0,5 13,8 1,2 0,4 | 0,5 1,2 | 0,7

Variati ff.

(;’;'at'on Coe 0,05 0,03 0,93 0,08 0,03 | 0,03 0,08 | 0,05

*heating or cooling rate in °C.min™

To obtain reliable phase transition temperatures is a difficult task. Many authors do that, but
don’t take in to the consideration the whole arrangement of the equipment and conditions, from
which can arise differences, others do that reliable but have only one method and equipment. It is
necessary to think about temperature fields in samples (large vs. small samples; the colder parts of
samples are heated by warmer and vice versa; these effects arise mainly if larger sample are used
[14]), it is necessary to consider detection limits of sensors, it is necessary to take in to the
consideration that different alloys — especially multicomponent systems like steels can behave in the
different manner, it is necessary to consider possible change of chemical composition in some cases.
The amount of latent heat absorbed/released during phase transition has also its significant
influence on the possible detection of phase transition temperatures.

Table 2. Calculated temperatures of solidus Ts and liquidus T,

Thermocalc! IDS? Computherm® AMO*
S I Cooling 0.01 I
STEEL Equilibrium Equilibrium °C.min’ Equilibrium -
Ts T, Ts T, Ts T, Ts T, Ts T,
1480 | 1525 | 1485 | 1525 | 1485 | 1525 | 1490 | 1527 - 1521

1SW Thermocalc ver. 3.1, database TCFE7.

2SW Solidification analysis package, not included following elements: V, Ti, B, Nb, Sn, Al, N, O.
3sw Computherm, not included following elements: B, Sn, Al, N, O.

* ArcelorMittal Ostrava a.s. calculation.

55




5. ODBORNY SEMINAR, 20. — 21. OKTOBER 2014, BORINKA

It is possible to conclude (on the basis of our long term experiences) that differences between
solidus temperatures obtained using different equipments and methods or with calculation and
modelling results can differ substantially in comparison with temperatures of liquidus. If compared
temperatures of solidus the differences are often in the order of dozens of degrees. If compared
temperatures of liquidus the differences are often in order of degrees (relatively high differences are
not unusual). These differences arise mainly from above mentioned factors that can substantially
influence the mechanisms of phase transitions also.

CONCLUSIONS

In this work were presented possibilities of measurement of solidus and liquidus temperatures
using our three measurement systems Netzsch STA 449 F3 Jupiter, Setaram SETSYS 18TM and
Setaram MHTC in different arrangement. Three different amounts of samples were analysed,
different heating and cooling rates. Some factors having influence on obtained quantities were
discussed. For solidus temperature were observed higher differences (up to 13 °C) in case of
temperatures of liquidus was achieved excellent agreement. The following work at our working site
will continue in this research area, because of the necessity to obtain proper data and consequently
it gives the possibility to optimize technological process of con-casting in the conditions of
ArcelorMittal Ostrava a.s.
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STUDIUM PROCESU ZHUTNOVANIA SYSTEMU SisN,-Y,05-SiO,-C

THE STUDY OF DENSIFICATION PROCESS OF THE Si3N;-Y,03-Si0,-C SYSTEM
R. Bystricky, M. Hnatko, Z. Lencés, P. Sajgalik

Ustav anorganickej chémie Slovenskej akadémie vied|, Dibravska cesta 9, 845 36 Bratislava

ABSTRACT

The possibility of SisN,/SiC composite preparation by gas pressure sintering (GPS) was studied
in this work. The main aim of this paper was to find out the conditions for in situ formation of SiC
inclusions within SisN, microstructure via carbothermal reduction of SiO, during GPS. The sample was
prepared with addition of 15 w% of Y,0; and SiO, sintering additives. Model experiments were
performed in the following systems: SizN4-Y,Si,0;, SiC-Y,Si,O;, and Y,Si,0,-C. The thermodynamic
analysis of possible reactionsin the studied systems was done. This analysis showed the high
importance of partial pressure of gas regime adjustment during the sintering process (N,/CO/SiO
ratio). Porous, not dense Si;N,/SiC composite with 5 wt.% of SiC was successfully prepared at 1850°C.
The formation of SiC was confirmed by XRD analysis.

Keywords: gas pressure sintering, carbotermal reduction, composite, silicon nitride

uvoD

Existuje niekolko desiatok prac, ktoré sa venuju priprave SisN,/SiC kompozitov. Z tychto prac
vyplyva niekolko réznych spdsobov ako ich pripravit. Jednou z moznosti je napriklad priamy pridavok
SiC do vychodiskovej zmesi vo forme submikrénového prasku 2, alebo pouzitie réznych prekurzorov
(napr. SiCN prekurzor). Ten sa pripravuje pyrolyzou z polyméru *° alebo metddou plazmovej
chemickej syntézy ®’. Dalsi spbsob vyuziva pripravu SiC in situ v procese spekania karbotermickou
redukciou SiO, ®. V tejto praci bol do vychodiskovej zmesi SisN,-Y,0; primie$any amorfny SiO, a uhlik
vo forme sadzi. Metddou Ziarového lisovania sa tymto spdsobom podarilo pripravit hutny
nanokompozitny material s vybornymi vysokoteplotnymi a reznymi vlastnostami.

Kompozity na baze Si;N,/SiC su najCastejSie spekané metddou Ziarového lisovania (HP — Hot
Pressing) ***. Vyhodou tejto metddy je, 7e vychodiskova zmes nemusi obsahovat spekacie prisady v
tak velkom mnoistve ako je tomu pri volnom spekani. Nevyhodou je tvarové obmedzenie
pripraveného materidlu, nizky pocet paralelne pripravenych vzoriek a vysoké vstupné naklady.
Metdda GPS (Gas Pressure Sintering), tzn. spekanie za zvyseného tlaku plynu sa vyuziva pri spekani
vacSieho poctu vzoriek, ¢o radikalne zniZuje naklady na ich pripravu. Pre Uplné zhutnenie materidlu je
v porovnani s HP potrebné poutzit vy$siu teplotu spekania a vacsie mnozstvo spekacich prisad ™.
Si3N,-Y,03-Si0,-C systém je velmi zaujimavy z pohladu pripravy SizN,/SiC kompozitu, ale je velmi
komplikovany z pohladu vzajomnych interakcii medzi jednotlivymi zlozkami. Je potrebné pochopit
mechanizmus reakcii a ich naslednost. Niekolko autorov sa vo svojich pracach zaobera analyzou jeho
podsystémov, ale tieto analyzy nezahrnaju niektoré vzajomné reakcie pri zvySenej teplote. V takto
zvolenom systéme prebiehaju dva zakladné procesy: tvorba kvapalnej fdzy na hraniciach Si;N, zfn a
nasledne a— [ SisN, fdzovd transformdcia. Teplota tvorby kvapalnej fazy Studovaného systému
CiastoCne vyplyva z bindarneho Y,05-SiO, fazového diagramu a v zavislosti od mélového pomeru oboch
zloZiek sa mdze pohybovat okolo teploty 1660 °C (nY,05/nSiO, = 0,39). Avsak redlna teplota tvorby
taveniny vtomto systéme je ovplyvnend aj pritomnostou Si;N, (rovnako aj pritomnostou necistot)
a lokalne zacina vznikat uz pri teplote 1500 °C podla ternarneho fazového diagramu SisN4-Y,05-SiO,
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(Te = 1550°C), ktory potvrdzuje vyskyt taveniny v pomerne Sirokom koncentrachom rozsahu
bohatom na SiO, *°.

Z hladiska pripravy SiC inklGzii in situ v procese spekania je nevyhnutné poznat proces tvorby
SiC fazy z termodynamického hladiska. V systéme SiO,-C vznika SiC podla reakcie:

SiO,(s)+ 3 C(s) = SiC(s) + 2 CO(g) (1)

AG1s50°) = -9,397 kJ/mol; Kisso-c) = 1,86

Reakcia podla vypoctov prebieha od teploty 1525°C, pri vysokej aktivite uhlika vznika SiC uz pri
nizSich teplotdch. Pripravou SiC spO6sobom karbotermickej redukcie SiO, sa podrobne zaoberal
Krsti¢', ktory optimalizoval teplotny rezim tak, aby zvysil reakény stupe SiO, + C. Zistil, Ze do 1400°C
prebieha pomala tuhofazovd reakcia medzi SiO, a C. Pri vysSich teplotdch dochadza k vzniku
plynného oxidu kremnatého, ktory reaguje s uhlikom. Vzniknuty oxid uholnaty sa kumuluje v objeme
pece, ¢im sa zvysuje jeho parcialny tlak, co posuva reakciu (1) smerom k reaktantom. Vyslovil zaver,
Ze pre Uplnu konverziu SiO, na SiC je potrebné dokladné ovladanie atmosféry v peci. Vzniknuté SiC
moZe neskor reagovat s SiO, podla reakcie:

2 SiO,(s) + SiC(s) = 3 SiO(g) + CO(g) (2)

AG (1550 ) = 212,419 kl/mol; K1550-c) = 8,195 - 10”7

Podla termodynamickych Udajov reakcia (2) nezohrdva doleziti ulohu pri teplote 1550 °C.
Avsak pri nizkom parcialnom tlaku CO a SiO dochadza k rozkladu SiC. Vzajomnu reakciu SiO, a SiC
opisuje fazovy diagram na obrazku 1, v ktorom je zndzorneny interval stability SiC v zdavislosti od
teploty a parcidlneho tlaku CO.

10° - " Temperoiure, °C
—*— SI0(s)+3C(s)=S8iC(s)+2CO(g) 1800 1600 1400 1200
- —A— 280, (s)+SIC(5)=3SI0(g)+CO(g) P N T
E -4 3 M, -
/o/ N ag= 1
o« Y —
10° /./. & i bar/‘/ 1 sk — py,= 1 atm {0.10 MPa)
o . -—- py,= l0atm (.01 MPa)
P
= 10" e A 4 2 . -
8 A //‘ = ] z
~ /. / o »
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Q A A E - -zo% ---- -2t &
L} Q < g‘
e 3 g
103 /./ / i
S
ot A ] B-SiC
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Obr. 1 Termodynamickd rovnovdha medzi SiCa  Obr. 2 Fdzovad zdvislost v systéme Si-C-N-O ako
Si02 v zdvislosti od parcidlneho tlaku CO. * funkcia p(0,) a teploty pri ac=1**°

Pokial sa SiC pripravuje karbotemickou redukciou v zmesi s majoritnou fazou vo forme Si;N,, je
potrebné brat do Gvahy aj reakcie:

SisNa(s)+ 3 C(s) = 3 SiC(s) + 2N,(g) (3)
AG (1550 °C) =—31,901 kJ/mol K (1550 °C) = 8,21

2 SizNy(s) + 3 CO(g) = 3 SiC(s) + 3 SiO(g) + 4 N,(g) (4)

AG (1550 °C) = 167,410 kJ/mol K (1550 °C) = 1,6 - 10°

Tieto reakcie konkuruju reakcii (2). Reakcia (3) zacina prebiehat od teploty 1460 °C, avsak pri
zvySene] aktivite uhlika prebieha uz pri nizsich teplotach. O fazovej rovnovahe Si3N4, SiC a SiO2
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hovori fazovy diagram, ktory vyjadruje zavislost vzniku faz od parciadlneho tlaku 02 a teploty pri
réznych tlakoch dusika a aktivite C rovnej 1 (obr. 2).

V suvislosti s pripravou Si3N4/SiC kompozitov je nevyhnutné poznat termodynamickud
rovnovahu medzi Si3N4 a SiC pri teplotach spekania v podmienkach s vysokou aktivitou uhlika. Pri
teplotach 1700 — 2000 °C je koexistencia Si3N4 a SiC limitovana niekolkymi faktormi. V prvom rade je
to teplota rozkladu Si3N4, ktord sa meni so zmenou parcidlneho tlaku N2 v systéme. Reakcia rozkladu
prebieha podla rovnice:

SizNa(s) = 3 Si(l) + 2 Ny(g) (5)

Termicky rozklad SiC prebieha pri teplotach = 3000 °C, ¢o je vysoko nad teplotou spekania
(1850 °C) a teda nehra ddleZitd ulohu pri zhutfiovani keramiky na baze SiC. Dal$i faktor ovplyviujuci
oblast koexistencie je nitridacia SiC v dusikovej atmosfére, ktord prebieha pri relativne nizkych
teplotach podla rovnice:

3 SiC(s) + 2 Ny(g) = SizNy(s) + 3 C(s) (6)
Kontrola tlaku dusika v pecnej atmosfére pocas spekania kompozitu SisN,/SiC je preto
mimoriadne dolezita, nakolko smer oboch reakcii (5) a (6) je zavisly od parcidlneho tlaku dusika.

Cieflom tejto prace bola priprava nanokompozitnych materidlov na baze Si;N,/SiC s intra- a
inter-SiC inkliziami, ktoré budu vznikat in situ v procese spekania cestou karbotermickej redukcie
Si0, metddou GPS. Pre splnenie tohto ciela bolo nevyhnutné stanovit vplyv parametrov procesu
zhutfiovania (zahrev, teplota, cas vydrZe, zloZenie pecnej atmosféry) na konecnu hustotu a
mikrosStrukturu systému pripraveného metédou GPS.

EXPERIMENTALNA CAST

Pri priprave kompozitného SisN,/SiC materidlu sa vychadzalo z vychodiskovej zmesi praskov,
ktorej chemické zloZenie je uvedené v tabulke 1. Pridavok spekacich prisad vo forme SiO,-Y,0; bol na
Urovni 15 hm%. Podiel prisad spekania Y,03/SiO, zodpovedal eutektickému zloZeniu (T;=1660°C).
K vychodiskovému prasku bola pridana zmes SiO,+C v takom mnozstve, aby v produkte 5 hm% SiC
fazy podfa reakcie 1.

Tabulka 1 ZloZenie vychodiskovej zmesi C-5
Systém Vzorka | SisN,/ hm% Y,0; / hm% Sio, / hm% C/hm%
Si3N4-Y,03-Si0,-C C-5 74,87 8,63 12,0 4,5

a-SisN, - UBE Industries, Ltd., Japan, gram SN-E10, oxygen content 1.1 wt%; particle size ~ 0,2 um; o-
SisN, > 95%; specific surface 10 ~ 12 mz/g,

SiC - Superior Graphite, HSC-059, oxygen content < 0,8 %; particle size ~0,6 um; specific surface 12 —
15 m’/g; B-SiC > 97,8 wt%,

Y,03 - PIDC 99.99%, An Arbor, MI, USA; D5y = 3,9 um,

SiO, - Aerosil OX-50, Degusa, Germany, 50m2.g’1,

Carbon black (pigment grade, 1000 mz.g'l)

KedZe sustava SizN4-Y,03-Si0,-C je zlozZity systém z pohladu reakcii pri teplotach nad 1500 °C,
bolo doblezité zistit, aké produkty vznikaju vzdjomnou interakciou jednotlivych zloZiek medzi sebou.
Mechanizmus tvorby jednotlivych faz v uvedenom systéme v teplotnom intervale do 1850 °C bol
Studovany v rdmci série modelovych experimentov. Vychodiskové zloZenie jednotlivych podsystémov
je uvedené v tabulke 2.
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Vychodiskové zmesi boli homogenizované 24 hodin na valcoch v polyetylénovej flasi
v izopropanole s SisN, gulickami. I1zopropanol bol zo zmesi odpareny vo vdkuovej odparke, ktoré boli
dosusené v susiarni pri teplote 80 °C po dobu 24 hodin. Sucha zmes sa za studena jednoosovo
lisovala v ocelovej forme s priemerom 12 mm pri tlaku 100 MPa. Vzorky boli neskér izostaticky
lisované pri tlaku 400 MPa.

Po teplotnom zahreve boli povrchy pre zvyraznenie celkovej Struktiry a tvaru zfn hutnych
vzoriek lestené do vysokého lesku na diamantovej lesticke (kone¢nd jemnost zfn diamantového
kotuca 1 um) a nasledne leptané v plazme (zmes plynov CF, a O,, Femto, Diener Electronic, Plasma-
Surface-Technology). Mikrostruktira bola analyzovand pomocou SEM (EVO 40HV, Carl Zeiss,
Germany). Jednotlivé krystalické fazy pritomné vo vzorkach boli identifikované pomocou RTG
difrakénej analyzy (Panalytical Empyrean prdskovy difrakény systém s CuK, Ziarenim). Pre
zhutnovanie vychodiskovych praskov bola pouzitd vysokotlakova grafitova odporova pec (T,.=2200
°C, Prax=10 MPa).

Tabulka 2 ZloZenie vychodiskovych zmesi
i SisN, Y,0; Sio, o SiC Y,Si,0,(A) | Y,Si,04(K)
Systém Vzorka
/hm% | /hm% | /hm% | /[ hm%] | /hm% / hm% / hm%

SisN, - Y,Si,07(A) | SN-A 20 - - - - 80 -
SisN, - Y,Si,04(K) SN-K 20 - - - - - 80
SiC - Y,Si,0,(A) SC-A - - - - 25 75 -
SiC - Y,Si,0(K) SC-K - - - - 25 - 75
SiC - Y,0; - SiO, SC-Y-Si - 49 26 - 25 - -

C - Y,Si,0,(A) C-A - - - 17 - 83

C - Y,Si,0,(K) C-K - - - 17 - - 83

Ytrium disilikat Y,Si,0; bol pripraveny v dvoch formach, amorfnej (A) a krystalickej (K).
Pripravou Cistého Y,Si,0; bol zjednoduseny cely systém oproti pévodnému, v ktorom reakcie v tuhej
faze medzi SiO, a Y,0; spdsobuju prechodne pritomnost velkého mnozstva potencialnych reaktantov.
Dévodom pripravy amorfnej (A) a krystalickej (K) formy Y,Si,0,, bola ich rézna reaktivita s okolim.
Y,Si,05 bol pripraveny metédou sél-gél tak, Zze v Erlenmayerovej banke sa zmiesali absolutny etanol a
TEOS, po kratkom miesani sa pridala redestilovana voda, neskor koncentrovand HCI. Tento roztok sa
nechal miesat tri hodiny. Nasledne sa do roztoku pridal Y(NOs;);, ktory sa vopred pripravil
(rozpustenim Y,0; vo vodnom roztoku HNO;). Takto pripraveny roztok sa nechal odparit za vzniku
gélovitej latky. Gél sa susil pri teplote 600 °C pricom vznikol amorfny Y,Si,O; (A). Po kalcinacii nad
1000 °C dochadzalo ku vzniku krystalického Y,0Si,05 (K).

Vsetky vzorky boli zahriate na pozadovanu teplotu (1500-1850 °C) v atmosfére zloZenej z N,
a CO (do systému bol CO napusteny pri 800 °C s tlakom P¢o = 0,006 MPa a N, s tlakom Py, = 0,1 MPa).
Pri teplote 1850 °C bol po 20 min. vydrze dopusteny N, tak, aby celkovy tlak plynov bol na drovni
2 MPa. Vzorky boli zakazdym uloZené v zasype (BN).

VYSLEDKY

PRIPRAVA KOMPOZITNEHO SI3N,/SIC

Vysledky analyzy fazového zloZenia vzorky C-5 zahrievanej na rézne teploty (1500 °C, 1600 °C,
1650 °C, 1850 °C) su uvedené v tabulke 3. Pri zdhreve bol pouZity vyssSie opisany rezim (0,1 MPa N, +
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0,006 MPa CO). Iba pri vzorke spekanej pri teplote 1850 °C bol po 20 minutach vydrze dopusteny N,
tak, aby celkovy tlak plynov bol na tUrovni 2 MPa.

Po spekani vzorky C-5 pri 1500 °C (vzorka C-5-1500) bola potvrdend pritomnost SiC. Vznik
YsSis015N je v stlade s fazovym diagramom SisN,-SiO,-Y,0; ™.

Pri zvySeni teploty spekania na 1600 °C (vzorka C-5-1600) uz dochadza k fazovej transformadcii
o> B-SizN4. RTG fazova analyza potvrdila pritomnost Y,Si,0/N,.

Nad teplotou 1650 °C vznika v systéme faza Y,Si;N¢C a zaroven dochadza k rozkladu SiC (C-5-
1650). PouZitym rezimom a pri teplote 1850 °C sa C-5 systém nepodarilo zhutnit. Vzorka C-5-1850 sa
vyznacovala vysokou pdrovitostou (40%) a hmotnostnym Ubytkom na Urovni 9 hm%. Povrch vzorky
mal zeleno-sivy povlak, ktory po dotyku opadaval a smerom do stredu vzorky sa farba menila na siva.

Tabulka 3 RTG praskovd analyza vzoriek C-5 spekanych pri réznych teplotdch
Teplota RTG analyza
1500 °C a-SisNyg, SiC, YsSiz0p;N
1600 °C a-SizN,, 8-SisNg, SiC, Y,Si,0;N,
1650 °C B-SisNy, Y,SisNeC
1850 °C B-Si3Ny, Y,SizNeC

MODELOVE EXPERIMENTY PODSYSTEMOV

Spoloénym menovatelom pre vSetky reakcie v Studovanom systéme je faza na hraniciach zfn
vo forme ytrium silikatov (v naSom pripade predovsetkym Y,Si,0; o vyplyva z mdélového pomeru
Y,05/Si0, vo vychodiskovej zmesi), ktord vznikd pocas zdhrevu reakciou v tuhej faze pri relativne
nizkych teplotach (1000 °C). Pritomnost Y,Si,0; mdZzeme povazZovat za vychodiskovy stav pre vsetky
dalsie reakcie v systéme na hraniciach zfn. S ciefom objasnit mechanizmy tvorby jednotlivych faz
v naSom systéme v teplotnom intervale do 1850 °C, sme v ramci série modelovych experimentov
pripravili sedem réznych vychodiskovych zmesi (tab. 2). Majoritnou zlozkou v tychto zmesiach nebol
nitrid kremicity, ale naopak spekacie prisady vo forme Y,Si,0.

Vsetky vzorky boli tepelne spracované vyssie opisanym rezimom. Fazové zloZenie vSetkych
vzoriek po spekani pri teplote 1850 °C je zhrnuté v tabulke 4.

VZORKY SN-A A SN-K

Vzorky boli po spekani natavené (tvar guli¢ky), ich povrch bol sivozelenej farby, stred vzoriek
bol sivej farby. RTG fazovd analyza vzoriek SN-A a SN-K potvrdila vznik fdz, ktoré su v sulade
s ternarnym fazovym diagramom Si3N,-Y,05-SiO, (obr. 3). Pritomnost SisN, nebola potvrdend, ¢o
sved¢i o jeho rozpustnosti vkvapalnej faze daného zloZenia za vzniku YSiO,N (2YSiO,N =
2Y,0; - Si0, - SizN, alebo 4YSiO,N = 2Y,0;-2Si,N,0). SEM analyzou bola pritomnost SisN,
monokrystalov v malom mnozZstve (pod detekénym limitom RTG analyzy) zaznamenana (obr. 4). Pri
danych podmienkach teda dochddzalo k Uplnému rozpusteniu a-SisN, vtavenine a v doésledku
nasytenia taveniny aj k jeho naslednej precipitacii a krystalizacii vo forme [-SisN4. Maly podiel SiO,
v produkte potvrdzuje Ciasto¢ny rozklad Y,Si,O; (YSiO,N) na Y,SiOs v procese chladenia.
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Po spekani vzorky SN-K (obsahujuca krystalickd formu Y,Si,0-) pri 1850 °C vznikli fazy Y,Si,N,O,
a Y,SiOs. Ide o rovnaky vysledok ako v predoslom pripade, nakolko Y,Si;N,O; je mozné rozpisat na
2Y,0; - Si;N,O (iny mélovy pomer zloZiek ako v pripade fazy YSiO,N).

VZORKY SC-A A SC-K

Vzorky boli po spekani natavené (tvar gulicky), ich povrch mal sivozelenu farbu, stred vzoriek
mal sivy odtien. RTG analyzou bol detegovany vznik YsSizO1,N. Vznik YsSisO;,N v oboch vzorkach je
mozné vysvetlit rozpustenim plynného dusika v Y,Si,0; (zvlast ak berieme do Gvahy zvysenie tlaku N,
pri teplote 1850°C na 2 MPa). Rozpisat vzniknutd fazu je moiné na 4YsSi;OpN =
10Y,0;5 - 9Si0, - SizN,. Pritomnost SiC vo finalnych vzorkach v relativne velkom mnozstve znamen3, ze
za danych podmienok nedochadza k jeho rozpustaniu a k ytrium silikatovej faze (YsSi;O1,N) sa chova
skor pasivne. Tato fdza prechodne vznikd aj v celkovom studovanom Si;N,-Y,03-SiO,-C systéme pri
teplote 1500 °C (Tab. 3) a je v koexistencii s SiC fazou, ale pri zvyseni teploty nad 1600 °C dochadza
k jej transformacii na Y,Si,O;N,, ktord je mozné rozpisat na Y,Si,O;N, = 2Y,0; - Si,N,0.

Tabulka 4 RTG fdzova analyza vzoriek po spekani pri 1850°C
Vzorka RTG fazova analyza
SN-A YSiO;N, Y,SiOs, Y,Si,04, SiO,
SN-K Y,4Si,0,N,, Y,SiOq
SC-A YsSizO4,N, SiC, Y,Si,04
SC-K Y5SisO4,N, SiC, Y,Si,05
SC-Y-Si YsSizO4,N, SiC, Y,Si,04
C-A SiC, Y,4Si,05N,, Y,Siz03N,, SiO,
C-K SiC, Y,4Si,05N,, Y,Siz03Ny, SiO,
Si0, Y,5i,0;  Y,Si0g Y20,
v -~
S0y \\\\ i YoSi0,JsN,
=
80r »‘E L
i
“ A SN
f eof
o I YSiO;N
50| Il —
o |/
“ 0 |
not
30 ! Y>Siq04N, determined
SHNP
20
10

Si,N, 10 20 30 4 50 6 7 8 90 YN
Eq-%Y —=
Obr. 3 Fdzovy diagram Si;N,-SiO,-Y,03 pri 1550 °C*®
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VZORKY SC-Y-SI

Podobne ako predoslé vzorky, aj tato vzorka bola po zahreve natavena do tvaru gulicky, na
povrchu bola sivozelenej farby a vo vnutri sivej farby. Fazové zlozenie bolo rovnaké ako
v predchadzajicom pripade (Tab. 4). Vznik YsSi;01,N v tejto vzorke je mozné vysvetlit rovnakym
spbsobom s tym rozdielom, ze faza Y,Si,0; musela najprv vzniknut in situ v procese zahrevu reakciou
v tuhej faze a pri dostatocne vysokej teplote sa z nej vytvorila tavenina. MikrosStruktura vzorky SC-Y-Si
obsahuje SiC zrna s velkostou od 1 do 3 pum (obr. 5). Majoritny podiel tvori vzniknuta tavenina, ¢o
zodpoveda vychodiskovému zloZeniu zmesi.

VZORKY C-A A C-K

Tieto vzorky boli natavené, avsak vo findle neboli v tvare gulicky, ale v tvare tablety so
zaoblenymi hranami. Na povrchu mali takmer Ciernu farbu a v strede boli sivozelené. Vzorky C-A a C-
K mali rovnaké fazové zloZenie (tab. 4). Potvrdeny bol vznik SiC. Podmienky pre vznik SiC boli teda
splnené, avsak k tvorbe viskdznej taveniny v celom objeme vzorky nedoslo. Pritomnost Y,Si,O;N,
(2Y,0s5 - Si;N,0) naznacuje, Ze dochadzalo k redukcii SiO, za vzniku SiC podla reakcie (1), ¢o malo za
nasledok zvysenie teploty topenia v dbsledku vyssej koncentracie Y,0s;. Nasledne vzniknuty SiC
reagoval s dusikom a CO, ktory je pritomny v pecnej atmosfére, za vzniku Si,N,O podla reakcie:

2 SiC(s) + CO(g) + Ny(g) = Si,N,0(s) + 3 C(s) (7)

Uhlik, ktory touto reakciou vznikd na povrchu vzorky nemal partnera pre dalSiu reakciu, ¢o
sposobilo cCierne sfarbenie povrchu. V objeme vzorky tymto spdésobom vznikd detegovand faza
Y,Si,0;N,. Zaujimavym vysledkom je potvrdenie pritomnosti SiO, v tejto vzorke. Silne redukéna
atmosféra avysokd teplota 1850 °C teoreticky vylucuju jeho pritomnost a jedinym vysvetlenim je
Ciastocny rozklad Y,Si,0,N, na detegované Y,SizO3N, (Y,03.SizN,) + SiO, v procese chladenia.

'—' WD =85mm §| Mag= 20.00KX | - ~ e
Obr. 4 Mikrostruktura vzorky SN-A Obr. 5 Mikrostruktura vzorky SC-Y-Si

4

DISKUSIA

Podla vysledkov RTG analyzy vzorky C-5 (tab. 3) sa fazové zloZenie hranic zfn s teplotou meni
nasledovne:
(Y203 + SiOZ)Iaboratérna teplota - (YZSi207/YZSiOS)tepIota pod 1500 °C - (YSSiBOIZN)pri teplote 1500 °C
- (Y4Si207N2)pri teplote 1600 °C (YZSiANsc)teplota nad 1650 °C
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Je zrejmé, Ze zvySovanim teploty dochadza vo faze na hraniciach zfn (Y,Si,0,/Y,SiOs) k redukcii
kyslika a ndrastu obsahu dusika.

Pri teplote do 1500 °C Vv systéme SisN;-SiO,-Y,05-C vznika Y5Sis045N
(4Y5Siz0,,N=10Y,0; - 9SiO, - SizN,). Tato faza je vysledkom reakcie N,(g) z atmosféry pece so zlozkami
na hraniciach zfn. Vo vzorke nebola potvrdena pritomnost B-SisN, ¢o naznacuje, Ze k rozpustaniu
majoritného SisN, v tavenine na hraniciach zfn nedochadza pri teplote 1500 °C (reakcia v tuhej faze
sa ale vylucit neda). Pritomnost SiC fazy potvrdzuje, Ze termodynamické podmienky pre reakciu (1)
boli splnené a priebeh konkurenénej reakcie (3) mozno wyluéit, pretoze zvySenim tlaku dusika pri
teplote 800 °C (Py, = 0,1 MPa) sme ju potlacili.

Pri zvyseni teploty na 1600 °C vznikd na hraniciach zfn Y,Si,O;N, = 2Y,0; - Si;N,0 a je pritomny
aj B-SisN4. Fazova transformacia pri takto nizkej teplote prebieha iba v pritomnosti kvapalnej fazy
a pritomnost Si,N,O (pritomnost priamo Si,N,0 nebola potvrdend RTG analyzou) potvrdzuje reakciu
SiO; s Si3N,. Tato prechodna faza v procese spekania vznika pri teplote pod 1550 °C podla reakcie:

SisN4(s) + SiO,(s) = 2 Si;N,O(s) (8a)

AG1550°c) = —23,128 ki/mol; Ki1550c) = 4,599

Si,N,O moéze vznikat aj pocas karbotermickej redukcie SiO, reakciami:

2 SiO,(s) + 3 C(s) + N,(g) = Si,N,O(s) + 3 CO(g) (8b)

AG(1550 °c) = —71,052 kJ/moI, K(1550 °c) = 109

2 SiO(g) + C(s) + N,(g) = Si,N,O(s) + CO(g) (8¢)
AG1s50+¢) = —207,611 kJ/mol; Kisso+c) = 8,87-10°

Pri vysokych teplotach (nad 1650 °C) vznika vo vzorke C-5 vysokoteplotna faza Y,Si;NgC, ¢im sa
redukuje mnoZstvo kvapalnej fazy na hraniciach zfn a proces zhutfiovania sa spomali, pripadne Uplne
zastavi.

Faza Y,SisNgC vo vzorkdach tohto typu nebola doteraz zaznamenand. Beine sa pripravuje
reakciou v tuhej faze medzi kovovym Y, a-SisN, a SiC pri teplote 1650 °C v N, atmosfére *°. Z RTG
difrakénej analyzy produktov z jednotlivych zahrevov vyplyva, Ze nad teplotou 1650 °C dochadza
okrem vzniku Y,Si;NeC zaroven k zéniku SiC. Na zaklade toho je moZné vyslovit predpoklad, Ze pri
teplote nad 1650 °C dochadza k reakcii oxynitridovej fazy Y,Si,O;N, s karbidom kremicitym podla
reakcie:

Y,Si;07N,(s) + 6 SiC(s) + 5 Ny(g) + 3 C(s) = 2 Y,SisNgC(s) + 7 CO(g) (9)

Druha alternativa ako karbonitridova faza moze vznikat je chemicka reakcia:
Si3N4(S) +2 YN(S) + SlC(S) = YzSi4N6C(S) (10)

V takomto pripade by sme museli pripustit redukciu Y,0; (zdrojom uhlika st SiC, dopusteny CO
v peci, grafitovy vyhrevny element a téglik) a jeho naslednu nitridaciu pri tlaku dusika 2 MPa.

Y,05(s) + 3 C(s) + No(g) = 2 YN(s) + 3 CO(g) (11)
AG (1550°¢) = 339,2 kJ/mol K (1550-¢) = 1,904 - 10*°
Tvorba YN podla reakcie 11 je malo pravdepodobnd. V redukénych podmienkach grafitovej

pece viak mdzeme prepokladat redukciu Y,0; uhlikom a tvorbu plynného YO. Z plynnych reaktantov
moze vznikat YN napr. podla rovnice:

2 YO(g) +2 CO(g)+ Ni(g) =2 YN(s) + 2CO,(g) (12)
AG (1550°¢) = -126,5 ki/mol; K (1550-c) = 4,210
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Vo vzorkach C-A aC-K (C + Y,Si,0;) sa pri rovnakych podmienkach vytvara SiC ako aj
oxynitridova faza Y.Si,O;N,, ale pritomnost Y,Si,NsC napriek tomu detegovana nebola. S vysokou
pravdepodobnostou to je spdsobené tym, Ze v systéme sa uZ nenachddza dostato¢né mnoistvo
volného uhlika a reakcia (9) neprebieha. ZvySeny parcidlny tlak CO(g) rovnako prispieva k potlaceniu
tejto reakcie. Fazové zlozenie vzoriek C-A K dokazuje, Ze vytvorené SiC je bez volného uhlika
v koexistencii s Y,Si,0;N, a teda s nim nereaguje. Vo vzorke C-5 bol volny C pritomny ako pridavok
pre karbotermickd redukciu SiO,, ktord prebieha pri teplote 1500 °C. SiO, vSak pravdepodobne
reagovalo s plynnym CO, volny C zostal nezreagovany a nad teplotou 1600 °C spdsobil vznik Y,Si;NgC.

Druhu alternativu vzniku Y,SisNgC (reakcia 10 a 11) v tychto vzorkach C-A a C-K mdzeme vylucit
z rovnakého dovodu — nedostatok volného uhlika na redukciu a naslednu nitridaciu Y,0; (reakcia 11).
Reakcia (11) neprebieha pri vysokych teplotich (AG (1550 ) = 339,2 ki/mol), pretoZe sa uZ v systéme
volny uhlik nenachdadza. Takisto aj vysoky parcidlny tlak CO(g) potlaca tuto reakciu, ¢o v konecnom
dosledku vylucuje aj priebeh reakcie (10). Tento predpoklad potvrdzuji aj vzorky s priamym
pridavkom SiC (SC-Y-Si, SC-A a SC-K), ktory je v koexistencii so vzniknutym YsSi;O4,N, ale pritomnost
Y,Si;NgC v tychto vzorkach nebola potvrdena.

Ak by sme sa mali riadit tymto zaverom tak pre celkovy systém (C-5) je pre vznik Y,Si;NgC fazy
kriticky vznik volného uhlika in situ pocas spekania a to uz od teploty 1650 °C. Produkcia volného
uhlika v naSom systéme je moZna prostrednictvom reakcii (6), (7) a takisto reakciou (obr. 6):

SisNa(s) + 6 CO(g) = 3 SiOx(s,l) + 6 C(s) +2 Na(g) (13)
AG1550+c) = -3,71 kI/mol Kisss0+¢) = 1,27

V pripade reakcii (6) a (7) ide o tvorbu uhlika v désledku vysokého parcialného tlaku N,(g), co
ma za nasledok redukciu mnozstva SiC fazy v systéme (to je v sulade s vysledkami RTG analyzy vzoriek
C-5-1650, C-5-1850). Tvorba volného uhlika reakciou (13) by naopak mohla byt vyvolana vysokym
parcialnym tlakom CO(g), ktory by sp6sobil redukciu SisN, za sucasnej tvorby SiO, a N,. Rovnako je
mozné, Ze reakcia (13) je len spustacom pre reakcie (6) a (7) a to v dosledku produkcie N,(g).

Z termodynamického hladiska je reakcia (11) nepravdepodobna aj pri teplote 2000 °C (AG2000°c)
= 191,2 kJ/mol), preto vznik karbonitridovej fazy reakciou (10) mozno vyluéit. Pre vysvetlenie vzniku
Y,SisNgC(s) fazy ostava reakcia (9), avSak priebeh tejto reakcie z termodynamického hladiska nevieme
urcit (chybajlce termodynamické data).

Z tychto reakcii priamo vyplyva, Ze klucovou otdzkou pri priprave hutnych kompozitnych
materialov metédou GPS je optimalizacia pomeru parcidlnych tlakov N,(g) a CO(g) v priebehu
spekania.

Aby sme potvrdili tento predpoklad, zmenili sme pomer parcidlnych tlakov N,(g) a CO(g)
nasledujucim sp6sobom:

- do pece bol CO napusteny pri 800 °C s tlakom Py = 0,006 MPa a N, s tlakom Py, = 0,1 MPa)
rovnako ako v predchadzajucom pripade

- pri teplote 1550 °C bol dopusteny navyse CO s tlakom P¢o = 0,04 MPa a pre stabilizaciu SisN,4
bol dopusteny N, s tlakom Py, = 1,2 MPa.

Hustota takto pripravenej vzorky sa zvysila na 2,71 g/cm? ¢o zodpovedd 80 % teoretickej
hustoty (pdrovitost sa zniZila z 40% na polovicu oproti pdvodnej vzorke). Hmotnostny Ubytok bol viak
stale vyssi ako teoreticky (6,98 hm%) v dosledku rozkladu SisN, prevazne na povrchu vzorky. RTG
fazova analyza potvrdila pritomnost  -SisN,s, Y,SisO3N,, Y,03 a SiC. Pritomnost fazy Y,SisNgC nebola
v tejto vzorke potvrdend, ¢o priamo dokazuje délezitost dalSej optimalizacie pomeru parcialnych
tlakov N,/CO ako aj podmienok spekania.
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Mikrostruktura tejto vzorky (obr. 7) obsahuje majoritné mnozstvo B-SisNg zfn. SiC faza je v
mikrostruktuire vzorky C-5 vo forme zhlukov malych ¢astic bez pritomnosti kvapalnej fazy v ich okoli
(ozn. Sipkami na obr. 6). Tieto oblasti su distribuované nahodne a vo vacsine pripadov je moziné
pozorovat v ich blizkosti pritomnost pérov.
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Obr. 6 Zavislost Gibbsovej energie od teploty pre Obr. 7 Mikrostruktura vzorky pripravenej pri
reakcie 6, 7, 13 Pco =0,04 MPa
ZAVER

Na zédklade ziskanych vysledkov je mozné vyslovit zaver, Ze zmena pomeru parcialnych tlakov
dusika a oxidu uholnatého vyrazne vplyva na konecné zloZenie fazy na hraniciach zfn SizN4 a zaroven
ovplyvnuje vznik SiC fazy v Studovanom systéme.

Zmenou parcialnych tlakov N, a CO je mozné zabranit tvorbe vysokoteplotnej fazy Y,SisN¢C,
ktord znemozruje studovany systém zhutnit metédou GPS.

Séria modelovych experimentov v systémoch SisN,-Y,Si,0;, SiC-Y,Si,0;, SiC-Y,05-SiO, a C-
Y,Si,0, objasfiuje mechanizmus priebehu mnohych chemickych reakcii v teplotnom intervale do 1850
°C. NajdoleZitejsie zavery z tychto experimentov su:

- v systéme Si3;N,-Y,Si,0; dochddza k tvorbe taveniny (YSiO,N) v désledku rozpustania sa SisN, v
diytrium silikate;

- v systéme SiC-Y,Si,0; dochdadza k tvorbe taveniny (YsSi;O1,N + Y,Si,0;); pritomné SiC je voci
tejto tavenine stabilné;

- v systéme C-Y,Si,0; dochdadza len k nataveniu hran vzorky; zloZenie taveniny (Y,Si,O;N, +

Y,Siz03N, + SiO,) je odlisné v porovnani s predchadzajicim systémom; v systéme vznika SiC faza.
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VHODNOST pBN NA STUDIUM TAVENINOVYCH SUSTAV V INFRACERVENE)J
A DALEKEJ INFRACERVENEJ OBLASTI POMOCOU THz-TDS

APPLICATION OF pBN FOR MOLTEN SALTS SYSTEMS STUDY IN THE INFARED
AND Far-INFRARED REGION USING THz-TDS
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ABSTRACT

Boron nitride is distinguished for its several interesting properties, which can be utilized in
many technical applications. It has very good thermal conductivity, optical transparency, high
chemical stability against oxidation even at increased temperatures (up to 1800°C) and depending on
its crystallographic modification, can be suitable as a hard layer coating material. The Terahertz time-
domain spectroscopy investigation of pyrolytic boron nitride (pBN) revealed its frequency dependent
relative permittivity including index of refraction and absorption coefficient. It was found that pBN
has no absorption bands in the far infrared region (e.g. 3-100 cm™) and relatively low absorption
coefficient (tens of cm™). In the mid infrared region the pBN has major absorption bands vgy at ~1385
cm™ and gy at ~815 cm™. This behaviour combined with its excellent chemical properties provokes
the question for utilisation of this material in high temperature cell applications suitable for
investigations of molten salt systems, because to date cells operate e.g. up to 800°C using ZnSe as
material suitable for mid infrared region.

Keywords: boron nitride, infrared, THz-TDS, molten salt systems

uvoD

Nitrid bority je zndmy v Styroch krystalickych modifikaciach, ako kubicky (cBN), s wurzitovou
Struktarou (wBN), hexagonalny (hBN) a romboedricky (rBN). Vrstevnatou Struktdrou sa vyznacuju
hBN a rBN ktoré maju zadroven nizsiu hustotu ako cBN a wBN s priestorovou Strukturou. cBN dosahuje
az 70% tvrdosti diamantu zatial ¢o hBN je oznacovany ako biely grafit, pricom je pomerne makky,
s dobrymi lubrikaénymi a izolaénymi vlastnostami. Z dévodu svojej kryStalografickej Strukttiry ma hBN
anizotropické vlastnosti, napr. jeho tepelna vodivost v smere krystalografickej osi ,a“ je 20 krat vyssia
ako v smere osi ,,c“. Hoci proces syntézy ¢i uz hBN alebo ¢BN je znamy, optimalizacia syntézy je stdle
predmetom vyskumu resp. utajenia ako strategickej technoldgie. Pri syntéze cBN sa vyuZiva
vysokotlakova a vysokoteplotnd syntéza z vopred pripraveného hBN, alebo je moiné vyuzit jeho
syntézu v povrchovych tenkych vrstvdch pomocou energetickej depozicie z par alebo pouzitim
idbnového zvazku ¢i povrchového plazmového vyboja. Chemickd depozicia z par (CVD) pri vysokych
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teplotach sa pouziva na syntézu hBN, ktory sa deponuje na povrchu vhodného substratu, pricom tato
syntéza sa niekedy oznacuje aj ako syntéza pyrolytického nitridu boritého — pBN. Najjednoduchsiu
syntézu molekdl BN mozno realizovat za nizkeho tlaku z plynnych reaktantov, napr. BCl; a NH;
ktorych reakcia ma zdporné hodnoty Gibbsovej energie v rozsahu tepl6t 1200-1850°C [1-5].

BCl;(g) + NH3(g) = BN + 3 HCl(g) (2)

Pomerne nedavno Naftaly a Leist (2013) [6] poukazali na skutocnost, ze napriek dobrej
transparentnosti hBN v dalekej IC oblasti, v literatire sa nachddza pomerne malo materidlovych
udajov k vlastnostiam a vyuZivaniu tejto zlUceniny. V predloZenej praci sme sa zaoberali vplyvom
experimentalnych podmienok CVD syntézy, na vysledné dielektrické vlastnosti pBN stanovené
pomocou metddy Terahertzovej spektroskopie v casovej doméne (THz-TDS), ktord prakticky
poskytuje spektrdlne vlastnosti materidlu v dalekej infradervenej oblasti. Pre uUplnost
experimentalnych Uddajov bola zdroven uskutonena detailnd charakterizacia vlastnosti
syntetizovaného pBN napr. pomocou Rtg difrakcie na praskoch (XRPD), IC spektroskopie v strednej
oblasti (FTIR), Ramanovej spektroskopie (RS) a charakterizacie morfolégie povrchu deponovanych
vrstiev pomocou rastrovacieho elektronového mikroskopu (SEM).

EXPERIMENT

SYNTEZA pBN

Na syntézu pBN sa poutzila vakuova komora zndzornend na obr. 1. K samotnej reakcii v plynnej
faze dochdadzalo v definovanom objeme ktory bol centrovany nad dyzou privadzajicou reaktanty.
Rychlost s akou bola privddzana syntézna zmes (BCl;, NH;, N,) bol na Grovni 5 — 6 ml-s™ pri¢com
dochadzalo v zavislosti od pouZitého substratu, k depozicii 3.5 — 4.7 g pBN za mindtu. Pre vytvorenie
vrstvy do 1 mm bola za danych podmienok potrebna depozicia v trvani 24 hodin. Charakterizacia
substratu sa uskutocnila podla zén depozicie zobrazenych na obr. 1 v rozli¢nej vzdialenosti od dyzy
privadzacej reaktanty (zény a - g). Tenka vrstva pBN, ktory sa deponoval na uhlikovom substrate
(izostaticky grafit), sa opatrne odlldpila pomocou skalpela. Jedna cast sa pouZila priamo na
charakterizaciu tuhej fazy v THz oblasti resp. jeho vonkajsieho povrchu pomocou SEM, zvysna Cast sa
podrvila v achatovej miske na prasok ktory bol pouZity na dalSie merania (XRPD, FTIR, RS) pre
identifikaciu kvalitativnych rozdielov deponovanej vrstvy [7].

MERANIA THz-TDS

Pre merania bola pouzitd nekomerénd aparatira postavenda v optickom laboratériu
s generatorom THz Ziarenia na baze nizkoteplotného GaAs s povrchovymi zlatymi vodi¢mi
umoznujucimi ich polarizaciu striedavym napatim azmenu vodivosti substrdtu pomocou
femtosekundového lasera. Elektro-opticka detekcia generovanej intenzity THz elektrického pola
vyuziva konfigurdcie koherentnej detekcie zndame v literatire [8-10]. Spektralna Sirka v takomto
usporiadani dosahuje cca. 4 THz a pomer signalu k Sumu je v maxime spektra lepSia nez 40 dB [7].
VSetky merania sa uskutocnili pri teplote okolia laboratdria temperovaného na 20+1°C. THz
zariadenie bolo uzavreté tak aby generovany zvazok prechadzal optickymi prvkami ktoré je mozné
»preplachnut” dusikovou atmosférou za Ucelom vytesnenia vzdusnej vlhkosti zo zariadenia, a tym aj
absorpénych pasov vodnych pdar. Merania sa uskutocnili vtransmisnom mdde na vrstvicke
deponovaného pBN ktory bol umiestneny do drahy THz luca. Pre vypocet dielektrickych vlastnosti
bolo potrebné okrem merania vzorky v dusikovej atmosfére aj meranie samotného pozadia ktoré
reprezentovala dusikova atmosféra bez vzorky pBN.
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Obr. 1. Schématické zndzornenie CVD komory pouZitej na syntézu pBN a zndzornenie vzorkovacich
oblasti pouzitych na analyzy.

SPRACOVANIE EXPERIMENTALNYCH UDAJOV

Intenzitu elektrického pola E(w) referencného volne sa Siriaceho polarizovaného Ziarenia zo
zdroja vo vzduchu moZno opisat pomocou transmisného koeficientu vzduchu m, zoslabovacieho

faktora prostredia prer(®,]) = exp[—i ﬁref wl/c], na vzdialenosti |, pricom ¢ je rychlost svetla vo védkuu a

o je kruhova frekvencia Zziarenia, N

e 1€ komplexny index lomu prostredia povaZovaného za

referen¢né prostredie (vzduch) podla vztahu (1).

Eref (a)) =17 Pres (60, I)E(w) (1)
Pokial takéto Ziarenie dopadne na povrch tuhého homogénneho materidlu (vzorky) cez ktory
prechadza, mozno intenzitu transmitovanej intenzity elektrického pola vyjadrit podla vztahu (2).

Evzo (a)) = n'tref vzo” Puzo ((0’ I)FP (60) 'tvzo,ref E(O)) (2)

Pri€om trery.0 (tvoref) j€ transmisny koeficient vzorky na jej rozhrani s referenénym prostredim

teda vzduch-vzorka (vzorka-vzduch), so zoslabovacim faktorom p,,.(w,l) = exp[-in,,, wl/c] a FP(w)
zodpoveda zoslabeniu v doésledku Fabry-Pérotovych oscildcii, teda ndsobnym vnatornym odrazom v
materidli. Zoboch merani mozno ziskat charakteristickii transferovd funkciu materialu

H,. (@) = E\,ZO((e))/Eref (w), ktord umozfuje ziskat ako redlnu ¢ast indexu lomu materialu N, tak

VZ0

aj jeho imaginarnu &ast k,,, nazyvanu absorpény index materidlu (N,, =N, —ik,,, ). Frekvenénu

zavislost relativnej permitivity materidlu (Er,s=8l,s_i82,s) vypocitand pomocou Maxwellovych
rovnic mozno nasledne vyjadrit podla vztahov, pricom ziskame redlnu (3) aj imaginarnu (4) cast
frekvencne zavislej relativnej permitivity materialu:
2 2
E1s (60) = ns (a) — K (60) (3)
82,5 (a)) = 2ns (w)Ks (60) (4)

VYSLEDKY A DISKUSIA

Porovnanie morfoldgie povrchu substratu po ukonceni depozicie v zénach a) — g) (obr. 1), ktoré
boli ziskané pomocou SEM je zobrazené na obr. 2. Na uvedenych obrazkoch vidno zretelné rozdiely
v morfoldgii povrchu, pricom v tesnej blizkosti dyzy privadzajlucej reaktanty ~4 cm - a), moZno
pozorovat malé primarne agregaty castic pBN (<50 nm), ktoré tvoria pomerne ,hladky” povrch. Vo
vacsej vzdialenosti od dyzy privadzajucej reaktanty ~13 cm - g), mozno pozorovat povrch s vacsimi
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agregatmi pBN (>200 nm) tvoriacimi ,,drsnejsi“ povrch v porovnani so zénou a). Pozorované rozdiely
morfoldgie povrchu slvisia zrejme so sposobom depozicie primarne vznikajucich zfn pBN a ich rastu
ako v plynnej faze, tak aj po dosiahnuti konecnej lokality ich depozicie na povrchu pouzZitého
substratu, na ktorom sa pripravuje pozadovana vrstvicka materidlu pBN.

Obr. 2. Morfoldgia povrchu pBN v zdvislosti od vzdialenosti deponovaného pBN voci ustiu dyzy
privddzajtcej reaktanty do CVD komory a) ~4 cm, g) ~13 cm.

Zistené rozdiely v morfoldgii povrchu indikujd mozné rozdiely v krystalickom usporiadani
deponovaného pBN as nim suvisiace moznosti jeho praktického pouzitia napr. ako okienok pre
vysokoteplotné taveninové cely pouzitelné pre merania v infradervenej a dalekej infracervenej
oblasti respektive merania pomocou THz-TDS. Tieto rozdiely boli dalej overené aj pomocou XRPD
a FTIR spektroskopie. Ziskané difrakéné zdznamy a infracervené spektra v strednej oblasti su
zobrazené na obr. 3. Difrakéné zaznamy vzoriek pBN, ktoré zodpovedaju materidlu ziskanému
v oblastiach a), c), e) a g), (obr. 1) su zobrazené na obr. 3 viavo. Dobre rozlisitelné difrakcie pri 25,8
and 42,1° 20 zodpovedajlice rovindm (0002) a (1010) s medzirovinnymi vzdialenostami 0,344
a 0,214 nm, mozno pozorovat na vzorkach, ktoré boli deponované v oblastiach blizko Ustiu dyzy
privadzajlcej reaktanty, pricom ich intenzita s narastajicou vzdialenostou klesa. V najvzdialenejsej
oblasti g) tieto difrakcie dokonca Uplne absentuju. Zaroven je u vsetkych vzoriek pozorovatelny Siroky
pas v okoli difrakcie (0002), ktory poukazuje na znac¢ne amorfny charakter Studovanych vzoriek.
Podobné difrakéné zaznamy uverejnil Huang et al. [11], ktory Studoval Ucinok intenzivneho mletia
hBN za uUcelom ziskania amorfnej fazy BN. Tieto vysledky naznacuju, Ze pozorovany Siroky pas
odzrkadluje struktdrne defekty v hBN ktoré vznikaju za danych podmienok depozicie BN z plynnej
fazy.

Infracervené spektrd v strednej oblasti si zobrazené na obr. 3 vpravo. Najintenzivnejsie
vibracie mozno pozorovat pri valenénych vibraciach vgy okolo 1385 cm™ a deformaénych vibraciach
dgn okolo 815 cm™. Okrem tychto vibracii mo?no u vzoriek deponovanych v blizkosti dyzy
privadzajicej reaktanty (a) pozorovat nevyrazné absorpéné pésy pri 1103 a 1034 cm™ ktoré prakticky
absentuju u vzorky (g). Tieto pasy zodpovedaju B—N vibraciam v kubickej struktdre BN a naznacuju Ze
velmi mala ¢ast materidlu mozZe obsahovat B v tetraedrickej koordinacii tak ako tomu je u kubického
BN. Zarover je mozné vidiet postupné zvy$ovanie intenzity pasu pri 782 cm™, ktoré zodpoveda
B—N—B mimo-rovinnym vibracidam hBN [12—15]. Zmeny detegované pomocou FTIR pri 1103, 1034 a
782 cm™, pomerne dobre koreluji s vysledkami ziskanymi pomocou SEM a XRPD. Zvysovanie
vzdialenosti depozicie pBN od dyzy privadzajlcej reaktanty, spdsobuje zvySenu pravdepodobnost vo
vyskyte mriezkovych defektov a poruch, v chybach usporiadania jednotlivych vrstiev hBH, priich
vzdjomnom zdielani ku ktorému dochdadza pri depozicii klastrov BN a ktoré vznikaju v plynnej faze.
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Obr. 3 XRPD difrakcné zdznamy vzoriek (vlavo) a ich zodpovedajtce FTIR spektra (vpravo) v zdvislosti
od vzdialenosti deponovaného pBN vo i ustiu dyzy privddzajucej reaktanty do CVD komory.

Hodnoty indexu lomu a absorpcného indexu v zavislosti od frekvencie boli prepocitané na
hodnoty redlnej aj imaginarnej Casti relativnej permitivity pBN ziskané v oblastiach a), c), e) a g),
Namerané hodnoty su v dobrej zhode s udajmi publikovanymi v literature [16,17]. Relativna
permitivita predstavuje faktor, ktory sposobuje znizZenie intenzity elektrického pola medzi dvoma
nabojmi v porovnani sich po6sobenim vo vakuu. Hodnoty relativnej permitivity sa pohybuju
v readlnych materidloch od 1 po niekolko tisic, pricom porovnatelné hodnoty aké dosahuje pBN ma aj
sluda, kremen, betdn alebo niektoré polyméry. Zaujimavé su nizke hodnoty imagindrnej casti
relativnej permitivity, ktord predstavuje mieru schopnosti utlmit elektrické pole v désledku jeho
absorpcie materidlom. Prepocitana frekvencna zavislost absorpéného koeficienta na jednotku hribky
materialu je znazornena na obrazku 4(2), pricom absorpény koeficient dosahuje hodnoty niekolkych
desiatok cm™. Takto nizke hodnoty absorpéného koeficienta s absenciou absorpénych pasov v danej
oblasti ponukaju vyuZitie tohto typu materidl na vyrobu ¢i Upravu vysokoteplotnej cely vhodnej na
§tadium taveninovych sustav v danej oblasti vinovych di?ok. Stcasné cely limituju frekvenéné okno
pouzitym materidlom ZnSe, ktory je transparentny v strednej infraervenej oblasti a jeho teplotny
rozsah pouZzitelnosti je do 800°C, pricom tato teplota je napr. vyssSia ako teplota chloridov (LiCl, KCI)
ale nizsia ako teplota topenia siranov.

Wavenumber / cm™
16,7 333 500 66.6 83.3 16,7 33.3 500 66.6 83.3
— 77 e I e i
priemerna hodnota «

25 05 10 15 20 25
Frequency / THz

0.5 1.0 1.5 2.0

Obr. 4. Frekvencnd zavislost: A) redlnej a imagindrnej Casti relativnej permitivity, B) priebehu
absorpéného koeficienta pBN v dalekej IC oblasti.
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ZAVER

Nitrid bority ako chemickd zlicenina sa vyznacuje niekolkymi zaujimavymi fyzikdlno-
chemickymi vlastnostami vyuzitelnymi v technickych aplikdciach. Predovsetkym jeho wvysoka
chemicka stalost a odolnost voéi oxidacii az do teplot 1800°C, ho predurcujui na vysokoteplotné
aplikacie v agresivnych prostrediach akymi mézu byt taveniny. V predloZenej praci boli ziskané
frekvenéné zavislosti relativnej permitivity pBN a jeho absorpéného koeficienta v dalekej IC oblasti.
Vzhladom na priaznivo nizke hodnoty absorpéného koeficienta, mozno tento material povazovat za
vhodného kandidata pre jeho dalSie testovanie a vyuZitie v spektroskopickych aplikaciach suvisiacich
s taveninovymi systémami.
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ABSTRACT

Selective layers Al,03-Ni were prepared by electrochemical way applying anodic oxidation of
aluminium and electrolytical colouring. Anodic oxidation of aluminium was realised in sulphuric resp.
phosphoric acid and colouring was carried out under periodic reverse current using different
colouring electrolytes on nickel basis. The selective layers were studied and analysed with diverse
methods before and after exposition to humidity effect to find material resistance. The finishes are
prone to react with humidity. A way of the selective layer preparation is decisive to the final reaction
and so to degradation of the material.

Keywords: selective layers, humidity, IR spectroscopy

uvoD

Z celého Sirokého spektra technickych zariadeni na vyuzivanie obnovitelnych zdrojov energie
zaujimaju vyznamné postavenie slnecné termické kolektory. Vyvoj a vyroba slnecnych kolektorov
dosiahli vo svete Spickovu uroven volbou vhodného materialu, ich stvarnenim alebo modifikaciou
absorpcnej casti kolektora na dosiahnutie vysokej tepelnej ucinnosti. To, o spOsobuje casto
negativny postoj k vyuZivaniu slnecnej energie su vysoké investi¢né naklady a z toho vyplyvajuca dlha
doba navratnosti investicii. Sinko sice poskytuje energiu v obrovskom prebytku (pri jasnej oblohe
a kolmom dopade slne¢nych lu¢ov max. 1000 W.m™), ale nerovnomerne (zima — leto, noc, den,
pocasie). Preto zatial zachytdvanie a skladovanie (akumuldcia) slne¢nej energie je investi¢ne
narocnejSie ako spalovanie fosilnych paliv hlavne preto, Ze v cene fosilnych paliv nie si zahrnuté
ndklady buduicich obdobi, ked ludstvo bude musiet radikdlne riesit problém zniZenia obsahu
sklenikovych plynov v atmosfére. Zakladom kazdého sine¢ného kolektora je absorbér, ktorym sa
zachytava kratkovinné slnecné Ziarenie a premienia na teplo. Materidlom absorbéra je najcastejsie
kov ako hlinik, med, ocel Anodicka oxiddcia (elox) patri k povrchovym Gpravam hlinika a jeho zliatin.
Priaznivo ovplyvriuje dolezité vlastnosti (tvrdost, koréznu odolnost alebo elektroizolaéni schopnost)
pre dalSie aplikacie. Povrch absorbéra t.j. anodicky oxidovaného hlinika sa upravuje tak, aby bol jeho
vykon ¢o najvyssi. V jednoduchsich a lacnejsich kolektoroch sa pouzivaju rozne natery. VyssSiu Uroven
predstavuju tzv. selektivne konverzné vrstvy (SKV), kde je dolezitd pre dobru funkciu solarneho
systému, vysoka miera absorptivity a nizka tepelna emisivita absorbéra. SKV sa ziskavaju anodickou
oxidaciou hlinika a naslednym elektrolytickym vyfarbenim striedavym alebo impulzovym pradom.
Cielom tejto prace bola analyza pigmentovanych vrstiev hlinika anodicky oxidovaného v kyseline
sirovej resp. kyseline fosforecnej. Na pigmentdaciu sa pouZili elektrolyty bez komplexotvorného ¢inidla
(Watts, S2) a s komplexotvornym cinidlom (SIF, citratovy). Vzorky anodicky oxidovaného hlinika sa
vyfarbovali impulzovym pradom. Skimala sa odolnost pigmentovanych vzoriek vocéi vlhkosti
v kondenzacnej komore v predpisanych casovych intervaloch podla prislusSnej normy. Analyza
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pigmentovanych a exponovanych vzoriek sa uskuto¢novala vizualne, meranim zmeny hrubok vzoriek,
spektrokolorimetriou, REM, Rtg mikroanalyzou, infradervenou (IC) spektroskopiou a GDOES
meraniami.

EXPERIMENT

Po anodicke] oxidacii v kyseline sirovej (7 = 40 min) sa vzorky premyvali (z = 30 min) a po
anodickej oxidacii v kyseline fosforecnej (t = 20 min) sa vzorky premyvali (t = 20 min) .Ndsledne sa
vysusili teplovzdusnym susi¢om a vzorky sa podlepili z jednej strany samolepiacou paskou. Pri kazdej
vzorke sa 10 meraniami kontrolovala hriubka vzniknutého povlaku (h,) ktora mala byt po anodickej
oxidacii v kyseline sirovej cca 18 um a po anodickej oxidacii v kyseline fosforecnej sa cca 5 um.
Nasledne sa vzorky elektrolyticky vyfarbovali impulzovym priudom (pe86c 24-27-60-S/GD-plating
electronic). Vyfarbovanie sa uskuto¢nilo s pouZitim obdiznikového tvaru periodického reverzného
pradu (PRC). To znamena, Ze plocha anddového a katédového ndboja je rovnakd. V procese
elektrodepozicie niklu sa sledoval vplyv typu vyfarbovacieho roztoku a frekvencie na kvalitu
vyfarbovania. Na zistenie obsahu vyli¢eného niklu v povlaku anodického oxidu hlinitého bolo
potrebné stahovanie povlaku, ktoré sa uskuto¢fiovalo v roztoku HsPO, (35 cm?, p = 1710 g/dm?)
a CrO; (20 g) pri teplote 80°C. Doba stahovania bola 10 minGt resp. 3 minaty pre vzorky anodicky
oxidované v kyseline sirovej resp. fosforecnej po 0 hodinovej expozicii a 10 az 70 minut pre vzorky po
600 hodinovej expozicii. Kvantifikacia kvality vyfarbenia sa skimala spektrokolorimetricky, pricom
rozhodujucim parametrom nasich merani bola hodnota mernej svetlosti L*. Na merania sa pouZil
spektrokolorimeter SPECTROLINO (fy Gretag) z katedry polygrafie FCHPT. Nastavenia zariadenia malo
uvedené parametre: Dsp, 2°, Abs, No Pol, kalibracia na bielu. Vzorky stiahnuté v kyseline chréom-
fosforecnej sa pozorovali tiez aj elektronovym riadkovacim mikroskopom na baze sekunddarnych
odrazenych elektrénov CARL ZEISS EVO 40 (UACH, SAV) a Rtg mikroanalyzou JEOL JXA-840 A Electron
Probe Microanalyzer (UACHTM, FCHPT). Na vyvoj charakterizacie chemického rozloZenia prvkov
v povrchovych vrstvdch sa pouZiva spektrometrickd metéda oznaCovana skratkou GDOES (glow
discharge optical emission spectrometry) za pouzitia pristroja Glow Discharge Spectroscopy LECCO
2000 z Oddelenia experimentalnej fyziky na Fakulte matematiky, fyziky a informatiky UK. IC spektrd
sa merali na oddeleni anorganickej chémie FCHPT na pristroji FTIR Spektrometer Nicolet 5700
vybavenom ndstavcom Smart Orbit, ktory ma diamantovy krystal. Na meranie sa vyuZila reflexnd
technika ATR (Attenuated Total Reflectance — metdda zoslabenia Uplného odrazu). Urychlené
kordzne skusky voci vzdusnej vlhkosti sa uskutocnili v kondenzacnej komore ZKO 1, na Oddeleni
anorganickej technolégie FCHPT.

VYSLEDKY A DISKUSIA

V procese pripravy selektivnej vrstvy sa sledoval vplyv typu vyfarbovacieho roztoku a frekvencie na
kvalitu vyfarbovania. Vzorky sa vyfarbovali v réznych typoch vyfarbovacich elektrolytov impulzovou
technikou (Watts, siranovy — S, elektrolyty obsahujice komplexotvorné cinidla s oznacenim SIF resp.
C) a nasledne exponovali 80, 150, 300, 600 hodin v kondenzacnej komore. Zo skiimaného rozsahu
frekvencii (10-90 Hz) sa v principe zistilo, ze optimalnou je frekvencia 50 Hz, pricom ¢as katodového,
anodového cyklu a tzv. mitvy Cas (tof) st ekvivalentné. Zistilo sa, Ze do porov anodicky oxidovaného
hlinika vylacenych v elektrolyte kyseliny sirovej je mozné vylucit’ nikel z elektrolytov na baze niklu
s komplexotvornym ¢inidlom, ale aj bez pritomnosti komplexotvorného ¢inidla. Do poérov anodicky
oxidovaného hlinika, ktoré wvznikli v elektrolyte kyseliny fosfore¢nej, sa vylucil nikel iba
z elektrolytov bez pritomnosti komplexotvorného ¢inidla (Tab. 1).
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Tabulka 1 Priprava selektivnej konverznej vrstvy
Elektrolyt na Typ vyfarbovacieho elektrolytu
anodicku oxidaciu w S SIF C
Kyselina sirova v v v v
Kyselina fosfore¢na 4 v X X

Spektrokolorimetricky sa analyzovali vzorky vyfarbené a exponované. Merna svetlost sa
skimala na vyfarbenych vzorkach a vzorkach exponovanych 600 h v kondenzacnej komore (obr. 1).
Merna svetlost idealneho cierneho telesa je rovna 0. Hodnoty mernej svetlosti bezprostredne po
vyfarbeni su porovnatelné pre povrchy anodicky oxidované v kyseline fosforecnej pre skimané typy
vyfarbovacich elektrolytov a v kyseline sirovej s ndslednym vyfarbenim v elektrolyte s oznacenim SIF
a dosahuju hodnoty okolo 20. Hodnoty mernej svetlosti vzoriek anodicky oxidovanych v elektrolyte
s oznacenim C su vysoké, ¢o potvrdila aj vizudlna kontrola vzoriek. Tento typ vzoriek neposkytoval
syty Cierny odtiel. Vo vSeobecnosti hodnota mernej svetlosti po expozicii pre vzorky anodicky
oxidované v kyseline sirovej sa zniZovala a pre vzorky anodicky oxidované v kyseline fosforecnej sa
zvysSuje. Vysvetlenie javu suvisi so Strukturou selektivnej vrstvy a je objasnené v diskusii.

L/-
L/-

=

colouring electrolyte
a) b)

Obr. 1 Hodnoty mernej svetlosti L v zdvislosti od kvality povrchu pre vzorky a) anodicky oxidované
v kyseline sirovej a vyfarbené b) anodicky oxidované v kyseline fosforecnej a vyfarbené

colouring electrolyte

Pri vyhodnoteni vysledkov GDOES analyzy sme sa zamerali na tvar hibkovych profilov vzoriek
(obr. 2). Hibkové profily sa zaznamenali po stiahnuti vrstvy anodického oxidu hlinitého v kyseline
chrom-fosforecnej. Tieto merania sa realizovali pre vyfarbené aj pre exponované vzorky. Analyza
ukazala, Ze pigmentované anodické povlaky hlinika obsahuja hlinik, nikel a kyslik. Zo ziskanych
zdznamov skimanych vzoriek sa da uzavriet, Ze nikel sa nachadza na povrchu anodicky oxidovaného
hlinikového substratu.
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Obr. 2 GDEOS zdznam analyzovanych vzoriek

Na obr. 3 su REM zaznamy vyfarbenych a stiahnutych povrchov vzoriek. Na obr 3a je
morfoldgia povrchu komeréného kolektora a na obr 3b a 3c su vzorky laboratdrne pripravené, pricom
substrat bol anodicky oxidovany v elektrolyte kyseliny fosfore¢nej resp. sirovej a nasledne vyfarbené
PRC. Zo ziskanych zdaznamov je zrejma rozdielna morfoldgia skimanych vzoriek, priCom uUprava
substratu v prislusnom elektrolyte anodickou oxidaciou zdsadne vplyva jednak na morfoldgiu
a zaroven na dalSie vlastnosti skimanych selektivnych povlakov. Vzorky upravované v kyseline
fosforecnej vykazuju uzlikova vysoko homogénnu povrchovu Strukturu, zatialCo vzorky upravované
v kyseline sirovej vykazuju vldknitd heterogénnu priestorovu Strukturu. Potvrdenie zaverov zo Studia
morfolégie sa potvrdilo RTG mikroanalyzou. Vzorky z komeréného absorbéra obsahovali 35 mol % Ni,
z povrchu upraveného kyselinou fosforec¢nou a nasledne vyfarbenych 12 mol % Ni a z povrchu
upraveného kyselinou sirovou a nasledne vyfarbenych 26 mol % Ni. Hodnota mernej svetlosti je pre
vsetky skimané povrchy porovnatelnd, z ¢oho vyplyva Ze PRC mozno dosiahnut aj s pouZitim nizsieho
obsahu niklu porovnatelnu kvalitu povrchu vzoriek.

Obr. 3 SEM zdznamy povrchov vzoriek po stiahnuti vrstvy Al,O3 a) komercény absorbér, b) vzorky
anodicky oxidované v kyseline fosforecnej a vyfarbené, c) vzorky anodicky oxidované v kyseline sirovej
a vyfarbené

Pomocou IC spektroskopie sa identifikovala pritomnost zli¢enin na zéklade vyhodnocovania
reflexnych spektier vyfarbenych a exponovanych vzoriek. Vzorky sa vyfarbovali vyfarbovacimi
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elektrolytmi periodickym reverznym pridom (PRC) pre substraty anodicky oxidované v kyseline
sirovej resp. fosforecnej. Exponované vzorky sa analyzovali v uréenych ¢asovych intervaloch (80, 150,
300, 600 h) posobenia v kondenzacnej komore.
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Obr. 4 IC spektrd vzoriek anodicky oxidovanych v kyseline sirovej a vyfarbenych PRC vo
vyfarbovacom citrdtovom elektrolyte

Na obrazku 4 su zaznamy IC spektier vzoriek anodicky oxidovanych v kyseline sirovej
a nasledne vyfarbenych PRC vo vyfarbovacom elektrolyte s oznacenim C. Spektrd vzoriek vyfarbenych
v dalSich typoch vyfarbovacich elektrolytov avzoriek exponovanych na substrate anodicky
oxidovanom v kyseline sirovej maju podobny priebeh. Na vyfarbenych vzorkach sa pozoroval pas
okolo 1134 cm™, ktory mdie patrit siranovym aniénom. Vzorky exponované 150 h a 600 h
v kondenzacnej komore degraduju za vzniku hydratovanych zliéenin oxidu hlinitého — gibbsitu
Al(OH); a bohmitu AIO(OH), ktorym st priradené pasy 468 cm™ resp 1066 cm™ [1, 2]. P4s siranu sa na

exponovanych vzorkach neobjav

uje.
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Obr. 5 IC spektrd vzoriek anodicky oxidovanych v kyseline fosforecnej a vyfarbenych PRC vo
vyfarbovacom siranovom elektrolyte

Na obrazku 5 st zaznamy IC spektier vzoriek anodicky oxidovanych v kyseline fosforeénej
a nasledne vyfarbenych PRC vo vyfarbovacom elektrolyte s oznacdenim S. Spektra vyfarbenych
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a exponovanych vzoriek na substrate anodicky oxidovanom v kyseline fosfore¢nej maju rovnaky
priebeh. Na vyfarbenych vzorkach sa zaznamenal $iroky pas okolo 522 cm™. Pas okolo 522 cm™ je
komplexny a moze ist o zmes NiO a Ni(OH),. Vyrazné pasy na exponovanych vzorkach okolo 717, 972
a rameno okolo 440 cm™ jednoznaéne potvrdzuju pritomnost Ni(OH),.

Na zdklade analyzy dat moZeme vyslovit predpoklad o rozdielnom mechanizme degradacie
vzoriek vystavenych vzdusnej vihkosti v zavislosti od sposobu elektrochemickej Gpravy substratu. Bez
ohladu na pouzity typ vyfarbovacieho elektrolytu, na kvalitu substrdtu vplyva najma elektrolyt,
v ktorom sa realizuje anodicka oxidacia hlinika. V kyseline sirovej vznikaju vysoké uzke péry, kde na
dno pérov sa vyluCuje Ni a nakolko reakcia so vzdusnou vlhkostou prebieha v Usti porov, dochadza
k hydratdcii stien pérov tvorenych predovsetkym Al,03 za vzniku jeho hydratovanych foriem.
V kyseline fosfore¢nej vznikaju Siroké vysoko usporiadané homogénne pdry, do ktorych sa vylucuje Ni
resp NiO a naslednou reakciou so vzdusnou vlhkostou sa do krystalovej mriezky Ni interkaluje voda
za vzniku Ni(OH),. NiO so vzdusnou vlhkostou nehydratuje [3]. Po exponovani vzoriek vzdusnou
vlhkostou sa na povrchu vsetkych typoch vzoriek dokazala pritomnost naabsorbovanej vody.

ZAVER

Pripravili sa selektivne vrstvy Al,O5-Ni dvojstupfiovym elektrochemickym spdsobom. V prvom
stupni sa realizovala anodickd oxidacia v rozdielnych typoch elektrolytov av druhom stupni sa
uskutocnilo vyfarbovanie anodicky oxidovaného substratu sréznymi typmi vyfarbovacich
elektrolytov. Skimala sa kvalita selektivnych vrstiev v zavislosti od sp6sobu pripravy a odolnosti voci
vzdusnej vlhkosti. Ziskané data zjednotlivych typov merani (spektrokolorimetria, REM, RTG
mikroanalyza, GDEOS a IR spektroskopia) su vo vzdjomnej korelacii a potvrdzuju, Ze na kvalitu vzoriek
vplyva najma elektrolyt, v ktorom sa realizuje anodicka oxidacia hlinika.
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VYLUHOVATELNOST IONOV Cr**/®* DO VODY ZO SKORODOVANEHO
MAGNEZIO-CHROMITEHO STAVIVA

LEACHABILITY OF Cr**/** |lONS FROM CORRODED MAGNESIA-CHROMITE
BRICKS

Ddvid Medved, Pavol Vaddsz, Beatrice Plesingerovd, Eva Grambdlovd
Technicka univerzita v KoSiciach, Hutnicka fakulta, Letna 9, 040 02 Kosice, Slovensko

ABSTRACT

The corrosion tests of magnesia-chromite refractory bricks by Cu-Na,0.2Si0, and CuO-
Na,0.2Si0, melts confirm the intensive infiltration of slag melts into the tested bricks and the
formation of Cr(3+/6+) compounds. The melted copper partially oxidizes in air and penetrates into
the bricks. Various compounds (e.g. Cu,MgOs;, CuCrO, CaCrO,, Na,CrO,, MgCrO,) promote the
interactions between the grains of periclase (MgO) and chromite (FeCr,0,) with a melt of Na,0.2Si0,
and copper. On the surface of corroded and for 30 days stored refractory bricks yellow spots were
formed. It suggests the hydration of corrosion products and the presence of chromates as Na,CrO,
and MgCrQ,4, which are well soluble in water. The results of the analysis of leaching products of
corroded bricks in water (batch test at ratio of solid : water = 0,1 lasting up to 30 days) confirmed the
presence of Cr, Na, Mg and Ca ions. The high concentration of Na* ions strongly alkalized the water
up to pH = 9. Contrary to the increasing concentration of Na* and Mg”" ions in the leaching products
width time (2-24 h), the content of Cr and Ca ions is decreasing after reaching the maximum (Cr
concentration in solution up to 1 mmol?). The observed moderate decrease of Cr ions
concentration in solution with leaching time indicates the super-saturation of solution and
precipitation of Cr-containing products.

Keywords: magnesia chromite bricks, waste, solubility

uvoD

Pracovnd vymurovka mediarenskej rafinacnej (anddovej) pece z magnézio-chromitych
materidlov je vystavena vysokym teplotdm a agresivnym troskam. Pri interakcidch Ziaruvzdornych
materidlov obsahujucich Cr,0; staveninami sustavy Na,0-SiO, sa moézZu vytvarat zluceniny
obsahujuce sestmocny chrom [1-4].

Recyklacia opotrebenych vymuroviek z pyrometalurgickych agregdtov je technologicky a
ekonomicky velmi narocnd, preto sa opotrebené Ziaruvzdorné vymurovky v prevaznej miere volne
skladkuju. Opotrebené vymurovky sobsahom zliéenin chromu mozno zaradit do kategdrie
»vymurovky a Ziaruvzdorné materidly z metalurgickych procesov obsahujtce nebezpecné ldtky“ [5,6].

Predlozeny prispevok sa zameral na vyluhovatelnost produktov po kordznych testoch
komercnych staviv sistavy MgO-Cr,0; v kontakte so syntetickymi taveninami sustavy Cu-Na,0.2Si0O,
a Cu0-Na,0.2Si0, vo vode. Kordzne skusky sa robili statickou téglikovou skuskou v elektrickej
odporovej peci vo vzdusnej atmosfére pri teplote 1350 °C/10 h. Penetracia a interakcia korodujlcej
taveniny so stavivom sa vyhodnotila z makro a mikrostruktury a zloZenia skorodovaného staviva.
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EXPERIMENTALNA CAST

Experimentdlny program bol zamerany na posudenie stability produktov korézie opotrebenej
magnéziovo-chromitej vymurovky z procesu pyrometalurgickej rafinacie medi, pri jej lGhovani vo
vodnom prostredi.

Vzorky pre téglikovu koréznu skusku boli pripravené z komercéne vyrabanych staviv, ktorych
charakteristika je uvedena v tabulke 1. Zo staviv sa vyrezali skisobné telesa (88 x 88 x 64) mm, do
ktorych sa vyvrtal do hibky 30 mm otvor priemeru ¢ 30 mm. Vzorky sa vysusili pri 110 °C za 24 hod.

Tabulka 1. Chemické zloZenie a vlastnosti testovaného magnézio-chromitého staviva.
chemické zlozenie / hm% vlastnosti
vzorka . zdanliva hustota py
MgO | Cr,0; | AlLO; | Fe,05 | SiO, | CaO L, 3
pérovitost 1, /% /kg.m
25,5 10,1 3152
MCr 56,3 3,91 1,55 | 2,48 16,7

7 5

Synteticka troskova sustava sa pripravovala zo zIUcenin SiO, (96,5 %, P.P.H Polske odczynniki
chemiczne, Gliwice, Polsko), Na,CO; a CuO (LACHEMA, a.s., Brno, CR) a z kovovej medi (99,95 %,
Kovohuty Krompachy, SR).

Do vzoriek -,téglikov” sa nasypalo korézne médium, najprv CuO alebo kovova med’ a nasledne
zmes SiO, a Na,COs. Kordzne médium malo nasledovné zlozZenie:

1. Séria MCr 1: 80 g Cu, 4 g SiO, a 3,53 g Na,COg;
2. Séria MCr 2: 25 g Cu0O, 4 g SiO, a 3,53 g Na,CO;.,

Vzorky sa vlozili do elektrickej odporovej pece, ohriali na teplotu kordznej skusky 1350 °C
s vydrzou 10 hodin vo vzdusnej atmosfére. Po uplynuti doby vydrze sa vzorky volne chladili v peci.

Po kordznej skuske sa vzorky prie¢ne rozrezali a v reze sa sledovala hibka infiltracie korézneho
média do muriva vzorky. Makrostruktura sa hodnotila na nabrusoch mikroskopom NEOPHOT 32 a
semikvantitativna EDX analyza sa robila na elektrénovom mikroskope JEOL JSM 7000F. Vzorky pre
chemicku analyzu sa ziskali vitanim korodovaného staviva vo vzdialenosti cca 5, 20 a 30 mm od dna
téglika. Zastupenie Cr, Cu, Na a Si sa stanovilo metddou AAS na pristroji Perkin ElImer 3100.

Pre ,batch test” Iuhovania sa pouzila druhd polovica korodovanej vzorky, ktord sa pomlela
a nasledne luhovala v destilovanej vode (pH = 5,7). Vzorky sa mleli v kolesovom mlyne TMR 2 po
dobu 5 min. na zrnitost pod 0,5 mm. Mleta vzorka (50 g) sa Iuhovala v destilovanej vode (500 ml) pri
teplote 23 °C. Hmotnostny pomer tuhej fazy k vode bol 0,1. Pocas prvych 60 min. bol roztok miesany
(100 ot-min’"), potom bol roztok pred kazdym odberom vyluhu u? len kratko premiesany a po 30 min.
od premiesania sa odobralo 50 ml vyluhu pre analyzu. Odbery sa robili priebeZne v rozsahu 190 h. Po
odmerani pH vyluhu, prefiltrovani a okysleni filtratu sa spektrofotometricky AAS (Perkin Elmer 3100)
stanovila koncentrdcia prvkov Cr, Cu, Fe, Na, Si, Al, Mg a Ca vo vyluhu.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Statické kordzne skusky sa robili taveninou sustavy Na,0-SiO,, ktorej zloZenie je blizke troske
z pyrometalurgickej rafindcie medi. Pomer Na,O kSiO, vtroske odpovedd zluc¢enine Na,0.2SiO,
s teplotou tavenia 874 °C [7].

V Cerstvo rozrezanych vzorkdch (obr. 1a, 2a) mozno identifikovat miesta vyrazne narusené
koréznym médiom, sfarbené cerveno-hnedo. Z prezentovanych rezov je zrejmé, Ze doslo k Uplnej
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infiltracii kordznej taveniny do muriva vzoriek. Po infiltracii taveniny sustavy Cu(CuO,)-Na,0.2Si0O, do
magnéziovo-chromitého muriva sa vytvorili zény srozdielnym stupiom degradacie muriva
a impregndacie. Na priecnych rezoch vzoriek sa makroskopicky pozorovali dve az tri zény, ktoré
charakterizuje zmena muriva. Zonalnu infiltraciu zloZiek taveniny (Cu, Na a Si) do muriva potvrdili
vysledky chemickej analyzy skorodovaného muriva (Tabulka 2).

Obr. 1. Makrostruktiura magnézio-chromitého staviva (MCr 1) po kordznej skuske taveninou sustavy
Cu — Na,0.2Si0; : a) bezprostredne po teste; b) po 30 drioch na vzduchu pri cca 23°C.

M(Cr 2

MCr2

b |
Obr. 2. Makrostruktiura magnézio-chromitého staviva (MCr2) po kordznej skuske taveninou sustavy
Cu0O-Na,0.2S5i0, a) bezprostredne po teste; b) po 30 drioch na vzduchu pri cca 23 °C.

Tabulka 2. Prvkovd analyza penetrovaného staviva po kordznej skuske zo zén 1, 2 a 3 (z6na 1 -
vnutornd stena téglika (+5 mm), 2 - jadro téglika, 3 — vonkajsia stena téglika (+5 mm).
zastupenie prvkov / hm % zastUpenie prvkov / hm %
vzorka MCr1l Cu Si Na Cr vzorka MCr2 Cu Si Na Cr
MCri1-1 558 | 0,84 | 0,25 4,99 MCr2-1 4,53 | 0,64 | 0,17 | 4,49
MCr1-2 4,03 | 0,78 | 0,58 4,60 MCr2-2 1,33 | 0,99 | 0,14 | 494
MCr1-3 0,79 | 0,82 | 0,16 4,85 MCr2-3 0,33 | 1,26 | 0,14 | 3,84
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V kontaktne] (reakénej) zone je pravdepodobna pritomnost nestechiometrickych zmesnych
oxidickych zlicenin medi so zloZzkami staviva (MgO, resp. FeCr,0,). Alkalicka zlozka taveniny (Na) by
mala prednostne atakovat jemné podiely a povrch zfn staviva obsahujtce Cr a Fe, t.j. (Fe,Mg)Cr,0, a
kysla zloZka taveniny SiO, zasa MgO za vzniku tavenin SiO,-Mg0-Na,0 premenlivého zloZenia.

Paranthamana et al. vprdci [10] potvrdzuju, Ze v Struktire troskovej taveniny existuju
komplexné anidny napr. 2{Na*[Si00s/,]}. Oxid hore¢naty reaguje s taveninou Na,0-SiO, za vzniku
sklovitej fazy Si0,-MgO-Na,O. V zdne s vysokym obsahom Cu/CuO v stavive MgO-Cr,0; pri teplote
1300 °C s podmienky pre rozpustanie zfn chrémovej rudy (Cr,0;) a periklasu (MgO) oxidmi medi za
vzniku komplexnych zlicenin, napr. CuCrO,, CuCrO, alebo CuCr,0; a Cu,Mg0s. Pre sustavy Cu-Cr-O;
Ca-Cr-O a Mg-Cr-O su typické vysokoteplotné spinely. Guggenit - Cu,Mg0; vznika reakciou oxidu
medného s periklasom v oxidacnej atmosfére. V sustave Mg-Cu-O pri zastupeni CuO nad 30 hm.%
mozno pod teplotou pod 1060 °C oc¢akavat krystalizaciu guggenitu [8-10].

Po 30 dnoch od testu vidno na rezoch korodovanych vzoriek zéony zretelnejsie. Rozdiel medzi
snimkami obr. 3 a/b naznacuje, Ze pocas uloZenia vzoriek na vzduchu v murive prebieha hydratacia
koréznych produktov, mozno predpokladat aj oxidacno—redukéné reakcie a difizne procesy. Vo vode
rozpustné soli vzlinaju na povrchu staviva. ZIto-zelenkavé a #Ité sfarbenie vyraznejsie poukazuje na
stupen kordzie magnezio-chromitého staviva.

ZIté sfarbenie je typické pre vo vode rozpustny chroman sodny a horeénaty. Dichromany
Na,Cr,0; a MgCr,0; su taktieZ rozpustné aje pre ne charakteristické syto oranzové aZz Cervené
sfarbenie. Pre oxid chromity a mnohé chromité komplexy (Cr**) je typickd zelena farba [11].

V pripade vzorky MCr 1 je na obr. 1b a 2b vidiet v smere do objemu vzorky vyrazny atak a
prienik taveniny magnezio — chromitym stavivom pod povrch vnutornej steny téglika. Podobne na
vzorke MCr 2 je zretelne vidiet Zlté ostro ohrani¢ené miesta, ktoré indikuju vysoku koncentraciu
chromanov. Najvyssia koncentracia je samozrejme na povrchu vnutornej strany téglika (zona 1),
v kavitach a menej hutnych castiach staviva.

Viacero vzoriek po kordznych skidskach sa analyzovalo na elektrénovom mikroskope JEOL JSM
7000F. Identifikované zloZenie jednotlivych typov zfn a okolitych faz je uvedené v obr. 3. Pretoze
priprava nabrusov je spojena s lestenim vzoriek pod vodou, semikvantitativnou bodovou analyzou sa
identifikovali len vo vode nerozpustné fazy. Pravdepodobne preto nebol sodik identifikovany vo
vzorke MCrl. Vo vzorke MCr2 bol sodik zisteny len v malych koncentraciach, lokalne spolu s Al a Si.
V chemickom zloZeni zastUpenych zfn v korodovanom stavive MCrl a MCr2 nebol vyrazny rozdiel.
Med' bola identifikovand v miestach s dominantnym zastipenim Mg a Mg+Fe. Medzi zrnami MgO
a (Mg,Fe)Cr,0,4sa nachadza faza obohatena o Si (obr. 3, faza 4).

Vysledky €asovej zavislosti vyluhovatelnosti idnov Cr a Ca zo skorodovanych vzoriek magnézio-
chromitého staviva pri pomere tuhej fazy k destilovanej vode = 0,1 su uvedené na obr. 4 a,b. Testy
boli robené so vzorkami ihned po ich pomleti a opakovali sa po 14 drioch po ich mleti. Zjemnenim
materidlu mletim sa odstranila bariéra difuzie rozpustenych produktov pérmi staviva, spristupnili sa
vSetky fazy staviva k okamzitému pdsobeniu vody. Napriek tomu koncentracie iénov Fe, Si, Al a Cu vo
vyluhoch ostali pod limitom detegovatelnosti metédou AAS na pristroji Perkin ElImer 3100.

Koncentracia iénov Na® v roztoku hned na zaciatku ldhovania oboch vzoriek MCrl a MCr2
vyrazne vzrastie ¢o sposobi narast hodnoty pH z pévodnych 5,7 (destilovana voda) na pH 8,3 a 8,7.
Spdsobuje to sodik (Na*), ktory sa dostdva do roztoku rozpustenim zostatkov kordznej taveniny
obsiahnutej v stavive a vo vode rozpustnych produktov vysokoteplotnej kordzie.
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MCrl At %
prvok 2 3 4 5
Mg 44 | 19 | 31 | 13
Cr 3 21 0 3
Fe 4 6 0.2 | 57
Al 1 6 0 1.5
Ca 0.1 ] 0.2 01 0
Si 0.5 | 0.1 15 | 0.5
Cu 4 0.5 0 1.2
S = 9| . |s
= 2% & | 8%
% & S| B | =[S
jUugm WD 11.7mm a —
MCr2 At %

prvok 1 2 3 4 5

Mg 30 | 35 | 20 | 30 | 18
Cr 25| 25| 12 1 2
Fe 14 | 7.5 4 2 48
Al 2 2 4.5 0 13
Ca 05|04 02|05 0
Si 15 | 15 0 15 | 0.5
Na 0.5 1 0 0
Cu 1 15 ] 05 | 03 1
881_ g .3l | sls
$5 (28887 < & |&
e B R O > _S S WS w|ll o0 | oo
COMPO 150kV X500 LS = =3 %ﬂ = |

Obr. 3. Mikrostruktura z reakénej zony skorodovaného magnézio-chromitého staviva
a) Cu—-Na,0.2Si0, (MCr 1); b) CuO,—Na,0.2Si0, (MCr 2) s prvkovou analyzou zin (EM/EDX).

Pocas 7 dni luhovania hodnota pH vyluhu stupa pozvolne na 8,9 a po 30 drioch dosiahla
hodnotu az 9,8. V prvych hodinach prejde do roztoku takmer 50 % sodika penetrovaného do staviva.
Potom uZ je narast koncentracie Na vo vyluhu pozvolny. V podstate sa korodované magnezio-
chromité stavivo lihovalo v alkalickom prostredi. Alkalita prostredia vplyva na rozpustanie
jednotlivych komponent staviva.

Vylihované mnoZstvo Mg do roztoku je vo vztahu k jeho vysokému zastipeniu v stavive mala.
Obsah Mg** s dobou Ithovania velmi pomaly stipa.
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Obr. 4. Casovd zdvislost Itihovania skorodovanych vzoriek MCrl a MCr2 vo vode a) Cr; b) Mg

(A O - vzorky lihované bezprostredne po mleti; 4 @ - vzorky ltihované 14. deri po mleti)

Zmena obsahu chrému vo vyluhu scasom na obr. 4a naznacuje, Ze pri skladkovani
korodovaného magnezio-chromitého muriva mozno ocakavat zmeny vo vyluhovatelnosti Cr
v zavislosti od pH. Vysoké koncentracie Cr az 50 mg-I™* poukazuju na chromany. Tie st vo vode dobre
rozpustné (Tabulka 3). Na rozdiel od mierne stlpajucej koncentracie Na* a Mg®* vo vyluhoch,
koncentracia Cr a Ca iénov po dosiahnuti maxima (2 - 24 h.) s dobou Iuhovania klesa. V pripade
Cerstvo mletych vzoriek bol zisteny menej vyrazny narast koncentracie Cr v prvych hodinach
[uhovania ako u starych vzoriek. Pri lGhovani starych mletych vzoriek bol zaznamenany vyrazne vyssi
podiel vo vode rozpustnych chromanov v prvych hodinach lihovania. To méze suvisiet so starnutim
vzoriek na vzduchu (hydratacia zlicenin). UZ na celistvych vzorkidch bolo ukazané (obr. 1), Ze
produkty vysokoteplotnej kordézie na vzduchu hydratuju. Nasledny pokles koncentracie idnov Cr vo
vyluhoch s dobou luhovania moéze byt dosledok pomaly zvySujicej sa hodnoty pH a s tym suvisiacej
saturacie roztoku (CrO,) aniénmi vo&i CuCrO, a CaCrO, ako aj hydroxidmi a oxo-hydroxidmi (Cu, Cr,
Ca).
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Koncentracia Cr sa vo vyluhoch pohybovala od 0,4 - 1 mmol-I", Na* iénov 2 - 2,5 mmol-I?, Mg**
i6nhov 1,5 -2,2 mmol-I* a Ca*" iénov 0,15 - 0,25 mmol-I™.

Pre posudenie stability idnov chrému vo vodnom prostredi sa pouZili modelové diagramy E —
pH [12], ktoré potvrdzuju pre stanovené koncentracie iénov Cr v roztokoch pravdepodobnost vzniku
komplexov hydroxidu a oxo-hydroxidu chromitého v intervale pH 4 — 12. S klesajucou koncentraciou
idbnov Cr vsustave klesd pravdepodobnost precipitacie Cr(OH);/CrO(OH). V mierne oxidaénych
podmienkach je nutné poitat s existenciou chromanov (Cr®) v roztoku v celom intervale pH.

Pritomnost Cu, Fe, Al aSi vldhovanom stavive zvySuje pravdepodobnost vzniku malo a
nerozpustnych zIlGéenin podvojnych oxidov chrému, Zeleza, medi avapnika. Koncentracie
stanovenych iénov Mg, Ca aCr pri pH 5 - 11 vytvaraju podmienky pre precipitaciu hydroxidov
a chromanov. E-pH diagramy poukazuju na existenciu CuCrO,, Cu(OH),, Cr(OH),, MgCrO, a MgCr,0,
v systémoch Cr-Cu-Mg-H,0 v rozsahu pH 5 — 10. Na termodynamickd stabilitu uvedenych zliéenin

AG

[0}
v roztoku poukazuje hodnota R v tabulke 3.

Tabulka 3 Thermodynamicka stabilita vybranych zlticenin Cr vo vode (termodynamicka
konstanta K).
disocidcia solivo  |AGg s K disociacia soli vo 0 K
vode [kJ/:noI]) (pri 25 °C) vode AGg(z5c) [k/mol] (pri 25 °C)
CuCro, = 148,5 9,5.10% | Cr(OH);= 168,8 2,810
CrO,(-a) + Cu(+a) Cr(+3a) + 30H(-a)
NaCrO, = 30,.9 3,9.10° | Fe(OH);= 214 2,9.10%*
CrO,(-a) + Na(+a) Fe(+3a) + 30H(-a)
MgCr,0, = 169 2,9.10%° | Cu(OH),= 123 2,6.10%
2CrO,(-a) + Mg(+2a) Cu(+2a) + 20H(-a)
MgCrO, = 52 7,8.10"° | Ca(OH),= 30,8 3,9.10°
CrO4(-2a) + Mg(+2a) Ca(+2a) + 20H(-a)
CaCrO, = 22 1,4.10* | Mg(OH),= 63,7 7.10™"
CrO4(-2a) + Ca(+2a) Mg(+2a) + 20H(-a)
Na,CrO, = -16,7 8,4.10°
CrO4(-2a) + 2Na(+a)

ZAVER

Pri teplotach 1350 °C a oxida¢nych podmienkach kordznych skisok dochddza k rychlej infiltracii
koréznych tavenin sustavy Cu-Na,0.2Si0, aj CuO-Na,0.2Si0, do magnezio-chromitého staviva.
Interakciou staviva a kordznej taveniny sa za dobu testu 10 h v stavive vytvorili zény s rozdielnym
stupfiom infiltracie medi a kordzie zfn MgO a FeCr,0, alkdliami aoxidmi medi. Produkty
vysokoteplotnej kordzie na vzduchu hydratujd, ¢o je spojené s naslednym intenzivnym sfarbenim
povrchu staviva do Zlta. Sfarbenie poukazuje na vysoku koncentraciu chrémanov v reakénej zéne
s najvyssou koncentraciou Cu.

Vysledky luhovania skorodovaného staviva potvrdili pritomnost rozpustnych chrémanov. Ihned
v pociatoénom §tadiu lGhovania spolu s chromanmi sa do vyluhu uvolfiuju Na® iény pochadzajuce
z korézneho média a vyrazne zvySuju pH lihovacieho prostredia. Zaznamenany pokles koncentracie
iénov Cr a Ca vo vyluhu s ¢asom ldhovania a rastica hodnota pH (>9) poukazuje na precipitaciu
zlu€enin Cr a Ca.

Podmienky skladkovania skorodovanych magnezio-chromitych staviv su variabilné. V pripade
stojacej vody mébze koncentracia a alkalita prostredia rast a kordzia magnézio-chromitého staviva
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alkaliami méze pokracovat za vzniku precipitatov. Prietok vody sklddkou znizi alkalitu prostredia, ale
podpori rozpustanie precipitatov arozpustné zlozky sa budu plynulo vyplavovat. Pre bezpecné
skladkovanie odpadov chromitych a magnezio-chromitych staviv je nutné urobit opatrenia
zabrafiujuce zneéistovaniu pod- a povrchovych véd iénmi Cr®*.
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VPLYV PRIDAVKU H;PO, NA FYZIKALNE VLASTNOSTI POROVITEHO MgO

THE EFFECT OF ADDITION OF HsPO, ON THE PHYSICAL PROPERTIES
OF POROUS MgO

Eva Grambdlovad, Gabriel Sucik, Adriana Szabdovd
Technickd univerzita v KoSiciach, Hutnicka fakulta, Katedra Keramiky, 042 00 KoSice

ABSTRACT

This work is focused on the preparation of porous compacts from pure magnesium oxide
(MgO). High purity, porosity and strength were desired properties of compacts. The basic grain
material used in final compacts preparation was obtained by uniaxial pressing and consequently
grinded and sieved. Selected fraction was mixed with different amounts of phosphoric acid as a
sintering aid.

Keywords: porous compact, pure magnesium oxide, phosphoric acid, sintering aid, pore
distribution

uvoD

Keramické materialy s definovanym systémom pérov (velkost, tvar a spojitost) sa pouZzivaju
ako izola¢né materidly v stavebnictve, v environmentdlnej sfére ako filtre odpadovych vod a filtre na
naftovych motoroch. Pre ich vysoku tepelnd a chemickl odolnost, ako aj odolnost voéi erozii
tekutinami maju uplatnenie predovsetkym v hutnickom priemysle ako keramické filtre.

Oxid horecnaty, MgO, je bazicky oxid, ktory sa len vynimocne vyskytuje v prirode, a preto sa
vyraba z termicky nestabilnych prirodnych surovin ako si magnezit a dolomit. Dal$imi komeréne
vyuzivanymi zdrojmi oxidu hore¢natého si morskd voda a loZiskd horecnatych soli, z ktorych sa
najprv ziskava chemickymi metéddami hydroxid horecnaty a z neho tepelnym spracovanim MgO.

K progresivnym keramickym materidlom patri poérovitda keramika, ktord sa zallefiuje k
$pecialnej skupine materidlov, ktorych skuto¢na poérovitost (SP) prevysuje 45 %. V stucasnych rokoch
sa zvySuje zaujem o tieto materidly pre Speciadlne aplikacie a to aj vdaka ich vlastnostiam. Medzi
pozitivne vlastnosti patria napriklad: nizka objemova hmotnost, nizka tepelna vodivost, nizka tepelna
kapacita, tepelno-izolacné vlastnosti, odolnost voci ndhlym zmenam teplot, priepustnost pre tekutiny
a sorpéna schopnost. Ku negativnym vlastnostiam zaradujeme: nizku odolnost voci erézii tekutinami,
nizku odolnost voéi hydratécii a nachylnost k rozmerovej nestabilite pocas vypalu.

TEORETICKA CAST

Pérovité materidly podla velkosti porov mozeme delit na makro, mezo a mikrokeramické,
pricom moznosti ich vyroby su nasledovné.

Makropdrovité materidly (priemer pérov nad 50 nm) sa pripravuju tymito metddami:

e spdjanie Castic rozneho tvaru (metdda spociva v spekani a tvarovani ¢astic rézneho tvaru, napr.
tycinky, vlakna, duté gul6cky)

e kopirovanie struktury polymérnej Sabldny (princip metddy spociva v impregnacii polymérnej
Spongie, ktord sa odstrdni vysokou teplotou-kalcindciou, za vzniku pérovitej keramickej peny)

e priame napenenie suspenie (zavedenie napeniovadla - plynu, prchavej kvapaliny, prip. pevnej
latky do suspenzie pre vznik porovitej keramickej peny)
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pridavok vyhorievacich pérotvornych primesi (vznik dutiny po vyhorenej latke)

sublimicia ladu (zmrazenim gélu sa sformuju krystaly ladu, ktory susenim sublimuje a zanecha
volné péry)

extruzia pasty s obsahom prekurzorov

nandsanie filmu na povrchovu vrstvu keramiky

Mezopdrovité (priemer pdrov 2-50 nm) a mikropdrovité keramické materidly (priemer porov

pod 2 nm) sa pripravuju tymito metédami:

Sol-gel metdda
expanzia plynu v tuhych materidloch

pouzitim baktérii ako biosablon

V procese pripravy mozno vlastnosti porovitych teliesok ovplyvnit tymito faktormi:
kvalitou vstupnych materialov (granulometria, Cistota a fazové zlozenie)
tvarovanim praskovych a zrnitych tuhych latok

rezimom spekania

pripravou tvarovacich zmesi.

Péry mozno klasifikovat podla réznych hladisk, a to :
podla povodu (primdrne, sekunddrne)

podla umiestnenia v Castici (intragranuldrne - vnutrocasticové, intergranularne -
medzicasticové)

podla dostupnosti vzhladom k okoliu (otvorené, uzavreté)
podla tvaru (napr. sférické, valcovité, kuzelovité,..)

podla velkosti (makropory, mezopéry, mikropory, supermikropory, ultramikropéry
a submikropéry)

Pérovité keramické materialy mozno rozdelit podla pouzitia na:

aktivne — zUcastnuju sa na procesoch tym, Ze menia svoje fyzikdlne vlastnosti pocas procesu
pouzitia. SU to napriklad: nosice katalyzatorov, senzory vlhkosti, senzory pre plyny,
biomateridly, stavebné materialy, kostné implantaty.

pasivne — mechanicky zachytavaju castice v spojitych pdéroch keramického telesa. Jednd sa
napriklad o filtre odpadovych véd, filtre na vyfukoch naftovych motorov, keramické filtre pre
taveniny, izolaéné materialy, ...

EXPERIMENTALNA CAST

Na experimenty bol pouZivany chemicky Cisty oxid horec¢naty MgO vo forme prasku (oxid

horecnaty p.a., lahky, obsah MgO vo vyZzihanom stave 95 %, Lachema Brno, CZ).

Graficky zdznam z termickej analyzy (obr. 1) potvrdil ¢iastocnd zmenu v chemickom zloZeni

spbsobenu dlhodobym skladovanim. Chemikalia obsahovala okrem MgO aj asi do 50 % brucitu, malé
mnozstvo portlanditu a magnezitu.

Zakladné fyzikalne vlastnosti pouZitého MgO prdsku pre experimenty boli nasledovné :

90



INTERAKCIE TAVENIN S PROGRESIVNYMI ANORGANICKYMI MATERIALMI

o 3pecificky povrch prasku (merany metédou B.E.T.) Sy = 57,8 m>g™,
e hustota (merana pyknometrickou metédou v petroleji) p, = 2,62 g-cm> a

e zdanliva pérovitost (merana ortutovou tlakovou porozimetriou) t, = 4,11 %.
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" MObr. 1. Derivatogram chemikdlie lahkého MgO.

Distribucia pérov (obr. 2) a Castic (obr. 3) pre chemikdliu MgO bola merana ortutovym
tlakovym porozimetrom.

m,=411%

Objem pérov danej velkosti [%)]

Priemer porov [um]
Obr. 2. Distribucia pdrov v Casticiach chemikdlie lahkého MgO.

Podiel ¢astic [%]
00 =2 N & b o o N

.1 1 10 100
Velkost' Eastic [um]
Obr. 3. Distribucia ¢astic chemikdlie lahkého MgO.

Cisty oxid hore¢naty, podobne ako iné &isté ziaruvzdorné oxidy, st tazko spekatelné alebo bez
pridavku pridavku spekacich prisad sa vobec nespekaju. Ako spekacia prisada bola v tychto
experimentoch pouZita kyselina fosforeéna HsPO, (85 %), Puspos ss% = 1,825 g-cm™. Podstatou vézby je
vznik bis—fosfore¢nanu tri—horecnatého, ktory ako to prezentuje binarny fazovy diagram na
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obrazku 4. Podla rovnice (1) mbze k vzniku tejto zluéeniny dojst pri neutralizaénej reakcii brucitu so
zriedenou kyselinou fosforecnou. 3MgO-P,0s, ktory vznikne prednostne na povrchu ¢astic MgO tvori
spojivovu fazu a speviuje vyrobok ako za studena, tak aj po vypale.

3Mg(OH), + 2H3PO, = Mg3(PO,), + 6H,0 1)

t[°C]
L 2Mg$ PO

1400 ]
N 1357°C
1325°C
1300 282°C

1200
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1100 -
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10001
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Obr. 4. Bindrny diagram sustavy MgO — P,05.
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Zriedena kyselina fosforeéna—H;PO, (85 %) sa pridala v r6znych stechiometrickych podieloch
podla tabulky 1.

Tabulka 1. Vstupné udaje pri priprave teliesok lisovanim pridavkom H3;PO.,.

Vzorka MgOo H,O HsPO, | % zo stechiometrického
[%] [%] [%] mnoZstva H;PO,
A 30,1 69,3 0,6 1
B 29,9 68,9 1,2 2
C 29,8 68,4 1,8 3
D 29,6 68,0 2,4 4
E 29,4 67,6 3,0 5

Vysledky experimentov boli vyhodnocované nasledovnymi metddami a zariadeniami:

e Simulténna termickd analyza (DTA a TG) boli vykonané v dusikovej atmosfére alebo v
atmosfére syntetického vzduchu pristrojom NETZSCH STA 449F3 Jupiter a vyhodnotené
programom NETZSCH Proteus Software 6.1.

e Merny povrch bol stanoveny metédou B.E.T. vysokorychlostnym analyzatorom povrchu a
porov sorpciou plynu N, model NOVA 1000e. Vzorky boli vazené na analytickych vahach
OHAUS Pioneer PA 114 CM s presnostou *+ 0,2 mg. Specificky povrch bol vyhodnocovany
programom Quantachrome NovaWin version 10.01.

e Zdanliva pérovitost (n,), intragranuldrna a intergranuldrna pdrovitost praskovych a kusovych
vzoriek boli merané ortutovym tlakovym porozimetrom Quantachrome Poremaster 33 a
vyhodnotené programom PoroWin Software Version 8.0+.
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e MnoZistvo a velkost pdérov boli stanovené ortutovou tlakovou porozimetriou. Zdanliva
pérovitost pdrovitych teliesok bola stanovena metédou dvojitého vazenia.

e Distribucia velkosti Castic (Particular Size Distribution) bola merana na pristroji MALVERN
Mastersizer 2000 verzia 5.60.

VYSLEDKY EXPERIMENTOV

Cielom pripravy poérovitého klastra z ¢istého MgO bolo ziskat rozmerovo a teplotne stabiln
kostru a vniest intragranularnu pérovitost. Cisty oxid hore¢naty tazko speka. Cielom bolo $tudovat
spravanie sa Cistého MgO pocas lisovania a spekania, pricom sa pouZzila destilovana voda k ziskaniu
hydratovanej pasty Mg(OH),. Schéma pripravy teliesok uniaxidlnym lisovanim z hydratovanej pasty
Mg(OH), s pridavkom spekacej prisady H;PO, je na obrdzku 5.

Pasta Mg OH)

1L

H:PO

Il

Pasta g (PO}

SUSENIE
DRVEN IE

Prekurzor Mg (PO}

it
KALCINACIA
Mezihany Zihany
prekurzor Mg, (PO ) prekurzor Mg (PO}
IL T
|5 l J

MNeZihane tramceky Mg (PO.) Zihané valeky Mg (PO.)

Obr. 5. Schéma pripravy teliesok lisovanim pridavkom H;PO,.

Podla reakcie (1) sa Studoval pripraveny prekurzor s obsahom fosfore¢nanu horecnatého
Mgs(PQ,), ako neZihany. Pre odskusanie vplyvu pridavku na spekavost sa ¢ast praskového prekurzora
Mgs(PO,), pripraveného pridavkom 3 % H3;PO, (tab. 1) kalcinovala v muflovej peci pri teplotach
300 °C, 330 °C a 500 °C pocas 180 minut.
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A) VYSLEDKY EXPERIMENTOV PRE PRIPRAVU POROVITYCH TELIESOK Z PREKURZORA
MG;(PO,), NEZIHANEHO PRED LISOVANIM

Vysledky pre telieska pripravené pridavkom Hs;PO, z prekurzora Mgs(PO,), neZihaného pred
lisovanim su v tabulke 2.

Tabulka 2. Porovité telieska pripravené pridavkom H3PO, z prekurzora Mgs(PO,), neZihaného
pred lisovanim (POH = pevnost v ohybe).

Strata i i
Viorka | 3ihan AV D OHsinane/ POH Intragranuldrna | Intergranularna i,
m [%] [%] [%] OH esinane | [MPa] PS [%] PS [%] (%]
(o)
A 15 -58 -21 1,73 13,67 11,03 0,67 11,70
B 15 -58 -23 1,96 22,90 8,49 4,14 12,63
C 16 -59 -25 1,99 27,14 1,33 0,39 1,72
D 16 -59 -26 2,07 33,25 0,00 15,61 15,61
E 31 -78 -37 3,04 14,36 0,75 0,22 0,98

Hodnoty pérovitosti z tabulky 2 si znadzornené pomocou histogramu na obrdzku 6. Na
obrdzku 7 je vyjadrend zavislost poZadovanych vlastnosti (TMPOH a “Pintragranularna PS)
pripravenych tramcekov.

18

H Intragranulama
OlIntergranulama

16 +

Bra 15.61[F]

PS [%]

——— H,PO, [%]
Obr. 6. Histogram PS teliesok pripravenych pridavkom H3;PO, z prekurzora Mgs(PO,),

nezihaného pred lisovanim.
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Obr. 7. Zavislost pevnosti v ohybe (POH) a intragranuldrnej PS od mnoZstva H;PO,.
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Distribticia vel'kosti porov merana a vyhodnotena ortutovym tlakovym porozimetrom je uvedena
V tabulke 3.

Tabulka 3. Distribucia pdrov teliesok pripravenych pridavkom H;PO, z prekurzora Mgs(PO,),
nezihaného pred lisovanim.

ZastUpenie pérov vo Do,minantné skupina
Vzorka MgO H,O0 H;PO, vzorke poérov v uvedenom
[%] [%] [%] intervale vo vzorke
Dyp [um] | [0bj.%] | Dap[pm] | [obj.%]
A 30,1 69,3 0,6 1-4 95 2-3 78
B 29,9 68,9 1,2 1-7 98 2-4 72
2-4 85 - -
C 29,8 68,4 1,8 114 93 5.7 24
24-64 3 - -
120-330 4 - -
b 29,6 68,0 24 0,008-0,016 55 - -
0,4-3,6 18 - -
13-14 5 - -
E 29,4 67,6 3,0 35-65 10 - -
17-330 10 - -

Tramceky pripravené pridavkom 0,6—1,8 % H;PO, obsahovali uniformné péry (85—95 obj. %)
s priemerom pérov v intervale 2—7 um. Sir§i interval uniformnych pérov s priemerom v intervale 5—
7 um a mnozstvom do 74 obj. % mali tramceky s pridavkom 2,4 % H3PO,. Nerovhomerne rozloZené
pory obsahovali trdmceky s pridavkom 3 % H3PO,.

B) VYSLEDKY EXPERIMENTOV PRE PRIPRAVU POROVITYCH TELIESOK Z PREKURZORA
MG;(PO,), ZIHANEHO PRED LISOVANIM
Vysledky pre telieska pripravené pridavkom 3 % H3PO, (vzorka E schemickym zloZzenim

uvedenim v tabulke 1) z prekurzora Mgs(PQ,), Zihaného pred lisovanim su v tabulke 4. Histogram
hodn6t takto pripravenych valéekov je zndzorneny na obrdzku 8.

Tabulka 4. Pdrovité telieska pripravené pridavkom 3 % HsPO, z prekurzora Mgs(PO,),Zihaného
pred lisovanim.

Teplota

ihania %Frat;al AV OHivane/ Intragranuldrn | Intergranuldrn | m,

viorky | Anani e | OHueanen | g o) a PS [%] [%]
° m [%] é
[°C]
300 35 -81 3,7 5,40 0,32 5,73
330 28 -80 3,6 0,27 0,44 0,82
500 21 -78 3,4 0,17 1,26 1,43
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7 -
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Obr. 8. Histogram PS teliesok pripravenych pridavkom 3 % H3PO, z prekurzora Mgs(PO,), Zihaného
pred lisovanim.

Distribucia velkosti pérov merana a vyhodnotend ortutovym tlakovym porozimetrom je
uvedend v tabulke 5.

Tabulka 5.  Distribucia pdrov teliesok pripravenych pridavkom 3 % H;PO, z prekurzora Mgs(PO,),
Zihaného pred lisovanim.

Teplota . L Dominantna skupina
v Zastupenie pérov vo B
Zihania pérov v uvedenom
vzorke )
vzorky intervale vo vzorke
[°C] Dop [um] | [0bj.%] | Dy [um] | [obj.%]
300 0,015-0,306 89 0,018-0,020 30
130-510 4 - -
1-2 38 - -
10-11 10 - -
330 61-75 18 - -
170-480 34 - -
0,013-0,017 6 - -
500 15-21 18 15-19 17
30-480 60 28-51 33

Valceky pripravené z prekurzora Mgs(PQ,), Zihanych pri teplote 300 °C, ktorych zdanliva PS
bola 5,7 % obsahovali 30 obj. % mezopdrov v intervale 0,018 —0,020 um a 4 obj. % makropdrov.
Nerovnomerne rozloZzené mezopdéry a makropdry mali ostatné valCeky pripravené z prekurzora
Mgs(PQ,), Zihanych pri teplote 330 °C a Mgs(PO,), Zihanych pri teplote 500 °C, ktorych zdanliva PS
bola v rozmedzi 0,7—1,4 %.

Specifické povrchy prekurzorov po kalcindcii a pérovitych valéekov st v tabulke 6.
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Tabulka 6. Specifické povrchy prekurzorov po kalcindcii a teliesok pripravenych pridavkom 3 %
H3PO, z prekurzora Mgs(PO,), Zihaného pred lisovanim.
Sa[m”.g”]
Teplota zihania po kalcinacii po vypale (1450 °C)

vzorky prekurzory pred prasky .
[°C] lisovanim tablety (pomleté
tablety)

300 62,5 pod 0,3 2,2

330 75,4 pod 0,5 1,9

500 106,2 pod 0,25 1,5

Z vyssie uvedenych vysledkov pripravy teliesok s obsahom Mgs(PO,), Zihanych pred lisovanim
pri 3 réznych teplotach (300 °C, 330 °C a 500 °C) vyplyva, Ze Zihanie pred lisovanim nie je vyhodné z
energetického hladiska (dvojity vypal) a pre pripravu ostriva z valCekov s nizkymi hodnotami
intragranularnych PS (0,17->5,4 %).

ZAVER

Priprava poérovitych telies z Cistych Ziaruvzdornych oxidov je sprevddzand mnozstvom
komplikacii. Na jednej strane pérovitost, reaktivita a chemicka Cistota a na strane druhej mechanicka
pevnost a rozmerova stabilita.

S ohladom na stanoveny ciel pripravit tvarované, teplotne arozmerovo stabilné telieska
z Cistého MgO boli pdrovité telieska pripravené pridavkom H;PO, z prekurzora Mgs(PO,), a to,
nezihaného a zihaného pred lisovanim

Z vysledkov experimentov pre pripravu porovitych teliesok z prekurzora Mgs(PQ,), nezihaného
pred lisovanim (tab. 2) vyplyvaju nasledovné zavery:

e s rastlicim mnozstvom pridanej H;PO, dochadza k zmrstovaniu tramcekov, pricom evidentné
zmrstenie bolo pri 3 % H3PO, (-78 %),

e hodnoty pevnosti v ohybe (POH) trdmcekov sa zvySuju s mnozstvom pridanej H3PO,,

e hodnoty intragranularnej PS trdmcekov sa so zvysujldcim sa mnozstvom pridanej H3PO, znizuju
(z11,03 na 0,75 %),

e Stanovenym podmienkam vyhovuju tramceky pripravené pridavkom 0,6 % HsPO,, pretoZe
dosiahli najvyssie hodnoty intragranularnej pérovitosti (11,03 %).

Z vysledkov experimentov pre pripravu porovitych teliesok z prekurzora Mgsz(PO,), Zihaného
pred lisovanim (tab. 4) vyplyvaju nasledovné zavery:

e 5o zvySujucou sa teplotou Zihania prekurzora pred lisovanim sa prejavuje kontrakcia val¢ekov,

e Zihanie prekurzora s obsahom Mgs(PO,), pred lisovanim nema vplyv na zniZzenie zmrstenia

teliesok, t.j. porovité hranoly s obsahom Mg3(PO,), (3 %) /prekurzor neZihany pred lisovanim/

mali hodnoty zmrstenia (-78 %) a porovité val¢eky s obsahom Mgs(PO,), (3 %)/prekurzor
Zihany pred lisovanim/ (-79 %),

e hodnoty intragranuldrnych PS valcekov pripravenych lisovanim z prekurzora Zihaného pred
lisovanim boli nizke (0,2—5,4 %).
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ANALYZA SUSTAVY (LiF-CaF,)e.: + LaF; PRIPRAVENEJ POMOCOU METODY
RYCHLEHO CHLADENIA

ANALYSIS OF THE SYSTEM (LiF-CaF,).,: + LaF; PREPARED BY RAPID
SOLIDIFICATION PROCESSING

Michal Simurda, Michal Korenko, Miroslav Boca
Ustav anorganickej chémie SAV, Dubravskd cesta 9, SK-845 36 Bratislava

ABSTRACT

Rapid solidification processing (RSP) is a possible useful method for molten salts chemistry
from the point of knowledge of the relationship between the structure and chemistry inside the
media (products of thermal dissociation, nature of ionic species, coordination chemistry, etc.) and
their physico-chemical properties (phase equilibria, density, viscosity, etc.).

The rapid-solidification processing (by a cooling rate of 10°-10" K/s) was used for the
preparation of deeply undercooled (LiF-CaF,)eut + LaF; (5; 10; 20; 30 mol. %) melts. The solidified
samples were analysed by X-ray diffraction (XRD). The comparison of the diffraction patterns of the
samples gained by RSP and by spontaneous cooling was carried out. The phase analysis of the
spontaneously cooled samples showed the presence of the starting components (LiF, CaF,, LaFs).
Only in samples with 20 and 30 mol. % addition of LaF; a slight amount of LaOF could be detected. In
contrary, the diffraction patterns of the deeply undercooled samples displayed low relative
intensities, high background and broadened peaks. A new phase present at all concentrations of LaFs
in the system was identified as (CagesLagss)F23s. The results revealed significant differences in the
character of the samples and indicate that RSP can assist in the formation of glassy phases in the
melt.

Keywords: rapid solidification processing, XRD, deeply undercooled melts

uvoD

Pre Uspesnu priemyselna aplikaciu akéhokolvek taveninového systému je klucové, aby sme
poznali vztah medzi Strukturou, jeho vnutornym usporiadanim a fyzikalno-chemickymi vlastnostami
daného systému. V pripade taveninovej chémie mame v podstate len dve mozZnosti, ako ziskat
informdciu o Strukture, forme a povahe castic, ktoré sa nachddzaju v roztavenom médiu. Ten prvy
pristup je aplikacia tzv. in-situ vysoko-teplotnych spektralnych a elektrochemickych technik, ktoré
nam umoznuju Studovat avysetrovat dané systémy priamo v roztavenom stave. Ide hlavne
o techniky, ako je napr. vysoko-teplotna infracervena spektroskopia (High Temperature Infra-Red
spectroscopy), vysoko-teplotna Ramanova spektroskopia (HT Raman Spectroscopy), vysoko-teplotna
nukledrna magnetickd rezonancia (HT Nuclera Magnetic Resonace), vysoko-teplotna neutrénova
difrakcia (HT Neutron Difraction Spectroscopy) alebo napr. z elektrochemickych technik, cyklicka
voltametria [1].

Druhou moznostou, ako sa dostat k informacii o Strukture a ,vnitornom prostredi”, je pouzitie
tzv. kvencovania, t. j. prudkého ochladenia taveniny za uc¢elom pripravy tuhych vzoriek, ktoré moézu
byt nasledne analyzované pri izbovej teplote celym radom dostupnych spektralnych i nespektralnych
technik, ako aj chemickou analyzou. V tomto druhom pripade ide teda o ex-situ analyzy. Priprava
tuhych vzoriek tavenin tzv. kvencovanim v kontexte taveninovej chémie zvycajne znamena pouZitie
chladenia tavenin rychlostou maximalne radovo stoviek Kelvinov za sekundu. Kvencdovanie
tavenin rychlostou 100 — 1000 K/s nazyvame klasickym. V tychto klasickych postupoch kvencovania
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ide v podstate o vytiahnutie vzorky z rezervodra roztaveného systému vo vnutri pece do vhodného
chladiaceho média (voda, lad, tekuty dusik). Takto pripravené vzorky sa nasledne analyzuju, pricom
sa , pracovne” povazuju za podchladené taveniny s ,vnutornym usporiadanim® a Strukturou bliZiacou
sa roztavenému stavu.

Je vsak evidentné, ze tuhé vzorky pripravené klasickymi spdsobmi chladenia tavenin (rychlost
chladenia v stovkach K/s) sa svojou Struktirou mézu vyrazne lisit od svojho roztaveného stavu. Pocas
chladenia dochadza kistym Struktirnym zmendm vo vnutri systému vidy v zavislosti od rychlosti
chladenia. Preto akékolvek informacie a data z analyz takto pripravenych vzoriek mézeme povazovat
len za akysi prvy krok k objasneniu ,redlnej” struktary roztavenych systémov. Z uvedeného vyplyva aj
vSeobecnd vyhoda in-situ priamych analyz pred ex-situ technikami v taveninovej chémii. Ex-situ
techniky mbéZzeme konceptudlne povazovat len za istd nahradu priamych spektralnych technik. Na
druhej strane su ex-situ techniky lacné, jednoduché, rychle a mimoriadne pruzné a navyse jednu
kvenéovanu tuhu vzorku mdézeme pouZit na cely rad analyz. Za nevyhodu in-situ technik mézeme
povazZovat ich vysoké materidlové naroky, ktoré na seba kladie analyza pri vysokych teplotach (od
400 — 2000 °C), castokrat v extrémne korozivnom prostredi. Aj ked v poslednom obdobi doslo
k narastu vyuzitia priamych vysoko-teplotnych spektralnych technik v taveninovej chémii (spomenme
len HT — RS, HT — NDS, HT - NMR) stadle mozno povedat, Ze vyuZitie tychto in-situ technik nie je
v taveninovej chémii velmi rozsirené, a to pravdepodobne z dévodov, ktoré sme uviedli.

Jednou z moznosti, ako sa pokusit optimalizovat vyhody aj nevyhody oboch druhov ex-situ aj
in-situ technik, je pokusit sa zvysit rychlost chladenia pri kvencovani vzoriek na maximum. Ciefom je
pripravit tuhé hlboko podchladené taveniny, CiZze udriat pomocou velmi rychleho chladenia
»,vnutorné prostredie” zatuhnutej vzorky, ¢o mozno najblizsie ku skutoénému redlnemu roztavenému
stavu. Takto pripravené tuhé vzorky mézeme nasledne analyzovat vsetkymi dostupnymi spektralnymi
ainymi technikami pri izbovej teplote. V oblastiach mimo taveninovej chémie, predovsetkym
v materidlovych vedach atechnolégiach, existuje niekolko kvencovacich technik, ktoré dosahuju
rychlosti chladenia aZ 10’ K/s, to znamena o niekolko poriadkov vy3sie, ako je uvadzana rychlost pri
tzv. klasickych metddach kvencovania. Ako najvhodnejSia sa z hladiska taveninovej chémie javi
metdda rychleho chladenia, tzv. Melt spinning [4-6].

Cielom tejto prace je pripravit hlboko podchladené vzorky (LiF-CaF,)eut s LaF; (5; 10; 20 a 30
mol. %) metddou Melt spinning. Vzorky sme analyzovali pomocou praskovej réntgenovej difrakcie
(XRD) a porovnali sme difrakéné zaznamy spontanne a rychlo ochladenych vzoriek.

EXPERIMENT

Schému experimentalneho zariadenia metédou melt spinning moéZzeme vidiet na obrazku 1.
Experimentdlne zariadenie je zhotovené z masivneho rotujiceho medeného kotuca, nad ktorym je
umiestneny indukcény ohrev. V indukénom ohreve je vlozena kremenna trubica. V kremennej trubici
je pomocou odolného vysokoteplotného tmelu vlepeny grafitovy téglik (priemer vonkajsi: 25 mm,
priemer vnutorny: 15 mm, vyska: 50 mm), na ktorého dne je mala dierka s priemerom 1 mm.
Vzdialenost medzi dnom grafitového téglika a medenym rotujicim koti¢om mobzZeme nastavit
mikrometrickou skrutkou, minimalne vSak 0,2 mm. Grafitovy téglik je naplneny taveninou. Meranie
teploty taveniny je zabezpecené pomocou termoclanku. V kremennej trubice je udrZiavana inertna
atmosféra (Ar), ktorej tlak mozno regulovat pomocou regula¢ného zariadenia [1].
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Obr. 1: Schéma experimentdlneho zariadenia na pripravu hlboko podchladenych vzoriek metédou
melt spinning. 1 — termocldnok, 2 — indukény ohrev, 3 — rotacny kotuc (Cu), 4 — inertny plyn (Ar), 5 —
kremennd trubica, 6 — grafitovy téglik, 7-rezervodr [4].

Vysoké naroky su kladené na materidl, z ktorého je zhotoveny chladiaci kotuc. Je nutné, aby
chladiaci kotd¢ mal vysokd tepelni vodivost, ktord zasadne ovplyviiuje rychlost ochladzovania
taveniny. Koti¢ musi byt dostatocne pevny, pretoZe obvodova rychlost v okamihu chladenia
dosahuje rychlost viac ako 28 m.s™. Ako idedlny material sa javi z pohladu vodivosti ¢istd med, aviak
nevyhodou cistej medi je jej nizsia odolnost voci oteru a niZsia pevnost. Z tohto dévodu sa pouZivaji
nizkolegované zliatiny medi. Princip metddy melt spinning je zaloZeny na vytekani roztavenej
taveniny na povrch rotujuceho medeného kotuca. [7-8]

Na analytickych vahach boli navdzené chemikdlie na pripravu sustav (LiF-CaF,)eut + LaF; (5; 10;
20; 30 mol. %). Navazené sustavy boli nasledne homogenizované a zlisované do tabliet, ktoré sme
vlozili do grafitového téglika. Téglik ma vo svojom dne malu dierku na vytekanie roztavenej taveniny.
Ztoho doévodu bolo nutné homogenizovany systém tabletovat, aby nedoSlo k neZiadicemu
vysypaniu navazeného systému cez dierku alebo nedoslo k jej upchaniu. Vzdialenost medzi dnom
grafitového téglika arotaénym koticom bola nastavenad na 0,2 mm. Cez vrchnl éast kremennej
trubice je vedeny termoclanok. Pracovnd teplota bola nastavend na hodnotu 150°C nad teplotou
primarnej krystalizacie zmesi. Na takto pripravenom zariadeni spustime rotor medeného kotuca
a indukény ohrev. Po niekolkych mindtach dochadza k roztaveniu systému. Tlak inertného plynu nad
hladinou a povrchové napéatie ma vplyv na vytekanie taveniny cez dierku v dne téglika na rotacny
medeny kotuc. Prudké ochladenie taveniny nastane pri kontakte taveniny s rotacnym kotuc¢om, od
ktorého sa ochladena tavenina odprskne do rezervodra. Takto pripravené vzorky boli analyzované
pomocou praskovej rontgenovej difrakcie (XRD).
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VYSLEDKY

Hlboko podchladené vzorky (LiF-CaF,)eut + LaF; (5; 10; 20; 30 mol. %) obsahovali dve skupiny
fragmentov, ktoré sme od seba odseparovali obrazok 2. Produkt A mal tvar vinkovych fragmentov,
pricom produkt B mal tvar pravidelnych sféroidov.

Obr. 2: Hiboko podchladend vzorka (LiF-CaF2)eut + LaF3 a skupiny odseparovanych fragmentov:
A_vinkové fragmenty, B_pravidelné sféroidy.

PRASKOVA RONTGENOVA DIFRAKCNA ANALYZA (XRD)

Rontgenova difrakéna analyza rozotrenych praskovych vzoriek bola vykonana pomocou
difraktometra Empyrean PANalytical v geometrii Brag-Brentano s pouzitim Cu-Ka Ziarenia. Zaznamy
boli merané pri laboratérnej teplote vrozsahu 26 10-75° s krokom 0,02° 26. Softvér X'Pert
HighScore Plus PANalytical s databazou PDF2 2011 bol pouzity na spracovanie nameranych vysledkov
a identifikaciu jednotlivych faz.

Na obrazku 3 moZeme vidiet rtg. praskové difrakéné zaznamy samovolne ochladeného
systému (LiF-CaF,)eut + LaF; (0; 5; 10; 20; 30 mol. %). Difrakény zaznam samovolne ochladenej
eutektickej zmesi LiF-CaF, vykazoval difrakéné linie vstupnych zloZiek v systéme a to LiF a CaF,. Po
pridani 5 a 10 mol. % LaF; do eutektickej zmesi LiF-CaF, sme detegovali opat vstupné zlozky LiF, CaF,
a LaF;. Az po pridani 20 mol. % LaF; pri 26,66° 2Theta d = 3,340 [A] a 30 mol. % LaF; pri 26,64° 2Theta
d = 3,343 [A] sme detegovali velmi slabu difrakénd liniu, ktora bola priradena zIucenine LaOF obrazok
4. ZIucenina LaOF ma najsilnejsiu difrakciu pri 26,69 °2Theta [9]. Pri samovolnom procese chladenia
taveniny sme zvacSa detegovali vstupné zlozky, z ktorych bol systém zloZeny LiF, CaF, a LaF;. Malé
mnozZstvo LaOF pravdepodobne vzniklo pritomnostou kyslika z dévodu netesnosti pece.
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Obr. 3: Praskové difrakcné zaznamy samovolne ochladeného systému (LiF-CaF2)eut + LaF3 (0; 5; 10;
20; 30 mol. %)
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Obr. 4: Praskové difrakcné zaznamy samovolne ochladeného systému (LiF-CaF,)eut + LaF; (20; 30 mol.
%)

Rontgenové difrakéné zdznamy samovolne ochladeného systému s réznym pridavkom LaF;
sme porovnali srychlo ochladenym systémom pripravenym pomocou melt spinning. Difrakéné
zaznamy rychleho chladenia vykazovali zaujimavé znaky. Relativna intenzita bola vyrazne niZsia,
vyrazne vysSie pozadie a rozsirené difrakéné linie s posunom, ako u samovolného chladenia a to pri
kazdej z analyzovanych vzoriek. Na obrdzku 5 je porovnanie zaznamov s pridavkom 5 mol. % LaF;,
pricom vzorky po procese samovolného chladenia vykazovalo pritomnost vstupnych zloziek, pri
vzorkach po procese rychleho chladenia bola identifikovana pritomnost jednej so vstupnych faz
LiF, novej fazy (CagesLagss)F2 35 a difrakéné linie, ktoré neprislichali Ziadnej zlu€enine v databaze.
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Obr. 5: Porovnanie difrakénych zaznamov samovolne ochladeného systému (LiF-CaF2)eut + LaF3 (5
mol. %) a rychlo ochladeného systému (vinkové fragmenty, pravidelné sféroidy)

Obrazok 6 je porovnanie difrakénych zaznamov po pridani 10 mol. % LaF;. Vzorky po procese
samovolného chladenie opét vykazovali difrakéné linie vstupnych zloziek, pricom vzorky po procese
rychleho chladenia boli identifikované ako LiF, (CaggesLaoss)Fz3s a difrakéné linie, ktoré neboli
identifikované, moze ist o difrakéné linie LaF;. Vo vzorkach sa odhalila pritomnost uhlika, ktory sa do
vzorky dostal v priebehu tavenie z grafitového téglika. Po pridani 20 mol % LaFs, obrazok 7, nastali
vyrazné zmeny v difrakénom zazname, bola identifikovand pritomnost vstupnej zlozky LaFs, LiF
a novej fazy (Cageslag ss)Fa 3s. Identifikdciu faz vo vzorke znaéne komplikuje nizka relativna intenzita,
rozsirenie difrakénych linii a vysoké pozadie, ¢o moézZe znadit pritomnost skelnej fazy. Pritomnost
skelnej fazy je ocakavana, vzhladom na pociato¢nu predstavu ziskat ,zamrazend” kvapalinu.
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Obr. 6: Porovnanie difrakénych zaznamov samovolne ochladeného systému (LiF-CaF,)eut + LaF; (10
mol. %) a rychlo ochladeného systému (vinkové fragmenty, pravidelné sféroidy)
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Obr. 7: Porovnanie difrakénych zaznamov samovolne ochladeného systému (LiF-CaF,)eut + LaF; (20
mol. %) a rychlo ochladeného systému (vinkové fragmenty, pravidelné sféroidy)
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Obr. 8: Porovnanie difrakcénych zaznamov samovolne ochladeného systému (LiF-CaF,)eut + LaF; (30
mol. %) a rychlo ochladeného systému (vinkové fragmenty, pravidelné sféroidy)

Na obrazku 8 su porovnané difrakéné zaznamy s pridanim 30 mol. % LaFs. Tak ako to bolo
v predchadzajucich pripadoch, po procese samovolného chladenia sme identifikovali vstupné zlozky
s malym obsahom zluc¢eniny LaOF. Zaznam vlkovych fragmentov mal vyrazne nizke relativne intenzity
a velké posuny difrakénych linii. Preto sa nam podarilo identifikovat len zloZzku LiF a LaF;, ostatné
difrakcéné linie ostali nepriradené. Pri procese rychleho chladenia (LiF-CaF,)eut + LaF; 30 mol. % nam
vznikli sféroidy vacsie ako pri ostatnych experimentoch, mézeme predpovedat, Ze rychlost chladenia
nebola takd vysokd aztoho dévodu ndm systém pravdepodobne lepSie vykrystalizoval. Relativna
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intenzita bola viacnasobne vys$sia ako u vinkovych fragmentoch, ¢im sa nam podarilo identifikovat
jednotlivé fazy v systéme LiF, (CapgsLaoss)Fa3s, LaFs. DoleZitym pozorovanim je aj pritomnost novej
neznamej fazy vo vzorkach s 5, 10, 30 mol. % LaF; pricom v kazdej vzorke ide zrejme o inu fazu.
Tymto délezitym pozorovanim je fakt, Ze faza (CaggesLagss)F235 Sa vyskytuje iba vo vzorkdch po RSP,
ale nie v tych spontanne chladenych. Da sa predpokladat, Ze tato faza bude hrat ulohu pri vzniku
novych neznamych faz, ktoré sme pozorovali.

ZAVER

Na experimentalnom zariadeni RSP — Melt spinning sa nam podarilo pripravit vzorku hlboko
podchladenej taveniny (LiF-CaF,)eut + LaF; (0; 5; 10; 20; 30 mol. %). Takto pripravené vzorky boli
analyzované dostupnou technikou XRD. Boli porovnané difrakéné zaznamy samovolnhe ochladenej
taveniny a rychlo ochladenej taveniny. Porovnanie odhalilo vyrazné rozdiely, ktoré m6zu napovedat,
Ze technika rychleho chladenia mdze napomahat k tvorbe skelnej fazy v tavenine. Difrakéné zaznamy
samovolne ochladenej taveniny s pridavkom 5 a 10 mol. % LaF; vykazovali difrakéné linie vstupnych
zloziek LiF, CaF, alaF;. V difrakénych zaznamoch taveniny s pridavkom 20 a 30 mol. % bola
identifikovana zlGéenina LaOF, ktord mohla vznikndt v tavenine reakciou s kyslikom, pricom
neziaduca pritomnost kyslika v peci mohla byt spésobena zlym utesnenim. Difrakéné zaznamy rychlo
ochladenej taveniny mali nizku relativnu intenzitu, vysoké pozadie arozsirené difrakéné linie
z dévodu, ktorého sa zlozito identifikovali jednotlivé fazy v prudko podchladenej tavenine. Je zrejmé,
Ze proces RSP — melt spinning md za nasledok istu zmenu, ktora nastala v difrakénych zaznamoch
pouZzitého systému (LiF-CaF,)eut + LaF; (0; 5; 10; 20; 30 mol. %). O aky zmenu ide bude predmetom
dalSieho vyskumu pomocou technik SEM a EDX.

Tato prdca bola podporovana Agentdrou na podporu vyskumu a vyvoja na zaklade zmluvy ¢.
APVV-0460-10, Slovenskou grantovou agenturou VEGA na zaklade zmluvy ¢. VEGA 2/0095/12 a VEGA
2/0116/14.
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KOROZNA ODOLNOST KERAMICKYCH MATERIALOV POTENCIALNE
VYUZITELNYCH PRE NiZKOTEPLOTNU VYROBU HLINIiKA

CORROSION RESISTANCE OF CERAMIC MATERIALS POTENTIALY USEFULL FOR
LOW-TEMPERATURE ALUMINIUM PRODUCTION

Martin Kontrik’, Frantisek Simko®, Dagmar Galuskovd®, Dusan Galusek®

! Ustav Anorganickej chémie, SAV, Dubravska cesta 9, 845 36 Bratislava 45,
Slovenska Republika
2Vitrum Laugaricio - Centrum kompetencie skla, spolo¢né pracovisko UACH SAV, TnU AD a
FChPT STU, Trencin, Slovenska Republika

ABSTRACT

The work deals with examination of corrosion resistance of titanium diboride to the mixture of
KF-AlFs-Al,03, which can be used as alow-temperature electrolyte for aluminium production. The
mixture with cryolite ration CR=1,3 (CR = ng/naes) with 4,5 wt. % Al,0; addition was used. Method of
static tests for 25, 50, 100 and 200 hours at 680°C was used. The material have resisted excelently to
the corrosion medium. After visual examination, the samples didn’t have significant damage, nor
after 200 hours experiment. The weight increase was observed at all corrosion times, which can be
occured due to corrosion medium deposited in the pores of the samples and it’s reaction with the
sample on the grain boundary. The average weight increase on all samples was about 4%. The
scanning electron microscope with EDX analysis was used to surface and cross-section examination.
The spotted corrosion was found on the sample after 100 hours exposition and the pitting corrosion
was observed on the sample after 200 hours exposition.

Keywords: corrosion, TiB,, KF-AIF3—Al,0s, inert cathode

uvoD

Vyroba hlinika je spojena s vysokou energetickou a environmentalnou naroc¢nostou, z dévodu
vysokych pracovnych teplot sodného elektrolytu. Trend vo vyvoji smeruje k vyuZitiu elektrolytu
s nizkou teplotou topenia ataktieZz nahradeniu konvencnych grafitovych elektréd, katddami
z materidlov zmadacanych roztavenym hlinikom a anddami zinertnych materidlov [1-6]. Medzi
moznych kandidatov pre nizkotaviaci sa elektrolyt patri aj zmes na baze KF-AIF; s nizkym kryolitovym
pomerom CR=1,3 (ng/nars) a jej kombinacie s NaF a vhodnymi prisadami [7-15]. Zavedenie takéhoto
typu elektrolytu je Uzko spojené s vyuzitim zmacatelnych katdd, ktoré dokazu zabezpedit zmensenie
vrstvy roztaveného hlinika v elektrolyzéri z niekolkych desiatok centimetrov na tenky film. Tato
zmena by viedla kzniZzeniu medzielektrédovej vzdialenosti a tym zvySeniu prudovej ucinnosti
procesu. Limitnym faktorom pri vyuziti tychto katdd je zmacdanlivost, vysoka vodivost a odolnost voci
kordzii roztavenym hlinikom a elektrolytom.

Ako najvhodnejSie katédové materidly z celého radu karbidov, nitridov a boridov sa javia
diborid titanu, diborid zirkénu a kompozitné materialy [16]. Najvacsi potencidl uz dlhodobo vykazuje
najma diborid titanu. Jeho zaujimavé vlastnosti, ako vysoka tvrdost, vysoky bod topenia, elektricka
vodivost, dobra tepelna vodivost a vysoka odolnost voéi opotrebeniu ho preduréuju pre vyuZitie aj
vinych oblastiach ako je napr. vyroba reznych nastrojov, brneni, odolnych téglikov a pod. [17].
Z uvedenych dovodov sa predloZena prdca zaobera vyskumom kordzie daného materidlu v zmesi KF—
AlF;—Al,0s.
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EXPERIMENTALNE USPORIADANIE A PRIPRAVA VZORIEK

Diborid titanu, ako monoliticky plat s rozmermi 230/100/6 mm, bol narezany diamantovym
kotiéom na trdmceky o rozmeroch priblizne 45/6/6 mm. Nasledne sa vzorky odmastili etanolom,
vycistili pomocou ultrazvuku, zmerali a zvazili s presnostou na 0,0001g. Ako kordzne médium bola
pouzitd zmes KF—AIF; s CR=1,3 (nxr/nars) s pridavkom 4,5 hmot. % Al,0;. PouZili sa fluorid draselny
(Sigma-Aldrich, 99,0%, vdkuovo suseny pri 200°C), AlF; (min. 99%, pripraveny resublimaciou) a Al,O;
(Fluka, 99,7%). Jednotlivé zmesi sa pripravovali vaZzenim a homogenizaciou v gloveboxe. Pripravené
vzorky sa vloZili do ALSINT-ovych téglikov, naplnenych koréznym médiom. Tégliky sa uzatvorili pod
inertnou atmosférou do vacsieho téglika, ktorého okraj sa zalepil zmesou vodného skla zmeSaného
s oxidom hlinity, aby sa uchovala inertna atmosféra vo vnitornom priestore (Obr. 1).

w
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Obr. 1 Schéma uloZenia vzorky pred koréznym experimentom: 1) Vonkajsi téglik, 2) téglik s taveninou
a vzorkou, 3) ALSINT-ovd podloZka, 4) vzorka, 5) korozne médium, 6) SiO,~Al,O; pasta

)]

PODMIENKY KOROZNYCH TESTOV

Kordzne experimenty prebiehali pri teplote 680°C v superkantalovej peci s vydrzou 25, 50, 100
a 200 hodin. Kazdy pokus bol opakovany 2-krat. Po vybrati sa vzorky TiB, odistili a zvazili. Na Cistenie
vzoriek po experimente od zvyskovych fluoridov sa pouZila zmes LiCI-KCl so zloZzenim 63,75 mél. %
LiCl - 36,25 mol. % KCl a ultrazvuk.

Analyzovali sa casti ponorené v tavenine, asti na rozhrani medzi hladinou taveniny
a atmosférou aoblast nad hladinou. Povrchy vzoriek boli pozorované pomocou skenovacieho
elektronového mikroskopu (SEM) s vyuzitim EDX analyzy. Vzorky pouZité na analyzu pomocu SEM
boli vyberané zo zatuhnutej zmesi bez Cistenia. V dalSom kroku bol na vzorkidch vykonany
metalograficky vybrus a vzorky sa lestili diamantovymi pastami, pricom konecnd jemnost zfn pasty
bola 1 um.

VYSLEDKY A DISKUSIA

CHARAKTERIZACIA VZORKY

Vzorka TiB, bola zloZena zo zfn r6znej velkosti v rozsahu 2-100 um. Medzizrnova faza je na
obrazku 2 zvyraznena modrou farbou aje zloZend z béru a niklu. Nikel bol pouZity ako spekacia
prisada. Ako mozno vidiet z obrazkov, titdn (oranzova farba) a bér (zelend farba) si vo vzorke
rovhomerne distribuované vo forme zfn TiB,. V medzizrnovom priestore sa nachadza nikel
(bledomodra farba). Z pozorovani je tiez zrejma znacna porovitost materialu, priblizne 10 — 15 %.
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Obr. 2 Mapa prvkov metalografického vybrusu nekorodovanej vzorky (zvicsenie 400x). Zelend farba -
bor, oranZovd farba — titdn, bledomodrda farba — nikel.

VAZKOVA ANALYZA

Na vzorkach bola sledovana zmena hmotnosti pred a po kordznych testoch (Obr. 3). Bol
zaznamenany ndrast hmotnosti vzorky pri vietkych aplikovanych vydrZiach. Je to sposobené tym, Ze
tavenina penetruje do vzorky a ostava usadenad v jej otvorenych péroch, ¢o potvrdzuje aj pozorovanie
metalografickych vybrusov. Tiez je pravdepodobné, Ze tavenina reagovala so vzorkou,
najpravdepodobnejsie s medzizrnovou fdzou ana hraniciach zfn, ¢o by vysvetlovalo nemoznost
dokonalého ocistenia vzorky po experimente. Priemerny ndrast hmotnosti na vSetkych vzorkach bol
priblizne 4%.

Tabulka 1 Zmena hmotnosti vzoriek
Cas / hod. 25 50 100 200
Zmena 6,5 1,9 3,4 3,1
hmotnosti / % 4,2 3,6 5,5 4,9
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Obr. 3 Zmeny hmotnosti vzoriek v zdvislosti od diZky expozicie materidlu v roztavenom koréznom
médiu.

POVRCH VZORIEK

Povrch vzoriek bol analyzovany pomocou skenovacieho elektrénového mikroskopu.
Z prvotného, vizudlneho, pozorovania mozno konstatovat, Ze materidl vynikajico odolaval
koréznemu prostrediu. Vyznamné poskodenie nebolo pozorované ani po 200 hodinovom
experimente. Na obrazku ¢. 4 je zndzornené porovnanie povrchu nekorodovanej vzorky (1)
s povrchmi vzoriek ponorenymi v tavenine, v zavislosti od diZky trvania expoziéného &asu: (2) — 25
hodin, (3) — 50 hodin, (4) — 100 hodin a (5)— 200 hodin. VyraznejsSie kordézne napadnutie bolo
pozorované aZ na vzorke po 100 hodinovej expozicii. Korézia v tomto mieste mala Skvrnity charakter.
Na vzorke po 200 hodinovej kordzii bola pozorovand bodova kordzia resp. zvyraznenie podrov
materidlu v porovnani s &istou vzorkou. Casti vzoriek v oblastiach na rozhrani medzi hladinou

taveniny a atmosférou, ako aj nad hladinou neboli vyraznejsie napadnuté, boli vsak pokryté krystalmi
korézneho média.

Obr. 4 Povrchy vzoriek pri 150x zvécseni; 1 - Cistd vzorka, 2 - 25 hodin, 3 - 50 hodin, 4 - 100 hodin, 5 -
200 hodin.

SEM ANALYZA PRIEREZU VZORIEK A PRODUKTOV KOROZIE

Na vsetkych vzorkach bol vykonany metalograficky vybrus v ¢astiach, ktoré boli ponorené
v tavenine. Biele miesta na obrazkoch predstavuju medzizrnovu fazu, zlozenu z niklu a boru. Zrna TiB,
maju na obrazkoch svetloSedu farbu a péry, ¢i uz volné, CiastoCne alebo Uplne zaplnené taveninou, su
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tmavosedé. Pri analyze sme sa zamerali primarne na miesta, kde zostalo korézne médium prichytené
na vzorke a zachoval sa tak neporuseny povrch materialu.

Na obrazku €. 5 je znazornené rozhranie taveniny a vzorky po 25 hodinach kordzie. V lavej Casti
obrazku sa nachadza zatuhnuté kordézne médium (1). V oblasti, v blizkosti povrchu, mozno pozorovat
fragmety medzizrnovej fazy a aj samotné zrno TiB, (2). Tavenina pravdepodobne narusa hranice zfn
a medzizrnovu fazu materidlu, o ma za nasledok vyplavovanie zfn, alebo ich fragmentov, do
korézneho média a ich nasledné rozpustanie. Pomocou EDX analyzy bola pozorovana tavenina vo
volnych péroch v blizkosti povrchu vzorky ¢o potvrdzuje, Ze tavenina penetrovala do vzorky, kde
zostdvala usadena v péroch, avsak neprenikla celym telesom vzorky.

Prvok Tavenina | Zrno (2) | Medzizrmova Produkty
(1) [%] [%] faza (3) [%] | kordzie (4) [%]

K 25-28 - 8-14 5-8

Al 26-31 - 2-11 9-11

F 39-72 - - 28-38

(o] 0-7 - - 20-25

Ti 0-2 29-31 8-14 8-22

Ni - - 1-41 -

B - 68-69 - =

Obr. 5 Prierez vzorkou a taveninou po kordzii - 25 hodin. Cast vzorky ponorend v tavenine. Tabulka -
zloZenie jednotlivych fdz v atdmovych %.

Na obrazku €. 6, ktory predstavuje vzorku ponorent v tavenine po dobu 50 hodin, mozno vidiet
taveninu (1) a postupné narusanie medzizrnovej fazy a vyplavovanie zfn TiB, do taveniny (2).
Z vysledkov EDX analyzy mozno predpokladat reakciu medzizrnovej fazy (3) primarne s kyslikom a
flubrom obsiahnutych vtavenine za vzniku kordznych produktov aich usadeniu na povrchu
a v poroch vzorky (4).

PriGR Tavenina | Zrno (2) Medzizrnova Produkty
(1) [%] [%] faza(3)[%] | korézie (4) [%]

K 25-28 - 0-2 0-8

Al 29-31 - 1-4 1-11

F 30-44 - 0-3 4-40

0 = - 10-15 4-65

Ti 0,2-0,4 27-34 12-40 30-58

Ni = - 20-65 0-1

B 5 65-62 23-60 =

Obr. 6 Vzorka po kordzii - 50 hodin. Cast vzorky ponorend v tavenine. Tabulka - zloZenie jednotlivych
fdz v atémovych %.

Svetloseda faza obklopujuca zrna (4) predstavuje taveninu, v ktorej bol zaznamenany vysoky
obsah titdnu. Detegovatelné mnoiZstvo titdnu bolo pozorované aj v Casti taveniny relativne vzdialenej
od povrchu (1). Biele plochy medzizrnovej fazy (3) obsahovali, okrem niklu a boéru, aj kyslik
pochadzajlici ztaveniny. Kordzia bola v malej miere pozorovana aj v miestach nedokonale
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zaplnenych taveninou. V tejto oblasti nebol pozorovany vyskyt kyslika v medzizrnovej faze. Titan vSak
v krystaloch zatuhnutej taveniny pozorovany bol.

Obrazok 7 predstavuje poér v blizkosti povrchu, vzorky vystavenej koréznemu médiu po dobu
100 hodin. Tento podr je zaplneny taveninou, v ktorej bol detegovany titan a nikel.

— Tavenina Zrno (2) Medzizrnova
(1) [%] [%] faza (3) [%]

K 10-31 - S

Al 11-28 2 0-1

F 35-74 - 0-4

(0] 0-15 - o

Ti 1-16 23-38 1-3

Ni 0-5 5 50-71

B - 61-76 20-47

Obr. 7 Vzorka po kordzii — 100 hodin. Zaplneny por v blizkosti povrchu vzorky. Tabulka - zloZenie
jednotlivych fdaz v atémovych %.

Obrazok 8 predstavuje detail vzorky po 200 hodinove] kordzii ¢asti ponorenej v tavenine.
V lavej dolnej ¢asti obrazka je zrno TiB, (1), na ktorom mozno pozorovat kordziu na jeho okraji (3).
Vysledky EDX analyzy ukazuju na vysoky obsah kyslika a titdnu a absenciu béru v tejto vrstve.

K 5 1-10 0-7
Al - 6-15 415
k 7 715 9-24
o - 21-41 16-50
Ti 29-32 5-44 21-39
i : 0-84 0-3
B 67-71 5 B

v

Obr. 8 Vzorky po 200 hodindch kordzie. Tabulka — zloZenie jednotlivych fdz v atémovych %.

ZAVER

Praca bola zamerana na skimanie vplyvu systému KF-AIF;—Al,O; (CR=1,3) na kordziu TiB,.
Materal vynikajuco odoldval koréznemu prostrediu. Po 200 hodinovom experimente nevykazoval
vyznamné vizualne poskodenie. Na vzorkach bola sledovana zmena hmotnosti pred a po kordznych
testoch. Pozoroval sa ndrast hmotnosti, ktory bol spésobeny penetraciou taveniny do otvorenych
porov vzorky. Priemerny ndrast hmotnosti na vsetkych vzorkach bol priblizne 4%.

Povrch vzoriek sa analyzoval skenovacim elektrénovym mikroskopom s vyuzitim EDX analyzy.
VyraznejSie korézne napadnutie bolo pozorované az na vzorke po 100 hodinove] expozicii v ¢asti
vzorky ponorenej v tavenine. Kordzia vtomto mieste mala Skvrnity charakter. Na vzorke po 200
hodinovej expozicii bola pozorovanad bodova korézia. Casti vzoriek v oblasti na rozhrani medzi
hladinou taveniny a atmosférou, ako aj nad flou neboli vyraznejsie napadnuté. Vysledky EDX analyzy
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ukazuju na narusanie medzizrnovej fazy zlozenej prevazne z niklu a boru a rozpustanie samotnych zfn
TiB,. Kordzna vrstva obsahovala velké mnoZstvo kyslika a titanu, o mbze naznadovat vznik oxidu
titanu.

Tato prdca bola podporovand Agenturou na podporu vyskumu a vyvoja na zdklade zmluvy ¢.

APVV-0460-10, Slovenskou grantovou agenturou VEGA na zdklade zmluvy ¢ VEGA 2/0116/14 a
Centrom excelentnosti pre keramiku, sklo a silikatové materidly, ITMS kéd 26220120056, na zdklade
Operacného Programu pre Vyskum a vyvoj financovany z Eurdpskeho Fondu Regiondlneho Rozvoja.
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INTERAKCIE TAVENIN S PROGRESIVNYMI ANORGANICKYMI MATERIALMI

SPRACOVANIE DRAHYCH KOVOV Z AUTOMOBILOVYCH KATALYZATOROV

RECOVERY OF PRECIOUS METALS FROM AUTOMOBILE CATALYTIC
CONVENTERS

Kamil Kerekes, Milos§ Komacka, Jan Hives

Ustav anorganickej chémie, technoldgie a materialov, Oddelenie anorganickej technolégie,
Fakulta chemickej a potravindrskej technolégie, Slovenska technickd univerzita v Bratislave,
Radlinského 9, 812 37 Bratislava

ABSTRACT

This work focuses on the recycling of platinum group metals from automobile catalytic
converters. Separation of metals from the mixture Pt-Pd-Rh was studied by the electrochemical
methods with respect to oxidation states of these metals. Practical aspects of isolation of the
individual metals into pure form in real conditions were investigated as well.

Keywords: recovery, precisious metals, electrochemical method, waste

uvoD

Na obr. 1 vidime r6zne zastUpenie prvkov v zemskej kore.
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Obr. 1 Vyskyt prvkov v zemskej kére

Kategdriu prvkov oznacenu oblakom vpravo dolu nazyvame vzacnymi alebo drahymi kovmi
(este asi o dva rady menej su zastipené vzacne plyny, ktoré na obr. 1 chybaju, st vsak koncentrované
v ovzdusi (Ar, Ne) alebo zemnom plyne — He, Kr, Xe). Vzhladom na zriedkavy vyskyt drahych kovov
ako aj malu koncentrdciu v rude su procesy na ich ziskavanie drahé a od toho sa odvija aj ich vysoka
cena. Maju vysoké hustoty, teploty topenia a su chemicky mimoriadne odolné. NajstalejsSie su v
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kovovej forme, ich zliéeniny pésobia oxidacne a fahko sa redukuju na kovy. Su odolné voci kordzii na
vzduchu aj za vysokych teplot ¢o ich predurcuje na pouzitie do naro¢nych podmienok ako kontakné
plochy v elektrickych zariadeniach (relé, prepinace, konektory, termoclanky, presné rezistory).
Uplatnenie nachadzaju v telekomunikacnej, leteckej, vojenskej, kozmickej technike, kde sa vyZaduje
zarucena bezporuchovost zariadeni. V masovom meradle aj ked' v tensich vrstvach sa pouzivaju aj v
komercénych zariadeniach ako su mobilné telefény a pocitace. Z hladiska chemickej odolnosti je
potrebné spomenut platinu ktora sa pouziva ako odolny laboratérny riad. Druhou velmi délezitou
vlastnostou kovov skupiny platiny (hlavne Pd, Rh, Pt) je vysoka katalyticka aktivita, ¢o ich spolu s
tepelnou odolnostou predurcuje na vyrobu katalyzatorov, ¢i uz priemyselnych alebo automobilovych.
Vacdsina platinovych kovov (50 % aZz 90 % pre jednotlivé prvky) nachadza uplatnenie prave v katalyze a
najvacsim spotrebitelom je automobilovy priemysel. Vzhladom na nizku Zivotnost a obrovsky pocet
automobilov ma recyklacia pouZitych katalyzatorov obrovsky ekonomicky aj ekologicky vyznam.
Dokonca niektoré firmy zacali spracovavat pozametany prach z rusnych ulic velkomiest (Londyn) a
extrahovat z neho jemné C(Ciastocky platinovych kovov ktoré sa uvolfiuji opotrebenim
automobilovych katalyzatorov. NajcastejSie sa v automobilovych katalyzatoroch pouzivaju Pt, Pd a
Rh, ¢astokrat sa vyskytuju aspon dva spoloéne, niekedy su pritomné vsetky tri. Preto pri recyklacii sa
vsetky tri ziskavaju v zmesi a je nutné ich rozdelit na Cisté kovy predtym nez sa pouziju na vyrobu
novych katalyzatorov. Nas prispevok sa sustreduje na extrakciu tychto kovov z automobilovych
katalyzatorov a ich separaciu. Separacia platinovych kovov od keramického nosica (MgO-Al,03-Si0,)
sa uskutocnuje bud' ldhovanym mletej keramiky v prostredi HCl s pridavkom oxidovadla - HNO;,
NacClO, Cl,, alebo tavbou celych katalyzatorov v plazmovej peci (firma Johnson Matthey) pri teplote
2000°C kde platinové kovy sa rozpustia v kvapalnom Zeleznom 16Zku a roztavena troska sa zhora
odpichuje. Zelezo sa odlepta zo zliatiny pomocou HCl a koncentrat platinovych kovov sa rozpusta
nakoniec taktie v HCl s pridavkom oxidovadla. Dalej je nutné rozseparovat jednotlivé kovy. Princip
delenia Pt, Pd, Rh spociva v prevedeni kovov do oxidacnych stavov umoznujucich ich rozdelenie.
Tymito Zelanymi stavmi sa Pt(IV), Pd(ll) a Rh(lll) kedy je mozné vyzrazat platinu vo forme malo
rozpustného hexachloroplaticitanu amoénneho, palddium vo forme trans-diaminodichloro
paladnatého komplexu a rédium vo forme hexanitroroditanu draseln Na obr. 2 su viditelné E-pH
diagramy, z ktorych je zrejmé, za akych podmienok je moiné tento stav pri uvedenych
koncentracidch dosiahnut (0,7 V az 1,25 V vs SHE a pH 0 aZz 6) [2]. Proces delenia sa komplikuje
CiastoCnou rozpustnostou tychto zlicenin ako aj pritomnostou jednotlivych kovov aj v inom
oxidacnom stave ako je Zelany (Pt(ll), Pd(IV)). Na delenie sa pouZiva aj kvapalinova extrakcia do
organickej fazy a ionomenice.

(a) (b) (c)
2 T S 2 e 2 ; ;
Pd(C1 )" 43 RhO
5 ] 6 2
PY(Cl ) PtO_.(H,0) —K Pd(OH) , RhC Iy -
{ .= i 1k g s 4 A L e o
R e S _ Pd(Cl,)’ T . Rh.O.
£ T B = k- —PGORAL £ e
2 op-PUCl PtO.(H,0) z Or Pd — = 0 RhO
| Pt il I Rh
| M I P S S = N S R K e .
0 2 4 6 8 10 12 14 0 2 4 & 8 d0 1z 14 o @ A& 6 5 U0 12
pH pH pH

Obr. 2 E-pH diagramy v (a) Pt-Cl-H20, (b) Pd-CI-H20 a (c) Rh-CI-H20 systémoch pri podmienkach:
koncentrdcia kovu 10-2 kmol/m3, Cl- 5 kmol/m3 a teplota 25°C [2]

EXPERIMENT

Pre kvantifikaciu jednotlivych oxidacnych stavov platinovych kovov koexistujucich v roztoku sa
zvolili elektrochemické metddy a to cyklickd voltametria a diferencna pulznad voltametria na
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parafinom impregnovanej grafitovej elektrdde ako aj na ortutovej kvapkovej elektrode. Na zaklade
zistenych potencialov sa mali coulometricky stanovit koncentracie platinovych kovov v jednotlivych
oxidacnych stupnioch. Na obr. 3 je zndzorneny cyklicky voltamogram roztoku H,PdCl, zaznamenany v
potencidlovom rozsahu od -0,18 do 1,3 V vs. Ag/AgCl v 12 M roztoku HCI pri skenovacich rychlostiach
5mV/s, 12 mV/s a 50 mV/s.

0,06 -
2CICl,

0,05:
5 il H(Pd)—>H
0,03—-
0.02-.

0,014

jlAcm?

-0,00
-0,01 A

-0,02- |

-0,03

EIV
Obr. 3 Cyklicky voltamogram H,PdCl, v 12 M HCl, c(Pd) = 3,73 g/I, T= 298 K

Na katddovej krivke mozno vidiet dva piky a jedno platd. Pri skenovacej rychlosti 50 mV/s
mozno vidiet v rozmedzi potencidlov od 0,1 do 0,7V jeden nevyrazny Siroky pik. Z diferenéne;j
ortutovej voltampéromtrie je vidiet (obr. 4), Ze sa pravdepodobne jedna o redukciu Pd(IV) na Pd(Il).
Prvy pik pri potencialy -0,11V, ktory pravdepodobne predstavuje adsorpciu vodika na kovového
palddium. Plato, ktoré sa nachddza v potencidlovom rozsahu -0,13 V aZ -0,09 V predstavuje redukciu
Pd(Il) na Pd(0). Pod potencidlom -0,1 V dochéddza k redukcii H' na H,. Pri potenciali 0,96 V je druhy
pik, ktory predstavuje redukciu Cl, na CI'. Na anddovej krivke su viditelné dva piky. Prvy ostry pik pri
potenciali -0,06 V, ktory vznikol v désledku ionizacie vodika naadsorbovaného na kovovom paladiu
pocas redukcie Pd(ll) na Pd(0). Druhy pik pri potencidli 0,34 V predstavuje prechod Pd(0) na Pd(ll). Pri
potencidli 1V dochadza k vylucovaniu chléru. Vznik Pd(IV) nebol zretelny kvoli blizkemu potencialu
vylu€ovania chléru z roztoku.

Na obr.4 je znazorneny diferencny pulzny voltamogram roztoku Pd(ll) zaznamenany v
potencidlovom rozsahu od -1,2 do -0,1 V vs. Ag/AgCl v 2,75 M roztoku NH4;NO; a 0,63 M roztoku
NaOH pri skenovacej rychlosti 120 mV/s.
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Obr. 4 Diferencny pulzny voltamogram Pd(NH3)42+ (a) anddova krivka, (b) katodova krivka, v 2,7 M
NH4NO3 a 0,63 M NaOH, cPd = 0,0055 g/I, T=298 K, p = 101,3 kPa.

Tuto metddu sme zvolili pre zvysenie citlivosti merania kedZe vznik chléru a Pd(IV) su
potencidlovo blizke deje. Elektrolyt sa zvolil podla [3]. Na meranie diferenéného voltamogramu
paladia sa pouZil pristroj Static Mercury Drop Electrode SMDE 1 (ortutovad diferencna pulzna
voltamperometria). Meralo sa v trojelektrédovom usporiadani, pricom roztok sa prebublaval
argdénom len pred meranim. Na anddovej krivke (obr. 4(a)) mozno vidiet jeden vyrazny pik. Tento pik
pri potencidli -0,45 V koreSponduje oxidacii Pd(0) na Pd(Il). Na katédovej krivke (obr. 4(b)) sa
nachadzaju dva vyrazné piky, prvy pri potenciali -0,42 V, ktory pravdepodobne prislicha redukcii
Pd(IV) na Pd(Il). Na zaklade spektra Cistého zdkladného elektrolytu sa vylu€uje, Ze by tento pik suvisel
s akymikolvek elektrédovymi reakciami jeho zloZiek. Mdze to suvisiet jedine s vnesenym paladiom.
Potencialovy posun prechodu Pd(IV) na Pd(ll) o 1,6 V voci kyslému chloridovému prostrediu suvisi so
zmenou pH aj ligandov v koordinacnej sfére Pd. Druhy pik sa nachddza pri potencidli -0,84, kde
dochadza k redukcii Pd(1l) na Pd(0) [3]. U¢elom DPV merani bolo zistit koexistenciu Pd(ll) a Pd(IV) v
roztoku. Predpokladdme existenciu aj Pd(IV), nepodarilo sa ndm ju vsak potvrdit inou metddou.

CV aj DPV platiny sa velmi podobali paladiu odhliadnuc od potencidlu prechodu Pt(0)-Pt(IV),
ktory je posunuty o 200 mV smerom k vyssiemu potencialu. Vébec sa nepodarilo zachytit Pt(ll), kedZe
dva kroky oxidacie Pt(0) na Pt(IV) prebiehaja pri prakticky identickych potencialoch [4].

Na separaciu platinovych kovov z autokatalyzatorov sa zvolili tri vzorky podrvenych
katalyzdtorov v ktorych boli stanovené obsahy platinovych kovov ruénym roéntgenovym
fluorescenénym analyzatorom. Vzorka €. 1 obsahovala Pt a Rh, vz. €. 2 Pt, Pd aj Rh a vz. ¢.3 len Pt.
Vsetky vzorky boli [Uhované v zmesi HCI - HNO;, prefiltrované a nasledne sa zbytky HNO; odstranili
Stvornasobnym odparenim s azeotropickou HCl do sucha (s pridavkom NaCl kvoli termalnej
stabilizacii komplexov). Tymto sa rozloZili aj nitrokomplexy platinovych kovov. Nasledne sa zo zmesi
chlorokomplexov najprv zradzala vidy platina vo forme (NH,),PtCls, potom sa roztok alkalizoval
amoniakom na pH=9 ¢im sa vyzrazal hydroxid rodity spolu s hydroxidmi ostatnych d-kovov
pritomnych v roztoku (Fe, Cr atd.) a Pd zostalo v roztoku vo forme Pd(NHs),>" . Po filtracii sa Pd
vyzrazalo okyslenim s HCl na pH = 3 vo forme Pd(NHj;),Cl, . Filtraény kolac sa rozpustil v HCl a rédium
sa zrazalo po pridavku KNO, ako K;Rh(NO,)e.

Tabulka 1 sumarizuje vytaznosti pre jednotlivé kovy. Rédium sa zo vzoriek 1 a 2 nepodarilo
izolovat v Cistej forme. Nachadzalo sa ako necistota v platine a zvy3ok sa pravdepodobne nevylihoval
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z keramického nosica. Je zrejmé Ze velkd cast platinovych kovov zostala nerozpustend. Je to
pravdepodobne zapric¢inené kratkym ¢asom lGhovania a pri rédiu vysokou inertnostou vyzihaného
rédia voci lucavke.

Tabulka 1 Vytaznost platinovych kovov z automibilovych katalyzdtorov
Vzorka 1 Vzorka 2 Vzorka 3
hmot. kat. /g 22,65 34,13 72,48
Y/ % 53,79 63,57 -
Pt Mp. / Mg 34,73 23 140,92
obsah Pt/ -
hmot.%" 0,29 0,11 3,55
Y/ % - 27,36 -
: AR T —
obsa
* - 11 =
hmot.% 0,
Y/ % 0 0 -
Rh Mgy / Mg 3,76 1,417 -
obsah Rh /
. 2 -
hmot.% 0,05 0,0

* obsah PGM pri 100% vytaznosti ** necistota v platine *** obsah platiny len na povrchu vzorky nepodrveného
katalyzatora

ZAVER

Stdle existuje rastuci zdujem o recykldciu odpadov s obsahom drahych kovov, ¢i uzZ ide o
automobilové katalyzatory alebo elektronicky Srot. Pri separdcii zmesi platinovych kovov je pre
dosiahnutie komeréne odchodovanej rydzosti 99,95 % nutné niekolkokrdt opakovat jednotlivé
separacné kroky v désledku pri zrdZania ostatnych platinovych kovov v malom mnoiZstve k Cistenému
kovu. Toto by bolo mozné optimalizovat volbou vhodného redukéného potencialu pri Uprave zmesi
kovov pred ich separaciou, aby kazdy z nich bol kvantitativne v jedinom poZadovanom oxidacnom
stave. Namerané voltamogramy napovedaju o dostatocnej vzdialenosti jednotlivych redoxnych
prechodov, v praxi vSak dochadzalo ku kontamindcii platiny rédiom.
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ELEKTROCHEMICKA PRIPRAVA ZELEZANOV Z TAVENINOVEHO SYSTEMU
NaOH-H,0

ELECTROCHEMICAL PREPARATION OF FERRATE FROM MOLTEN NaOH-H,0
SYSTEM

Emilia Kubindkovd, Kamil Kerekes, Miroslav Gdl, Jan Hives

Ustav anorganickej chémie, technoldgie a materialov, Oddelenie anorganickej technolégie,
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ABSTRACT

In the last few years a demand for eco-friendly oxidative reagents without toxic effects is
clearly growing. This interest has led to focus particularly on electrochemical synthesis of ferrates.
The aim of the presented work was to optimize main electrolysis parameters of ferrate preparation
in molten salt environment. An impact of anode material, current density, working temperature and
electrolysis time was optimized for NaOH-H20 molten system. Based on the results it can be
concluded that the most suitable were anode from pure iron, maximum acceptable current density
and the lowest possible working temperature.

Keywords: ferrate, molten electrolysis, ecological oxidant, electrochemical oxidation

uvoD

Zelezany sU menej beiné zluéeniny Zeleza v oxidaénom stupni +6. SU zndme ako soli
tmavofialovej az Ciernej farby, v ktorych je atém Zeleza stabilizovany Styrmi atdmami kyslika v ramci
anionu s tetraedrickou Strukturou. Zakladné vlastnosti Zelezanov ako oxidaéna sila, rozpustnost,
stabilita a reaktivita v najvdcSej miere ovplyviuju ich nasledné pouzitie. Velkost
oxidac¢no - redukéného potencidlu dosahuje hodnotu 2,20 V pre kyslé prostredie a 0,72 V pre zasadité
prostredie [1]. Rozkladné reakcie su popisané rovnicami (1) a (2):

FeO,” +8H;0' +3e > Fe’* + 12 H,0 Eo=2,20V (1)
FeO,” + 4 H,0 + 3 e - Fe(OH); + 5 OH’ Eo=0,72V (2)

Zelezany suU pomerne nestabilnymi zlG¢eninami a je to sposobené vysokou elektrénovou
afinitou Sestmocného Zeleza. Rychlost rozkladu zavisi od teploty, pH, od ich pociato¢nej koncentracie
a od pritomnosti koexistenénych iénov[2]. Zelezany su stabilné v silne alkalickych roztokoch s
minimdlnym obsahom necistdt. Pri laboratdrnej teplote je praskovy suchy Zelezan stabilny,
zahrievanim sa vSak rozklada za sucasného uvolfiovania kyslika.

NajvyznamnejSou vlastnostou Zelezanov je ich vysoky redoxny potencial. Vdaka tomu su
Zelezany priemyselne pomerne Siroko pouzitelné. Medzi najvacsie vyhody patri fakt, Ze
nepredstavuju zataz pre Zivotné prostredie. Preto sa niekedy nazyvaju aj ako ,zelené” oxidanty. Daju
sa pouzit ako: dezinfekéné ¢inidla[3], ¢inidla na Cistenie a Gpravu odpadovych vod[4], antivegetativne
oxidanty, oxidanty anorganickych a organickych latok, koagulacné cinidla, vysoko energetické katédy
v batériach[5], selektivne katalyzatory v organickych syntézach alebo v koréznom inZinierstve.

Tieto zluceniny sa zatial vo velkom priemyselne nevyrabajd. Hlavnym problémom je najst
vhodnu syntézu, pri ktorej by bolo mozné Zelezan vyrobit v dostato¢ne vysokej Cistote, vo vhodnej a
stabilnej forme a v neposlednom rade za prijatelnd cenu.
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Sposoby pripravy Zelezanov je mozné rozdelit podla pouZitého oxida¢ného ¢inidla na chemické
(sucha a mokra oxiddcia) a elektrochemické. Podla pouZitého prostredia mézeme elektrochemické
procesy delit na syntézu vo vodnych roztokoch[6-8] a v tavenine[9-13]. Aj napriek zna¢nym vyhodam
boli elektrochemické metddy, hlavne z tavenin, preStudované len v mensej miere. Tato praca bola
preto zamerana na elektrochemicku pripravu Zelezanov z tavenin hydroxidu sodného. Skimal sa
vplyv zmeny anddového materidlu, teploty a pridovej hustoty v zavislosti od ¢asu trvania elektrolyzy.

EXPERIMENT

Na pripravu elektrolytu a pri stanovovani sa pouzival hydroxid sodny (98 %, p.a., Centralchem
Bratislava), destilovana voda a Zelezan draselny (97 %, p.a., American Elements). Pracovalo sa s
dvomi typmi elektrédovych materidlov: makka ocel triedy 11 (98,68 % Fe a 1,32 % Si) a material z
Cistého Zeleza (99,45 % Fe a 0,54 % Si), vSetky uvadzané percenta v texte si hmotnostné.

Experimentdlna aparatuira pozostdvala z olejového termostatu, zdroju elektrického prudu,
Dewarovej nadoby a pocitaca. Pracovny PTFE téglik obsahujuci zmes hydroxidu bol vloZzeny do
ochranného nerezového téglika ponoreného v oleji. Snimanie teploty bolo realizované kalibrovanym
termoclankom PtRh10 Pt, ktorého referencény spoj bol ponoreny v Dewarovej nadobe naplnenej
zmesou lad voda a meraci spoj sa nachadzal v anddovej Casti taveniny.

Pracovny priestor teflénového téglika bol oddeleny PP tkaninovou diafragmou na anddovu
a katédovu cast. Elektrody boli pred umiestnenim do taveniny aktivované 20 %- tnym roztokom
kyseliny sirovej, oplachnuté destilovanou vodou, vysusené a zaroven predhriate pridom teplého
vzduchu. Po dosiahnuti poZzadovanej teploty, ktord sa volila na zaklade fazového diagramu pouzitého
systému, boli elektrody pripojené k zdroju jednosmerného elektrického priddu, na ktorom sa nastavili
experimentdlne parametre a spustilo sa meranie. Cas elektrolyz predstavoval minimalne 7 hodin,
vzorky boli odoberané kazdu pol hodinu. MnoZstvo vzniknutého produktu v odoberanych vzorkach
bolo stanovované spektrofotometricky.

Ako prvy sa optimalizoval vplyv andédového materidlu. Na zaklade vysledkov sme dalej
pracovali s elektrodou s najlepsimi dosiahnutymi vytazkami vzniknutého Zelezanu. Nasledne sa
Studoval vplyv pradovej hustoty a teploty. Na dosiahnutie ¢o najmensej energetickej narocnosti boli
taveninovl syntézu. ZvySovanie koncentracie by malo za nasledok zvySenie pracovny teplét a
spdsobovalo by to celkovy narast energetickej narocnosti procesu.

Pri skimani vplyvu typu anddy boli experimenty vykonavané s tromi roznymi typmi elektréd z
dvoch odliSnych materidlov. Prva bola elektréda z Cistého Zeleza tvorend z piatich spojenych
valCekov, dalSie elektrédy boli z materidlu s mierne zvySenym obsahom kremika. Druha elektréda
tvarovo zodpovedala plechu poskladanému do vinky. Aktivny anddovy priestor pre ty¢ovu a vinitu
elektrédu bol rovnaky. Kvoli nizSim vytazkom Zelezanu u vinitej elektrédy sa pri poslednej pouzitej
andde volilo zmensenie aktivheho anddového priestoru. Elektrédou bol rovny plech zhodného
zloZzenia aky mala vinitd andéda. Plech bol natesno zasunuty do drazok vyrezanych v teflénovom
tégliku vo vzdialenosti 9,2 mm od diafragmy. Merania boli realizované pri teplote 80 °C a prudovej
hustote 21,5 mA.cm™. Priebeh elektrolyz bol sledovany 7 hodin. najlepsie vysledky boli dosahované
pri tyCovej andde z Cistého Zeleza. Maximalna dosiahnuta koncentracia bola 5,77 % a bola namerana
po siedmych hodindch elektrolyzy. Pri elektrode z poskladaného plechu sa namerali necelé 4 %
Zelezanu a pri anéde z rovného plechu dosahovali aj napriek zmensenému aktivnemu priestoru
najvyssie koncentracie len okolo 2,6 %. Z hladiska prudovej ucinnosti sa prva hodinu javili lepsie
merania, v ktorych bol pouZity material so zvySenym obsahom kremika. Ndsledne su az po dobu
styroch hodin hodnoty pridovych Gcinnosti pri vSetkych meraniach relativne podobné. Po Styroch
hodinach zacdina narastat pridova Ucinnost pre meranie vykondavané s elektrodou z Cistého Zeleza. Pri
zvys$nych dvoch elektrodach ma priudova Gcinnost s ¢asom skor klesajuci charakter. Na zaklade tychto
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vysledkov sa javi ako najvhodnejsia z hladiska dlhSieho trvania experimentu tycova elektréda. Na obr.
1 vidiet vplyv zmeny tvaru a typu anddy na koncentraciu vznikajuceho Zelezanu ana obr. 2
dosahované prudové ucinnosti s casom.

Obr. 1 Zavislost hmotnostného zlomku vznikajuceho Zelezanu sodného od casu elektrolyzy pre r6zne
typy a tvary anddy (m vinka, A tyc, # plech) v 70 % tavenine NaOH pri t= 80 °C a j= 21,5 mA.cm™
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Obr. 2. Zavislost prudovej tcinnosti od ¢asu elektrolyzy pre rézne typy a tvary anddy (m vinka, A tyc,
¢ plech) v 70 % tavenine NaOH pri t= 80 °C a j= 21,5 mAcm™

Pri optimalizacii vplyvu pracovnej teploty sa vSetky merania vykonavali pre rovnakd hodnotu
prudovej hustoty, ktorej velkost bola 21,5 mA.cm™. Na zaklade predchadzajtcich merani sa pracovalo
len s tyCovou anddou z Cistého Zeleza. Pouzitelné vysledky boli namerané az pri teplote 80 °C a
porovnané s experimentmi vykonavanymi pri teplote 90 °C. Z vyhodnotenych vysledkov je zrejmé, zZe
dalSie pripadné zvysSovanie teploty na 100 °C by nemalo pozitivny vplyv na narast koncentracie
Zelezanov (obr. 3). Pri 90°C boli vysledky pre prvé 4 hodiny porovnatelné s experimentom
prebiehajucim pri 80 °C. Vznikajuiceho Zelezanu bolo viac priblizne o 0,5 %. Po Styroch hodinach sa
jeho koncentracia zacala zniZovat a po Siestich uz nepredstavovala ani jedno percento. Opakovanymi
meraniami bolo potvrdené, Ze pri koncentracidch takmer 3 %, ktoré zodpovedaju ¢asu medzi
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3,5a 4,5 hodinami, dochadza s pokracujucim priebehom elektrolyzy vplyvom zvysenej teploty k
rozkladu vzniknutého Zelezanu. Tento rozklad sa po piatich hodinach dal indikovat na odoberanych
vzorkach a elektrolyte aj vizudlne. Farba mala namiesto tmavofialovej skor ¢erveno - hrdzavy odtien,
¢asom az zeleny, ¢o potvrdzuje rozklad Zelezanu na dvoj- atroj- mocné Zelezo. Neefektivnost
zvySovania teploty je potvrdena aj na obr. 4, kde je zrejmy vyrazny pokles celkovej pradovej uc¢innosti
po Styroch hodinach pri 90 °C. Pokles celkovej prudovej ucinnosti zrejme nesuvisi s elektrickou
prudovou uéinnostou, ale so spatnym rozkladom vznikajuceho Zelezanu. Elektrickd prudova hustota
je v prvych Styroch hodindch merania rovnakd ako pri 80 °C. Maximalna hodnota koncentracie
Zelezanu pri teplote 80 °C bola 5,77 % a bola dosiahnutd po siedmych hodinach, pri 90 °C to bolo len
2,78 % po Styroch hodinéach.
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Obr. 3 Zavislost hmotnostného zlomku vznikajuceho Zelezanu sodného od Casu elektrolyzy pre rézne
teploty elektrolyzy (¢ 80 °C, m 90 °C). Pracovné podmienky: andda z Cistého Fe, c= 70 % NaOH a
j=21,5 mA.cm”
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Obr. 4. Zavislost prudovej ucinnosti od casu elektrolyzy pre rézne teploty elektrolyzy (¢ 80 °C,
m 90 °C). Pracovné podmienky: andda z Cistého Fe, c= 70 % NaOH a j= 21,5 mA.cm™

Vplyv zvySovania prudovej hustoty na mnozstvo vznikajuceho Zelezanu bol posledny skimany
parameter. Zakladna hodnota, od ktorej sa odvijali zvy$né experimenty bola 21,5 mA.cm?, velkost
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pradu prechadzajuceho obvodom prislichajica k danej pradovej hustote je 1,5 A. Prddova hustota
sa dalej zvy$ovala na hodnotu 28,6 mA.cm™ (2A) a na 357 mA.cm™ (2,5A). Vietky merania
prebiehali pri teplote 80 °C, poufZila sa ty¢ova elektréda. Cas trvania elektrolyz bol sedem hodin. Pri
vysSich hodnotach prudovych hust6t rastla intenzita vyvoja kyslika na andde. ZvySené penenie
predstavovalo problém hlavne po Styroch - piatich hodinach. So zvySujucim sa obsahom Zelezanu
narastala viskozita anolytu a bubliny vyvijajuceho sa kyslika tazko prechéadzali vrstvou elektrolytu v
blizkosti anddy. Pri najvysSej pouZitej prudovej hustote bol problém so vznikom kyslika taky
intenzivny, Ze sa elektrolyza musela vypnut po Sest a pol hodine, kedy uZ ani intenzivne miesanie
elektrolytu nepomahalo pri eliminacii penenia a anolyt ,prepenil” do katédového priestoru. S
narastom prudovej hustoty, bolo pozorované aj narastanie teploty vsystéme. V zavislosti
hmotnostného zlomku vznikajuceho produktu od casu (obr.5) je evidentny trend narastania
mnoZstva Zelezanu v rovnakom c¢ase so zvySujucou sa prudovou hustotou. Prvotnym zvySenim z
hodnoty 21,5 mA.cm™ na 28,6 mA.cm™ je néarast mnozstva Zelezanu vyraznejsi ako u zvy3enia z
28,6 mA.cm™ na 35,7 mA.cm™. Najvy$sia nameranad koncentracia pri zvyeni pridovej hustoty na
28,6 mA.cm™ bola 6,56 % po siedmych hodinach. Pre najvy$$iu pradovu hustotu bola posledna vzorka
odoberana v ¢ase Sest a pol hodiny a jej koncentracia predstavovala 6,43 %. Hoci boli najvyssie
koncentrdcie produktu dosahované pri najvacsej pradovej hustote, z hladiska energetickej naro¢nosti
je nevhodné dalsie zvySovanie prudu prechadzajuceho obvodom. Vidiet to hlavne na zavislosti
pruadovej ucinnosti od casu (obr. 6), kde pri najvyssej prudovej hustote bola najnizSia prudova
uéinnost. Z prevadzkového hladiska sa ako najmenej problémovy javil experiment s najnizSou
prudovou hustotou. Po zohladneni vSetkych aspektov, boli ale najlepsie vysledky dosahované pri
28,6 mA.cm™.
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Obr. 5 Zavislost hmotnostného zlomku vznikajuceho Zelezanu sodného od Casu elektrolyzy pri ré6znych
prudovych hustotdch (¢ 21,5 mA.cm?, m 28,6 mA.cm”, A 35,7 mA.cm?)a pri pracovnych
podmienkach pouZitia anddy z Cistého Fe, c= 70 % NaOH a t= 80 °C
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Obr. 6 Zavislost prudovej ucinnosti od ¢asu elektrolyzy pri réznych priadovych hustotdch
(¢ 21,5 mA.cm?, m 28,6 mA.cm™, A 35,7 mA.cm’) a pri pracovnych podmienkach pouZitia anddy z
Cistého Fe, c= 70 % NaOH a t= 80 °C

ZAVER

Tato prdca bola zamerand na elektrochemicky spdsob pripravy Zelezanov z taveninovych
hydroxidovych systémov. Optimalizovali sa parametre najvyznamnejSim spdsobom ovplyviiujlice
vznik tychto zldcenin. Skimal sa vplyv anddovych materiadlov (z hladiska geometrického usporiadania
i materialového zloZenia), pracovnych teplét, pridovych hustot a ¢asu trvania elektrolyzy.

Z hladiska pouzitych anddovych materidlov boli najlepsie vysledky namerané pri elektrode z
Cistého Zeleza. S elektréodou z materidlu s vysSim obsahom kremika sa dosahovali len priblizne
poloviéné hodnoty koncentracii vznikajuceho produktu. Optimalizaciou pracovnych teplot sa ako
najvhodnejsie javilo pouZitie pracovnej teploty 80 °C.

Merania charakterizujice vplyv pridovej hustoty prebiehali uz len za pouZitia anddy z Cistého
Zeleza a pri teplote 80 °C. Z vysledkov bol jasny narast hmotnostného zlomku vznikajliceho Zelezanu
so zvySujucou sa prudovou hustotou. Pri najvacsej pouzitej prudovej hustote boli sice namerané
vyssie koncentracie, ale bolo sledované znizenie pridovej téinnosti a po¢as merania nastali problémy
s prevadzkovatelnostou samotného experimentu spdsobené intenzivnym vyvojom kyslika.

Najlepsie vysledky z jednotlivych merani sa dosiahli za pouZitia anddy z Cistého Zeleza pri 80 °C
a 28,6 mA.cm™. Maximalne dosahované koncentracie Zelezanov boli okolo 6,5 %.
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PRIPRAVA A MECHANICKE VLASTNOSTI KOMPOZITU Si;N,+MgSiN,
PREPARATION AND MECHANICAL PROPERTIES OF Si;N,+MgSiN, COMPOSITES

Vladana §amajovd1, Zoltdn Lenéés?, Zdenék Jonsta®

vysoka $kola bariska — Technickd univerzita Ostrava,
?Ustav anorganickej chémie, Slovenskd akadémia vied, Bratislava

ABSTRACT

Si3N4+MgSiN2 based ceramic composites have been prepared with excellent mechanical
properties. The hardness of gas pressure sintered composites Si3N4+MgSiN2 was in the range of 8.2
— 15.5 GPa, while the hot pressed samples reached a hardness of 15.5 — 16.5 GPa. The indentation
fracture toughness was around 5 — 8 MPa-m1/2, depending on the content of elongated B-Si3N4
grains and porosity.

Keywords: ceramic composites, silicon nitride, properties, hardness, fracture toughness.

uvoD

Keramika na bazi SisN, nachazi Siroké uplatnéni v technické praxi napft. jako fezné desticky pro
obrdbéni, elementy valivych lozisek apod. Ovsem s neustalym technologickym pokrokem se také
zvySuji naroky na tyto specidlni materidaly. Monoliticky SisN; ma urcitd omezeni, co se tyce
mechanickych vlastnosti, proto se vyvijeji kompozitni materidly nap¥. na bazi SisN4 + TiN, SisN, + SiC
apod. Dalsim z kompozitnich material( na bazi SisN,4, ktery je blize popsan v této praci, je SisN; +
MgSiN,.

CHARAKTERISTIKA Si3N,4

Cisty nitrid kfemicity se vyskytuje ve tfech krystalografickych modifikacich o, B a y-SisNs. ava B
modifikace maji hexagonadlni struktury a jsou znacené jako polymorfni. Treti modifikace y-SisN,
(vysokotlakd) byla experimentalné pripravena v roce 1999 pod tlakem 15 GPa technikou laserového
ohfevu v diamantové komore pfi teplotdch pfesahujicich 2000 Ka ma kubickou strukturu. Jeho
tvrdost je podstatné vyssi (~34 GPa) neZz u hexagonalnich struktur: HV(a-SisN,) ~ 20 GPa, HV/(B-SisN,)
~ 16 GPa) [1]. Lomova houZevnatost K(a-SisNs) = 2-3 MPa-m"?, KB -SisN) = 6-8 MPa-m'?,
pevnost 3 modifikace se pohybuje v rozmezi 800 — 1200 MPa [2].

CHARAKTERISTIKA MgSiN;

MgSiN, ma nizsi pevnost (280 MPa) v porovnani s 3-SisN;, ma vsak vyssi tvrdost (20 GPa) a
lomové houzevnatost je na uGrovni 3 MPa-m*? [3]. MgSiN, mimo jiné vynikd pomérné vysokou
teoretickou hodnotou tepelné vodivosti, 4 = 75 W-m™K", experimentalné stanovené hodnoty jsou
mnohem niz&i, priblizné do 25 W-m™K™. ZvySeni tepelné vodivosti je olekdvano hlavné pfi
optimalizovani jednotlivych krok( postupu ptipravy MgSiN,, predevsim snizenim obsahu kysliku
v konec¢ném produktu [4].

EXPERIMENTALNI CAST

V prvnim kroku bylo nutné pfipravit prasek MgSiN,, jelikoZ neni na trhu k dispozici. Postup
pfipravy je podrobné popsan v praci [5]. SloZeni vychozi smési bylo vypocteno dle nasledujici rovnice:

yMg,Si + (1-3x-y)Si + xSisN; + (1-2x)N, = MgSiN, (1)
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kdey =0,5ax=0,06.

Pro syntézu jednofazového MgSiN, byl nutny mirny pfebytek Mg,Si ve vychozi smési. Pomér
praskd ve vychozi smési pro pfipravu MgSiN, je uveden v tabulce 1.

Tabulka 1. SloZeni vychozi smési praska pro pfipravu MgSiN,.
Prasek Mg,Si Si SisNg4
[hm. %] 75 10 15

Smés vychozich praskd byla homogenizovana v atritoru. Navazka praskd spolu s pridavkem
150 ml hexanu a 150 ml kuli¢ek SisN4 (primér kuliéek d = 5 mm) byla mleta/homogenizovana po dobu
2 hodin pfi 400 otackach za min. Vznikla suspenze byla susena ve vakuové odparovacce pri podtlaku
120 mbar a teploté l1azné cca 50 °C. Prdsek byl dosusen ve vakuové susarné pfi 70 °C a podtlaku
200 mbar po dobu cca 15 hodin. Mékké aglomeraty prasku byly rozdrceny v achatové misce. Smés
vychozich praskl pro pripravu MgSiN, byla oznacena MSN-s1.

PRIPRAVA KERAMICKEHO KOMPOZITU Si3N4 + MgSiN,

Po pfipravé prekurzoru MSN-s1 na MgSiN, prasek nasledovala ptiprava keramickych
kompozitd SisN, + MgSiN,. Pomér praskl ve smési je uveden v tabulce 2.

Tabulka 2. SloZeni vychozich smési pro pfipravu keramického kompozitu SisN, + MgSiN,.

Prasek SisN, MSN-s1 | Yb,0; | Lu,Os
[hm.%)] (hm.%] | [hm.%] | [hm.%]
SMN-5 78,78 3,22 8,96 9,04
SMN-10 75,62 6,1 9,1 9,19
SMN-20 69,02 12,09 9,4 9,49
SMN-30 62,07 18,41 9,72 9,81
SMN-40 54,72 25,09 10,05 | 10,15
SMN-50 46,94 32,15 10,4 10,51
SMN-80 20,59 56,09 11,6 11,72

Cislo v ndzvu vzorku znazorfiuje obsah MgSiN, ve findlnim kompozitu (napf. SMN-5 znamena
5% MgSiN, a 95 % SizN,). Takto byly pfipraveny 4 sady, kdy kazda obsahovala 7 vzorkd s rlznym
pomérem SisN, a MgSiN,.

Jako pfisady slinovani slouZzily v tomto ptipadé prasky Yb,0; a Lu,0s. Ty byly zvoleny na zakladé
poznatk(, Ze keramika Si;N, obsahujici Yb,0; vykazuje vyssi hodnoty tvrdosti, lomové houZevnatosti
a pevnosti v ohybu [6]. Pfidavek Lu,0; zase pfispiva k vynikajicim vysokoteplotnim vlastnostem [7].

Prasky byly homogenizovany v achatové treci misce. Ndsledné byly slisovdany do tablet o
prdméru 12 mm pomoci jednoosého lisovani za studena pfi tlaku 100 MPa po dobu 1 minuty. Aby se
zvysila pocatecni hustota vylisku, bylo pouZito isostatické lisovani pfi tlaku 250 MPa po dobu 2 minut.
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NITRIDACE A SPEKANI KERAMICKEHO KOMPOZITU Si3N, + MgSiN,

V kompozitu byl pfipraven MgSiN, in-situ, tzn. nitridaci vychozi smési MSN-s1. Podminky
nitridace byly postupné optimalizovany. V tabulce 3 je uveden optimalizovany rezim nitridace. Po
nitridaci byly vzorky slinovany spékanim v pretlaku plynu (gas pressure sintering = GPS) — tabulka 4.

Tabulka 3. Teplotni reZim nitridace.

Ohrev T Vydrz P (N,)
[°C/min] [°C] [min] [MPa]
20 600 0 0,107
5 700 0 0,107

3 800 0 0,107

1 985 60 0,107

2 1060 10 0,107

3 1250 60 0,107
10 1350 60 0,107

5 1390 240 0,107
20 25 END 0,107

Tabulka 4. Teplotni rezim spékdni metodou GPS.

Ohrev T Vydrz P (N,)

[°C/min] [°C] [min] [MPa]
30 800 0 0,2
15 1500 0 0,8
10 1600 120 3,0
15 1300 0 2,0
25 25 END 0,1

STANOVENI MECHANICKYCH VLASTNOSTI KERAMICKEHO KOMPOZITU SisN4 + MgSiN

Pro hodnoceni mechanickych vlastnosti byla pouZita indentacni metoda. Prednosti této
metody je mozZnost méreni vzork( malych rozmérd, které nelze hodnotit jinym zplsobem. Za dalsi
vyhodu se povazuje minimalni spotfeba materialu.

Méreni tvrdosti a lomové houzZevnatosti keramického kompozitu probéhlo na prirezu
vylesténych vzorkd na tvrdoméru Leco (LV-100, Leco Co., USA). Pro stanoveni tvrdosti byla pouZita
Vickersova metoda se zatizenim 9,8 N po dobu 15s. Pro stanoveni lomové houZevnatosti byla
pouzita stejna metoda se zatizenim 98 N po dobu 15 s.

Pro vypocet tvrdosti byla pouZzita rovnice:
1,8544pP

2 (2)
u

HV =
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kde sila P odpovidd tihové sile hmotnosti zavazi, kterym je indentor vtlaCovan do povrchu.
Uhlop¥ieka vtisku u se stanovuje z priiméru obou Ghlopticek u; a uy, U = (u; + uy)/2.

Pro vypocet lomové houzevnatosti byla pouzita rovnice podle Shettyho [8]:

Kic = 0,0889(H-P/4l) *° (3)

kde H je tvrdost, P je pouzité zatizeni, | je délka trhlin vychazejicich z rohu Vickersova vtisku.
Vyhodou tohoto vypoctu je, Ze neni zapotrebi znalost Youngova modulu pruznosti E.

VYSLEDKY A DISKUSE

Postupnou optimalizaci podminek nitridace a ndsledného spékani za zvySeného tlaku plynu
(GPS) se podafrilo sniZit pdrovitost keramickych kompozitl z hodnoty ~ 20 % na 3 %. Podle ocekavani
ma poérovitost vzorkd vliv i na mechanické vlastnosti. V tomto pfipadé byla mérena tvrdost a lomova
houZevnatost kompozit(. Smérodatna odchylka byla stanovena z 10 méreni u kazdého vzorku. Na
obr. 1 je mozné vidét zavislost tvrdosti kompozitd SisN, + MgSiN, vyrobenych metodou GPS na
obsahu MgSiN,, obr. 2 shrnuje zavislost indentacni lomové houZevnatosti téchto kompozitl na
obsahu MgSiN,.
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Obr. 1. Zavislost tvrdosti kompozitu SizN, + MgSiN,vyrobenych metodou GPS na obsahu MgSiN,.
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Obr. 2. Zavislost lomové houZevnatosti kompoziti SisN, + MgSiN,vyrobenych metodou GPS na
obsahu MgSiN,.

Ziskané hodnoty tvrdosti zkousenych keramickych kompozitl jsou ovlivnény fazovym slozenim
(SisNs a MgSiN,) a pérovitosti. Presto, Ze se stoupajicim mnozZstvim MgSiN, ma hodnota tvrdosti
stoupat, napf. u sady 1 tvrdost klesa. Tato anomalie je zplisobena vysokou poérovitosti, napf. vzorek
SMN-5 (5 % MgSiN, a 95 % SisN,) sady 3 s nejnizsi pdrovitosti, ma hodnotu tvrdosti 12,59 + 1,62 GPa,
zatimco vzorek SMIN-50 (50 % MgSiN, a 50 % SisN,) sady 1 vykazuje nizsi tvrdost o hodnoté 10,72 +
1,64 GPa v disledku vétsi pérovitosti. Vliv fazového sloZzeni je mozné dokumentovat na sadé 4, jelikoz
vzorky maji priblizné stejnou pdrovitost 3 az 5 %, coz se projevi stoupajici tvrdosti vzork( v zavislosti
na rostoucim obsahu tvrdsi faze MgSiN, v keramickém kompozitu. Nejvyssi hodnoty tvrdosti 15,4 GPa
vykazuji vzorky SMN-80 s nejvyssim obsahem MgSiN,.

Obdobné, jako v pfipadé méreni tvrdosti, md fazové sloZeni a pdrovitost vliv na konecné
hodnoty lomové houZevnatosti. Vliv fazového sloZeni se v kompozitu projevi tak, Ze se stoupajicim
obsahem MgSiN,, ktery ma nizéi lomovou houZevnatost (3,7 MPa-mY?) [9] nei B-SisN, (6 aZ
8 MPa-m*?) [10], hodnota lomové houzevnatosti klesa (viz obr. 2), kdy napf. vzorek SMN-5 (5 %
MgSiN, a 95 % SisN,) sady 2 vykazuje hodnotu lomové houzevnatosti 6,86 + 0,42 MPa-m*?, zatimco
vzorek SMN-80 (80 % MgSiN, a 20 % SizN,) stejné sady ma hodnotu nizsi 4,51 + 0,27 MPa-m**
Ze vSsech méreni lomové houZevnatosti ma nejvyssi hodnotu vzorek SMN-5 sady 4, ktery vykazuje
7,29 + 0,41 MPa-m"”.

Vliv pdrovitosti na indentaéni lomovou houzZevnatost je komplexnéjsi, nebot pFitomnost
malych (d = 10 — 200 nm) a homogenné distribuovanych pori maze kladné ovlivnit hodnoty lomové
houZevnatosti vétvenim trhliny a pohlcovanim jeji energie, zatimco velké péry (d > 10 um) snizuji
tuto mechanickou vlastnost, protoZe plsobi jako nadkritické defekty.
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ZAVER

Na zakladé vysledk( tvrdosti a lomové houZevnatosti je moiné konstatovat, Ze pridavek
MgSiN, ma kladny vliv na tvrdost SizN, matrice a tvrdost vzork( roste s rostoucim pfidavkem MgSiN,.
U vzorkd vyrobenych metodou v pretlaku plynu byly naméreny nejvyssi hodnoty tvrdosti HV = 15,45
+ 0,45 GPa pro vzorek s 80 % MgSiN, a indentacni lomové houzevnatosti K- =7,29 + 0,41 MPa-m?
pro vzorek s5% MgSiN,. Tyto hodnoty jsou nejlepsi doposud publikované ve svétové odborné
literature pro kompozity SisN, + MgSiN, pripravené metodou v pretlaku plynu (GPS). Dosazené
vysledky jsou velmi vyznamné pro moznou budouci vyrobu téchto kompoziti v primyslové sfére,
nebot metoda GPS je ekonomicky vyhodna a umozriuje vyrobu vétsiho mnozstvi koneénych produktd
najednou, tudiz je i v primyslu Zadanéjsi.

PODEKOVANI

Tato prace byla vypracovadna za finanéni podpory projektd VEGA 2/0112/14, MSMT CR-SP
2012/196, MSMT SP2013/64 a projektem , Kompetenéné centrum pre nové materidly, pokrocilé
technoldgie a energetiku” ITMS 26240220073 (Evropsky fond regionalniho rozvoje).

LITERATURA

[1] Zerr A., Miehe G., Serghiou G., Schwarz M., Kroke E., Riedel R., FueR H., Kroll P., Bohler R.:
Synthesis of cubic silicon nitride, Nature, 400, 340 (1999).

[2] Sangster, R.C.: Formation of Silicon Nitride from the 19" to the 21° Century. In Materials
Science Foundations 22-24, Trans Tech Publ, Swizerland, 2005. S. J. Schneider Jr. volume
chairman, Engineered Materials Handbook, Vol. 4, Ceramics and Glasses, ASM International,
(1991).

[3] Groen W.A., Kraan M.J., de With G., Viegers M.P.A.: New covalent ceramics: MgSiN,. Mat. Res.
Soc. Symp. Proc., 327, 239-244 (1994).

[4] de With G., Groen W.A., “Thermal Conductivity Estimates for New (Oxy)-Nitride Ceramics”, in
Fourth Euro Ceramics 3, Basic Sciece-Optimalization of Properties and Performances by
Improved Design and Microstructural Control, ed. S. Mariani and V. Sergo. Gruppo Editoriale
Faenza Editrice SpA, Faenza, Italy, p. 405-412 (1995).

[5] Lencés Z., Hirao K., Yamauchi Y., Kanzaki S.: Reaction synthesis of magnesium silicon nitride
powder, J. Am. Ceram. Soc., 86, 1088-93 (2003).

[6] LuH.-H., Huang J.-L.: Effect of Y,0; and Yb,0; on the microstructure and mechanical properties
of silicon nitride, Ceramics International, 27, 621-628 (2001).

[71 Hirosaki N., Yamamoto Y., Nishimura T., Mitomo M.: Phase relationships in the Si;N;,—SiO,—
Lu,0; system, J. Am. Ceram. Soc., 85, 2861—63 (2002).

[8] Shetty D.K., Wright I.G., Mincer P.N., Clauer A.H.: Indentation fracture of WC-Co cermets, J.
Mater. Sci., 20, 1873-82 (1985).

[9] Lenéés Z., Hirao K., Kanzaki S., Hoffmann M.J., Sajgalik P.: Reaction sintering of fluorine-doped
MgSiN,,“ J. Eur. Ceram. Soc., 24, 3367-75 (2004).

[10] Herrmann M., Schulz I.,, Hermel W., Schubert Ch., Wendt A.: Some new aspects of
microstructural design of 3-SisN, ceramics, Z. Metallkd., 92, 788-795 (2001).

132



INDEX AUTOROV

A
Ambrova M. 5 17
B
Barborik P. 29 Bystricky R. 57
Boca M. 29, 99
D
Danielik V. 5,17, 34, 68 Dobrovsky L. 43
Darmo J. 68 Dostal P. 51
Dobrovska J. 22,51 Dudek R. 43
F
Fellner P. 5, 34
G
Gal M. 11, 38, 120 Grambalova E. 89
Galusek D. 108 Grambalova E. 81
Galuskova D. 108
H
Hasko D. 68 Hnatko M. 57
Hives J. 11, 38, 115, 120 Hrubsa O. 17
J
Janek M. 68 Jurisova J. 34
Jonsta Z. 127
K
Kalup A. 22,51 Korenko M. 99
Kavecky S. 68 Kralik M. 34
Kerekes K. 11, 38, 115, 120 Krivdova P. 75
Komacka M. 115 Kubinakova E. 11, 38, 120
Kontrik M. 108 Kukutschova J. 43
L
Lencsés M. 34 Lencés Z. 57,127

133



M

Madejova J. 75 Matuska J. 68
Matejdes M. 68 Medved' D. 81
P
Pavlik V. 29 PleSingerovd B. 81
R
RosypalovaS. 43
R
Rehackova L. 43
S
Smetana B. 22,51 Szabdova A. 89
Sucik G. 89
S
Sajgalik P. 57 Simko F. 108
Samajova V. 127 Simurda M. 99
Satka A. 68
U
Uherek F. 68
\'
Vaddsz P. 81 Vincze A. 68
Z
ZacherT. 68 Z1as. 22, 51
Zemanova M. 75
Z
Zaludovda M. 22,51

134



ISBN 978-80-971648-2-9

9 1788097"164829 "'>



9

788097 "164829




