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vyroba oceli

Rafinace oceli na vakuové stanici s chemickym prihfevem

Steel Refining in a Vacuum Unit with Chemical Boosting

Ing. Miroslav Dostil', Ing. Zdenék Saiia”

'VSB-Technicka univerzita Ostrava, FMMI, 17. listopadu 15/2172, 708 33 Ostrava-Poruba, Ceska republika
2 EVRAZ VITKOVICE STEEL, a.s., Stramberska 2871/47, 703 00 Ostrava-Hulvaky, Ceska republika

V predlozené praci je predstaven integrovany system sekunddarni metalurgie (ISSM), ktery je provozovin ve
spolecnosti EVRAZ VITKOVICE STEEL a.s., Ostrava. Jednd se o vakuovou stanici kesonového typu umoziujici
chemicky prihiev, oduhliceni, odsireni, chemickou homogenizaci a upravu chemického slozeni tekuté oceli soucasné
ve dvou panvich. V experimentalni casti prace byly sledovany a hodnoceny metodou statistické analyzy parametry,
které maji podstatny vliv na konecny obsah vodiku po vakuovani oceli na vyse uvedeném zarizeni. Ze sledovanych
parametrii se jako vyznamné ukdzaly doba vakuovani, obsah siry v rafinované oceli a rozdil mezi pocatecni a
konecnou teplotou oceli na ISSM.

Klic¢ova slova: vakuova rafinace oceli, panev s chemickym prihievem, snizovani obsahu vodiku v oceli

The paper describes an Integrated system of secondary metallurgy (ISSM), which is exploited at the company
EVRAZ VITKOVICE STEEL a.s., Ostrava. The system consists of a caisson-type vacuum unit enabling chemical
boosting, decarburisation, desulphurisation, chemical homogenisation and modification of liquid steel chemical
composition simultaneously in two ladles. The experimental part was focused on observation and evaluation by
statistical analysis of the parameters, which influence substantially the final hydrogen content after vacuum
treatment of steel in this equipment. The most important of the monitored parameters appeared to be the time of
vacuum treatment, sulphur content in the refined steel and difference between initial and final temperature of steel
in the ISSM.

Keywords: vacuum refining of steel, ladle with chemical boosting, reduction of hydrogen content in steel

Ve spoletnosti EVRAZ VITKOVICE STEEL bylo 1. Za¥izeni ISSM
vroce 2007 uvedeno do provozu zafizeni ISSM

(Integrovany systém sekundarni metalurgie). Zafizeni  7iklad Integrovaného systému sekundarni metalurgie
umoziluje chemicky prihfev, vakuové odplynéni, (ISSM) tvofi keson, ve které je umisténa rafinacni
oduhliCeni,  odsifeni,  teplotni ~a  chemickou panev socelovou taveninou promichavanou inertnim
homogenizaci a tipravu chemickeho slozeni tekuté oceli  plynem. Schéma zafizeni je na obr. 1.

a to soucasn¢ ve dvou panvich.
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Obr.1 Schéma technologického zafizeni typu ISSM
Fig. 1 Design of the ISSM vacuum unit

Po usazeni panve do kesonu se keson hermeticky uzavie
a zahdji se zpracovani taveniny. Vyvoj technologickych
parametrti ISSM je patrny z obr. 2. Na nasledujicim obr.

3 je znazornén Casovy prubch metalurgickych parametrd
ocelové taveniny v prabéhu jeji rafinace.

Proces ISSM - technologické parametry
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Obr. 2 Technologické parametry procesu ISSM
Fig. 2 Technological parameters of the ISSM processing
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Proces ISSM - metalurgické hodnoty
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Obr. 3 Metalurgické parametry procesu ISSM
Fig. 3 Metallurgical parameters of the ISSM processing

2. Experimentalni ¢ast

Ocel vyroben

OBM se vyznacuje zvySenym obsahy vodiku. Cilem
experimentalni prace bylo proto hodnotit vliv métenych

Tab. 1 Chemické

oceli na vakuovém zafizeni ISSM.

4 ve spodem dmychaném konvertoru

parametric na kone¢ny obsah vodiku pfi zpracovani

Zkoumana ocel X70 je uréena pro velkoprimérové
svatované roury pouzivané pro dalkové produktovody.

Pozadované chemické slozeni oceli je uvedeno v tab. 1.

slozeni oceli X70 (%hmot.)

Tab. 1 Chemical composition of the steel X70 (wt.%)

X 70 C Mn Si P S Cu | Ni Cr \Y% Ti Al N Nb
min 0,020 0,03
max 0,11 | 1,80 | 0,40 | 0,018 | 0,006 | 0,30 | 0,30 0,30 0,08 | 0,035 | 0,050 | 0,010 | 0,06

K hodnoceni parcidlnich vlivi jednotlivych parametr
na obsah vodiku v oceli byla pouzita metoda parové

linearni regrese. Hodnocené tudaje byly ziskany

Tab. 2 Tabulka proménnych veli¢in

Tab. 2 Table of v

ariable values

z tavebnich listl. Proménné veliCiny, jejich maximalni,
minimalni a primérné hodnoty jsou uvedeny v tab. 2.

Minimum | Maximum | Primér | Jednotka
Regresor Obsah vodiku 1,2 ) 1,58 ppm
Doba vakuovani 525 1595 937,1 S
Teplota oceli na pocatku zpracovani (ISSM) 1589 1624 1605,5 °C
Teplota oceli na konci zpracovani (ISSM) 1557 1576 1564,5 °C
Rozdil mezi pocatecni a kone¢nou teplotu oceli
(ISSM) 28 55 40,9 °C
Regresant
Obsabh siry v oceli pii odpichu z konvertoru 0,0047 0,012 0,008 %hmot.
Obsah siry v oceli na konci zpracovani (ISSM) 0,0011 0,0038 0,002 %hmot.
Hmotnost sdzenych feroslitin 20 214 100 kg
Rozdil mezi celkovou dobou zpracovani a dobou 16,5 38 23.9 min
vakuovani na ISSM
Regresor Obsah siry na ISSM 0,0011 0,0038 0,002 %hmot.
Regresant Doba vakuovani 525 1595 937,1 s
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Mira vlivu nezéavisle proménné veliiny (regresant) na
obsah vodiku v oceli (regresor) byla hodnocena pomoci:
- korela¢niho koeficientu (R), charakterizujiciho
tésnost zavislosti
- smérnice piimky, ktera byla pfepoctena na uhel,
ktery pfimka svird s osou x (o), charakterizujici
strmost zavislosti
- testovaciho parametru (P), ktery by mél nabyvat
hodnoty mensi nez 0,05

Aby mohli byt strmosti zavislosti, charakterizujici
intenzitu ptisobeni daného parametri na obsah vodiku

porovnany, byly hodnoty regresantu piepoCteny na
bezrozmérny tvar v intervalu 0 az 1 podle rovnice
)_Ci _ I min
Xmax — Xmin
kde x; ... konkrétni hodnota parametru
X; ... pfepoctend hodnota parametru, 1

maximalni a minimalni hodnota

Xmax, Xmin

parametru

Vysledky regresni statistika jsou uvedeny v tab. 3.

Tab. 3 Parametry vyhodnocenych zavislosti obsahu vodiku a obsahu siry na jednotlivych proménnych veli¢inach
Tab. 3 Parameters of evaluated dependencies for hydrogen and sulphur on different variables

Obsah vodiku R P a

Doba vakuovani 0,381 0,0005 -20°
Teplota oceli na po&atku zpracovani (ISSM) 0,204 0,071 -9,8°
Teplota oceli na konci zpracovani (ISSM) 0,031 0,791 -1,5°
Rozdil mezi pocate¢ni a kone¢nou teplotu oceli (ISSM) 0,2725 0,0172 -13,8°
Obsah siry v oceli pii odpichu z konvertoru 0,220 0,050 10,6°
Obsah siry v oceli na konci zpracovani (ISSM) 0,3304 0,0031 15,6°
Hmotnost sazenych feroslitin 0,216 0,120 9,2°
Rozdil mezi celkovou dobou zpracovani a dobou vakuovani na ISSM 0,1466 0,2094 7,4°
Obsah siry na ISSM R P o

Doba vakuovani 0,4477 0,00001 -26,8°

3. Hodnoceni vysledkii regresni analyzy

Z tab. 3 vyplyva, ze koneény obsah vodiku v oceli podle
ocekavani nejvice ovliviluje doba vakuovani (obr. 4).
Pozitivni vliv ma i vys$i pocatecni teplota oceli, ktera
urychluje difuzi vodiku v tavenin€. Zatimco teplota
oceli na konci zpracovani na ISSM na obsah vodiku vliv
nema ( musi odpovidat predepsané teploté odlévani na
ZPO), rozdil mezi pocatecni a konecnou teplotou oceli
na ISSM vykazuje na pokles obsahu vodiku vyrazny
vliv (obr. 5).

Obr. 4 Zavislost obsahu vodiku na dob¢& vakua
Fig. 4 Dependence of hydrogen content on the time of vacuum
treatment

Obr. 5 Zavislost obsahu vodiku na rozdilu mezi pocatecni a
konecnou teplotou oceli na ISSM

Fig. 5 Dependence of the hydrogen content on the difference
between the initial and final temperatures of the steel in the
ISSM

Z obrazkt 6 a 7 je patrné, ze konecny obsah vodiku
uzce souvisi s obsahem siry v oceli. To je zpisobeno
povrchovou aktivitou siry, kterd zabranuje pfechodu
vodiku do plynné faze. Vyssi strmost i t€snost zavislosti
na obr. 7 dokazuje, ze negativni vliv siry na odplynéni
je patrny pii nizkych obsazich siry na konci vakuovani.
Na pocatku zpracovani oceli na ISSM kromé siry ocel
obsahuje i povrchove aktivni kyslik, ktery také odsiteni
omezuje. Jeho obsah vsak nebyl sledovan.
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Obr. 6 Zavislost obsahu vodiku na obsahu siry v oceli pii odpichu
z konvertoru
Dependence of the hydrogen content on the sulphur content

in steel during tapping from the converter

Fig. 6

Obr. 7 Zavislost obsahu vodiku na obsahu siry na ISSM
Fig. 7 Dependence of the hydrogen content on the sulphur content
in the ISSM

Feroslitiny obsahujici vlhkost jsou vzdy zdrojem
vodiku. Hmotnost feroslitin vykazuje na kone¢ny obsah
vodiku, vzhledem k intenzivnimu vakuovani, pomérné
nevyrazny vliv.

Intenzivni kontakt oceli se struskou v pribéhu
dmychani argonu do taveniny ve vakuu zpisobuje i
hluboké odsifeni, coz je patrné z obr. 8.

Obr. 8 Zavislost obsahu siry na dobé vakua
Fig. 8 Dependence of the sulphur content on the time of vacuum
treatment

Kladnéd hodnota smérnice piimky na obr. 9 (z&vislost
obsahu vodiku na dob€, kdy neprobiha vakuovani,
nybrz pouze argonovani oceli) ukazuje, Zze mize
dochazet v dobé, kdy je ocel pouze argonovdna a
probiha napf. legovani, i k ristu obsahu vodiku.

Obr. 9 Zavislost obsahu vodiku na dobé, kdy ocel neni vakuovana
na ISSM
Dependence of the hydrogen content on the time when the

steel is not vacuum treated in the ISSM

Fig. 9

Zavér

Cilem prace bylo porovnat vliv zvolenych parametri na
koneény obsah vodiku pfi rafinaci oceli v panvi na
vakuovém zafizeni ISSM. Zkoumani bylo provedeno na
tomto zafizeni provozovaném ve spolecnosti EVRAZ
VITKOVICE STEEL, a.s.. Z experimentalni &asti prace
vyplynulo:

Na koneény obsah vodiku v oceli, po jejim vakuovani
na ISSM nejvyznamnéji ptisobi doba vakuovani, tato
zavislost vykazuje jak vyznamnou tésnost, tak i
strmost.

Zvysena pocatedni teplota oceli na ISSM ma pozitivni
vliv na hodnotu difuzivity vodiku a z toho vyplynul
jeji pozitivni vliv na odplynéni oceli.

e Koneéna teplota oceli po zpracovani na ISSM nema
vliv na proces odplynéni, protoze je predepsana
v uzkém rozmezi v zavislosti na teploté odlévani dané
znacky oceli na ZPO.

e Hmotnost feropiisad se na kone¢ném obsahu vodiku
voceli projevila, avsak méné¢ vyrazn¢ nez doba
vakuovani.

e Sira vyznamn¢ ovliviiuje koneény obsah vodiku
v oceli, protoze je siln¢ povrchové aktivni.

e Zporovnani zavislosti obsahu vodiku na dobé
vakuovani a na dob& argonovani vyplynulo, ze doba
kdy neni ocel vakuovana, ale pouze michana argonem
odplynéni témét neprobiha.

e Jako vyznamny se ukdzal vliv doby vakuovani na
poklesu obsahu siry. I kdyz vakuum na proces
odsifeni nema vliv, rostouci intenzita michani oceli a
strusky v dusledku dmychani argonu do vakuované
oceli obsah siry vyrazné snizila.

Prace vznikla v ramci projektu EUREKA  3580! a
projektu FI-IM4/110 za finanéni podpory MSMT CR
a MPO CR.
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The present paper is a detailed experimental study into an atypical breakout occurred during continuous casting of
slab in the straightening zone. The paper deals with investigation into segregation behaviour of selected elements in
longitudinal section of steel slab in the breakout area. The breakout occurred after a flying change of tundish in
order to begin casting of another steel grade. Altogether 11 samples were taken from the part of a solidified slab.
The samples were taken both from the breakout areas and from the areas not affected by the breakout. First the
concentration of selected elements was measured in individual samples by spectrometry. Concentrations of selected
elements (Al, Si, P, S, Cr, Mn, Ni and Mo) were measured in these samples using scanning electron microscope and
energy dispersive spectroscopy. Concentration data were measured in each sample at 101 points along the selected
line of 1000 um. Concentration data from the individual samples were then subjected to basic statistical analysis.
Using the original mathematical models the basic micro-segregation characteristics were further determined for
each analysed element. The parameter of macro-heterogeneity was also determined for individual elements from the
measured concentration data. Furthermore a quantitative measurement of inclusions ("micropurity”) in the samples
was performed using a metallographic microscope. Then method of differential thermal analysis was used for the
measurements of temperatures of phase transformations, namely the liquidus and solidus temperatures. The
following main results were found: - magnitude of micro-segregation of the analysed elements in the measured
sections of 1000 um is approximately the same in all the analysed samples, - chemical macro-heterogeneity is very
high across the analysed slab section, elements with different concentration in the melts of the steels A and B are
along the longitudinal axis distributed very unevenly. Very uneven mixing of melts of both steels was probably one
of the main causes of formation of the breakout.

Key words: breakout, steel slab, experimental measurement, chemical composition of steel, chemical macro-
heterogeneity, distribution curves, dendritic segregation

Predlozeny clanek je detailni experimentalni studii atypického privalu pri radialnim liti bramy v pasmu rovndni.
Cilem prace bylo experimentdlné studovat priciny privalu v provozu se zamérenim na studium segregacniho
chovani vybranych prvkii v podélném vezu ocelové bramy, v oblasti pritvvalu. Prival nastal po letmé vymeéne
mezipdanve pri zmené znacky oceli. Celkem bylo odebrdano 11 vzorkii z podélného rezu bramy. Vzorky byly odebrany
jednak z oblasti viastniho pruvalu a jednak z oblasti nedotcenych privvalem. K analyzam byly vyuzity rizné
experimentalni techniky. Nejdrive bylo méreno chemické sloZeni na jednotlivych vzorcich pomoci spektrometru.
Skenovaci elektronova mikroskopie a energiové disperzni analyza byly vyuzity k méreni koncentracnich dat
vybranych prvki (Al, Si, P, S, Cr, Mn, Ni a Mo). Koncentracni data byla merena na kazdém vzorku ve 101 bodech
podeél usecky dlouhe 1000 um. Koncentracni soubory z jednotlivych vzorkii byly poté statisticky zpracovany.
Pouzitim pivodnich matematickych modelii byly dale vypocitany zdkladni mikrosegregacni charakteristiky pro
kazdy analyzovany prvek. Parametr makroheterogenity byl také vypocitan pro jednotlivé prvky z namerenych
koncentracnich dat. Dale bylo provedeno kvantitativni méreni vméstkii (mikrocistota) pouzitim metalografického
mikroskopu. Nakonec byla pouzita metoda diferencialni termické analyzy k urceni teplot fazovych transformacit
(zejména teploty solidu a likvidu) na jednotlivych vzorcich. Byly zjisteny tyto hlavni poznatky: velikost
mikrosegregace analyzovanych prvki v méreném useku 1000 um je priblizné stejna na vsech analyzovanych
vzorcich, chemicka makroheterogenita po priirezu bramy  je velmi vysoka (prvky
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sodlisnou koncentraci v tavenindch oceli A a B jsou po prurezu bramy rozlozeny velmi nerovnomérné); znacné
nerovnomerné promichani tavenin obou oceli byla ziejmé jedna z hlavnich pricin vzniku privalu.

Klic¢ova slova: priival, ocelova brama, experimentalni méreni, chemickeé slozeni oceli, chemicka makroheterogenita,

distribucni krivky, dendriticka segregace

Increasing the production efficiency of the continuous
casting process requires casting of longer sequences of
ladles without stopping and restarting the caster. As the
demand for wider ranges of steel products increases at
the same time, the intermixing of dissimilar grades is
becoming a problem of growing concern.

Several different procedures exist to handle the casting
of dissimilar grades. One of them is the "flying change
of tundish", which completely prevents mixing in the
tundish. The tundish is changed at the same time when
the ladle containing the new grade is opened, so mixing
occurs only in the strand. In order to further minimize
intermixing, a "grade-separator" plate can be inserted
into the mould. This method can completely prevent
mixing in the strand. However, physical insertion of the
“perfect grade separator” requires significant slowdown
or even stoppage of the strand, which incurs the risks of
excessive bulging and cracks in the strand, breakouts,
and even damaging the casting machine [1].

Inhomogeneities (of concentration or temperature) in
the area of intermixing zone can be the reason for the
breakout in the secondary-cooling zone, where
a coexistence of solid and liquid phases exists.

The present paper is the third (and the final) part of
a detailed study [2, 3] into an atypical breakout occurred
during continuous casting of a slab in the straightening
zone.

Breakout at casting of slab with cross-section
dimensions of 1530x250 mm occurred at the places
where after the flying change of tundish a smooth
mixing of melts of two different steel grades with
dissimilar chemical composition took place. It happened
at the distance of 14.15m from the meniscus in the
mould, after 20 minutes of casting of new steel.
Detailed description of the breakout, its origin during
the continuous casting and its position are given in [2,
3]

The first part [2] of the study dealt with the simulation
of the transient temperature field of continuously cast
steel slab of two different chemical compositions with
the help of the original numerical model. In the second
part [3] the causes of the breakout were analysed on the
basis of the theory of physical similarity.

The aim of the present work is to study experimentally
the causes of the breakout. Several experimental
techniques were used for this analysis. The scanning
electron microscope and the energy-dispersive analysis
were used for measurement of the data sets of elements
concentration. Measurements were conducted on the

samples taken from the selected areas of the slab, in the
vicinity of the breakout. Then the concentration data
sets were processed with the help of the original model
of chemical heterogeneity and the concentration
distribution of selected elements in micro-volumes and
the concentration differences in macro-volumes in the
breakout area  were calculated. = Furthermore
a quantitative measurement of inclusions
("micropurity") was performed in the samples using
a metallographic microscope. Finally, the differential
thermal analysis (DTA) was used for determination of
the phase transformation temperatures. Solidus and
liquidus temperatures were experimentally determined
in the samples taken from the breakout area of the slab.

Experiment

The samples for analyses were taken from longitudinal
section of the solidified steel slab (1530x250 mm), in
which a breakout occurred at the change of chemical
composition. The breakout occurred at the places, where
after the flying change of tundish the melt of the steel A
from the previous heat got mixed with the steel B from
the following heat. Taking of samples was performed
according to the diagram shown in Fig. 1, melt analyses
of both steels are given in Tab. 1. The heats differ
namely by contents of C, Mn, Cr and Mo. Altogether 11
samples were taken from the mixed zone, both from the
area of the breakout itself, and also from its vicinity.

Fig. 1 Taking of samples and their marking
Obr. 1 Odebrani vzorki a jejich znaceni
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Concentration of selected elements (C, Si, Mn, P, S, Cr,
Ni, Mo, Al a Fe) was measured in individual samples by
spectrometry with use of the instrument SpectroMaxx
made by Spectro, software Spark analyser MX. At least
4 analyses were made in each sample in the area beyond
the strand shell.

Concentration profiles of the elements Al Si, P, Cr, Mn,
Ni, Mo and Fe were experimentally determined in the

Tab. 1 Melt analyses of the steels A and B in wt.% (selected elements)
Tab. 1 Tavbova analyza oceli A a B v hm.% (vybrané prvky)

samples 1-3 and 9-11 [4]. The samples were prepared
by standard metallographic method. Micro-analysis of
the element composition was made with use of the
scanning electron microscope VEGA II XMU
(TESCAN) with X-ray energy dispersive micro-
analyser QUANTAX 800 (BRUKER) with detector of
SDD type. Measurements were performed in each
sample in straight line of 101 points with a step of
10 pm.

Steel | C Si Mn | P S Cr Ni Mo Al
A 0.416 | 0.28 | 0.70 | 0.013 | 0.0064 | 0.95 | 0.03 | 0.206 | 0.037
B 0.174 | 0.23 | 1.46 | 0.017 | 0.0058 | 0.07 | 0.02 | 0.005 | 0.048

Furthermore a quantitative measurement of inclusions
(“micro-cleanness”) was performed in the samples 1-3
and 9-11 [5]. Metallographic microscope Neophot 32
and digital camera Olympus C-3030 were used for
observation and photo documentation. Micro-purity was
evaluated on the image analyser Olympus CUE4 at
standard conditions of measurement (i.e. applied
magnification 100x, an area of approx. lcm’ was
evaluated in each sample).

Method of differential thermal analysis was used for the
measurements of temperatures of phase transformations,
namely the liquidus and solidus temperatures. Six
samples (1-3 and 9-11) from the breakout area were
analysed. Determination of temperatures was made with
use of experimental laboratory equipment for thermal
analysis SETSYS 181y made by Setaram, and
measuring rod TG/DTA of type "S" (S — type rod

Pt/PtRh 10%), which enabled measurements within the
temperature interval from +20°C up to +1600°C. The
samples were analysed in corundum (Al,O3) crucibles
with volume of 100 pl. A permanent inert dynamic
atmosphere was maintained during heating/cooling —
flow rate of Ar (> 99.9999%) was 2 l/h. The samples
were during experiment control heated at the rate of
10 K/min.

Results and their discussion

Results of analyses of average chemical composition of
the samples 1-3 and 9-11 determined by spectrometer
are given in Tab. 2 (results for all the taken samples —
see the work [3]). From these samples we can see very
uneven mixing of both steels, namely in the samples
9-11.

Tab. 2 Average chemical composition of the samples determined by spectrometer (wt.%)
Tab. 2 Primérné chemické slozeni vzorku stanovené spektrometricky (hm.%)

Sample C Si Mn P S Cr Ni Mo Al Fe

1 0.274 0.252 1.15 0.018 0.0090 0.364 0.037 0.069 0.045 97.70
2 0.197 0.240 1.23 0.014 0.0083 0.199 0.031 0.031 0.050 97.90
3 0.265 0.250 1.15 0.016 0.0087 0.373 0.033 0.069 0.044 97.70
9 0.408 0.284 0.73 0.016 0.0091 0.930 0.039 0.190 0.043 97.20
10 0.201 0.241 1.23 0.015 0.0075 0.219 0.031 0.036 0.048 97.90
11 0.382 0.276 0.76 0.016 0.0094 0.870 0.040 0.177 0.042 97.30

Difference in chemical composition of the samples
manifested itself also by different temperatures of
solidus and liquidus that were measured experimentally
by DTA method (see Table 3). Solidus temperatures
varied within the range from 1422°C (samples 9 and 11)
to 1486.5°C (sample 2). Differences in solidus
temperatures between the samples 9-10 and 10-11,
which lie in one plane (see Fig. 1) are substantial, they
achieve even 46°C. Such temperature differences can
cause considerable tension in solidified material, which
may lead to a rupture of that material. The measured
liquidus temperatures differ also for individual samples,
although the differences are not as big as in the case of
solidus temperatures. The differences of solidus and
liquidus temperatures in individual samples were
confirmed also by calculation performed by the IDS

software. This software calculates temperatures of phase
transformations on the basis of specified chemical
composition and it introduces for the solidification
process certain simplifying assumptions [6].

The above mentioned findings are confirmed also by
results from micro-analytical measurements.
Concentration sets obtained by micro-analysis were
subjected to the basic statistical analysis and the
following characteristics of the analysed elements for
individual samples were determined: average
concentration of the element C,, and its standard
deviation o,;, maximal C,, and minimal C,;,
concentration of the element. Out of all the analysed
samples for presentation of micro-segregation behaviour
and chemical micro-heterogeneity the elements Mn and
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Cr were chosen, as their concentration differed in melts
of the steels A and B. The characteristics mentioned
above concern the elements Mn and Cr given in Tab. 3.

Tab. 3 Solidus Ts and liquidus Ty, temperatures obtained
experimentally and calculated using the SW IDS

Tab.3 Teploty solidu 75 a likvidu 7}, ziskané experimentalné a
vypocitané pomoci SW IDS

Phase Transformation Temperature
. IDS
Sample DTA (experiment) (calculation)
s | 1, s | T
(Y

1 1465.3 | 1512.5 | 14474 | 1505.7
2 1486.5 | 1524.7 | 1463.6 | 15124
3 1459.8 | 1507.1 | 1449.3 | 1506.5
9 1422.0 | 1488.5 | 1420.2 | 1494.6
10 1468.0 | 1507.9 | 1461.2 | 1509.6
11 1422.0 | 1489.1 [ 1425.1 | 1496.9

It follows from comparison of the values of average
concentrations of Mn and Cr determined by micro-
analysis (Tab. 4, parameter C,) and concentration
values of these elements determined by melt analysis
(Tab. 1) and by spectrometer (Tab. 2), that the values
obtained by energy dispersive micro-analysis are

distorted by certain error (overestimation). For this
reason we will not take into account in future
interpretation of the results the absolute values of thus
measured concentrations (and of other parameters
determined from those concentrations), but only the
differences between individual samples. Due to the fact
that micro-analytical measurements were performed for
all the samples under the same working conditions [4],
it is possible to make such differential comparisons.

From statistically processed concentration files indices
of micro-heterogeneity I;; were moreover calculated for
individual elements, which characterise chemical
heterogeneity of the given element in the measured
section, i.e. on the abscissa of 1000 um. Index of micro-
heterogeneity for the given element is determined as
aratio of standard deviation o,; and average
concentration C,, of the element in the measured section
of the sample. The values /; for Mn and Cr are given in
Tab. 4, which contains for these elements also the so
called indices of macro-heterogeneity Ip; Ip = dc/cm,
where dc = C,,4x — Cpin and cm = (Cpx + Cin)/2. Index
of  macro-heterogeneity  characterises  chemical
heterogeneity of the given element within the whole
area of the cross-section, from which the samples were
taken for analyses.

Tab. 4 Basic statistical parameters calculated from micro-analytically measured concentrations of Mn and Cr in the samples and determined
indices of micro-heterogeneity /; and macro-heterogeneity /p
Tab. 4 Zakladni statistické parametry vypocitané z mikroanalyticky méfenych koncentraci Mn a Cr na vzorcich a stanovené indexy
mikroheterogenity /; a makroheterogenity /p
Mn Cr
Sample Cav On-1 Cmin Cmax IH IP Cav On-1 Cmin Cmax IH IP
1 (n=96) 1.619 | 0.155 | 1.287 | 1.998 | 0.096 0.721 | 0.072 | 0.543 | 0.919 | 0.100
2 (n=98) 1.730 | 0.162 | 1.340 | 2.224 | 0.094 0.553 | 0.077 | 0.368 | 0.788 | 0.139
3 (n=99) 1.633 | 0.215 | 1.213 | 2.280 | 0.132 | 0.343 | 0.718 | 0.092 | 0.522 | 0.930 | 0.129 | 0.760
9 (n=96) 1.224 | 0.126 | 0.895 | 1.559 | 0.103 1.230 | 0.137 | 0.959 | 1.549 | 0.111
10 (n=99) | 1.633 | 0.141 | 1.257 | 2.040 | 0.086 0.561 | 0.076 | 0.364 | 0.790 | 0.135
11 (n=99) | 1.238 | 0.140 | 0.857 | 1.635 | 0.113 1.222 | 0.131 | 0.938 | 1.554 | 0.107

Note: Concentrations are given in wt.%, n is number of the measured points minus number of the points that were excluded on the basis of the

Grubbs’ test.

Several findings follow from the results given in Tab. 4.
Concentration distribution of Mn and Cr within
individual samples is in the measured sections
(1000 um) comparatively homogenous, as it follows
from the values of standard deviations of concentrations
6,.1- This means that chemical micro-heterogeneity
within the frame of the measured sections, caused by
segregation of elements, is not too high. This conclusion
has been confirmed also by calculated values of indices
of micro-heterogeneity /. Values of this parameter do
not differ too much for individual samples and they do
not differ too much even between both elements. It
means that segregation behaviour of elements in micro-
volumes is very similar in all the analysed samples.

Evolutions of micro-segregation of both elements in
individual samples were processed also graphically in
the form of the so called distribution curves of dendritic
segregation (Figs. 2 to 5). These curves represent

dependence of the element concentration on the fraction
of the solidified phase at crystallisation and
solidification of the given material. Details about
formation of curves from micro-analytically measured
concentration data are given in the work [7].

It follows from Tab. 4 that chemical macro-
heterogeneity across the slab section is very high. It is
manifested by differences of the values of average
concentrations of C,, calculated for individual samples.
Differences are obvious namely in the samples 9-11 and
particularly for Cr. High chemical heterogeneity is
documented also by the values of indices of macro-
heterogeneity /,, which are higher than indices of micro-
heterogeneity, especially for Cr. Chemical macro-
heterogeneity was here unequivocally caused by
penetration of steel from the next heat into the steel
from the previous heat, which was contained in the
mould during the flying change of tundish.
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Curves in Figs. 2-5 also confirm that concentration
differences of Mn and Cr are very high between
individual samples. The sample 10 particularly
distinguishes itself from the whole set of the analysed

Fig. 2 Distribution curves of dendritic segregation of Mn for the samples
1-3
Obr. 2 Distribu¢ni kiivky dendritické segregace Mn pro vzorky 1-3

Fig. 4 Distribution curves of dendritic segregation of Cr for the
samples 1-3
Obr. 4 Distribuéni ki'ivky dendritické segregace Cr pro vzorky 1-3

Different behaviour of the area, from which the sample
10 was taken, is confirmed also by analyses of
inclusions in individual samples. In all the evaluated
samples, regardless of the place of their taking, the same
types of inclusions are present — oxi-sulphides of
globular shape prevail, and sulphides of rounded and
polyhedral shapes are also present, as well as oxides [5].
Tab. 5 presents selected results — size and number of
inclusions in the analysed samples 1-3 and 9-11.

The following order of the samples from the viewpoint
of micro-cleanness was established from observations
according to the global contamination of the sample by
inclusions (Tabs. 5 and [5]):

- sample 9 — sample 1 — sample 11 — sample 2 —
sample 3 — sample 10;

- at the same time it is possible to divide the samples
from the perspective of the level of global
contamination approximately into three groups —
samples 1, 9 and 11 (up to 0.04 %), samples 2 and 3
(0.06 %), and the sample 10 (0.11 %).

12

samples, as it is characterised by high concentration of
Mn and low concentrations of C, Cr and Mo in
comparison with adjacent samples 9 and 11 (see Tabs. 2
and 4 and Figs. 2-5).

Fig. 3 Distribution curves of dendritic segregation of Mn for the
samples 9-11
Obr. 3 Distribuéni kiivky dendritické segregace Mn pro vzorky 9-11

Fig. 5 Distribution curves of dendritic segregation of Cr for the
samples 9-11
Obr. 5 Distribuéni kiivky dendritické segregace Cr pro vzorky 9-11

It follows from the above that even from the perspective
of contamination by inclusions a big difference exists
between individual analysed samples. The smallest
contamination was in the sample 9, and the biggest one
was in the sample 10. Asymmetric contamination of the
continuously cast slab results from asymmetric flow,
which could have been induced by nozzle clogging, by
turbulence and by excessive argon jet injection [8].

It may be stated on the basis of the above facts that the
breakout occurred most probably as a consequence of
highly uneven mixing of the melts of the steels A and B
in the mould. In the area of mushy zone the
differentially enriched melt was already caught in
bigger solidified Ilumps, which prevented its
homogenisation. The created temperature and stress
gradients together with surface defects of the solidified
strand shell evidently caused the breakout. Substantially
uneven mixing of the melts of both steels was obviously
one of the main causes of occurrence of the breakout,
segregation actions in this case might have had
a secondary influence.
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Tab. 5 Size and number of inclusions in the analysed samples
Tab. 5 Velikost a po¢et vmeéstkl v analyzovanych vzorcich

Sample Average number of inclusions with the areas > xxx umz (inclusions/mmz) Size oi:]‘r:;!;lsmns
¢/ s, >5 >10 >15 >20 >25 >50 >100 Max bts,
1 245+8.0| 245 17.8 10.8 5.5 3.0 0.5 0.1 366 17+ 14
2 21.6+9.5| 21.6 17.9 14.0 9.6 6.7 1.8 0.4 1290 26 +41
3 26.1+8.7| 26.1 19.9 13.1 7.4 4.5 1.1 0.3 4688 22 +90
9 17.7+6.1 17.7 12.6 7.8 4.1 2.2 0.4 0.1 366 18+ 15
10 39.1+17.8| 39.1 322 23.1 15.5 10.6 3.7 1.1 1377 28 +51
11 244+79 | 244 18.1 11.1 5.9 3.6 0.6 0.1 152 18+ 13
Conclusions Acknowledgement

The work investigated the micro-segregation behaviour
of selected elements (Cr, Mn) across the longitudinal
section of the continuously cast slab, the casting of
which had to be stopped due to the breakout. The
samples for analyses were taken from the section of the
slab in vicinity of the breakout. Moreover chemical
macro-heterogeneity of selected elements (C, Si, Mn, P,
S, Cr, Ni, Mo, Al and Fe) in the area of this cross-
section was investigated. On the basis of extensive
experimental measurements the following main results
were determined:

- chemical composition of individual samples
differconsiderably, which caused a considerable
difference of solidus and liquidus temperatures in
individual samples

- segregation behaviour of the elements Cr and Mn in
micro-volumes (i.e. micro-segregation) is very similar
in all the analysed samples,

- magnitude of segregation of these elements in the
measured sections of 1000 pm is approximately the
same in all the analysed samples,

- chemical macro-heterogeneity is very high across the
analysed slab section, elements with different
concentration in the melts of the steels A and B are
along the longitudinal axis distributed very unevenly,

- from the viewpoint of contamination by inclusions big
difference exists between individual analysed samples,
which might have been caused by asymmetric flow in
the mould,

- very uneven mixing of melts of both steels was
probably one of the main causes of formation of the
breakout.
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Kovové materidly jsou nejpouzivanéjsim materialem pro chirurgické implantaty. Vyuziti nachdzeji jako ndhrady
kloubii, pri fixaci zlomenin, na zubni ndhrady, ale také jako kostni vyplné. U mnoha typii implantatii, které jsou
v kontaktu s kostni tkani, je jednim z klicovych parametrii propojeni implantatu s kosti. Toho Ize docilit pouZitim
poréznich povrchovych vrstev nebo primo poréznich biomaterialu. Tato prace se zabyva vyvojem postupu vyroby
Fizené poréznich kovovych materialii pro vyuziti na lékarské implantdty v chirurgickych aplikacich. Ucelem vyuziti
poréznich biomaterialii je kromé zlepSeni osseointegrace implantatu rovnéz priblizeni jeho mechanickych viastnosti
lidskym kostem. Byla testovana priprava poréznich implantatii na bazi titanu cdstecnym slinovanim bez aditiv a s
vyuzitim porotvorné latky odstranitelné vylouzenim ve vodeé (NaCl). Rovnéz byla ovérovina moznost pripravy
poréznich biodegradovatelnych materidalii na bazi horciku.

Klic¢ova slova: rizend porozita, biomaterial, titan, horcik

Metallic materials are the most widely applied materials for surgical implants. These materials are applied as joint
replacements, fixtures, dental implants and also as bone filler — augmentation. For many types of implants that are
in close contact with the bone tissue, the tight bond between the implant and bone is one of the crucial factors. It
can be achieved by the utilization of porous surface layers or porous biomaterials. This work deals with the
development of the manufacturing process of controlled-porosity metallic materials for the application as medical
implants in surgery. The reason for the use of porous biomaterials is not only the improvement of the
osseointegration of the implant, but also the assimilation of its mechanical properties to the human bones.
Preparation of porous titanium-based implants by partial sintering without any additives and with the use of pore-
forming agent was tested. In the case of partial sintering without the use of any pore-forming agent, the size of
titanium particles was found to be the crucial factor. By using the coarse titanium particles (200-600 um), desired
porosity as well as acceptable mechanical properties were achieved. Using NaCl as a water-soluble spaceholder
can be also recommended for the manufacture of porous titanium, because large pores needed for the bone cell
ingrowth can be formed in high amount. However, mechanical properties of the materials prepared using NaCl as
pore-forming agent are inferior to the previously mentioned material prepared from coarse titanium powder without
any additive. The reason probably lies in the formation of passive layer on the surface of titanium particles during
leaching of NaCl. The possibility of the preparation of porous biodegradable materials based on magnesium was
also verified. Mg-Zn was used as the experimental material,. Porosity was created by the application of ammonium
carbonat, which decomposes at elevated temperature producing gaseous products only.

Key words: controlled porosity, biomaterial, titanium, magnesium

Kovy jsou pouzivany pro vyrobu lékatskych implantatii ~ oznacované jako bioinertni, patii korozivzdorné oceli a
piedevsim diky svym mechanickym vlastnostem. stale ve vétsi mife slitiny titanu. Pro zlepSeni
Zpravidla se vyuzivaji kovy, jejichz korozni rychlost v biokompatiblity, tedy zajiSténi pozitivni interakce
lidském téle je velmi nizkd. Mezi tyto materidly, implantatu, je mozné provadét povrchové Upravy, jako
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napiiklad  nanostrukturovani  povrchu implantatu
vznikem trubicovité morfologie oxidu titanicitého [1]
nebo depozice bioaktivnich keramickych vrstev na bazi
hydroxyapatitu [2]. Pokud je implantdt vyuzivan jako
kostni vyplii — augmentace — je jednim z hlavnich
pozadavkl vristani kosti do implantatu
(osseointegrace). K tomuto tucelu slouzi porézni
povrchové vrstvy nebo piimo porézni biomaterialy.

Kromé bioinertnich materialii jsou v poslednich letech
pfedmétem intenzivniho vyvoje rovnez
biodegradovatelné biomaterialy, tzn. materialy, které se
po skonceni funkce v organismu postupné vstiebaji, a
neni nutné implantat operativné vyjmout. Z této skupiny
materidld jsou jiz dostupné polymery na bazi
polylaktidd, které se vSak vyznacuji podstatné horSimi
mechanickymi  vlastnostmi nez soucasné kovové
biomateridly a proto je jejich aplikovatelnost omezena.
Jako vhodny kandidat na biodegradovatelny material
z oblasti kovt se jevi hoi¢ik. Ten vSak v Cisté formé ma
nedostatecné mechanické vlastnosti a rovnéz korozni
odolnost. Z tohoto divodu  jsou vyvijeny
biodegradovatelné slitiny hotéiku [3-5]. Tyto materialy
by byly rovnéz mimo jiné velmi zajimavym kandidatem
na docasné vyplné¢ poskozenych kosti po trazu.
Perspektivou by tedy byly porézni biodegradovatelné
biomateridly na bazi hot¢iku.

1. Pozadavky na porézni biomaterialy

Porézni biomaterialy je mozné rozdélit do dvou skupin
na materialy s otevienou porozitou a s uzavienymi pory.
Z pohledu osseointegrace ma klicovy vliv pravé
oteviena porovitost.

V pifipad€, ze namisto kompaktniho materidlu vyuzit
material porézni, je nutné fesit nékolik problémi. Prvni
znich souvisi stim, ze vnesenim poért do struktury
dojde k vyraznému ovlivnéni mechanickych vlastnosti,
coz se tykd obou vySe uvedenych skupin. Porézni
materidly vykazuji niz§i mez pevnosti a mez kluzu a
kromé& toho klesd i modul pruznosti. Rovnéz klesa
unavova zivotnost. Pokles meze pevnosti a meze kluzu
v pfipadé béznych materiald na implantaty nepisobi
konstruktérim implantatd zadné vyznamné potize,
protoze mechanické vlastnosti slitin titanu vyrazné
prevysuji parametry lidskych kosti [6]. Pokles modulu
pruznosti je dokonce velmi zadouci. V pfipadé, kdy ma
implantat vyrazné vy$$i modul pruznosti nez kost,
dochazi k potlaceni hojeni kosti. Tento jev byva
oznacovan jako ,.stress shielding. Hlavnim problémem
pro konstruktéry tak z pohledu mechanickych vlastnosti
zistava snizeni unavové Zivotnosti. Na to mé kromé
vlastnosti materidlu samotného vliv i tvar a distribuce
pord, diky Cemuz jsou tyto parametry piedmétem
optimalizace. Na tinavové chovani ma velmi negativni
vliv pfedevsim oteviena porozita.

Kromé mechanickych vlastnosti ovliviiuje pfitomnost
poért v materialu i jeho korozni chovéani a to jednak
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z divodu zvétSeni aktivniho povrchu, pokud se
v materialu nachazeji oteviené pory, tak 1 kvuli
nebezpeci vzniku $térbinové koroze, kde mohou pory
pusobit jako korozni Stérbiny se ztizenou vymeénou
elektrolytu s okolnim prostiedim.

2. Technologie vyroby poréznich
biomateriala

Porézni biomateridly mohou byt pfipravovany dvéma
skupinami procesi. Prvni znich vyuzivaji tavné
metalurgie s pfidavkem porotvorné latky nebo infiltrace
do preformy. Porotvornou latkou muize byt napiiklad
hydrid, ktery svym rozkladem pii odlévani poskytne
kov a vodik, coz po ztuhnuti slitiny vytvofi sférické
pory. Jako infiltrovatelnou preformu je mozné vyuzit
polymerni porézni polotovar. Roztaveny kov, ktery je
do preformy infiltrovan, zplsobi jeji tepelny rozklad,
coz opét zanecha pory ve sliting.

Druhou skupinou procesd, vyuzitelnych pii pfipraveé
poréznich biomaterialti, jsou technologie praskové
metalurgie. Je mozné vyuzit technologii bez vyuziti
poérotvorného  ¢Cinidla nebo slinovani s pfidavkem
porotvorné latky. Prvni zmifovand moznost zahrnuje
lisovani za studena a slinovani tak, aby se v materialu
zachovala uréita hodnota pérovitosti, tedy slinovani po
kratsi dobu nebo pfi niz8i teplot€¢ nez pro piipravu
kompaktniho materialu s nizkou porozitou. Rovnéz tato
skupina procest zahrnuje metodu ,rapid prototyping*,
spocivajici v lokalnim davkovani praskd a jejich
slinovani laserem pro snadné dosazeni pozadovaného
tvaru. Druhd skupina procesi vyuziva pridavku
porotvorné latky [7], ktera je v priabéhu procesu
z materialu odstranéna a zanechava po sob& pory.
Proces se obvykle skladda ztéchto krokd: smiseni
kovovych praskd a porotvorné latky, lisovani smési za
studena, odstranéni poérotvorné latky a slinovani. Jako
porotvorné latky se vyuzivaji slouceniny, které se
rozkladaji za zvySenych teplot za vzniku plynnych
produktti (hydridy, uhli¢itany, amonné soli, mocovina,
Skrob) nebo latky odstranitelné vylouzenim ve vodé
nebo jiném rozpoustédle (napt. chloridy) [8].
Nevyhodou latek, které se tepelné rozkladaji, je
predevsim to, ze vyvojem plynu muze dojit ke vzniku
trhlin v materialu. Naopak u vylouZitelnych latek je
riziko korozniho napadeni piedlisovaného polotovaru.

3. Vyroba poréznich biomateriali na bazi
titanu

V prvni fazi byla testovana piiprava porézniho titanu
bez ptidavku porotvorné latky. Predmétem
optimalizace byly tyto parametry: velikost Castic titanu,
lisovaci tlak pfi lisovani za tepla a teplota slinovani.
Z obr.la tab.l je patrné, ze porozita materialu silné
narlsta s rostouci velikosti Castic titanu a klesa se
zvySovanim lisovaciho tlaku.
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Obr 1 Mlkrostruktura tltanu po slinovani pii 800 °C po dobu 5 h a)
velikost ¢astic titanu <10 pm, lisovaci tlak 600 MPa, b)
velikost €astic titanu 200 - 600 pm, lisovaci tlak 600 MPa,
c) velikost ¢astic titanu >10 pm, lisovaci tlak 350 MPa.

Fig. 1 Microstructure of titanium after sintering at 800°C for 5 h a)
Ti particle size <10 pm, pressure for cold pressing 600
MPa, b) Ti particle size 200 — 600 um, pressure for cold
pressing 600 MPa, c) Ti particle size >10 pm, pressure for
cold pressing 350 MPa.

Tab.1 Zavislost porozity a meze kluzu v tlaku na podminkach
ptipravy porézniho titanu
Tab.1 Dependence of porosity and yield strength in compression on

preparation conditions of porous titanium
Vel. Ti | Teplota | Lis. tlak | Porozita Ry
[um] [°C] [MPa] | [0bj.%] | [MPa]
<10 800 600 5,9 280
200-600 800 600 46,2 230
<10 800 350 42,0 195
<10 1100 600 7,2 400
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Vyuziti hrubych castic titanu vedlo ke vzniku vétsich
poru s nejvyssi Cetnosti mezi 50 a 200 pm (obr. 1b,
obr.2). Naproti tomu lisovani a slinovani jemnych ¢astic
(<10 pum) vedlo prevazné ke vzniku malych pérd o
velikosti do 100 pm. Pfi osseointegraci hraji roli
predevsim péry o velikosti 200 — 400 um z divodu
velikosti kostni bunky. Tyto pory byly nalezeny pouze
ve vzorku pfipraveného za pouziti hrubych ¢astic titanu
(200-600 um), viz obr.1b a 2.

Mez kluzu v tlaku se vzristajici porovitosti klesa, avsak
u i silné¢ poréznich materiali dosahuje stale pomérné
vysokych hodnot okolo 200 MPa, coz je pro uvazované
implantaty — augmentace — vice nez dostateéné. Pfi
pouziti hrubych castic titanu bylo dosazeno vyssi
hodnoty meze kluzu nez v pfipadé, kdy bylo stejné
porovitosti dosazeno jinym zplsobem (tab.l). Pficina
pravdépodobné spociva ve zplsobu pfipravy hrubych
¢astic titanu. Tento prasek byl pfipraven mechanickym
obrabénim bez pouziti procesnich kapalin. Timto
postupem byl ziskan Cisty povrch s malym mnozstvim
oxidu. Naproti tomu komeréni jemné ¢astice titanu mayji
pravdépodobné povrch pokryty vétsim mnoZstvim
oxidu, coz negativné ovliviiuje prubéh slinovani.

Obr.2 Distribuce velikosti pora ve slinovanych vzorcich v zavislosti
na velikosti ¢astic titanu a lisovacim tlaku

Fig. 2 Pore size distribution in sintered samples vs. titanium particle
size and pressure for cold pressing

V dalsi fazi naseho vyzkumu byl testovan piidavek
porotvorné latky. Vzhledem ktomu, Ze titan a jeho
slitiny jsou vysoce korozivzdorné materidly, nabizi se
v tomto piipad€ vyuziti vylouZzitelné porotvorné latky.
Pfi naSich experimentech byl jako pdrotvorné cinidlo
zvolen chlorid sodny diky své vysoké rozpustnosti ve
vod¢ a velmi nizkému riziku pro lidsky organismus,
pokud by nebyl v pribéhu pfipravy odstranén zcela a
doslo k jeho uvolnéni az pii pouziti. Postup pfipravy
vzorkti zahrnoval smiseni praskt titanu a chloridu
sodného, lisovani zastudena, vylouzeni chloridu
sodného z predlisku v destilované vodé a nasledné
slinovani pfi 800 °C. Zobr.3 a Tab.2 je patrné, Ze
s rostoucim piidavkem vzrlistd porovitost, zaroven vSak
vyrazné klesd mez kluzu. I pfi srovnatelné porovitosti je
dosahovédno niz§i meze kluzu v tlaku nez bez pouziti
porotvorného ¢inidla (tab.2). Diuvodem je patrné tvorba
pasivni vrstvy na povrchu ¢asti prasku v predlisku
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ktera nasledné brani
vSak nutné nemusi byt

v pribéhu louzeni,

materialu. Tento pokles

S e 2 -t ol 3 s

Obr.3 Mikrostruktura titanu po slinovani pfi 800°C po dobu 5 h
s pfidavkem a) 10 hm. % NaCl, b) 20 hm. % NacCl, c¢) 30
hm. % NaCl.

Fig.3 Microstructure of titanium after sintering at 800°C for 5 h
with the addition of a) 10 wt. % of NaCl, b) 20 wt. % of
NaCl, ¢) 30 wt. % of NaCl.

Tab.2 Zavislost porozity a meze kluzu v tlaku na ptidavku NaCl jako
vylouzitelné porotvorné latky

Tab.2 Dependence of porosity and yield strength in compression on
the addition of NaCl as the water-soluble pore-forming agent

slinuti

w (NaCl) Porozita [0bj.%] Ry, [MPa]
[hm. %]

0 5,9 280

10 18,7 185

20 38,7 45

30 53,8 38

Obr.4 Distribuce velikosti port ve slinovanych vzorcich v zavislosti
na mnozstvi pfidaného NaCl

Fig. 4 Pore size distribution in sintered samples vs. NaCl weight
fraction

nezadouci, protoze priblizuje vlastnosti tohoto
biomateridlu lidskym kostem. Nespornou vyhodou
tohoto postupu je moznost presného fizeni velikosti
poru velikosti ¢astic porotvorného ¢inidla. Z obr. 4 je
patrné, Ze bylo dosazeno podstatné vétsiho podilu
pozadovanych velkych port nez bez pridavku
porotvorné latky.

4. Vyroba poréznich biodegradovatelnych
slitin hor¢iku
Jako alternativni material pro vyrobu kostnich vyplni —
augmentaci — jsou uvazovany biodegradovatelné slitiny.
Hlavnim kandidatem jsou vsoucasné dobé¢ slitiny
hot¢iku. V této praci byla testovana slitina MgZn5 [9],
ktera se vyznacuje tim, ze obsahuje prakticky netoxické
prvky. Pokud je tato slitina pfipravena praskovou
metalurgii zahrnujici smiseni elementarnich praska
hof¢iku a zinku, lisovani za studena a slinovani, je
ziskan produkt s pomé&rné nizkou pérovitosti (8 vol. %)
a malou velikosti porta (obr. 5a). Za ucelem zvyseni
porovitosti a zvétSeni port byl vyuzit uhli¢itan amonny,
ktery byl pted lisovanim odstranén tepelnym rozkladem.
Vylouzitelna ¢inidla nebyla uvazovana z divodu nizké
korozni odolnosti hoi¢iku. Testovanym postupem
s pfidavkem uhli¢itanu amonného bylo dosazeno
porovitosti 42 obj. %.
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Obr.5 Mikrostruktura slitiny MgZn5 pfipravené slinovanim pii teploté
575 °C a) bez ptidavku porotvorné latky, b) s pfidavkem 20
hm.% (NH4)2CO3

Fig.5 Microstructure of MgZn5 alloy prepared by sintering at 575°C
a) without any pore-forming agent, b) with the addition of 20
wt. % (NH4),COs.

Zavér

V této praci byly otestovany zvolené metody piipravy
poréznich biomateriald na bazi titanu a hotc¢iku. Bylo
zjisténo, ze dostatecné poérovitosti spolu s velmi
dobrymi mechanickymi vlastnostmi je mozné dosahnout
pfipravou porézniho materidlu c¢astenym slinutim
hrubych  castic titanu ziskanych mechanickym
obrabénim. Tohoto poznatku by bylo pravdépodobné
mozné vyuzit pii recyklaci odpadi po obrabéni
titanovych slitin, coz bude v budoucnu ovéteno.
Ptidavek vhodné porotvorné latky vedl v obou
testovanych  systémech  k dosazeni  pozadované
pérovitosti a velikosti port, avsak rovnéz ke znaénému
zhor$eni mechanickych vlastnosti.
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Vyvoj slitin neZeleznych kovii pro odbouratelné implantaty

Development of Non-ferrous Alloys for Biodegradable Implants
prof. Dr. Ing. Dalibor Vojtéch', Ing. Jifi Kubasek', Ing. Iva PospiSilova', Ing. Jaroslav Capek'

'Vysoka §kola chemicko-technologickd v Praze, Fakulta chemické technologie, Ustav kovovych materiald a
korozniho inzenyrstvi, Technicka 5, 166 28 Praha 6, Ceska republika

Biologicky odbouratelné (biodegradovatelné) materialy se v mediciné vyuzivaji k vyrobé implantati, jejichz funkce
je pouze prechodnd. Prikladem jsou Srouby nebo dlahy pro fixace zlomenych kosti. V soucasnosti se v mediciné
vyuzivaji polymerni odbouratelné materialy, avsak jejich hlavni nevyhodou je nizka mechanicka pevnost a tvrdost.
Proto jsou vyvijeny kovové odbouratelné materidly, které se oproti polymertim vyznacuji vyssimi hodnotami
pevnosti, tvrdosti i houzevnatosti. Zaroven vsSak museji mit dobrou biokompatibilitu. Z tohoto diivodu se vyvoj
soustieduje hlavne na slitiny hoiciku a zinku. V prispévku jsou studovany strukturni, mechanické a korozni
viastnosti vybranych slitin horciku a zinku v litem stavu. Slitiny horciku byly legovany zinkem a kovy vzacnych
zemin, slitiny zinku pouze hovcikem. Z horcikovych slitin md nejvyssi pevnost a zdaroven nejlepsi korozni odolnost
slitina Mg-3Gd. Ze zinkovych slitin se jako nejlepsi jevi slitina Zn-1Mg, kterd ma pevnost srovnatelnou s horcikovou
slitinou a lepsi korozni odolnost.

Klicova slova: biomaterial, hoicik, zinek, mechanické viastnosti, koroze

Biodegradable materials are commonly used in medicine for the production of temporary medical implants, such as
fixation devices (screws, plates) for fractured bones. Among biodegradable materials, polymeric materials are
commonly used at present, but their disadvantage is that they have low mechanical strength and hardness. For this
reason, the development activities are also focused on metallic biodegradable alloys with higher strength, hardness
and toughness as compared to polymers. In addition, these materials should have a good biocompatibility,
therefore, magnesium and zinc based alloys for medical purposes are mainly explored. In the present paper,
structural, mechanical and corrosion characteristics of selected as-cast Mg and Zn based alloys are investigated.
The main alloying elements in magnesium alloys are zinc and rare earth metals. Zinc alloys contain only
magnesium. It is demonstrated that, among the Mg-based alloys studied, the Mg-3Gd alloy exhibits the best
combination of strength and corrosion resistance. Among the Zn-based alloys, the most prospective is the Zn-1Mg
alloy having a strength similar to the Mg-based alloy and better corrosion resistance.

Key words: biomaterials, magnesium, zinc, mechanical properties, corrosion

Biomaterialy jsou vyuzivany v medicin¢ pro ndhrady pomérn€¢ dlouhou dobu. Zikladnim pozadavkem
poskozenych nebo nespravné fungujicich ¢asti lidského  kladenym na biomateridly je jejich biokompatibilita,
téla a pro zajisténi spravné funkce orgdnd. Kovové  kterd obecné¢ znamend, Ze tyto materidly a pfipadné
biomaterialy se vyznaCuji vyrazné vyssi pevnosti a  produkty jejich degradace v lidském téle nejsou toxické
houzevnatosti v porovnani s polymernimi nebo ani karcinogenni a nezpusobuji alergické reakce
keramickymi biomaterialy [1]. Dalsi vyhodou kovii je  organismu.

pomérné snadna vyroba a zpracovani zavedenymi

technologiemi odlévani, tvafeni, obrabéni atd. Pro ugely ~ Z kovovych biomaterialii pouzivanych v ortopedickych
kloubnich a kostnich nahrad, stenti nebo fixaci nebo traumatologickych aplikacich (ndhrady kosti,
zlomenych kosti se kovové biomaterialy vyuzivaji ~ kloubt, fixace zlomenin atd.) jsou nejvyznamngjsi

19



Nezelezné kovy a slitiny
Non-ferrous Metals and Alloys

Hutnické listy €.5/2013, ro¢. LXVI
ISSN 0018 -8069

vysoce pevné titanové slitiny (Ti, Ti-6Al-4V, Ti-6Al-
7Nb atd.), korozivzdorné oceli (napf. austeniticka ocel
SUS 316L) a kobaltové slitiny (Co-Cr-Mo). Pro vyrobu
stenti — tedy tubuldrnich implantatd slouzicich ke
zpruchodnéni  télnich  trubic — se  pouzivaji
korozivzdorné oceli nebo superelastické slitiny Ni-Ti
(Nitinol). VSechny vySe uvedené materidly maji
v medicin€ dlouhou tradici a jejich vysoka korozni
odolnost v télnich tekutinach a tkanich je nejcastéji
zpusobena samovolnou tvorbou ochrannych pasivnich
vrstev na jejich povrchu. Dentalni aplikace vyuzivaji
vedle vyse uvedenych materiall také slitiny uslechtilych
kovl (Au, Pd, zubni amalgamy — tedy slitiny Hg-Ag-
Cu-Sn a dalsi) [1].

Vedle inertnich biomateridld je v mediciné velka
pozornost vénovana také materialim
biodegradovatelnym — tedy odbouratelnym v prostiedi
lidského organismu. Biodegradovatelny material
v prostfedi lidského organismu postupné koroduje a
degraduje, pficemz produkty tohoto procesu nesmi byt
toxické, alergické ani karcinogenni a museji byt

Obr. 1 Schéma fixace zlomené kosti.
Fig. 1 Schematic view of a fixation device of fractured bone.

Slitiny ho#éiku

Slitiny hot¢iku jsou vyhodné pro pouziti jako
prechodné¢ fixace zlomenych kosti z divodu
mechanickych vlastnosti. V tab. 1 jsou porovnany
zakladni mechanické vlastnosti riznych biomateriald.
Jak plyne Z této tabulky, hot¢ikové
biodegradovatelné slitiny maji vys§i pevnost nez
biodegradovatelny polymerni material, coz je dilezité

pfirozenymi cestami snadno vylouceny z organismu.
Takové materialy jsou vhodné pro implantaty, jejichz
funkce je pouze pfechodnd, jako jsou napf. Srouby a
dlahy pro fixace zlomenych kosti (obr. 1) nebo stenty.
Pokud je pro tyto ucely pouzit inertni material, tento
musi byt Casto po zhojeni tkdn¢ odstranén dalSim
operativnim zédkrokem. Naproti tomu biodegradovatelny
material se postupné rozklada a je nahrazovan hojici se
tkani. Operativni zakrok na jeho vyjmuti proto neni
potieba, coz méné obtézuje pacienty, snizuje nemocnost
a naklady na zdravotni péci. V soucasné dob¢ se pro
fixace zlomenin a pro stenty pouzivaji nejvice
polymerni biomateridly — napf. kyselina polymlécna
(PLA — polylactid acid). Nevyhodou polymera je vSak
nedostate¢na pevnost, tvrdost a otéruvzdornost, ktera
brani jejich pouziti u mechanicky vice zatézovanych
implantati. Proto jsou ve svété zkoumany a vyvijeny
kovové biodegradovatelné materidly, které maji vyssi
pevnost, tvrdost a houZevnatost nez polymery a které
maji zaroven dobrou biokompatibilitu. Ze slitin
nezeleznych kovil jsou pro tento ucel nejslibnéjSimi
kandidaty slitiny hot¢iku a slitiny zinku.

pravé u fixaci zlomenych kosti, kde na material
pusobi zna¢né sily. Vyhodou hoicikovych slitin je
rovnéZz to, ze jejich hustota, pevnost i modul
pruznosti jsou mnohem bliz§i vlastnostem lidské
kosti, nez je tomu u inertnich kovovych biomateriald.
Je znamo, ze velké rozdily modulll pruznosti mezi
implantatem a tkani mohou vést k problémim se
spravnym dortstanim nové kosti.

Tab. 1 Porovnani hustoty a mechanickych vlastnosti riznych typt biomateriala a lidské kosti [1, 2]
Tab. 1 Comparison of density and mechanical properties of various biomaterials and human bone [1, 2]

Material/tkan Hustota (g/cm’) | Pevnost v tahu Modul
(MPa) pruznosti (GPa)
titanové slitiny ~4.5 600-1100 110
korozivzdorné oceli ~8 600-1000 200
kyselina ~1 ~30 ~2
polymlécné (PLA)
hydroxyapatit 3 10-80 70-100
hoi¢ikové slitiny ~2 100-350 45
zinkové slitiny ~7 150-400 90
kost ~2 30-280 5-20
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Vyhodou hot¢iku je jeho chovani v prostiedi lidského
organismu, kde je vystaven kapalnému prostiedi, ve
kterém postupné koroduje a je nahrazovan novou tkéni.
Télni tekutiny jsou piiblizn€ neutralni vodné roztoky a
obsahuji anorganické i organické latky.
Z anorganickych iontd jsou to zejména Na', K', Ca®",
Mg*', HCO5, CI, HPO,* a SO,>. Z organickych latek
jsou zastoupeny bilkoviny, aminokyseliny a glukoéza [3].
Z korozniho hlediska je dulezitd zejména pfitomnost
chloridovych ionti, jejichZ koncentrace v krevni plazmé
je zhruba 100 mmol/l [3]. Chloridové ionty korozi
hot¢iku urychluji. Pii korozi hoi¢iku se uvoliiuje plynny
vodik, anionty OH™ a kationty Mg”". Proto koroze
hotéikového implantatu musi byt dostatecné¢ pomala,
aby lidsky organismus dokazal tyto produkty vstfebat,
coz je jeden z hlavnich problémd.

Z biologického hlediska patii hoi¢ik mezi kovy s
relativné  dobrou  biokompatibilitou. = Maximalni
doporucend denni davka hoiciku je pfiblizné 400 mg
[4]. Hoi¢ik je prvek velmi dualezity pro spravné
biologické funkce lidského organismu. Podporuje fadu
enzymatickych reakci, ma pozitivni vliv na funkci
srdce, nervové i travici soustavy. Rovnéz podporuje
spravny rast kosti. Hot¢ik je proto slozkou mnoha 1ékt
a potravinovych dopliki. Pfedavkovani hoicikem je
vzacné, nebot' organismus je schopen jeho mnozstvi
regulovat a nadbytek vyloucit ledvinami.

Do soucasné¢ doby byla zkoumana cela tada
biodegradovatelnych slitin hot¢iku s cilem nalézt slitiny
s dostatecné pomalou korozni rychlosti v lidském
organismu, dostateénymi mechanickymi vlastnostmi a
dobrou biokompatibilitou. Mezi nejvice studované patfi
slitiny AZ (Mg-Al-Zn), AM (Mg-Al-Mn), AE (Mg-Al-
RE), ZE (Mg-Zn-RE), WE (Mg-Y-RE), MZ (Mg-Mn-
Zn), WZ (Mg-Y-Zn), LAE (Mg-Li-Al-RE), ZK (Mg-
Zn-Zr), Mg-Ca a Mg-Zn-Ca (znaceni slitin podle
ASTM, RE-kovy vzacnych zemin) [4-6]. Z uvedenych
systému se jako velmi slibné jevi slitiny legované kovy
vzacnych zemin (Y, Gd, Nd atd.) a zinkem, na néz se
soustied’uje tato prace.

Slitiny zinku

Zinek je druhym a pomérné novym kandidatem na
vyrobu  biodegradovatelnych  implantatd.  Oproti
polymerim a keramickym materidlim mohou slitiny
zinku dosahovat vyrazné vysSich pevnosti (tab. 1).
Oproti inertnim kovovym materidlim maji zinkové
slitiny modul pruznosti ponékud bliz§i modulu lidské
kosti, coz, jak bylo zminéno, podporuje lepsi hojeni a
dorastani kosti.

Zinek je, podobné jako hoicik, povazovan za kov s
relativné dobrou biokompatibilitou a malou toxicitou, i
kdyz jeho maximalni doporuc¢end denni davka je nizsi
nez u hotciku, a to piiblizné 40 mg [7]. Podobné jako
hoi¢ik je i zinek v malych mnozstvich dulezity pro
spravné biologické funkce lidského organismu - pro
spravnou funkci imunitniho systému, enzymd, bilkovin.
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V prostiedi lidského organismu zinek koroduje, avSak
na rozdil od hot¢iku lze ocekavat vyrazné nizsi korozni
rychlosti v porovnani s hoi¢ikem, coz je hlavni vyhoda
tohoto kovu. Dtvodem je, ze zinek je vyrazné
uslechtilejsi kov nez hot¢ik. Standardni potencialy Zn a
Mg jsou -0.762 and -2.372 V proti vodikové elektrod¢
[8]. Zinek se také vyznaCuje vysokym vodikovym
prepétim, které brani vylucovani plynného vodiku pfi
koroznim d¢&ji. Proto pii korozi zinku v pfiblizné
neutralnim prostfedi 1ze ocekavat vznik iontd OH’
(redukce kysliku) a Zn**. Rychlost uvoliiovani t&chto
iontl je vSak vyrazné nizsi v porovnani s hotcikem.

V prezentované praci jsou studovany slitiny Zn-Mg.
Hoft¢ik byl zvolen jako legujici prvek, nebot’ ma dobrou
biokompatibilitu a lze u néj ocekavat zpevitujici efekt.

r wr

1. Experimentalni ¢ast

Prehled studovanych hoi¢ikovych a zinkovych slitin
ukazuje tab. 2. Z hot¢ikovych slitin byly studovany
slitiny legované kovy vzacnych zemin (Y, Gd, Nd) a
zinkem. Vedle toho byly studovany ¢tyfi slitiny Zn-Mg
s odstupniovanymi obsahy hoi¢iku od 0% do cca 3%.
Vsechny slitiny byly studovany v litém stavu. Byly
pripraveny tavenim Cistych kovli ve vakuové indukéni
peci pod ochrannou atmosférou vysoce ¢istého argonu,
aby se zamezilo oxidaci hoiciku a kovi vzacnych
zemin. Po roztaveni a dostatecné homogenizaci
taveniny byly slitiny odlévany do mosazné kokily, ¢imz
byly pfipraveny valcové ingoty o délce 200 mm a
prameéru 20 mm.

Struktury slitin byly studovany svételnou a rastrovaci
elektronovou mikroskopii (REM, Tescan Vega 3) s

energiové disperzni spektrometrii (EDS, Oxford
Instruments Inca 350). Fazové slozeni bylo urceno rtg.
difrakéni analyzou (X'Pert Pro) a chemickou

mikroanalyzou pomoci EDS.

Zéakladni mechanické vlastnosti byly ureny méfenim
tvrdosti podle Vickerse (HVS, zatizeni 5 kg, u kazdé
slitiny 10 méfeni) a tahovymi zkouskami (pfistroj
LabTest 5.250SP1-VM, zkuSebni valcové vzorky o
délce 100 mm a priméru 10 mm, u kazdé slitiny tfi
méfeni).

Korozni rychlosti = slitin  byly méfeny pomoci
expozi¢nich zkousek (podle normy ASTM G31-72)
vzdy trikrat pro kazdou slitinu. Jako korozni prostfedi
byl zvolen modelovy fyziologicky roztok (vodny roztok
9 g/l NaCl), ktery je obsahem chloridovych iontii blizky
krevni plazmé¢ a ktery je pro obdobné zkousky proto
bézné¢ pouzivan. Predem zvéazené ploché vzorky o
priméru 20 mm a tlouStce 2 mm byly exponovany v
250 ml roztoku po dobu 168 hodin pfi teploté 37 °C.
Expozice probihaly v uzavienych nadobach, aby byly
minimalizovany ztraty korozniho média vypafovanim.
Uzavfeny systém také lépe simuluje redlné podminky,
kterym je vystaven implantat (napf. fixacni Sroub) tésné
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obklopeny kostni tkani. Po expozi¢nich zkouskach byly
chemicky odstranény korozni produkty (vodny roztok
200 g/1 CrOs, 10 g/l AgNO; a 20 g/l Ba(NO;), podle

normy ISO 8407) a vzorky byly pfesné¢ zvazeny.
Korozni rychlosti v mm/rok byly poté vypocteny z
hmotnostnich ubytka.

Tab. 2 Piehled a chemicka slozeni studovanych hot¢ikovych a zinkovych slitin (méfeno rtg. fluorescenc¢ni spektrometrii, idaje v hm. %)
Tab. 2 Chemical compositions of investigated magnesium and zinc alloys (measured by X-ray fhluorescence spectrometry, in wt. %)

Oznaceni Obsah prvku (hm. %)
slitiny Zn Mg Y Gd Nd
Mg - min. 99,9 - - -
Mg-1Zn 1,1 min. 98.8 - - -
Mg-3Zn 32 min. 96,7 - - -
Mg-1Nd min. 98,8 - - 1,1
Mg-4Nd min. 96,0 - - 39
Mg-3Gd min. 96,8 - 3,1 -
Mg-1Zn-3Gd 1,1 min. 96,1 - 2,7 -
Mg-3Zn-3Gd 2,7 min. 94,4 - 2,8 -
Mg-3Gd-1Y - min. 95,7 0,9 3,3 -
Zn min. 99,9 - - - -
Zn-1Mg min. 99,0 0,9 - - -
Zn-2Mg min. 98,1 1,8 - - -
Zn-3Mg min. 97,2 2,7 - - -

2. Vysledky a jejich diskuze

vwr

Slitiny ho¥éiku

Mikrostruktury studovanych binarnich i ternarnich
hot¢ikovych slitin jsou pfi pozorovani ve svételném
mikroskopu morfologicky podobné. Proto jsou na
obr. 2 ilustrovany pouze pro dva zastupci — slitiny
Mg-3Zn a Mg-3Gd-1Y. Mikrostruktury jsou tvofeny
dendrity tuhého roztoku o-Mg (svétlé) a
intermetalickymi  fazemi rozkladajicimi se po
hranicich dendritd (tmavé). Primér dendritickych
vétvi je 20-30 pum. Dendrity rostouci z jednoho

krystalického zarodku tvofi zrna, jejichz primérna
velikost je 1 mm. Velikost castic intermetalickych
fazi se pohybuje mezi 1-8 pm a jejich objemovy
podil roste s rostoucim obsahem legujicich prvkd ve
slitiné. Pro blizsi identifikaci intermetalickych fazi
byla pouZita rtg. fazova analyza a analyza EDS.
Vysledky jsou shrnuty vtab. 3. Je vidét, ze
v terndrnich slitinich Mg-1Zn-3Gd a Mg-3Gd-1Y je
pfitomen pouze jeden typ intermetalické faze MgsGd.
Znamena to, ze jak zinek tak yttrium se v této fazi
castecné¢ rozpousti, coz prokazala chemicka
mikroanalyza pomoci EDS.

b)

Obr. 2 Mikrostruktury slitin Mg-3Zn (a) a Mg-3Gd-1Y (b) (svételny mikroskop)

Fig. 2 Microstructures of the Mg-3Zn (a) and Mg-3Gd-1Y (b) alloys (light microscope)

Tab. 3 Intermetalické faze ptitomné ve studovanych hoi¢ikovych slitinach.

Tab. 3 Intermetallic phases present in the investigated magnesium alloys.

Slitina Intermetalické faze Slitina Intermetalické faze

Mg-1Zn MgZn Mg-3Gd MgsGd
Mg-3Zn MgZn Mg-17Zn-3Gd MgsGd
Mg-1Nd Mg ,Nd Mg-37Zn-3Gd | Mg;Gd,Zn;, MgsGd
Mg-4Nd Mg,Nd Mg-3Gd-1Y MgsGd
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Obr. 3 Tvrdost (a) a pevnost v tahu (b) hof¢ikovych slitin
Fig. 3 Hardness (a) and tensile strength (b) of magnesium alloys.

Hodnoty tvrdosti a meze pevnosti v tahu hoicikovych
slitin jsou shrnuty na obr. 3. Nejnizsi hodnoty tvrdosti a
pevnosti ma Cisty hoicik. S rostoucim obsahem
legujicich prvkt mechanické vlastnosti  rostou.
Dutivodem vytvrzujicich a zpevnujicich efektt legujicich
prvkia je: 1. tvorba tvrdych a relativné¢ jemnych
intermetalickych fazi, 2. pritomnost legujicich prvka
v tuhém roztoku a-Mg.

Ad. 1. Castice intermetalickych fazi piisobi ve sliting
jako tvrda vyztuz a zaroven Castecné prenaseji zatizeni
z m&kké matrice. Podobné efekty funguji u kompoziti
vyztuzenych tvrdymi — napf. keramickymi — ¢asticemi.
Pokud jsou intermetalické faze dostatecné jemné
(obvykle kolem 1 pm a mén¢), plsobi také jako
efektivni prekdzky pro skluz dislokaci — a tedy pro
plastickou deformaci slitiny. VSechny tyto vlivy se
makroskopicky projevi ve zvySeni tvrdosti a pevnosti
slitiny.

Ad. 2. Pokud se vtuhém roztoku rozpoustéji atomy
legujicich prvki, vede to ke vzniku elastickych pnuti
v krystalické miizce zakladniho kovu. Toto pnuti
ztézuje skluz dislokaci, a tedy plastickou deformaci
slitiny. Opét se navenek projevi ve zvySeni tvrdosti a
pevnosti. Elastické pnuti v krystalické mfizce je tim
veétsi, ¢im veétsi je rozdil ve velikostech atomi
zékladniho kovu a legujiciho prvku.
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Pokud porovname mechanické vlastnosti bindrnich
slitin, gadolinium se jevi jako prvek s vétSim
vytvrzujicim a zpevijicim ucinkem nez je tomu u
zinku a neodymu. Diivodem je pravdépodobné pomérné
vysokd rozpustnost Gd v tuhém roztoku o-Mg. Podle
binarnich stavovych diagramil je maximalni rozpustnost
Gd vMg pfi eutektické teplot¢ 548°C 24 hm. %.
Naproti tomu u zinku je to pouze 6 hm. % a u neodymu
pouze 3 hm. % [9]. Chemickda mikroanalyza pomoci
EDS prokazala, ze koncentrace Gd v dendritech tuhého
roztoku a-Mg se pohybuje mezi 3 a 10 hm. %. Proto lze
oCekavat pomérné velky piispévek zpevnéni diky
tuhému roztoku, ve kterém se v okoli rozmérnych
atomd Gd tvoii elastické pnuti. U zinku a neodymu jsou
tyto koncentrace vyrazné niz§i — cca do 2 hm. %. U
ternarnich slitin s 3 % Gd a se zinkem nebo s yttriem
k dalsimu vyraznému zpevnéni ani vytvrzeni oproti
binarni slitiné Mg-3Gd nedochazi. Pravdépodobnym
divodem je, ze zinek i yttrium se ¢astecné rozpoustéji
v intermetalické fazi MgsGd, popfipad¢ tvofi ternarni
fazi Mg3;Gd,Zn;. Proto se tak vyrazné jako gadolinium
nepodileji na zpevnéni tuhého roztoku. Slitina Mg-3Gd
se tedy z pohledu mechanickych vlastnosti jevi jako
nejslibné;jsi.

Obr. 4 Korozni rychlosti hoi¢ikovych slitin v modelovém
fyziologickém roztoku

Fig. 4 Corrosion rates of magnesium alloys in a simulated
physiological solution

Obr. 4 ukazuje korozni rychlosti slitin v modelovém
fyziologickém roztoku. Je vidét, Ze vSechny slitiny
vyjma nejvice legované Mg-3Zn-3Gd maji lepsi korozni
odolnost nez Cisty hoicik. Pficinou je jednak vyssi
uslechtilost zinku [8] a také pozitivai vliv kovl
vzacnych zemin na ochranny u¢inek povrchové vstvy
Mg(OH), vznikajici béhem korozniho dé&je [10].
ZvySeni korozni rychlosti u ternarni slitiny Mg-3Zn-
3Gd je zpusobeno pfitomnosti relativné vysokého
podilu intermetalickych fazi Mg;Gd,Zn; a MgsGd, které
jsou uslechtilejsi nez hotc¢ik. Proto je koroze urychlena
diky mikrogalvanickym c¢lankim vznikajicim mezi
intermetalickymi fazemi a okolni fazi a-Mg (obr. 2).
Lze predpokladat, Ze <¢im je objemovy podil
intermetalickych fazi vétsi, tim bude veétsi i efekt
mikrogalvanickych ¢lanki. To je davodem vyssi
korozni rychlosti slitiny Mg-3Zn oproti Mg-1Zn.
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Nejlepsi korozni odolnost vykazuje slitina Mg-3Gd.
Duvodem je, Ze velky podil gadolinia je rozpustén
v tuhém roztoku a-Mg, a nepfispiva tak tolik ke vzniku
mikrogalvanickych ¢lanki.

Pokud vezmeme v uvahu jak mechanické vlastnosti, tak
korozni chovéni, slitina Mg-3Gd je ze studovanych
materiala nejslibnéjsi pro dalsi vyvoj
biodegradovatelnych implantatti na bazi hoic¢iku.

Slitiny zinku

Struktury slitin Zn-1Mg a Zn-3Mg jsou ilustrovany obr.
5. Podle rovnovazného stavového diagramu Zn-Mg [9]

je na stran¢ zinku eutekticky bod pfi koncentraci
hot¢iku 3 hm. % a eutektikum je tvofeno fazemi a-Zn a

MgyZn;;. Obg slitiny na obr. 5 proto maji
podeutektickou strukturu tvofenou dendrity o-Zn
(svétlé) a eutektikem o-Zn+ MgyZn;; (tmavé).

Vzhledem k zanedbatelné rozpustnosti hoi¢iku ve fazi
a-Zn je tato faze prakticky Cisty zinek. Dendrity a-Zn
maji tloustku dendritickych vétvi cca 30 pm.
Eutektikum je pomérné jemnozrnné, faze maji
ty¢inkovitou az lamelarni morfologii a rozméry cca 1
pum, jak ukazuje detail zrastrovaciho elektronového
mikroskopu na obr. 5b. Obé¢ slitiny se vzajemné lisi
objemovym podilem eutektika, ktery roste s rostoucim
obsahem hoi¢iku ve slitinach.

b)

Obr. 5 Mikrostruktury slitin Zn-1Mg (a) a Zn-3Mg (b) (svételny mikroskop, detail na obr. 5b — rastrovaci

elektronovy mikroskop)

Fig. 5 Microstructures of the Zn-1Mg (a) and Zn-3Mg (b) alloys (light microscope, & detail in Fig. 5b

observed by scanning electron microscopy)

a)

b)

Obr. 6 Tvrdost (a) a pevnost v tahu (b) zinkovych slitin
Fig. 6 Hardness (a) and tensile strength (b) of zinc alloys
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Zékladni mechanické vlastnosti zinkovych slitin
ukazuje obr. 6. Na obr. 6a je vidét, Ze tvrdost roste
s rostoucim obsahem hoi¢iku, a to z hodnoty 30 HV5
pro cisty zinek az do 120 HVS5 pro slitinu Zn-3Mg.
Dtvodem rostouci tvrdosti je vzrist obsahu tvrdé
eutektické faze Mg,Zn;; srostoucim obsahem
hotéiku (obr. 5). Oproti tvrdosti vykazuji hodnoty
pevnosti v tahu odlisny trend. Nejprve pevnost roste
s rostoucim obsahem hoi¢iku az do hodnoty 160 MPa
pro slitinu Zn-1Mg. S dal$im zvySovanim obsahu
hotéiku vsak pevnost v tahu klesa a u slitiny Zn-3Mg
je pouze 80 MPa. Z hlediska pevnosti v tahu se tedy
nejlepsi jevi slitina Zn-1Mg. Tato slitina také
dosahuje nejvyssi taznosti kolem 2 %. Vyssi obsahy
hot¢iku jsou spojeny s vysokym objemovym podilem
kiehkého eutektika ve struktufe (obr. 5b), coz se
projevi ve vyrazném sniZzeni taznosti a rovnéz
pevnosti v tahu. Slitina Zn-3Mg ma taznost blizkou 0
%. Pokud porovname mechanické vlastnosti slitiny
Zn-1Mg se slitinou Mg-3Gd (obr. 3 a 6), je vidét, ze
slitina Zn-1Mg dosahuje pon€kud vyssi tvrdosti a
srovnatelné pevnosti v tahu.
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mechanickych vlastnosti a korozni odolnosti jako
nejvhodnéjsi jevi slitina Mg-3Gd. Ze studovanych slitin
zinku je to pak slitina Zn-1Mg. Slitiny byly
v prezentované praci studovany v litém stavu. Lze
predpokladat, Ze existuje pomérné velky prostor pro
dals$i zlepSeni jejich mechanickych vlastnosti cestou
vhodného termomechanického zpracovani.

Podékovani
Prezentovand prdace vznikla s finanéni podporou
Technologické agentury Ceské republiky v ramci
programu Centra kompetence (projekt TE01020390:

Obr. 7 Korozni rychlosti zinkovych slitin v modelovém

fyziologickém roztoku Centrum vyvoje modernich kovovych biomateridlii pro
Fig. 7 Corrosion rates of zinc alloys in a simulated physiological lékaiské implantdty).
solution
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vyznacuji relativn€¢ dobrou biokompatibilitou. Slitiny
hot¢iku byly legovany zinkem a kovy vzacnych zemin a
slitiny zinku hotéikem. Prispévek ukazuje, ze ze
studovanych hot¢ikovych slitin se z hlediska

Nova délici linka pro Cinu
http://www.steel-grips.com/index.php/en/articles/46-pr/116-high-accuracy-slitting-line-for-anshan-iron-and-steel.htm/

Cinska spoleénost Anshan Iron and Steel Group Corporation objednala u némecké firmy Siemens Metals
Technologies dodavku linky na podélné déleni pasl. Jde o novou koncepci linky, ktera umoznuje rychlou
vyménu nastroju. Kompletni vyména nastroji je automatizovana a provede ji robot. PFi déleni pUsobi
zadni tah, ktery zajiStuje, Ze povrch pasu neni poSkrabany. Na lince se budou délit pasy o Sifce az 1850
mm a tloustce od 0,3 do 2 mm valcované za studena a uréené pro vyrobu automobilovych dild.
Maximalni poCet uzkych pasu bude 30. Do provozu by méla byt délici linka uvedena ve druhém kvartalu
2014.

LJ
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Perspektivy recyklacie kovovych a kovonosnych odpadov

Perspectives of Recycling of Metal Bearing Wastes

prof. Ing. Toma$ Havlik, DrSc.'

'"Technické univerzita v Kosiciach, Hutnicka fakulta, Katedra nezeleznych kovov a spracovania odpadov, Letna 9,
042 00 Kosice, Slovenska republika

Kazda industridlna spolocnost je zdakonite sprevadzand tvorbou odpadov. V zmysle zdakona je kazdy povinny odpadu
sa zbavit, avsak tento je casto krat cennou druhotnou surovinou. Materidalovad recyklacia kovovych a kovonosnych
odpadov byva zvycajne vyhodnejsia voci vyrobe kovov z primdrnych surovin. Obsah uzitkového kovu byva zvycajne
vy$$i a energetické naklady byvaju niZsie v porovnani s primdarnymi surovinami. Navyse legislativa priamo uklada
hierarchiu odpadového hospodarstva, ktorej podstatou je maximalne vyuzZitie vietkych zloziek odpadov pred jeho
ulozenim na skladku.

Sucasny nedostatok surovin sa premietol do oficialnej politiky Europskej unie, kde sa stanovilo Strndst kritickych
surovin potrebnych pre Europsku uniu, z ktorych dvandst su kovy. Pre ziskanie tychto kovov je potrebné podmienit
stratégiu clenskych Statov EU, zaloZenu na troch pilieroch lepSieho pristupu k zdrojom nerastnych surovin. Z tohto
pohladu ma Slovensko ako clensky Stat EU isté moznosti a perspektivy.

Klucové slova: materidalova recyklacia, kritické suroviny, iniciativa EU

Waste creation is normal effect in each industrial society. The waste must be eliminated according to law, however,
this is oftentimes taken as valuable secondary raw material. Recycling of metal bearing wastes brings some
advantages sin comparison with processing of primary raw materials. Metal content is usually higher and energy
requirements lower when wastes are treated as compared with processing of primary raw materials. The following
waste hierarchy shall apply as a priority order in waste prevention and management legislation and policy: (a)
prevention, (b) preparing for re-use, (c) recycling, (d) other recovery, e.g. energy recovery, and (e) disposal. This
means, that according to law we have forced discipline for maximum exploitation of waste constituent before its
disposal.

Although raw materials are essential for the EU economy, their availability is increasingly under pressure. It was
decided to identify a list of critical raw materials at EU level represented by forty one minerals and metals and
relative concept of their criticality was determined.

The strategy of European Union is based on three pillars, namely: (1) establishment of cooperation with countries
possessing relative sufficiency of raw materials and assurance of undiscriminated access to them, (2) achievement
of higher degree of utilisation of European raw material sources, and (3) use of resource efficient technologies and
increase of the degree of recycling.

Slovakia has good background for the second pillar as it previously produced antimony and gallium, and has rich
sources for production of magnesium. Achievement of the third pillar target in Slovak conditions is also realistic as
good background in research for recycling of rare earth metals, platinum group metals, precious metals,
magnesium, cobalt gallium, indium and germanium is created.

Keywords: material recycling, critical raw materials, EU initiative
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Podla definicie Programu Spojenych narodov pre
zivotné prostredie UNEP je odpad latka alebo predmet,
ktory bol alebo ma byt odstraneny pre jeho
nepotrebnost, alebo musi byt odstraneny podla
vnutroStatnych predpisov. Vyklad tejto definicie sa
transformoval do narodnych zdkonov a na Slovensku je
odpad definovany zdkonom 223/2001 Z.z. o odpadoch,
kedy sa v § 2 Vymedzenie zdkladnych pojmov pise
“Odpadom je hnutel'na vec uvedena v prilohe ¢. 1,
ktorej sa jej drzitel’ zbavuje, chce sa jej zbavit alebo je v
stulade s tymto zakonom alebo osobitnymi predpismi
povinny sa jej zbavit.“ Takato definicia zrejme
vyplynula z faktu nepotrebnosti alebo nepouzitelnosti
danej hmotnej entity atiez z faktu mozného obsahu
Skodlivych latok, ktoré pri expozicii na zivé organizmy
vyvolaju jeho poskodenie. Pritom tieto latky nemusia
byt 4 priori nebezpecné, Casto dokonca zivé organizmy
bez nich nemdzu existovat, napriklad niektoré tazké
kovy, ale otom, ¢i spdsobia nejaki Ujmu na zdravi
rozhoduje forma ich pritomnosti a hlavne ich mnozstvo.
Problém mézZe nastat’ pri nespravnej manipulacii alebo
nespravnom nakladani. Napriklad, kovova med je
neskodna latka, kdezto jej zluc¢eniny st jedovaté.

Odpad je prirodzenou sucastou kazdej civilizacie, avSak
jeho kvalita a mnozstvo sa s casom zdsadne menili
a menia. V minulosti to bol prakticky jedine popol zo
spalovania fosilnych paliv, nejaké zvysky keramiky,
pripadne stavebny odpad. Na jeho uskladnenie sluzili
odpadové jamy, zriadené v blizkosti obci. Mnozstvo
odpadov je priamo timerné populacii., ako to ilustruje
tab.1 a zaroven, populéacia vzrasta exponencialne, obr.1.

Tab. 1 Svetova populacia
Tab. 1 World population

rok svetova populacia
1340 | 70 miliéonov (Eur6pa)
1804 1 miliarda
1927 2 miliardy
1960 3 miliardy
1974 4 miliardy
1987 S miliard
1999 6 miliard
2012 7 miliard
8
p— 6 |
g 4]
=3 2 ] 4
0 - T T T T
1400 1600 1800 2000
rok

Obr.1 Graf vzrastu svetovej populacie
Fig. 1 Growth of the world population
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Vyznamné zvySenie mnozstva odpadov, ako aj
postupnu zmenu kvality mozno zaznamenat po prvej
priemyselnej revolucii po roku 1760 a tento trend trva
az do dnesnej doby.

Odpad sa modze samozrejme vyskytovat' vo vSetkych
troch skupenstvach, ale zhladiska materidlovej
recyklacie je =zaujimavé prave tuhé skupenstvo,
nehladiac na to, ze Cistenim odplynov alebo
odpadovych vdd a roztokov vznika zase len tuhy odpad.

Podla miesta vzniku mozno tuhé odpady zaradit' do
troch velkych skupin: tuhé odpady priemyselné, tuhé
odpady energetické a tuhé odpady komunalne. Na
Slovensku pripadd najviac odpadov ro¢ne na
priemyselné odpady, predovSetkym rezort hutnictva a
strojarstva, pol'nohospodarstva a vyzivy a chemického
priemyslu. Druhou najvicSou skupinou st odpady
energetické, ktoré vSak tak isto mozno zaradit
k priemyselnym odpadom, a na tretom mieste st
odpady komunalne. Pre porovnanie, v roku 2011 bolo
na Slovensku umiestnenych na trh 10835785 ton
odpadu, z toho bolo komunalneho odpadu 1766990 ton,
¢o predstavuje necelych 16 % [1]. Komundlnemu
odpadu, najméd zlozkdm separovaného zberu sa vsak
venuje obzvlastna pozornost, hoci oproti celkovému
mnozstvu  priemyselného odpadu si  mnozstva
separovaného zberu relativne nizke. Pritom priemyselny
odpad nie je menej nebezpecny, alebo “chudobnejsi”
ako bude pojednané v d’alSom. Ddvod, preco je tomu
tak, je zakotveny v samotnej legislative, ktora definuje,
kedy a za akych okolnosti je odpad odpadom. V kazdom
pripade, celkové mnozstva odpadu vzrastaju a potreba
zbavit’ sa ho je Coraz nastojéivejsia.

Kazda industrialna spolo¢nost’ zavisi od prisunu surovin
a energie. Sucasny stav, ato v globalnom meradle, je
poznamenany minimalne dvomi fundamentdlnymi
problémami — nedostatkom energie a nedostatkom
surovin, ¢o vyvolava na vSetkych svetovych a aj
lokalnych férach hlboké diskusie o klimatickych
zmenach, buducej energetickej politike, ako aj
udrzatelnom rozvoji spolo¢nosti. Otazka znie do akej
miery realne tieto fenomény ohrozuji sucasny stav.

Najkriminalizovanej$im sklenikovym plynom je zrejme
oxid uhli¢ity. Jeho mnozstvo v atmosfére je vSak len na
urovni 0.015 %, avSak za 30 % sklenikového efektu
zodpoveda vodna para, ktorej obsah v atmosfére je na
urovni 5-6 %, ¢o je viac ako 300-nasobok mnozstva
CO,. Zaroven si treba uvedomit, ze ak by sme aj
predpokladali zvysenie teploty, bude to mat’ za nasledok
zvySené odparovanie vody. Vodna para sa adiabaticky
rozpina a pritom ochladzuje. Po ochladeni na teplotu
rosného bodu sa zacnil vo vzduchu vytvarat drobné
kvapdcky vody, ktoré tvoria oblak. Po dosiahnuti stavu
nasytenia zacne prsat’ a vodné kvapky dazda v sebe
rozpustaju plyny vratane CO, za vzniku slabej kyseliny
uhlicitej, ktora okrem iného vyluhuje aj vapnik a odnésa
ho do mora. Zjednodusene povedané, zmenou
vonkajsich podmienok sa vyzraza karbonat vapenaty
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CaCO;, ktory sam osebe je latkou stabilnou
a samovolne neuvolfiuje CO, do atmosféry. Tento
kolobeh uz pretrvava mnoho stoviek miliénov rokov.
Preto st tézy o alarmujicom stave, zapri¢inenom
oxidom uhli¢itym prinajmensom diskutabilné.

Obltbenym celosvetovym diskusnym férom je tiez
energetickd kriza. Overené mnozstvd vSak hovoria
o tom, Ze svetové zasoby ropy zatial’ vystacia najmenej
na 250 rokov [2], uhlia najmenej na 164 rokov [3]
azemného plynu na 250 rokov [4], nehovoriac
o novoobjavovanych  zasobach  ropy  napriklad
v Severnom mori, Brazilii, Vietname, Izraeli a d’alSich.
Vyznamnym energetickym zdrojom su tiez jadrové
elektrarne. Zaroven nemalu tlohu tu hraju alternativne
zdroje energie, ako slnecna, veternd a vodna
a geotermalna energia, ktoré su v zéasade
nevycerpatel'né. Takze tak isto, debaty o nedostatku
energie sU najmenej pre sucasné obdobie prakticky
irelevantné.

Daleko  dramatickejdia situdcia je v nedostatku
nerastnych surovin, priCom sa to prejavuje najma
nedostatkom kovov. Kvalifikované odhady

celosvetovych zéasob niektorych kovov v otvorenych
naleziskach st alarmujtce. Tab. 2 zobrazuje celosvetové
zasoby primarnych surovin niektorych kovov vzhl'adom
na celosvetové tazené naleziska

Tab. 2 Celosvetové sucasné zasoby niektorych kovov v tazenych
naleziskach [5]
Present world reserves of some metallic raw materials in

exploited deposits [5]

Tab. 2

Kov Casové celosvetové
zasoby
[roky]
Sb 10.65
Pb 18.9
Sn 18.97
As ~20
Zn 20.16
Ag 22.27
Cu 42.85
Ni 44.44
Mn 45.00
Hg 48.18

Ukazuje sa, Ze energeticka kriza a klimatické zmeny st
v danom momente len papierovy tiger a v sicasnosti
priamo neohrozia civilizaénym kolapsom. Otazkou je,
komu takato psychéza prospieva — automobilova
anavazné lobistické skupiny, ako ropnd, gumarenska,
asfaltovd  apodobne  skupiny buda  vytvarat
katastrofické scenare za ucelom zvySovania svojich
ziskov. Ni¢ nebrani napriklad tomu, aby sa ako palivo
vyuzival podstatne lacnej$i propan, alebo zemny plyn,
ni¢ nebrani tomu, aby sa na automobilové karosérie
pouzival hlinik, ktory je priblizne tri razy lahsi ako
ocel, ¢im by celkovd hmotnost vozidla vyznamne
poklesla, nasledkom coho by poklesla aj spotreba
paliva. Navyse, hlinikové karosérie nekoroduji, ¢im by
odpadli sucasné problémy s pouzivanim zinku na

povrchovu antikordznu Gpravu. Zinok zvySuje hmotnost’
karosérie, je drahy aspdsobuje environmentalne
a technologické problémy pri recyklacii vyradenych
automobilov. Toto vSak nezapada do scendra ziskov
silnych automobilovych korporécii.

Ni¢ to v8ak nemeni na fakte, Ze skutocnym a akutnym
problémom sa stdva coraz vicsi nedostatok kovov, ktoré
pre svoje unikatne vlastnosti ani nie je mozné nahradit’.
Ked'Ze na rozdiel od energetickych zdrojov, kovy nie je
mozné nahradit, je nutné hladat’ spdsob ako Setrit
prirodné zdroje primarnych surovin kovov. Toto
pontkaju druhotné suroviny kovov, reprezentované
kovovymi a kovonosnymi odpadmi. Je samozrejmé, Ze
bez primarnych surovin nemézu existovat’ odpady, teda
druhotné surovina, ale ich déslednou recyklaciou sa
Setria primarne zdroje a predlzuje udrzatel'ny rozvoj.

Pri podrobnejSom skiimani sa ukazuje, Ze spracovanie
druhotnych surovin kovov - ich recyklacia — nesie so
sebou radu vyhod. Okrem samotného faktu Setrenia
vyCerpavajucich sa zdrojov primarnych surovin je
velkou vyhodou vel’ka uspora energie pri ich recyklacii.

Vyroba kovov s primarnych surovin je sprevadzana
niekol’kymi zakladnymi problémami. Obsah kovov
vich primarnych surovinich je relativne nizky
a v pripade nezeleznych kovov znacne nizky. Tab. 3
uvadza  prehlad mnozstva niektorych  kovov,
nachadzajicich sa vich rudach v ¢leneni ich
mineralogickej pritomnosti a kvantitativneho zastipenia
kovu v rude.

Tab. 3 Prehl’ad pritomnosti niektorych kovov v ich rudach
Tab. 3 Form of presence of some metals in their ores

Kov BeZna forma Obsah kovu v
pritomnosti v rude rude
[%]
Fe Fe, 03, FeCO; 20-60
Cu CuFeS, >1
Zn ZnS 2-10
Pb PbS 3-10
Al A1203 . nHzO ~20
Ni NiS, NiO, 2.5
(Ni,Mg);Si,05(OH),
Sn SnO, 1
Co (NI,CO,Mg)381205(OH)4 0.05
Au Au 5.107
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Po vytazeni sa ruda musi podrobit’ upravarenskym
procesom, pozostavajucimi z drvenia, mletia,
koncentracie, pripadne aglomerécie, alebo inej upravy
pred samotnym procesom. Toto st extrémne
energeticky narocné procesy, zvycajne pozostavajuce
z fyzikalnych operacii. Samotna vyroba kovov sa deje
cestou fyzikalno — chemickych alebo chemickych
operacii, ako tavenie, rafinicia, odlievanie v pripade
pyrometalurgickych a elektrometalurgickych operacii,
alebo cestou lthovania, Cistenia roztoku, selektivneho
ziskavania kovov zroztoku a findlneho pretavovania
v pripade hydrometalurgickych operacii. Vsetky tieto
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procesy su sprevadzané velkou spotrebou tepelnej
a elektrickej  energie, su sprevadzané tvorbou
Skodlivych latok a teda s potencialne nebezpecné pre
zivotné prostredie.

Recyklaciou kovov z ich odpadov — druhotnych surovin
velka vicsina spomenutych problémov odpada, pretoze
tomu boli podrobené v primarnej vyrobe. Kovy sa
v odpadoch v zasade nachadzaju v dvoch formach, a to
ako nulmocné (Cisté kovy, alebo zliatiny) a ich obsah je
vyznamny, radove v desiatkach percent. Tieto su
zvyCajne dobre navzajom oddelitelné, ¢im ich mozno
priamo pouzit’ na taviace procesy. Takyto material sa
bezne nazyva Srot a v pripade Zeleza, medi, hlinika a ich
zliatin je ich recyklacia pomerne dobre zvladnutel'na.

Ind forma pritomnosti kovov vich odpadoch je vo
forme ich zlucenin, v zavislosti od historie ich vzniku
napriklad vo forme oxidov, sulfidov, siranov,
komplexnych zlucenin, pripadne aj v kovovej forme, ale
v nizkom zastipeni (ppm az jednotky percent) a/alebo
v mnohokomponentnej zmesi alebo matrici. Zaroven sa
moéze vyskytovat' v tuhej alebo kvapalnej forme, a tieZ
aj s vysokym obsahom vody. Takyto odpad sa zvycajne
nazyva kovonosny. Tento odpad sa spracovava
obtiaznejSie. Podobne, ako v pripade primarnych
surovin, je nutné aplikovat rdézne metédy Upravy a
separacie zloziek, alebo aplikacie réznych fyzikalno-
chemickych, alebo chemickych pochodov.

V kazdom pripade existuje mnoho pripadov, ktoré
dokumentuji vyznamnu Usporu energie a nakladov pri
vyrobe kovov =z druhotnych surovin pri porovnani

svyrobou zprimarnych surovin tak, ako to
dokumentuje Tab. 4. a Tab. 5
Tab. 4 Prehlad pritomnosti niektorych kovov v ich rudach
a odpadoch
Tab. 4 Form of presence of some metals in their ores and wastes
Obsah
Obsah kovu Komplexny Obsah
Ruda [%] odpad Kovu [%] Srot k(:vu Index
[%]
zeleza ~40 troska ocelovy srot | 95-98 2
. OEEZ ~16 15
medi 0.7-1 Kaly ~30 mosadz, bronz| 40-60 60
olova 4-6 spajka ~4 akusrot 95 215
niklu ~2 kaly 10-20 20
zinku ~6 ulety, kaly 3-30 mosadz 40-50 150
cinu ~1 OEEZ ~3 bronz 40-60 630
hlinika ~30 stery 30-50 |zliatinovy $rot| 80-90 g
Cisté.
OEEZ 0.03 . . do
zlata 0.0001 anédové kaly 0.1-13 zlomkové pofi] a1 10000
kardto
. OEEZ 0.05 . do
striebra ~0.01-0.1 anédové kaly 230 zlomkové | ~ 100 10000
do
Ce 50-55 50000
s do
prvky La pouzité 18-28 30000
vzacnych 0.001-6 elektrické
zemin Nd Glanky 12-18 do 18000
Pr 4-6 do 6000

Tab. 5 Uspory pri recyklacii niektorych kovov
Tab. 5 Savings achieved by-recycling of some metals

Recyklicia Uspory

1 kg ocelového Srotu | 2 kg uhlia, 4 kg rudy, 61 % energie

1 kg odpadovej medi | 142 kg rudy,
80 % energie na vyrobu z rudy

1 kg odpadového 95 % energie oproti vyrobe z prvotnej

hliniku suroviny
1 kg odpadového 95 % energie
zinku
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Z uvedeného vyplyva, Ze recyklacia odpadov pontka
vsetky vyhody pre opédtovné ziskanie a pouzitie kovov.
Otazka znie: pre¢o sa teda tato moznost mohutne
nevyuziva? Uplnd odpoved’ na tuto otizku nie je
jednoducha azavisi od viacerych faktorov, ale
pravdepodobne existuju tri problematické miesta, ktoré
spomaluju spracovanie odpadov, a to legislativne,
technické a mentalne hTadisko, podporované
vSeobecnou spolocenskou klimou.

Spracovanie  odpadov  z legislativneho  hl'adiska
podmienujii narodné legislativne normy, ktoré su
povacsine odvodené z eurdpskej legislativy. Zakladnou
slovenskou normou je =zadkon ¢&. 223/2001 Z.z.
o odpadoch, ktory bol postupne novelizovany a presiel
viacerymi zmenami. Poslednou novelou je zakon
343/2012 Z.z., ktorym sa meni a doplita zakon 223/2001
Z.z. oodpadoch aozmene adoplneni niektorych
zdkonov v zneni neskorSich predpisov a o zmene
a doplneni niektorych zakonov. Téato posledna novela
bola vynitenda najmd Smernicou Eurdpskeho
parlamentu a Rady 2008/98/ES o odpade a o zruseni
uréitych smernic. Z hladiska materidlovej recyklacie
kovovych odpadov je velmi vyznamnym nariadenie
Rady EU ¢&. 333/2011, ktorym sa ustanovuju kritéria na
urenie toho, kedy uréité druhy kovového Srotu
prestavaju byt odpadom podl'a smernice Eurdpskeho
parlamentu a Rady 2008/98/ES.

V pravnych predpisoch a politikach, ktoré sa tykaju
predchadzania vzniku odpadu a nakladania s odpadom,
sa ako poradie priorit uplatiuje tato hierarchia
odpadového hospodarstva:

a) predchadzanie vzniku;

b) priprava na opitovné pouZitie;

¢) recyklacia;

d) iné zhodnocovanie,

zhodnocovanie;

e) zneSkodnovanie,

napr. energetické

pricom sa ale doraz kladie predovSetkym na podporu
moznosti,  ktoré  poskytuji  najlepsi  celkovy
environmentalny vysledok, ¢o nemusi byt zlucitené
s ekonomickymi aspektmi. V zmysle platnej legislativy
vSak niektory Specificky odpad prestava byt odpadom
ak prejde ¢innost'ou zhodnocovania vratane recyklacie a
spiia  osobitné  kritéria, v sulade nasledovnymi
podmienkami:

a) latka alebo vec sa bezne pouziva na Specifické ucely;
b) pre tuto latku alebo vec existuje trh alebo je po nej

dopyt;
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¢) latka alebo vec spiiia technické poziadavky na
$pecifické Gidely a spliia existujiice pravne predpisy a
normy uplatnitel'né na vyrobky;

d) pouzitie latky alebo veci nepovedie k celkovym
nepriaznivym vplyvom na Zivotné prostredie alebo
zdravie 'udi.

Z technického hl'adiska spomal'uju recyklaciu odpadov
najmé nasledovné faktory:

relativne nizka troven vedeckého poznania;

nizka Groven analytickych metod a vzorkovania;
nevyuzivanie najvhodnejsich technologii;
roztrieStenost’ vyrobnych kapacit;

relativne malé moZnosti kone¢ného spracovania
poloproduktov  alebo  separovanych  zloziek
druhotnych surovin alebo uplatnenia samotnych
produktov spracovania odpadov;

nevhodna logistika.

Oproti mnohotisicrocnej histérii primarneho hutnictva
ajeho neustdleho rozvoja je histéria materidlovej
recyklacie kovovych akovonosnych odpadov kratka
a Casto jednostranna. S istymi obmedzeniami vzhl'adom
najmd na zloZenie zliatin, sa pomerne uspesne dari
recyklacia kovov na baze Zeleza, hlinika, medi a olova.
Ostatné kovy sa recykluju s velkymi obtiazami
v podstate z dévodu ich komplexného kvalitativneho aj
kvantitativneho zastupenia v odpadoch. Vzhl'adom na
kratku historiu  materidlovej recyklacie obrovské
mnozstvo druhov odpadov a zaroveil na ich neustalu
obmenu jednoducho nebolo mozné prepracovat
optimalne postupy ich recyklacie.

S tym idd ruka v ruke aj zatial’ nezvladnuté analytické
postupy  kvalitativnej  a kvantitativnej  chemicke;j
a fazovej analyzy jednotlivych odpadov. Predovsetkym,
prakticky kazda takato analyza je zaloZena na pouZzivani
Standardnych metod, to jest porovnavanim nameranych
sledovanych veli¢in stymi istymi na Standardnych
krivkach, vytvorenych s presne definovanych mnozstiev
sledovanych prvkov, alebo faz. Samozrejme, do analyz
vstupuju také parametre, ako matrix efekt alebo priprava
vzorky. Z tohto hl'adiska v principe “Standardné vzorky
odpadov” neexistuji aani ich nemozno pripravit.
Samozrejme, komplexny charakter odpadov casto
vyluéuje pouzitie prepracovanych metdd, napr. zmes
anorganickych  a organickych zloziek v podstate
neumoziiuje ich dokonalé rozpustenie v anorganickych
kyselinach a naslednt aplikaciu napriklad metody AAS.

Z tohto ist¢ho dovodu ani nemozno aplikovat’ optimalne
metody vzorkovania, ktoré su absolitne nevyhnutné
nielen pre reprezentativnu analyzu, ale aj obchodné
vztahy. V principe je nemozné urobit’ priemernt
reprezentativnu  vzorku  starého  vozidla  alebo
vyradeného pocitaca, nehladiac na to, Ze sa jednotlivé
vyrobky jednotlivych firiem od seba liSia aj v zavislosti
od znacky a datumu vyroby.

Vyroba a spracovanie kovov z primarnych surovin je
proces naro¢ny a komplikovany. Vyzaduje mimoriadne
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vel'ké mnozstvo operacii, ¢o uhrnom predstavuje
mimoriadne naro¢né investiéné a prevadzkové naklady.
Z hl'adiska ich navratnosti sa potom procesy planuji
a realizuju pre desiatky alebo az stovky rokov existencie
prevadzky. Na takta dlha dobu musia pochopitelne
existovat aj suroviny, ¢o sa v pripade primarnych
rudnych surovin v zasade aj dosahuje asspechom
vyuziva.

Nanestastie, aplikacia tejto zakladnej axiomy v pripade
odpadov je komplikovana, alebo nemozna. Vyvoj
novych vyrobkov a tiez faktorov, ovplyviujlcich vznik
odpadov je velmi rychly a zapri¢inuje rychlu zmenu
v kvalitativnom aj kvantitativnom zloZeni odpadov, ¢o
sa pochopitel'ne odrdaza aj na odpadoch, ktoré¢ slizia
ako druhotné suroviny. Jednoducho povedané, v pripade
materidlovej recyklacie Casto nie je mozné planovat’
dlhodoby vyrobny cyklus svelkymi investinymi
nakladmi, ¢o vyznamne obmedzuje ich recyklaciu.
Samozrejme, o ¢o je spracovavany odpad komplexnejsi,
o to sa tazsie recykluje. Vysledkom potom je aj to, Ze sa
Casto nevyuzivaju najvhodnejSie technoldgie na
spracovanie odpadov.

Na tomto zaklade sa potom buduji mensie a/alebo malé
prevadzky, zamerané na predipravu alebo upravu
odpadov aich premenu na surovinu, ktoré sa potom
dalej spracovavaju na kov, alebo pozadované produkty
v Specifickych, casto velkokapacitnych zariadeniach.
Vysledkom je vSak roztrieStenost vyrobnych kapacit,
ktoré ma za nasledok jednak vysoké naklady a malu
navratnost, jednak tvorbu d’al§ich, druhotnych odpadov
a logistické problémy. Pritom sa Casto stava, ze ziskany
sekundarny produkt ma relativne malé moznosti
uplatnenia na trhu, ked’ze asto nie je mozné dosiahnut’
pozadované parametre ako pri produkcii z primarnej
vyroby.

Katastrofalny nedostatok nerastnych surovin si uz
uvedomujii aj organy FEurdpskej uUnie. Analyza
sucasnych poziadaviek na nerastné suroviny
potrebnych pre d’alsi rozvoj eurdpskej ekonomiky vedia
okrem iného ku stanoveniu novych zasad jednotnej
surovinovej politiky ¢lenskych Statov EU. Nova
surovinova politika Eurdpskej unie vychadza z troch
zakladnych pilierov lepSieho pristupu k zdrojom

nerastnych surovin z cielom zvysit
konkurencieschopnost’ europskeho kontinentu
v globalnej ekonomickej sttazi, a to:

= vytvorenie spoluprace s krajinami, ktoré maju

relativny dostatok nerastnych surovinovych zdrojov
a zaistenie nediskrimina¢ného pristupu k tymto
surovinam;

vytvorenie vysSej miery vyuzivania eurdpskych
surovinovych zdrojov;

vyuzivanie materidlovo Setrnych
a zvySovanie miery recyklacie [6].

technologii

Na zaklade kritickej analyzy a ekonomickej ddlezitosti
sa urcilo 41 kritickych materidlov v globalnom meradle,
pricom pre potreby Eurdpskej unie ako celku sa urcilo
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14 kritickych surovin pre Europsku uniu nasledovne (v
abecednom poradi): antimoén, berylium, galium,
germanium, grafit, hor¢ik, indium, kazivec, kobalt,
nidb, platinové kovy, prvky vzacnych kovov, tantal,
volfram. Tu sa v plnej miere preukazal deficit kovov,
kedze az na grafit akazivec, ktoré st nekovy,
germanium a antimén, ktoré st polokovy, si vsetky
deficitné materialy suroviny kovov.

Poziadavky na tieto kovy vyplyvaju z potrieb pre
pouzitie v modernych technoldgiach, ako je uvedené
v tab. 6.

Tab. 6 Aplikacia niektorych kritickych kovov
Tab. 6 Application of some critical metals

Kriticky kov Niektoré aplikacie

antimoén nanomateridly ATO, mikroelektronika

galium fotovoltika, polovodice

germanium optické vlakna, IC optické technologie

indium obrazovky, fotovoltika

kobalt litiové elektrické clanky, syntetické
paliva

neodym permanentné magnety, laserové

(PVZ) technologie

nidb mikroelektronika, ferozliatiny

platina palivové ¢lanky, katalyzatory

paladium katalyzatory, odsol'ovanie morske;j
vody

tantal mikroelektronika, medicinske
technologie

Riziko dodavok kritickych materialov vyplyva hlavne
znemoznosti krajin EU kontrolovat ich vyrobu
a produkciu. V&¢sinu svetove] produkcie kritickych
materidlov kontroluje Cina (antimén, kazivec, galium,
germanium, grafit, indium, horéik, PVZ, volfram),
Rusko (platinové kovy), Kongo (kobalt, tantal)
a Brazilia (nidb a tantal). Tato koncentracia vyroby je
v mnohych  pripadoch  urofend  velmi  nizkou
nahraditel'nost'ou a nizkou recyklaciou.

Rizika deficitu kritickych nerastnych surovin pre krajiny
Eurdpskej tinie sl zobrazené na obr. 2 [7].

Obr. 2 Rizika deficitu kritickych nerastnych surovin pre krajiny
Eurépskej unie
Fig. 2 Risks of deficit of critical raw materials for EU countries

Na ziklade troch hlavnych pilierov Eurdpskej tinie
lepSiecho  pristupu k zdrojom nerastnych surovin
stanovenych pre najblizSie obdobie mozno pre

Slovensku republiku odvodit' hlavné smerovania pre
ziskavanie kritickych materialov.

Z obr. 2 vyplyva, Zze medzi najkritickejSie materialy
okrem inych patria aj antimon, galium, a hor¢ik. Toto je
dobra Startovacia pozicia pre Slovensko, kedze ZSNP
Ziar nad Hronom, zavod Vajskova vyrabal
pyrometalurgicky antimén az do roku 1990 z domacich
surovin. NavySe, tieto obsahujii aj uslachtilé kovy
v pomerne vysokych koncentraciach.

Slovenské loziska krystalického magnezitu patria k
najvacsim a najvyznamnej$Sim v Eurdpe. V minulosti
slizil magnezit najmi na vyrobu ziaruvzdornym staviv
akovovy hor¢ik sa zneho nevyrabal. Vzhladom na
poziadavky je vSak vsucasnosti vhodnd doba
prehodnotit’ tento stav a pre Slovensko z toho vyplyva
tak isto dobra pozicia.

V ZSNP, n. p. Ziar nad Hronom sa vyrabalo galium,
ktoré sa nachadzalo v bauxite a jeho produkcia dosiahla
maximum v osemdesiatych rokoch minulého storocia na
urovni 3500 kg Ga/rok, ¢o znamenalo, Ze
Ceskoslovensko sa v tomto obdobi stalo vyznamnym
svetovym producentom, kedZze v roku 1985 bola
svetova vyroba galia 35 ton.

Z uvedeného vyplyva, ze jestvujuce skusenosti, know-
how a materidlovd baza ponuka vyznamni moznost’
napliitat’ druhy pilier EU pristupu k zdrojom surovin
v slovenskych  podmienkach minimalne v oblasti
antiménu, hor¢ika a galia.

Treti pilier, zalozeny na maximalnej recyklacii odpadov
obsahujucich  kritické kovy evokuje buducnost
materialovej recyklacie odpadov na Slovensku.
Existujiice S$tudie a dosiahnuté vysledky recyklacie
v laboratérnom a poloprevadzkovom meradle v ramci
laboratoria CENSO [8] ponukaju dobri Sancu na
vyznamny prispevok Slovenska minimalne
v niekol’kych oblastiach kritickych kovov pre EU, tab.
7.

Tab. 7 Sucasny stav rieSenia materialovej recyklacie kritickych kovov
Tab. 7 Present state of material recycling of critical metals

Kriticky kov Odpad
prvky vzacnych zemin | magnety, NiIMH
akumulétory, luminoféry
platinové/uslachtilé katalyzatory, OEEZ
kovy
horéik AlMg zliatiny
kobalt Li akumulatory
galium, indium, fotovoltické panely
germanium
Zaver

Aktudlna spotreba niektorych kovov a ekonomiky
jednotlivych Staitov  Eurépskej tUnie vyustili do
kritického nedostatku ich surovin. Prakticky jedinou
moznostou ich zabezpeCenia bez potreby importu je



Ekologie, recyklace, druhotné zpracovani materialu

Environmental Protection, Recycling, Secondary Material Processing

Hutnické listy €.5/2013, ro¢. LXVI
ISSN 0018-8069

sofistikovand materidlovd recyklacia odpadov
obsahom tychto kovov. Tento pristup ma nepochybne
niekol’ko vyznamnych vyhod, najma:

S

1. umoznuje vyrabat’ kovy, pre ktoré v danej krajine
ani neexistuju prirodzené zasoby,

2. recyklacia kovov z odpadov extrémnym spdsobom
Setri energiu a zivotné prostredie,

3. a malé vyrabané mnozstva zabezpeCia vyrobu
s vysokou pridanou hodnotou,

4. relativne nizke investicné a prevadzkové naklady,
ked’ze aj globalne vyrabané mnozstva su relativne
nizke, zvySuje sa konkurencieschopnost malych
krajin,

5. podpora hospodarskeho rastu v krajine aEU
(automobilovy, elektronicky, chemicky,...
priemysel)

6. rozvoj mozgoveho potencidlu a zamestnanosti.
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1 soucasny moderni zpiisob vyroby oceli kyslikovym zpiisobem neumoznuje plné vyloucit uvolnéni rizikovych nano a
mikroaerosolii do Zivotniho prostredi. Z toho ditvodu je popsan pribéh mereni, distribucniho rozlozZeni nanocastic
ve vybranych mistech ocelarny spolecnosti Evraz Vitkovice Steel a.s., a to u kontiliti oceli a skarfovaciho
(opalovaciho) stroje. V téchto mistech se rovnéz mérila ucinnost respirdtoru, a to mérenim nanocastic pred a za
respirdtorem. V konvertorové hale se mérilo distribucni rozloZeni nano a mikrocastic a jejich hmotnosti zachyt pri
riiznych technologickych operacich. Tento zachyt v impaktorech slouzil ke stanoveni tvaru castic, jejich chemického
slozeni, které bylo nasledné podrobeno diskusi o jejich toxicité. Elektronové snimky odebranych vzorkit nano a
mikrocastic prokdzaly prevazné kulovy tvar, s obsahem cdstecné oxidovaného Zeleza.

Klic¢ova slova: vyroba oceli, nanocdastice, nano a mirkoaerosol, zZelezo, uhlik.

Not even the current modern method that uses the oxygen steelmaking process does fully exclude release of risky
nano- and micro- aerosols into the environment. For this reason we have described the course of a pilot
measurement, distribution of nano-particles in selected locations of the steelworks of Evraz Vitkovice Steel a.s.,
specifically at the slab continuous casting, at the scarfing machine and in the convertor hall. In the convertor hall
we measured weight capture of nano- and micro- particles during various technological activities. The distribution
of nanoparticles ranging from 15 to 690 mm in the measured locations has shown the highest quantity of particles
with the diameter around 20 nm. The highest weight concentrations of nano- and micro-particles among the
selected locations in the convertor hall were found at the re-casting of liquid pig iron into the ladle. Electron
microscope images of nano- and micro-particles in the samples collected from that point have shown that the
particles were mostly round, made up of partly oxidized iron. We tested also the effectiveness of the respirator at the
slab continuous casting. The results of testing are 79 — 95.5%. The paper is concluded with a discussion of toxicity
versus shape of the nano-particles.

Key words: steelmaking, nano-particles, nano- and micro-aerosol, iron, carbon

Metalurgické provozy jsou jednim z vyznamnych 3934  sestavajiciho ze  systému CPC 3022
producentt odpadi, témét veskerych druhd a kategorii. (Cendensation  Particle  Counter)  pracujiciho
Je to napf. vyrobni odpad, strusky, odpadni kaly, vrezimu low a systétmu EC 3071 (Electrostatic
odpadni vody a emise tézkych kovi, ktera je spojena Classifier) vybaveného DMA sondou 3081
s vysokoteplotnimi procesy vzniku par kovl a jejich (Differential Mobility Analyzer) a impaktorem
kondenzace ¢i jejich pfipadna chemicka transformace. 0,0457 cm.
Tyto provozy  jsou  jednim  zvyznamnych e Mgteni aerosolovych castic v oblasti  mikro
antropogennich  zdrojii nano a  mikroaerosoll probihalo pomoci APS (Aerodynamic Particle Sizer
zneCiStujicich pracovni a zivotni prostiedi. I soucasny Spectrometer 3321 TSI, USA).
moderni ZpﬁSOb V}"l‘Oby oceli neumoir“luje plné Vylouéit . Pﬁ'stroj pro méfeni a Vyhodnocovémi aerosolu
vznik a uvolnéni té€chto rizikovych aerosolt. pevnych Castic ve dvou prostorech (pied a vné
respiratoru) v porovndni s absolutné¢  Cistym
Experimentalni ¢ast vzduchem byl Porta Count PRO" 8038 firmy TSI

Incorprated, U.S.A.
Pied experimentalnim méfenim autofi zvazovali, kde e Odbér aerosolovych castic byl proveden pomoci
1ze predpokladat v ocelarn€ zvySeny obsah emisi a kam osobnich kaskadnich impaktord Sioutas 225-370.
umistit méfici techniku:
Zaroven autofi museli brat ohledy na bezpecnost
e Mc¢éieni aerosolovych castic v oblasti nano probihalo pracovnikﬁ Qbsluhujicich méfici systémy a citlivost
pomoci SMPS (Scanning Mobility Particle Sizer) pouzitych technickych zafizeni, ktera se v nékterych
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technologickych uzlech nachazeji, viici prostredi, napf.
proti vysoké teploté, vybusnému prostiedi apod.

Obr. 1 Méfici souprava SMPS a APS
Fig. 1 Measuring SMPS and APS

Kompromisem byla vybranda mista u bramového
kontiliti, skarfovaciho (opalovaciho) stroje a
v konvertorové hale ocelarny (obr. 1). Méfeni probihalo
za bézného provozu ocelarny.

Distribuc¢ni rozloZeni nanocastic
v prostorach bramového kontiliti
a u skarfovaciho stroje

Celkem bylo naméfeno 6 spekter velikostniho rozdéleni
aerosolovych ¢astic v rozmezi 14 az 736 nm. Velikostni
rozdéleni aerosolovych castic ziskané zprimérovanim
odebranych spekter je prezentovano v nasledujicich
grafech na obr. 2 a 3.

Obr. 2 Méfici misto u bramového kontiliti a distribuéni rozlozeni nano¢astic v tomto prostoru
Fig. 2 Measuring point at the slab continuous casting and distribution of aerosol particles in this location

Obr. 3 Méfici misto u skarfovaciho stroje a distribu¢ni rozloZeni nanoc¢astic v tomto prostoru
Fig. 3 Measuring point at the scarfing machine and distribution of aerosol particles in this location

Hlavni piky okolo 20 nm na obr. 2 a 3 vzijemn¢
koresponduji, ale vé&t§i koncentrace nanocastic se
nachdzi v okoli skarfovaciho stroje. Zde se navic
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vyskytuji i Castice v priméru okolo 120 nm. Rovnéz i
celkova koncentrace ¢astic v oblasti nano je o fad vyssi
a jeji hmotnost je 5x vetsi (viz tab. 1).
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Tab. 1 Naméfené fyzikalni hodnoty nanocastic u bramového kontiliti a u skarfovaciho stroje
Tab. 1 Measured physical values of nanoparticles at the the slab continual casting and the scarfing machine

Méfici misto u | Celkova Celkova plocha | Celkovy objem | Celkova hmotnost
bramového kontiliti | koncentrace castic éastic castic

(#cem™) (nm’-cm™) (nm*-cm™) (ng: m™)
Priimérné hodnoty |[3,57.10° 6,46.10° 2,33.10" 28
Méfici misto u | Celkova Celkova plocha | Celkovy objem | Celkovd hmotnost
skarfovaciho stroje | koncentrace castic éastic castic

(#em™) (nm’-cm™) (nm*-cm™) (ng:m™)
Primérné hodnoty |1,4.10° 4,03.10° 1,38.10" 166

Testovani ochrany respira¢niho traktu
u pracovniki pfi pouZiti respiratoru

Misto pro test uclinnosti respiratoru, resp. jeho
schopnosti zabranéni respiraci nano a
mikroaerosolovych ¢astic bylo zvoleno v prostorach
bramového kontiliti. Jako respirator byl pouzit typ Refil
530 FFP2 velikosti uni,, coz je jednorazova celofiltracni
polomaska spliiujici pozadavky CSN 149. Tento bézny
respirator (finanén€ Unosny) ma chranit uzivatele ve
zneCisténém pracovnim ovzdusi proti pevnym ¢asticim,
jejichz koncentrace nepfevysuje desetinasobek NPK.
Test probihal na péti probantech u étyf Zen a jednoho
muze; formou zméfeni Fit faktoru F, coz je hodnota
definovana jako pomér mezi koncentraci Castic pred
respirdtorem a za ochranou respiratoru. Cim je vyssi
hodnota F, tim je ochranny prostfedek pro uZzivatele

bezpecngj$i. Prakti¢téj$im  vyjadienim byva tzv.
ucinnost ochranného prostredku S, udavana v %:
100
S =100 - —[%]
F

Respirator byl pfed méfenim opatfen otvorem pro
zavedeni snimace pro méfeni za respiratorem, nasledné
bylo provedeno utésnéni a testovanad osoba provadéla
pii méfeni ur¢ité tkony, které se ménily kazdou minutu.
Jednalo se o normalni dychani, hluboké dychani,
pohyby hlavy ze strany na stranu, nahoru a dold (obr.
4), mluveni v¢. grimas, ohybani v pase, normalni
dychani.

Naméfené hodnoty mnozstvi aerosolu pred a pod
respiratorem pro jednotlivé probanty byly zpracovany
do numerické a grafické formy (viz piiklad u probanta
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Lenky, tab. 2). Z naméfenych hodnot byl vypocten Fit
faktor F a ucinnost ve vztahu k jednotlivym tkonim
probanta.

Obr. 4 Testovani uéinnosti respiratoru: a) misto testovani, b) probant
Lenka pfi mluveni, ¢) probant Lenka pii normalnim dychani

Fig. 4 Testing of the effectiveness of a-respirator: a) location of
testing, b) probant Lenka speaking, ¢) probant Lenka during
normal breathing

Primérna G¢innost respiratoru Refil 530 FFP2 velikosti
uni méla mezi probanty rozptyl 79 — 95,5 %. Nejvyssi
ucinnost byla zméfena u muze, ktery jiz mél zkuSenost
s pouzitim tohoto ochranného prostiedku. Statisticky
nejniz§i uéinnost respiratorti z méfeni vychazi u pohybu
hlavy.

Koncentraéni obsah aerosolovych nanocastic pfi
kontinualnim liti bramy mél pulzacni charakter. Béhem
7 min. méfeni byla zaznamenana vzdy maximalni i
minimalni hodnota koncentrace a jejich nepravidelné
stiidani extrémd b&éhem tohoto Casového useku (vliv
chlazeni, skarfovani, fezani bram.). Radové se viak da
hovofit o koncentraci nano&astic 10%/cm’.
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Tab. 2 Vysledky méfeni G¢innosti respiratoru pii jednotlivych tikonech probanta
Tab. 2 Results of measuring the effectiveness of a respirator at individual acts of probant

Primérna Primérna
koncentrace koncentrace Fit
aerosolu pred | aerosolu  za | faktor | Uinnost
respiratorem | respiratorem | F [%]
[n.cm-3] [n.cm-3]
Normalni dychéani 0-60 18400 581 31,6 96,8
Hluboké dychani 60-120 | 6710 658 10,2 90,2
Hlava ze strany na stranu
120 -180 14400 1080 13,3 92,5
Hlava nahoru dolu 180 - 21900 1690 12,9 9.2
240
Mluveni 240 - 300 27900 475 58,7 98,2
Ohybani v pase 300 - 360 | 12700 1210 10,5 90,4
Normalni dychani 360 - 11100 1510 73 86.4
420
Primérna t¢innost 92,4
Distribu¢ni rozloZeni nano a mikrocastic pri _TE05 . 120
jednotlivych  technologickych operacich gofos M o - 100
**
v konvertorové hale g HE05 ] u B ol w0 —
I ! 'l'I-L-_' £
. e, L, . o . g 60
Zjistovalo se distribuéni rozlozeni nano a mikrocastic, §3E+05 I I i I i 5
. I3 . ’ o v v = o
tj. celkova koncentrace, geometricky pramér Ccastic, 5 2405 I I I I I 40
zména koncentrace v zévislosti na  jejich 2 1e0s 1] | | L »
aerodynamickém  priméru. Tyto vysledky byly © 0,E+00 IIII n B .I‘l‘l‘ I III I 0
123 4

zjiStovany ve vztahu k technologickym procestim, které
v dobé meéfeni v hale probihaly. Jednalo se o tyto
technologické operace:

1 prelévani tekutého Zeleza z misic¢e surového Zeleza
do panve

2 ukonceni prelévani

3 sklapéni konvertoru + odbér vzorku, méfeni teploty
surového zeleza

4 odbér vzorku

5 odpich

6 odpich

7 odpich

8 liti strusky

9 otvirani konvertoru

10 vsazovani $rotu do konvertoru OXYVIT K2

11 vsazovani $rotu do konvertoru OXYVIT K2

12 vsazovani Srotu do konvertoru OXYVIT K2

13 ptedehiev Srotu

14 ptedehiev Srotu

15 ptedehtev Srotu

16 predehfev Srotu

17 tavba + prelévani tekutého surového zeleza

18 tavba + prelévani tekutého surového zeleza

19 tavba + prelévani tekutého surového zeleza

Cisla, kterd prezentuji technologicky proces, jsou
nasledné uvedena na ose x grafu obr. 5. Kde celkova
koncentrace je souCtem Castic ve velikostnim rozmezi
15 — 690 nm. Graf na obr. 6, ktery charakterizuje
zménu koncentrace castic v zavislosti na jejich
aerodynamickém pruméru pokryva odpich, tavbu +
prelévani tekutého surového zeleza, piedhiev Srotu a
jeho vsazovani do konvertoru OXYVIT K2. Stejné typy
graft pokryvaji charakteristické meéfeni mikrocastic
v rozsahu 0,5 — 20 pum, viz obr. 7 a .8. Rovnéz i zde
Cisla uvedend na ose x prezentuji vyjmenované
technologické tkony.
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M Koncentrace [#.cm-3] B Geometricky primér velikosti €dstic [nm]

Obr. 5 Celkova koncentrace, geometricky primér nanocastic pti
jednotlivych technologickych ukonech
Total concentration, geometric mean of nano-particles at

various technological operations

Fig. 5

Obr. 6 Distribuéni rozlozeni nanocastic
Fig. 6 Distribution of nano-particles

Obr. 7 Celkova koncentrace, geometricky primér mikrocastic pii
jednotlivych technologickych tkonech
Fig. 7 Total concentration, geometric mean of micro-particles at

various technological operations
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Obr. 8 Distribuéni rozlozeni mikrocastic
Fig. 8 Distribution of nano-particles

Z vysledkii vynesenych do grafu na obr. 5 a 6 je patrno,
ze vysoka koncentrace nanocastic byla zméfena pii
procesu odpichu (5, 6 na ose x), pfi praci se Srotem a u
pocatku prelévani tekutého surového zeleza.
V podstat¢ az na dvé méfeni byla koncentrace
nanod&astic v méfeném rozmezi v fadech 10°, tj. statisice
astic cm’. Geometricky pramér &astic se pohybuje
v podstat¢ ve vSech sledovanych technologickych
procesech okolo 80 nm, max. bylo zméfeno pfi
prelévani tekutého Zeleza z misice do panve.

Koncentrace ¢astic v oblasti mikro byla o tfi rady nizsi
nez v méfené oblasti nano. Hodnoty se pohybovaly

tadové ve stovkach mikrodastic na cm’.  Nejvyssi
koncentrace 700 — 800 mikroGastic na cm’® byla
zaznamenana  pfi  pfelévani  surového  Zeleza.

Geometricky priamér ¢astic mél Siroky rozptyl 0,9 — 1,3
pm. Narust velikosti geometrického priméru ¢astic (viz.
obr. 7) se objevil mezi technologickymi operacemi, kdy
je vsazovan Srot do konvertoru po jeho otevieni.

Obr. 9 Umisténi odbérovych impaktort

v konvertorové hale (misto odbéru €. 1)
Fig. 9 Location of sampling impactors

in the convertor hall (measuring point 1)

Meéreni hmotnostniho zachytu aerosolovych
¢astic na vybranych mistech v konvertorové
hale ocelarny

Béhem  provadénych  technologickych  operaci
v konvertorové casti ocelarny na vybranych méticich
(odbérovych) mistech byly pomoci impaktoru (5 min,
pritok 10 1.min") odebirany aerosolové nano a
mikrocastice. Zméfeny zachyt Ccastic v jednotlivych
tiidicich mezich je rovnéz uveden v tab. 2. Zjisténé
hmotnostni hodnoty ¢&astic byly pfepocteny na
objemovou koncentraci v okoli dané technologické
operace.

1.

misto odbéru - viz obr. 9:
konvertorova hala plosina 7,5 m,
impaktory byly umistény na plo§iné nad mistem
prelévani tekutého surového zeleza,
odbér vzorkd probihal pii prelévani tekutého
surového zeleza z misic¢e do nalévaci panve,
zéchyt v impaktoru 3,06 mg, tj. 61,02 mg.m™.

. misto odbéru - viz obr. 10:
konvertorova hala plosina 7,5 m,
impaktory byly umistény na plosin€ ve vzdalenosti
cca 5 m vlevo od dvetfi do konvertorové casti
ocelarny s kyslikovym konvertorem OXYVIT K2
na jejich urovni,
odbér vzorkli probihal pfed odpichem strusky
v dobé ¢ekani na analyzu oceli,
zéchyt v impaktoru 1,91 mg, tj. 38,20 mg.m™.

Obr. 10 Umisténi odbérovych impaktort

v konvertorové hale (odbérové misto €. 2)

Fig. 10 Location of sampling impactors
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in the converter hall (measuring point 2)
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Zachyty castic z impaktori na mistech odbéra byly
pfedany k analyze pomoci skenovaciho elektronového

HFW | 17472012 | HV | mag @| WD |mode] det | 2pm
8.80 pm|8:58:52 AM [30.00 kV| 16 963 x | 7.8 mm | SE |ETD [Contamination1B_QFE315)

8| WD |mode|det|  ~——500nm—
2x 7.8 mm| SE |ETD|Contamination1B_QFE315

Obr. 11 Elektronové snimky nano a mikroc¢astic zachycenych v prostredi liti surového zeleza (odbérové misto €. 1)

mikroskopu. Snimky pofizené timto mikroskopem jsou
uvedeny na obr. 11 a 12.

HFW | 1/4/2 B| WD

X|7.9 mm

HV r
181

[mode] det | Em
SE |ETD Contamination1B_QFE315

8.24 ym|8:19:50 AM |30.00 kV

Fig. 11 Micrographs from electron microscope of trapped particles from the environment of pig iron casting (measuring point 1)

Na snimcich pofizenych na skenovacim elektronovém
mikroskopu  z odbérového mista ¢. 1 jsou viditelné
¢astice od n¢kolika stovek nanometri az po cca Spm.
Prevazna veétsina zachycenych castic  jemného
atmosférického aerosolu ma kulovity tvar, viz obr. 11.
Vznik tohoto tvaru se da vysvétlit rychlosti chladnuti
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rozptyleného kapalného aerosolu tekutého surového
zeleza. Je-li rychlost chladnuti dostatecné vysoka,
nevznikaji krystalické ttvary, ale kulovité ¢astice majici
na svém povrchu naznak krystalického uspotfadani
atomt. Cely proces vytvafeni jemného aerosolu je
doprovazen chemickou reakci, kdy roztavené Céstice
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zeleza jsou v termodynamické nerovnovaze s kyslikem
zovzdusi. Na povrchu ¢astice probiha intenzivni
exotermni chemickd reakce za vzniku oxidacnich
produktii zeleza. Vysledné ttvary lze vidét na obrazcich.
Chemickym rozborem castic pomoci EDS jsou
potvrzeny  proménlivé  hodnoty poméru  Fe/O.
V nékterych piipadech je atomarni pomér Fe/O > 3/2,
coz je mozné vysvétlit pfitomnosti nereagovaného
zeleza v jadru Castice.

Na snimcich z odbérového mista ¢. 2 vedle kulovych
Castic, které jsou v mensing (slozeni: zelezo, oxid Zeleza
a zelezo-vapnik) byly identifikovany nekulové a
nekovové Castice na bazi uhliku. Charakterizujici
ilustraéni snimek vzorku ze zachytu v impaktoru je
uveden na obr. 12.

Obr. 12 Elektronovy snimek zachycenych nano a mikrocastic
(odbérové misto €. 2)
Fig. 12 SEM micrograph of trapped nano- and micro-particles

(measuring point 2)
Diskuze k toxicité ¢astic

Nanocastice Fe, Fe,03, a Fe;04 maji unikatni elektricke,
magnetické a optické vlastnosti, které jsou odlisné od
makrocastic stejného chemického slozeni. Nasly jiz
nyni fadu pramyslovych aplikaci v dekontaminaci
zamotené pudy od halogenderivatt, v barvirenském
pramyslu, kosmetice, jako katalyzatory, v lékafstvi
(napt. v klinické hypertermii) apod. Mechanismus
nanotoxicity zustava z velké ¢asti neprostudovan a tizce
souvisi s:

velikosti a koncentraci ¢astic,
chemickym slozenim a chemickou
strukturou ¢astic,

fyzikalnimi vlastnostmi, kam patii i
tvar Castic.

Zakladni odhad toxicity lze odvodit obecné z chemické
toxicity latky a z vlivii zpisobenych povrchem, tvarem

a velikosti ¢astic [1-6]. Zelezo ve vhodné koncentraci
ma zdravotni vyznam jako esencidlni prvek, podili se na

transportu kysliku (hemoglobin, myoglobin)
vbunééném dychani. Jestlize koncentrace zeleza
vorganismu pievysi svou povolenou kapacitu
transportnich a zasobnich proteinti, dojde k jeho

ukladani volné do tkané. Zvysené ukladani zeleza ve
tkani zplisobuje fibrotizaci a ubytek funkcni tkané.
Hlavnimé pfiznakem je rozvoj jaterni hemosiderozy a

39

pozdéji cirhozy,
artritidy pod.

diabetu typu II, kardiomyopatie,

Kulovy tvar nanocastic pravdépodobné snizuje toxicitu,
usnadiiuje transport z plicnich sklipki a to vydychanim.

Zavér

Z méfeni vyplynulo, ze obsah nanocastic
v rozhodujicich provozech ocelarny je v rozsahu 10* —
10° em™, a to s tim, Ze pievazujici geometricky primér
nanocastic je mensi u bramového kontiliti (cca 20 nm)
oproti situaci v konventorové hale (cca 80 nm).
Koncentrace ~ mikrocastic v konvertorové  hale
v méfeném rozsahu je o dva fady nizsi nez v piipadé
nanocastic, ma veétsi rozptyl geometrického primeéru
v zavislosti na technologickych operacich nez u
nanocastic. Experimentalnim meétenim bylo prokazano,
7e 1 bézny respirator snizi intenzitu respirace nanocastic
do dychaciho tstroji a tim se zvysi ochrana pracovnik.
Statni ufad pro jadernou bezpe¢nost ve spolupraci se
Zdravotnim ustavem se sidlem v Ostravé si pln¢
uvédomuje dulezitost méfeni mnozstvi a distribuéniho
rozlozeni nanocastic a mikroCastic v prostorech
rizikovych vyrob a vysledky z doporuceni poskytovat
provozovatelim. V piipad€ ocelarny EVRAZ Vitkovice

Steel a.s. budou méfeni dale pokracovat.
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Vyroba rychle ztuhlych hlinikovych slitin se zvySenou tepelnou stabilitou
z druhotnych surovin

Production of Rapidly Solidified Thermally Stable Aluminium Alloys from
Secondary Raw Materials

Ing. Milena Vodérova', doc. Ing. Pavel Novak, Ph.D.', prof. Dr. Ing. Dalibor Vojtéch1

'Vysoka &kola chemicko-technologicka v Praze, Fakulta chemické technologie, Ustav kovovych materialti a
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Neustale se zvysujici vyroba materialii na bazi hliniku je vzce spojena s problematikou recyklace odpadu vzniklého
pFi zpracovani hlinikovych slitin a hlinikového Srotu. Hlintkovy Srot je ve vétsiné pripadii znecisten smési pivodnich
legujicich prvki (napriklad Cu, Mg, Zn, Cr, Ni) a predevsim pak kontaminovan Zelezem z nedostatecne oddélenych
casti z oceli nebo litiny. Odstranéni zminenych prvkii, predevsim Zeleza, z hliniku je velice problematickeé,
neefektivni a financné narocné. Jednou z moznych cest, jak tento odpad vyuZzit, je vyroba slitin zamérné legovanych
prvky obsazenymi ve Srotu. Slitiny legované prechodnymi kovy, pochazejicimi zejména z ocelovych primési, by se tak
mohly stat perspektivnimi materialy pro pouziti zejména v automobilovéem a leteckem prumyslu, a to diky stdle
relativné nizké hustoté doplnéné o zlepSenou tepelnou stabilitu. Tyto tepelné stabilni materialy by tak bylo mozné
podle dosavadnich vysledkii pouzivat az do teplot kolem 300-400 °C. Slitiny hliniku legované vyssimi obsahy Cr, Fe,
Ni vsak nelze zpracovavat béznymi postupy tavné metalurgie, protoze pak se ve struktuie téchto slitin nachdzeji
hrubé a kiehké Ccastice intermetalickych fazi. Alternativni cestou jsou metody rychlého tuhnuti a ndsledné
kompaktizace, pri jejichz aplikaci je u materialu zachovana jemnozrnna struktura, kterd je vyznamnym faktorem
ovlivitujicim mechanické viastnosti.

Klic¢ova slova: slitiny hliniku, rychlé tuhnuti, zpracovani odpadu, melt spinning, prechodné kovy

The production of materials based on aluminium, which is constantly increasing, is closely connected with the issue
of waste disposal generated during the aluminium alloys and scrap processing. Aluminium scrap is mostly
contaminated by a mixture of elements, e.g. Cu, Mg, Zn, Cr, Ni, and especially by iron coming from insufficiently
separated steel or cast iron parts. Removing of those elements, mainly of iron, from aluminium is very problematic,
non-effective and expensive. One of the ways, how to solve this issue, is the production of the alloys intentionally
alloyed by the elements included in aluminium scrap. The alloys alloyed by transition elements, coming mostly from
steel mixtures, could be prospective materials used in an automotive or aerospace industry. These materials would
be promising due to relatively low density supplied with improved thermal stability. According to previous research,
these thermally stable materials could be applied at the temperatures about 300-400 °C. However, aluminium alloys
alloyed by higher amounts of Cr, Fe, Ni can't be processed by conventional casting methods, because of coarse and
brittle intermetallic phases formed in the microstructure of cast alloys. The alternative way is the application of
rapid solidification methods with consecutive compacting. If these methods are applied, a very fine microstructure is
obtained, which is an important factor which influences mechanical properties. In this paper, melt spinning method
as a rapid solidification process was successfully used. Microstructure obtained by melt spinning is very fine,
including supersaturated solid solution of alloying elements in Al and stable and metastable phases. Cryogenic
milling of obtained ribbons is a suitable pre-treatment before hot pressing. Compacting should keep the
microstructure fine enough to ensure high mechanical properties. It was determined that alloying by the
combination of iron and other element, such as chromium is more effective for keeping the fine microstructure than
alloying only by iron.

Key words: aluminium alloys, rapid solidification, waste treatment, melt spinning, transition metals

1. Slitiny hliniku materiali a zlepSovani jejich mechanickych vlastnosti,

jako je napiiklad pevnost, tvrdost, otéruvzdornost a
rovnéz zvysena tepelna stabilita souvisejici s odolnosti
proti teCeni (creepu). Konvencni hlinikové slitiny
obvykle obsahuji legujici prvky jako Zn, Mg nebo Cu,
vyznacujici se vysokou rychlosti difuze v hlinikové
matrici, jejichz pfitomnost je diivodem pomérné nizké
pevnosti a tepelné stability. Tyto slitiny je proto mozné
pouzivat pii teplotach dosahujicich cca 150 - 200 °C.

Konstrukéni materialy na bazi slitin hliniku se vyznacuji
nizkou hustotou a  pfiznivymi  mechanickymi
vlastnostmi. Uplatnéni nachdzeji v mnoha technickych
odvétvich, pfedev§im v automobilovém nebo leteckém
prumyslu. S expanzi vyroby automobilovych
komponent souvisi i nartst produkce téchto slitin.
Soucasné¢ je pozornost vénovana i vyvoji novych
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Jednou z moznosti, jak zlepSit mechanické vlastnosti
hlinikovych slitin, je jejich legovani prvky ze skupiny
pfechodnych kovt, napi. Fe, Ni, Cr, Mo, Mn. Difizni
koeficienty ptfechodnych kovil v hlinikové matrici jsou
nékolikandsobné niz§i v porovndni s vySe uvedenymi
prvky v konvencnich hlinikovych slitinach. Slitiny
legované piechodnymi prvky by bylo mozné pouzivat
pii teplotach dosahujicich az 400 °C.

S nartistajici  spotfebou  slitin  hliniku  souvisi 1
problematika jejich recyklace. Hlinikovy Srot je Casto
kontaminovan mnozstvim dalSich prvka (Fe, Cu, Mg,
Si, Ni, Cr atd.), které jsou v praxi obtizné oddélitelné.
Obecné¢ zatim neni vyvinut efektivni a ekonomicky
vyhodny postup, jak tento odpad zpracovat. Vyssi
mnozstvi zeleza v podobé ¢asti z oceli nebo litiny je
mozné oddelit magnetickou separaci, ale v mnoha
pfipadech je tento proces nerealizovatelny nebo
nedostateCny. Dalsi moznosti je fedéni roztaveného
Srotu Cistym hlinikem, coz je dosud realizovand, ale
ekonomicky naro¢na varianta. Perspektivnim postupem
je pravé vyroba slitin legovanych pfechodnymi kovy,
které jsou ve Srotu hojné obsazeny a roztavenim je
mozné ziskat vychozi material pro dalsi zpracovani,
napf. pravé rychlym tuhnutim.

2. Zpracovani slitin hliniku rychlym
tuhnutim

V soucasné dobé jsou bézné pouzivané slitiny hliniku
zpracovavany zejména odlévanim (slitiny Al-Si) nebo
tvatenim (slitiny AI-Cu). Dusledkem konvenéniho
odlévani je vSak vétSinou nehomogenni hrubozrnna
mikrostruktura s nepfili§ vysokou tvrdosti a pevnosti.
Obecné totiz plati, Ze ¢im jemngjsi je mikrostruktura,
tim lepSi mechanické vlastnosti lze u materidlu
predpokladat.  Vhodnym  zplisobem  zpracovani
hlinikovych slitin vedoucim k vytvofeni jemnozrnné
struktury a tim i zlepSeni mechanickych vlastnosti a
tepelné stability materidlu je vyroba pomoci metod
rychlého tuhnuti, pfedevsim atomizaci nebo tzv. "melt
spinning" technologii. [1, 2] Jednotlivé technologie se
vyznacuji rdznymi rychlostmi tuhnuti, které v ptipadé
atomizace dosahuji hodnot 10%-10* K.s', v piipadé
technologie melt spinning pak cca 10*-10° K.s™. Vyssi
ochlazovaci rychlosti v piipadé technologie melt
spinning je dosazeno vytlacenim taveniny inertnim
plynem na intenzivné chlazeny rotujici kotou¢. Metoda
melt spinning je detailnéji popsana v obr. 1. Produktem
atomizace taveniny pomoci inertniho plynu nebo
kapaliny pak byvaji prasky, v pfipad¢ technologie melt
spinning se jednd o pasky, viz obr. 2.

Vysoka rychlost tuhnuti umoznuje vznik pfesycenych
tuhych roztokd, metastabilnich intermetalickych,
kvazikrystalickych nebo amorfnich fazi, ¢imz dochézi k
vyraznému zjemnéni mikrostruktury materidlu a tim i
zlepSeni jeho vlastnosti. V porovnani s béznymi
slitinami hliniku je mozné tyto nové materialy pouzivat
v Sirokém rozmezi odvétvi a ve specialnich aplikacich.
[3-6] Viditelny rozdil mezi mikrostrukturou konven¢né
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Obr. 1 Schematicky popis metody melt spinning
Fig. 1 Diagram of the melt spinning method

Obr. 2 Produkt rychlého tuhnuti — pasek slitiny Al-11Fe
Fig. 2 Rapid solidification product — a ribbon of Al-11Fe alloy

lité slitiny Al-11Fe (hm. %) a slitiny stejného sloZeni,
ziskané metodou melt spinning, je patrny z obr. 3 a 4.
Struktura lité slitiny je tvofena tuhym roztokem Zeleza v
hliniku, velké ostrohranné ttvary jsou stabilni
intermetalické faze AljsFe,.

Struktura vzorku rychle ztuhlé slitiny je rozdélena do
dvou oblasti, které se vyznamné li§i. Odlisna struktura
je zpusobena pravé rychlym tuhnutim. Atomy Zeleza,
popf. jinych legujicich prvka prakticky nedifunduji
materialem a tvofi tuhé roztoky nebo jemné Castice fazi.
Mikrostruktura pasku v podélném fezu je znazornéna na
obr. 4. Tzv. ,wheel side®, strana pfi chlazeni pfilehajici
ke kotouc¢i, je pfevazné tvofena piesycenym tuhym
roztokem legur vhlinfku a nanokrystalickymi
intermetaliky, napf. AlgFe. Na obrazku je viditelna jako
tenky tmavé Sedy jednolity pruh. Oproti tomu tzv. ,.air
side®, zona od kotouce vzdalenéjsi, je tvofena prevazné
metastabilnimi a stabilnimi intermetaliky, jejichz
rozméry se pohybuji viadu nano- az mikrometra.
Intermetalické faze jsou spiSe pravidelného kulovitého
tvaru, na rozdil od ostrohrannych nepravidelnych fazi
vzniklych pomalym tuhnutim. Intermetalika obsazena
v €asti odlehlé od kotouce jsou na snimku viditelna jako
svétly pas vlevo. Fazové slozeni rychle ztuhlého pasku
bylo stanoveno pomoci XRD.
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Obr. 3 Mikrostruktura slitiny Al-11Fe pfipravené konvenénim
litim

Fig. 3 Microstructure of Al-11Fe prepared by conventional
casting

Obr. 4 Mikrostruktura slitiny Al-11Fe pfipravené metodou
melt spinning

Microstructure of Al-11Fe prepared by melt spinning
method

Fig. 4

3. Kompaktizace

Produktem metod rychlého tuhnuti je obvykle slitina ve
formé prasku nebo tenkych paskd, a proto je obvykle
dalsim krokem zpracovani kompaktizace a vytvoreni
polotovaru nebo finalniho produktu. V pfipad¢ rychle
ztuhlych slitin pfipravenych metodou melt spinning
pfedchazi kompaktizaci drceni nebo mleti. To je
provadéno napiiklad v planetdrnim kulovém mlyné.

Béhem mleti je nutno zajistit, aby se slitina nadmérné
neohifvala a  nedochdzelo tim k  hrubnuti
intermetalickych fazi nebo az natavovani ¢astic, cehoz
l1ze dosahnout vyuzitim kryogenniho mleti. Kryogenni
mleti je mozné provadét napiiklad v tekutém dusiku,
ktery zajisti snizeni teploty a zkiehnuti rychle ztuhlych
paskd, jejichz mleti je pak ucinnéjsi. Detailni pohled na
prasek ziskany mletim je na obr. 5.
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Obr. 5 Detailni pohled na prasek slitiny Al-11Fe po kryogennim
mleti
Detailed view of the microstructure of Al-11Fe after

cryogenic milling

Fig. 5

Nejvhodngjsi technologii kompaktizace je v piipadé
rychle ztuhlych hlinikovych slitin protlacovani (extruze)
za zvySené teploty. Dal$i mozZnosti je napiiklad
isostatické lisovani za tepla (HIP — hot isostatic
pressing), lisovani za tepla nebo technologie spark
plasma sintering (SPS) [7-9] Pro kompaktizaci je
klicové, aby byla zachovana jemnozrnna struktura a
produkt  obsahoval minimalni  podil port.
Mikrostruktura slitiny Al-11Fe lisované za tepla (500
°C) je uvedena na obr. 6. U této slitiny je patrné, Ze
struktura obsahujici pouze zelezo a hlinik pfi lisovani
hrubne a metastabilni faze AlgFe se rozpada za vzniku
stabilni Alj;Feys. Legovani Zelezem a dal§im prvkem,
napf. Cr nebo Ni, je v pfipadé udrZeni jemnozrnné
homogenni  struktury  efektivngj$i. K zachovani
zvySenych hodnot tvrdosti dochazi diky precipitaci
stabilnich fazi a pfitomnosti legur v tuhém roztoku, viz
obr. 7.

Obr. 6 Mikrostruktura rychle ztuhlé slitiny Al-11Fe slisované za
tepla

Fig. 6 Microstructure of rapidly solidified and hot pressed Al-11Fe
alloy
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Obr. 7 Mikrotruktura slitiny Al-7Fe-4Cr po lisovani za tepla
Fig. 7 Microstructure of Al-7Fe-4Cr after hot pressing

Na obr. 8 je shrnuta tvrdost slitin v jednotlivych stavech
zpracovani. Z grafu je patrné, ze konvencné odlita
slitina se vyznacuje nizkou tvrdosti, kterd je primarné
zpisobena nehomogenni  strukturou a  hrubymi
intermetalickymi fazemi. Pokud je slitina pfipravena
rychlym chlazenim, tvrdost se diky vytvofeni velice
jemné struktury a metastabilnich nebo
kvazikrystalickych ~ fazi vyrazné zvysi. Béhem
kompaktizace, probihajici pii zvySené teploté, vSak
Casto dojde k rozpadu zminénych fazi a tvrdost klesne.
Stale vSak dosahuje podstatné vysSich hodnot nez v
ptipadé lité slitiny stejné¢ho slozeni.

Obr. 8 Tvrdost a mikrotvrdost slitiny Al-11Fe v riznych stavech
Fig. 8 Hardness and microhardness of Al-11Fe alloy in different
state
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Zavér

Metoda melt spinning je perspektivnim postupem pro
vyrobu slitin legovanych pfechodnymi kovy. Slozeni
takovych slitin lze ziskat upravou chemického slozeni
hlinikového Srotu zneéisténého ocelovym odpadem.
Rychlé tuhnuti zajisti jemnozrnnou strukturu slitiny a
tim 1 lep$i mechanické vlastnosti nez vlastnosti
konvencné lit¢ho materialu.
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Zmény parametrii drsnosti povrchu oceli CSN 41 5340 (41CrAlMo7)
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Vzhledem k faktu, ze technologie plazmové nitridace je v praxi razena jako finalni proces, je tato prace zamerena na
sledovani zmén vybranych parametrii drsnosti povrchu po plazmové nitridaci pri standardnich podminkdch
plazmové nitridace. Experimentdlni prdace byly provedeny na konstrukcéni oceli CSN 41 5340 (41CrAIMo7) na
povrsich lestenych a brousenych vzorki. Pri plazmové nitridaci byly tyto povrchy castecné chranény proti nitridaci,
aby bylo mozné zmény povrchovych charakteristik porovnat. Proces plazmové nitridace byl proveden pri nejcastéji
pouzivanych parametrech v praxi, pri teploté 500 °C po dobu 5, 10, 20 hodin ve standardni smesi plynii 3H,: IN,
(I/h). Hodnoceni zmeén sledovanych parametrit drsnosti povrchu Ra, Rq, RSm, a Rt (um) po plazmové nitridaci
v zavislosti na zvolenych podminkdach plazmové nitridace bylo provedeno pomoci 2D a 3D mereni topografie
povrchu. K posouzeni vlivu stavu povrchu pred nitridaci na tloustky slouceninovych vrstev, bylo vyuZito svetelné
mikroskopie. Hloubky nitridovych vrstev byly ovéreny mérenim priubéhit mikrotvrdosti (HVy5) a doplnény o
koncentracni profily GDOES. Méreni pribéhit mikrotvrdosti (HV g gs5) prokdazalo vétsi hloubky nitridovych vrstev u
lestenych povrchii oproti brousenym. Po plazmové nitridaci lesténych povrchii byly zjistény vyrazné zvysené hodnoty
parametrit drsnosti povrchu. VIiv doby nitridace (5, 10 a 20 h) na vysledné hodnoty parametrii drsnosti povrchu byl
zanedbatelny, ale vliv stavu povrchu pred nitridaci a doba nitridace ma vyrazny viiv na tloustku nitridovych vrstev.

Klic¢ova slova: drsnost povrchu, ocel 41CrAIMo7, plazmova nitridace

The plasma nitriding technology is the most effective type of nitriding and it is used mostly in the praxis for
increasing the surface hardness and fatigue limit, but it is possible to use this technology also to increase the
corrosion resistance. Due to the fact that the plasma nitriding process is usually implemented as a final operation, it
is required in some applications to take into account the changes of the surface parameters changes after plasma
nitriding process. This article is focused into the on monitoring of selected surface roughness parameters after
plasma nitriding process under standard nitriding conditions and influence of input surface conditions on the depth
of nitride layers depth. The experiments were performed on the steel CSN 41 5340 (41CrdlMo7) steel, with polished
and ground surfaces. The surfaces were partly protected against the plasma nitriding effect in order to enable a
comparison of change of the surface roughness. Plasma nitriding experiments were carried out under most
commonly used parameters in the praxis, at 500 °C for 5, 10 and 20 hours in the standard atmosphere of 24H,: 8N,
(I /h). Evaluation of the monitored surface roughness parameters Ra, Rq, RSm and Rt (um) after plasma nitriding
process under selected conditions was performed using the 2D and 3D surface characteristics measurement
(contact method). The optical microscop, was used for documentation and evaluation of the micro-structure and
nitride layer. The depth of nitride layer was evaluated by measurement of the micro-hardness profile (HV ) ys) and it
was followed by measurements of concentration profiles GDOES. The micro-hardness testing (HVys5) showed
greater depth of the nitride layer for the polished samples compared in comparison to the ground ones. After
plasma nitriding process the values of the surface roughness parameters of the polished surfaces have distinctly
increased. The influence of duration of nitriding (5, 10 and 20 h) on the values of the final surface roughness
parameters was found to be negligible, but significant influence of the state of surface before nitriding process and
of nitriding duration on thickness of the nitride layer was confirmed.

Key words: surface roughness, steel 41CrAIMo7, plasma nitriding
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V soucasné dob¢ je velmi aktudlni vyuziti postupt
chemicko-tepelného zpracovani konstrukénich oceli ve
strojni vyrobé. Jednim z nepouzivanéjSich postupt je
nitridace, vyuzivajici difizi dusiku do povrchu
zeleznych slitin [1]. Za nejefektivnéj$i v této oblasti
plati technologie plazmové nitridace, kterd se vyuziva
v praxi pfedevsim za Gcelem zvySeni povrchové tvrdosti
a meze unavy, ale je mozné tuto technologii také vyuzit
ke zvySeni korozni odolnosti. Téchto pfednosti je
plazmovou nitridaci dosahovéano i pfi nizSich teplotach,
popiipadé kratSich Casech nez je tomu napf. u nitridace
v plynu.

Pfi nitridaci v plazmé je nejCastéji pouzivdna smes
plynd H, a N,, zpravidla v poméru 3:1 a nitridacnich
teplot okolo 500 °C. Vysledkem takového procesu je
vytvoreni nitridové vrstvy skladajici se ze slouceninové
(bilé) vrstvy tvorené nitridy typu € (Fe,3N) a y” (FeyN),
difuzni vrstvy a jadra zakladniho materialu [2-
5]. Poméry fazi v nitridové vrstvé je mozné regulovat
zvolenym pomérem plynl. Pro pfednostni tvorbu e-faze
(Fe,.3N) je doporucovan pomér 1H,:3N,, popt. 1,5 CH,
(I/h), vykazujici mnohem vyssi odolnost proti otéru a
korozi ve srovnani s nitridy typu y'-faze (Fey4N), ktera je
prfednostné tvofend pifi standardni poméru plyni
3Hy:IN, (I/h) [6-11]. Dodateéné zvySeni korozni
odolnosti je dosahovano oxidaci nitridovaného povrchu
tvorbou oxidd typu Fe,O; a Fe;O4 [12]. Vzhledem
k faktu, ze proces plazmové nitridace je nejcastéji
zavadén jako finalni operace, je nutné¢ v nékterych
aplikacich zohlednit i zménu stavu povrchu po procesu
plazmové nitridace [13-16]. Pfi navrhu ocelovych dild
uréenych k nitridaci je nutno pocitat s velmi malym
nartstem objemu dilce, ktery je u plazmové nitridace ve
srovnani s ostatnimi zpUsoby nitridace nejnizsi [2, 3].
Dalsim opomijenym faktem jsou také zmény
povrchovych charakteristik povrchu — Ra (um) -
pramérna aritmeticka tchylka posuzovaného profilu, Rg
(um) — primérna kvadratickd uchylka posuzovaného
profilu, RSm (um) — pramerna Sitka prvka profild, Rt
(um) — celkova vyska profilu, které budou v této praci
sledovany. Dale bude sledovan vliv stavu povrchu
plazmové nitridované oceli pfed nitridaci na dosazené
hloubky nitridové vrstvy a tloustky vrstvy slouceninové.

Experiment

Pro feSeni experimentu byl vybran zastupce
konstrukénich oceli vhodny pro nitridaci strojnich
soudasti: CSN 41 5340 (dale jen 41CrAlMo7).
Chemické slozeni oceli bylo ovéfeno metodou GDOES
na pfistroji LECO SA 2000, naméfené¢ hodnoty
chemického slozeni oceli odpovidaly normovanym
hodnotam (tab. 1).

Z vybrané oceli byly v zékladnim strukturnim stavu
vyrobeny experimentalni vzorky o rozméru 10 x 40 mm.
Pfed plazmovou nitridaci byly vzorky kaleny a
popustény, nasledné brouseny a metalograficky lestény.
Vstupni hodnoty parametrii drsnosti povrchu byly
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Tab. 1 Chemickeé slozeni oceli 41CrAIMo7 (hm%).
Tab. 1 Chemical composition of the steel 41CrAIMo7 (wt%).

C [Mn][si]c Al [Mo] P | s
Normované hodnoty

0.35 1030 |0.17 | 1.35 ] 0.70 | 0.15 | < <
042 10.60 | 0.37 | 1.65 | 1.10 | 0.25 [0.035]0.035
BULK/GDOES

0.31 [0.61 024 ]1.58]0.98]0.19[0.018]0.017

ovéfeny 2D méfenim kontaktni metodou pfistrojem
Surtronic 25 a doplnény 3D méfenim pfistrojem
Talysurf CLI 1000, naméfené hodnoty jsou uvedeny
v tabulce 2.

Tab. 2 Hodnoty parametri drsnosti pfed plazmovou nitridaci (um)
Tab. 2 Roughness characteristics before plasma nitriding (um)

Lesténé povrchy Brousené povrchy
Ra 0.016 0.668
Rq 0.023 0.804
RSm 28.522 30.478
Rt 0.216 4.842

Po ocisténi a odmasténi povrchli vzorkll v technickém
etanolu byly vzorky pfipraveny k nitridaci v plazmo-
nitridaénim zatizeni RUBIG PN 60/60, dle zvolenych
parametrt (tab. 3). Vzorky pfi plazmové nitridaci byly
uchyceny do svorek takovym zplisobem, aby pfi procesu
nitridace byly nitridovany brouSené i leSténé casti

(polovina vzorku) vzorkli soucasné a zaroven, aby ¢asti
obou povrchll byly proti nitridaci chranény (obr. 1).
Pfed samotnym procesem plazmové nitridace je
zafazeno CiSténi vzorkd v plazmé, z divodu odstranéni
oxidtl z povrchu (branici difuzi) a k aktivaci povrchu.

Tab. 3 Parametry procesu plazmové nitridace
Tab. 3 Parameters of plasma nitriding proces

Parametr Cisténi Nitridace
Teplota (°C) 480 500
Doba (h) 0.5 5,10, 20
Tlak (Pa) 80 280
Napéti (V) 800 530
H,:N, (I/h) 20:2 24:8

Po nitrida¢nim procesu nasledovalo 2D a 3D meéfeni
charakteristik drsnosti povrchu kontaktni metodou
pfistrojem Surtronic 25 a Talysurf CLI 1000.

Obr. 1 Nitridace ¢aste¢né chranénych povrchi
Fig. 1 Nitriding of partly protected surfaces
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2D a 3D méreni parametrua drsnosti

2D méfeni povrchu nitridovanych oceli, jak na
brousenych tak i lesténych castech povrchl vzorku, bylo
provedeno piistrojem Surtronic 25 na vyhodnocovaci
délce 4 mm (voleno pro srovnani parametrt lesténych a
brousenych  povrchi), hodnoty parametrd jsou
sumarizovany v tab. 4 a 5 a obr. 2 A, B a C. Dale bylo
provedeno 3D meéfeni povrchu pfistrojem Talysurf CLI
1000 dotykovou metodou na plose 2x2 mm (obr. 4).

Tab. 4 Hodnoty parametrii drsnosti po plazmové nitridaci — le$téné
povrchy (pm)

Tab. 4 Roughness characteristics after plasma nitriding — polished
surfaces (um)

Doba Lesténé povrchy
nitridace 5h 10h 20h
Ra 0.192 0.183 0.197
Rq 0.226 0.231 0.245
RSm 47.567 35.600 38.567
Rt 1.463 1.343 1.390

Tab. 5 Hodnoty parametrti drsnosti po plazmové nitridaci — brousené
povrchy (um)

Tab. 5 Roughness characteristics after plasma nitriding - ground
surfaces (um)

Doba Brousené povrchy
nitridace 5h 10h 20h
Ra 0.758 0.769 0.667
Rq 0.951 0.980 0.827
RSm 30.467 33.900 34.433
Rt 5.823 5.977 4.560

Z tab. 4 a 5 a grafii na obr. 2 A, B a C je patrné, Ze po
plazmové nitridaci dochézi jak u lesténych tak i u
brousenych povrchi ke zhorSeni sledovanych parametra
drsnosti povrchu. K nejvyraznéj$imu nartistu hodnot
parametrt drsnosti povrchu dochazi u lesténych povrchil
— vpfipadé parametru Ra (um) doslo po plazmové
nitridaci  k  postupnému  nardstu  hodnot (az
12nasobnému), v piipadé brousenych povrchti po 5 a 10
h nitridaci bylo zjiSt€no postupné zvySovani hodnot
parametru az o 1,2ndsobek pavodni hodnoty pied
nitridaci. Po 20 hodinach nitridace doSlo vlivem efektu
odpraSovani, pfi procesu plazmové nitridace, ke snizeni
parametru Ra (um), témef na hodnotu pted nitridacnim
procesem (obr. 2 A). Parametr Rg (um) vykazoval
stejny trend hodnot parametru jak u leSténych, tak i u
brouSenych povrchit po plazmové nitridaci. V piipadé
parametru RSm (um) doslo jak u lesténych tak i
brousenych povrchu s riistem doby plazmové nitridace
k postupnému zvySovani hodnot parametru (obr. 2 B).

Minimélni nardst objemu materidlu pfi plazmové
nitridaci, vlivem difuze dusiku do nitridovaného
materialu a adsorpci kondenzovanych nitridd na
povrchu, je reprezentovano pievySenim, tzv. schodkem
(obr. 4) [2, 3, 14, 15]. Tento schodek byl dokumentovan
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A) Ra (um)

B) RSm (um)

C) Rt (um)

Obr. 2 Zmény parametrd drsnosti
Fig. 2 Changes of surface parameters

v pfechodové oblasti mezi nitridovanou  a
nenitridovanou ¢asti povrchu oceli 2D métenim povrchu
bezdotykovou metodou pomoci pfistroje Talysurf CLI
1000 na plose 2 x 2 mm u lesténych povrchi. Na
povrsich brouSenych nebylo mozné, vzhledem k vysoké
povrchové drsnosti, toto pievyseni vyhodnotit.

Hodnoty parametru Rz (um) u leSténych povrchi
vzrostly po 5 a 10 h nitridace vice nez o 6nasobek a po
20 h byl zaznamenan mirny pokles parametru. Parametr
Rt (um) u brouSenych povrchii vzrostl po 5 a 10
hodinach nitridace o 1,2nasobek hodnoty a po 20
hodinach nitridace poklesl na hodnotu niz§i nez pted
plazmovou nitridaci (obr. 2 C).
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Maximum height 0.572 pm
Mean height 0.36 um
Width 0.302 um
Obr. 3 2D meéfeni ptevySeni — lestény povrch po 5 h plazmové
nitridace

Fig. 3 2D measurement of vertical drop - polished surface after 5 h
of plasma nitriding

Hodnoty stfednych vysek ptevyseni (schodkid) /2 (um)
jsou sumarizovany na obr. 4., zkterého je patrny
vzrustajici trend hodnoty prevysSeni s prodluzujici se
dobou plazmové nitridace.

Obr. 4 Prevyseni / (um) na lesténych povrsich po plazmové nitridaci
Fig. 4 Vertical drop 4 (um) on the polished surfaces after plasma
nitriding

Metalografie a hodnoceni vrstev nitrida

Po hodnoceni parametrti drsnosti povrchil a prechodové
oblasti byly metalograficky dokumentovany a
hodnoceny tloustky slouc¢eninovych povrchovych vrstev
nitridd. Dale byly vyhodnocovany hloubky vrstev
v zavislosti na stavu povrchu pfed plazmovou nitridaci a
dob¢ nitridace za zvolenych podminek nitrida¢nich
procest. K méfeni tlousték vrstev nitridit bylo pouzito
méfeni prubéhtt mikrotvrdosti na pricnych fezech
nitridovanych soucasti dle normy DIN 50190- 3
zatizenim 50 g (HVjgs) s vyuzitim automatického
mikrotvrdoméru Leco MH 400 ve dvou tadach.
Hodnoty hloubek nitridovych vrstev sledovanych oceli
byly ziskany z aritmetického priméru hodnot tfi méfeni,
které jsou sumarizovany na obr. 5. Vysledky méfeni
hloubek nitridovych vrstev ovéfily jejich nartst
s narustajici dobou plazmové nitridace a vétsi hloubky
nitridovych vrstev na lesténych povrsich. Srovnatelné
hodnoty hloubek nitridovych vrstev po 10 a 20 hodinach
nitridace jsou dany nelinearni zavislosti nartistu hloubky
nitridovych vrstev s dobou plazmové nitridace, na které
jiz bylo dfive poukazano jinymi autory [2].
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Déle byly hodnoceny a dokumentovany, svételnou
mikroskopii, tloustky slouceninovych vrstev (obr. 6 A).
Dokumentované slouceninové vrstvy byly kompaktni
bez trhlin s nartistem tlousték jak u leSténych, tak i
brousenych povrchi do 10 hodin nitridace.
Dokumentace a méteni tlousték slouceninovych vrstev
bylo provedeno na metalografickém mikroskopu
Neophot 32 osazeném digitalni kamerou Color View
[Ip  Olympus. Naméfené tloustky slouceninovych
vrstev byly dale doplnény a ovéfeny méfenim
koncentra¢nich profildt GDOES na pfistroji LECO SA
2000 (obr. 6 B).

Obr. 5 Hloubka nitridové vrstvy (mm)
Fig. 5 Depth of the nitride layer (mm)

Vysledky hodnoceni tlousték slouceninovych vrstev jsou
sumarizovany na obr. 7, i zde je patrna zavislost stavu
povrchu pied plazmovou nitridaci. U lesténych povrcht
bylo dosazeno vétsich tlousték slouceninovych vrstev,
vlivem mensich povrchovych pnuti [14, 15].

A)
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Obr. 6 Hodnoceni slou¢eninové vrstvy

A) Metalografické hodnoceni - lesténo - 10 h nitridace
B) GDOES koncentraéni profil - le§téno - 10 h nitridace
Compound layer evaluation

A) Metallographic evaluation - polished - 10 h nitriding
B) GDOES profile - polished - 10 h nitriding

Fig. 6

Z grafu na obr. 7 je patrnd zavislost nartistu tlousték
slouc¢eninovych vrstev na prodluzujici se dob¢ nitridace
jak u lesténych, tak i brousenych povrchi do 10 hodin
nitridovani. Po 20 hodinach plazmové nitridace doslo
k ndhlému poklesu tlousték slouceninovych vrstev a
rozdil mezi lesténym a brouSenym povrchem byl
minimalni. Muze to byt vysvétleno rozpousténim
slouceninové vrstvy a efektu odprasovani pfti ,,delsi“
dobé plazmové nitridace ve prospéch vrstvy diftzni, u
které nebyl pokles tloustky wvrstvy po 20 hodin
plazmové nitridace dokumentovan.

Obr. 7 Tloustka slouceninové vrstvy (pum)
Fig. 7 Compound layer thickness (um)

Zavér
Na plazmové nitridovanych vzorcich z oceli CSN 41

5340 (41CrAlMo7) o rozméru 10 x 40 mm, které byly
pred nitridaci zuslechtény, byl dokumentovan a ovéfen
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vliv stavu povrchu pted plazmovou nitridaci na zménu
parametr drsnosti povrchu Ra, Rq, RSm a Rt (um) a
vliv na hloubku nitridové vrstvy a tloustku slou¢eninové
vrstvy po 5, 10 a 20 hodin nitridace.

2D meéfeni charakteristiky drsnosti povrchu lesténych i
brousenych povrchti po plazmové nitridaci prokazalo
zhorseni téchto parametri. Nejvyraznéjsi nartst hodnot
parametri  drsnosti povrchu dochazi u leSténych
povrchd. V pifipadé parametru Ra (um) doslo az k
12nasobnému  zvySeni hodnot parametru (po 20
hodinach plazmové nitridace), u brousenych povrchii po
nitridace nebylo zvyseni hodnot parametru tak vyrazné.
Po 20 hodinach nitridace doslo vlivem efektu
odpraSovani ke sniZeni hodnot parametru Ra (um) na
hodnotu pted procesy plazmové nitridace. Parametr Rg
(um) vykazoval stejny trend hodnot parametru jak u
lesténych, tak i u brouSenych povrchii po plazmové
nitridaci. V pfipad¢ parametru RSm (um) doslo jak u
lesténych tak i brouSenych povrchd s dobou plazmové

nitridace k postupnému zvySovani hodnot parametrii
(tab. 5).

Zvyseni parametrti drsnosti povrchu dokumentované na
lesténych a brousenych povriich oceli CSN 41 5340
(41CrAlMo7) po zvolenych procesech plazmové
nitridace vyplyva z podstaty této technologie. Proces
plazmové nitridace je zalozen na odpraSovani castic
s povrchu oceli bombardovanim ionizovanych atomu
vodiku a dusiku, jejich nasledné reakci a slouceni (v
pripadé prvkl s vysokou afinitou k dusiku) v nitridy a
posléze na jejich kondenzaci na povrchu. Tyto
kondenzované nitridy se dale v pribéhu procesu
¢astecné rozpadaji na nizsi slozky nitridt (coz umoziuje
dalsi difuzi dusiku do povrchu oceli), které jsou také
dale odprasovany s povrchu, kde se tento proces dale
opakuje. Vysledkem vySe popsanych procest je zména
relié¢fu  povrchu vlivem odprasovani a vzniku
adsorbované povrchové vrstvy nitridl, kterda ma zasadni
vliv. na zménu charakteristik drsnosti povrchu.
Z vysledki uvedenych v tab. 4. a 5 je ziejmé, Ze
vyrazn€j§i nartst parametr drsnosti povrchu byl
dosazen u lesténych povrchd, pricemz nejnizsich hodnot
bylo dosazeno po 10 hodinach plazmové nitridace. U
brousenych povrchti zmény parametrt drsnosti povrchu
po plazmové nitridaci nebyly tak vyrazné, a to vzhledem
k vysokym hodnotam parametrti drsnosti povrchu pied
nitridaci. Nejmensi zmény parametrtt drsnosti povrchu
byly dokumentovany az po 20 hodinach plazmové
nitridace. V praxi se zpravidla doporucuje pro dalsi
zpracovani povrchu po plazmové nitridaci (napf.
duplexni povlakovani) tuto adsorbovanou (naprasenou)
vrstvu odstranit. Timto je sniZzen negativni dopad na
pfilnavost napi. deponovanych povlakt k plazmovée
nitridovanému substratu, protoze v opaéném piipadé
hrozi odlouceni této napraSené vrstvy od povrchové
slouceninové vrstvy nitridd a tim i celkova funkénost
systému.
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V ptechodové oblasti, pouze u lesténych povrchi,
(nitridovany — nenitridovany povrch) bylo 2D méfenim
topografie povrchu dokumentovano pfevyseni, tzv.
schodek. PievySeni povrchu v této oblasti nartstalo
s nartstajici dobou plazmové nitridace, po 20 hodinach
plazmové nitridace dosahlo pfevyseni hodnoty 5 (um),
(obr. 4).

Metalografické hodnoceni a méteni hloubky nitridovych
vrstev potvrdilo vliv stavu povrchu pfed plazmovou
nitridaci a doby nitridace na dosazené hloubky
nitridovych vrstev. Lesténé povrchy oceli vykéazaly vétsi
hloubky nitridovych vrstev ve srovnani s brouSenymi
povrchy, coz je vysvétlovano niz§imi povrchovymi
napétovymi stavy v povrchové oblasti. U lesténych i
brousenych povrchil s naristajici dobou plazmové
nitridace rostly i hloubky nitridovych vrstev (obr. 7).
Obdobny trend byl dokumentovan pifi hodnoceni
tlousték  slouceninovych  vrstev ~na  povrchu
nitridovanych vzorki. Slouceninové vrstvy lesténych a
brousenych povrchit byly kompaktni bez trhlin a jejich
tloustky narGstaly sdobou plazmové nitridace.
Maximalnich tloustky byly naméfeny po 10 hodinach
plazmové nitridace. Po 20 hodinach plazmové nitridace
doslo k ndhlému poklesu tlousték slou¢eninovych vrstev
a rozdil mezi lesténym a brousenym povrchem byl
minimalni. Tento jev je mozné vysvétlit rozpousténim
slouceninové vrstvy a efektu odprasovani pfi ,,delsi“
dob¢ plazmové nitridace ve prospéch vrstvy difizni.

Clinek vznikl za finanéni podpory zdméru pro rozvoj
organizace ,Podpora vyuky a védy v oblasti
strojirenstvi“ a Specifického vyzkumu na katedie
strojirenstvi, FVT, UO Brno.
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Vliv tepelného zpracovani na vlastnosti plazmové nitridované oceli

Effect of Heat Treatment on Properties of the Plasma Nitrided Steel

Ing. Jiii Sukaé, Ph.D.!, doc. Ing. Miroslav Pospichal, CSc.', Ing. Tereza Mrazkova', Ing. David Beran®

'Univerzita obrany v Brng, Fakulta vojenskych technologii, Katedra strojirenstvi, 662 10 Brno, Ceska republika
2 Siemens, s.r.0., Odstépny zavod Industrial Turbomachinery, Olomoucka 7/9, 618 00 Brno, Ceska republika

Technologie plazmové nitridace je jednim ze zpiisobii zvySovani odolnosti materidalu proti rozvoji a priitbéhu
unavoveho procesu. Nitridacni atmosféra je tvorena smeési vodiku a dusiku. Proces difuze probiha optimalné pri
teplotach od 480 do 560 °C. Mezi parametry, ovilivijici nitridovanou vrstvu, patii teplota, chemickeé slozeni oceli,
kvalita povrchu a fyzikalni parametry procesu, jako je napéti, cas, délka pulsu a tlak smési plynii. Nitridovana
vrstva se sklada z bilé a difuzni vrstvy s prechodem do zdakladniho materialu. Na heterogenité bilé vrstvy je zavisle
zvySeni meze unavy [1]. Homogenni bild vrstva tvorena ¢ nitridem je pro zvyseni meze unavy nejvhodnéjsi, avsak
Jjeji docileni je technologicky narocné.

Cilem experimentu bylo overit moznost kombinace chemicko-tepelného (plazmové nitridace) a tepelného zpracovani
se zamerenim na vytvoreni homogenni povrchové vrstvy a dosazeni vyssich hodnot unavové pevnosti a Zivotnosti,
nez je mozno dosdahnout plazmovou nitridaci.

Vyhodnoceni experimentii bylo provedeno mérenim koncentracnich profilii dusiku a uhliku, priitbehu mikrotvrdosti,
metalografickym hodnocenim a mérenim vysokocyklove unavy.

Klic¢ova slova: uhlikova pruzinova ocel, kaleni a popousténi, plazmova nitridace, vysokocyklova unava

Plasma nitriding technology and its ability to change the chemical composition of given material is a method aimed
at increase of resistance of material against development of the fatigue process. Nitriding atmosphere consists of a
mixture of hydrogen and nitrogen. The diffusion process optimally takes place at temperatures ranging from 480 °C
to 560 °C. Temperature, chemical composition of the steel, the surface quality and the physical parameters of the
process, such as stress, process duration, pulse duration and pressure of the mixture influence the parameters of the
nitrided layer. The nitrided layer is composed of a white layer and of a diffusion layer with the transition into the
basic material. The increase of fatigue limit depends on the white layer heterogenity. Homogeneous white layer
formed by the ¢ nitride is the most advantageous for increasing the fatigue limit, but its achievement is
technologically highly demanding.

The aim of the experiment was to verify the possibility of a combination of thermo-chemical (plasma nitriding) and
heat treatment with focus on creation of a homogeneous surface layer on the steel grade CSN 412061 and on
increase of the fatigue strength and service life values than it is possible to achieve by plasma nitriding.

Evaluation of experiments was realized by measurement of the concentration profiles of nitrogen and carbon, by
assessment of the evolution of microhardness, as well as by metallographic evaluation and measurement of high-
cycle fatigue.

Key words: carbon spring steel, quenching and tempering, plasma nitriding, high cycle fatigue

Zivotnost strojnich soucasti pii namahani cyklickym  tepelnym zpracovanim. Maximélni rozpustnost dusiku
zatizenim pod mezi kluzu je velmi dilezitym faktorem v Zeleze o modifikaci alfa je 0,095 az 0,10 % hm. pfi
pro hodnoceni vlastnosti materidlu. Jednim ze zptisobti  teploté 590 °C. S poklesem teploty spojenym se zménou
zvySovani odolnosti materialu proti rozvoji a pribé¢hu  rozpustnosti dusiku v krystalové mfizce dochazi ke
unavového procesu je zména chemického slozeni  vzniku nitridu Fe4N. Vznik nitridu Fe4N miize probihat
materialu v povrchové vrstveé. Z uvedeného hlediska je  pfi teplotach okolo 200 °C [1] pfechodem pies vznik
velmi vyznamnym prvkem dusik. metastabilniho nitridu Fel6N2. Maximalni rozpustnost
dusiku ve feritu je pfi teploté okoli (20 °C) 2,6.107 az
Dusik se rozpouiti v roztaveném surovém Zeleze v 2,6.10 % hm.. Vyloudeni nitrida ve struktufe vede ke
koncentraci odpovidajici setinam procenta (pfi teploté¢  zvySeni meze kluzu, meze pevnosti a tvrdosti za
1600 °C je rozpustnost 0,04 az 0,05 % hm.). Zpravidla  souCasného poklesu deformacnich charakteristik.
se dusik dostava do surového zeleza z okolni atmosféry.
Obsah dusiku v ocelich zavisi na zpiisobu vyroby a vV Zeleze o modifikaci gama je rozpustnost dusiku
kvalitnich ocelich nepfesahuje 0,006 % hm.. Vyssi Tfadové vyssi a dosahuje maximalné 2,8 % hm. Pii

koncentrace dusiku jsou ziskavany pouze chemicko- teplot¢ 650 °C. Nad touto teplotou dochazi s ristem
teploty k poklesu rozpustnosti dusiku v zeleze gama.
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Dusik v oceli stabilizuje austenit a rozsifuje tak oblast,
ve které je pfitomen. Pfi ochlazeni dusikového austenitu
s obsahem dusiku do 2 % hm., rychlosti vyssi nez je
rychlost kritickd, probihd martenzitickd pfeména. Pfi
vy$§im obsahu dusiku je austenit stabilizovan i za
pokojové teploty.

V béznych konstrukénich ocelich neni mozné dusikovy
austenit a nasledné martenzit vytvofit, protoze ocel
v tekutém stavu je mozno obohatit nad 0,04 % hm.
dusiku, jen pokud je ocel legovana prvky (Al, Mn, Cr
a dalsi) snizujicimi aktivitu dusiku v tuhych roztocich.
U nelegovanych a nizkolegovanych oceli tedy neni
vyuziti dusiku pro zménu mechanickych vlastnosti,
mimo syceni povrchu nitridaci, realné.

V poslednich 1étech je pfevazné pouzivana pro syceni
povrchu dusikem technologie plazmové nitridace. Tato
technologie se zpravidla vyuzivda pro zvySeni
pevnostnich charakteristik povrchové vrstvy kalenych
a popousténych  oceli, pfipadn¢ ke  zvySeni
otéruvzdornosti nebo korozni odolnosti oceli v zihaném
stavu. Nitridace je zpravidla zafazovana jako posledni
krok technologického postupu vyroby soucasti.

V publikacich [3-6], byl diskutovan vyznam nitridované
vrstvy nazmény vlastnosti ovliviujicich charakter
unavového procesu. Bylo zji§téno, ze iniciace
tmavovych trhlin v ocelich CSN 415330 a CSN
415340, zatézovanych na jedné hladin€ napéti, probiha
bud v povrchové vrstvé a vede k lomu pii relativné
nizkém poctu cykli nebo probihd pod nitridovanou
vrstvou, na vimeéstcich, pti poc¢tech cykld do lomu v fadu
10° (obr. 1). Dale lze konstatovat, e vy3§i hloubka
nitridacni vrstvy mize vést k niz§i hodnoté Zivotnosti.
Souvisi to s tim, ze s rostouci dobou nitridace klesa mez
kluzu zakladniho materialu, coz vede k vy$s$i hodnoté¢
zatizeni nitridované vrstvy a jejimu moznému poruseni.
Tyto skuteCnosti vyplyvaji také ze strukturnich
nehomogenit nitrida¢ni vrstvy, mezi které je mozno
zafadit pfitomnost riznych typt nitridd vyloucenych
v bilé vrstvé (tzv. lemu nitridd) a vylouceni nitridd v
oblasti difuzni vrstvy.

suo[ —
b
G, 460
(MPa)
NG 25
°
e
C) \‘1 x
380 o o Ay
o N +X
° ° ™ 4
° AN SN ol o
340 P -
N,
\h_-‘___——
T . MY B

1103 1104 .;‘.‘105 1106 1107
N (cyki)
Obr. 1 Iniciace a unavova zivotnost oceli 15 330 [5]
1 — zakladni material 15 330 - zuSlechténo;
2a— iniciace v povrchu nitridované vrstvy;
2b — iniciace pod nitridovanou vrstvou
Fig. 1 Initiation and fatigue service life of the steel grade 15330 [5]
1 — basic material 15330 - quenching and tempering
2a — initiation on the surface of the nitrided layer;
2b — initiation under nitrided layer

Prace [2] vSak ukazala, Ze stfedné legovana konstrukéni
ocel, kterda byla chemicko-tepelné zpracovana
plazmovou nitridaci a v nasledujicim technologickém
kroku povrchové kalena, vykazuje do vétsi hloubky
vysS§i hodnoty pevnosti a tvrdosti povrchové vrstvy, nez
je mozno dosdhnou samotnou nitridaci kalené a
popusténé oceli. Tento kombinovany proces mize byt
pouzit u strojnich souc¢asti, na které nejsou kladeny
vysoké pozadavky rozmérové piesnosti, namahanych
napf. opotfebenim, unavou materialu nebo korozi.

Unava materidlu je Gastou piiginou poruseni pruZin.
Mezi hlavni pficiny poSkozeni pruzin patii vady na
povrchu, které mohou byt zplsobeny napf. lokalni
deformaci povrchu nebo oduhlicenim. U nitridovanych
dild pak mtze byt ptic¢inou iniciace inavového poruseni
nehomogenita bilé vrstvy a maxima lokalnich napéti
na piechodu do zakladniho materialu.

1. Experiment

Pro experimenty byla zvolena ocel CSN 412061
ve vychozim stavu zihaném na mékko. Vtab. 1 je
uvedeno normalizované chemické slozeni oceli
a chemické sloZeni vzorkt pouzitych pro experimenty.

Tab. 1 Chemické slozeni materialu 12061(% hm.)
Tab. 1 Chemical composition of the steel grade 12061 (wt. %)

ocel C Mn Si P S Cr Ni Cu

0,57 0,50 0,17 max. max. max.

14260 0,65 0,80 0,37 0,030 ) 0,030 0,30 0,30 0,30

exp.

0,62 0,81 0,29 0,01 0,02 0,17 0,03 0,07
vzorky

Pro experimenty byly zvoleny zkusebni tyce kruhového
prafezu (obr. 2), navrzené pro méfeni vysokocyklové
Unavy.
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Obr. 2 ZkuSebni ty¢
Fig. 2 Test specimen

Vyhodnoceni tnavovych charakteristik bylo provedeno
na elektro-magnetickém  rezonan¢nim  pulsatoru
RUMUL--MICROTRON 20kN. Rozsah zatizeni byl
limitovan maximalnim celkovym zatizenim snimace
sily 20kN amaximalnim povolenym zatiZeni
rezonancniho tfmene pii cyklickém zatézovani +10 kN.
Vzorky byly =zatéZzovany pii mijivém cyklu v tahu
s maximalnim povolenym napétim a,,,, = 6,, £ o, = 350
+ 350 MPa. S ohledem na uvedené omezeni a tnavové
charakteristiky zuSlechténé oceli 12061 byla navrzena
vychozi hodnota zatizeni v mijivém cyklu ¢ = 0,, £ g, =
300 + 300 MPa. Nastaveni parametr zkousek je urceno
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navrzenym zpusobem fizeni stroje, které je podminéno
dosaZeni pevnostnich parametrti a tuhosti systému, které
zaruci nastaveni a udrzeni podminek rezonance v celém
priabéhu unavového procesu vzorku. Pro fizeni procesu
je obsluhou nastavovana hodnota statického zatizeni
a amplituda napéti. Ostatni parametry jsou nastaveny
automaticky systémem fizeni stroje. Hodnoceni vlivu
navrzenych zptsobl tepelného zpracovani na zvyseni
unavovych charakteristik bylo provedeno na hladinach
napéti o = 600, 650 a 700 MPa. Nebyla tedy provedena
méfeni pro piesné uréeni mezi Unavy pro jednotlivé
sady. Pfi zkouskach byla dodrzena metodika zakladnich
druhi  unavovych zkousek kovl pifi konstantni
amplitudé v zatézovani systémem tah-tlak a pfi riznych
parametrech asymetrie dle normy CSN 420363.

Kontrola chemického slozeni byla provedena metodou
GDOES/QDP na spektrometru LECO SA-2000. Uréeni
koncentra¢niho profilu do hloubky 20 um, bylo
provedeno na vzorcich o priméru 16 mm a tloustce
5 mm, které byly odebrany z ¢ela zkusSebnich tyci.

Meéfteni mikrotvrdosti, analyza a hodnoceni
mikrostruktury bylo provedeno na valcovych vzorcich
o priméru 6 mm a tloust’ce 5 mm, které¢ byly odebrany
z funkéni ¢asti zkuSebnich tyc¢i.

Analyza  mikrostruktury  byla  provedena  na
metalografickych vzorcich s vyuzitim
svételného mikroskopu OLYMPUS GX 51. Vzorky

byly odebrany dle zasad pro odbér metalografickych
vzorkd, leptany leptadlem Nital 5% a dokumentovany
pri zvétseni 500x.

Meéteni mikrotvrdosti a tloustky vrstev dle Vickerse
bylo provedeno na automatizovaném mikrotvrdoméru
LECO LM 247 AT svyuzitim software AMH 43.
Zkouska mikrotvrdosti byla provedena dle normy CSN
EN ISO 6705-1

Zkusebni tyCe byly rozdéleny do dvou skupin (sad),
které byly zpracovany dle nasledujicich postupt:
Prvni skupina (sada 1)

e kaleni:
- teplota austenitizace: T,= 830 °C,
- doby austenitizace: 8 min.,
- ochlazovaci prostredi: olej (20 °C),
*  popousténi:
- teplota: T,=600 °C,
- doba: 20 min.,

ochlazovaci prostredi:
plazmova nitridace:

vzduch (22 °C),

- teplota nitridace: 520 °C,
- ¢as nitridace: 12 hod,
- tlak atmosféry: 2,8 mbar
s pomérem slozek H,:N,=3:1,
- délka pulsu: 75 ps.
Druha skupina (sada 2)
*  plazmova nitridace:
- teplota nitridace: 520 °C,
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- Cas nitridace: 12 hod,
- tlak atmosféry: 2,8 mbar
s pomérem slozek H,:N,=3:1,
- délka pulsu: 75 ps,
. kaleni se zaméfenim na nitridovanou vrstvu:
- teplota austenitizace: Ta= 830 °C,
- doby austenitizace: 8 min.,

ochlazovaci prostiedi: olej (20 °C),

*  popousténi:
- teplota: To=600 °C,
- doba: 20 min.
- ochlazovaci prostfedi: ~ vzduch (22 °C).

2. Dil¢i vysledky

2.1 Vyhodnoceni zkuSebni sady 1

Vzorky srovnavaci sady 1, byly ve vychozim
strukturnim stavu po zihani na mékko tepelné
zpracovany kalenim (830 °C/8 min./olej 20 °C),

popusténim (600 °C/20 min./vzduch) a nitridovany
technologii plazmové nitridace (520 °C/12 hodin).

Kontrola chemického sloZeni — sada 1

Z priabéhu koncentraci intersticialnich prvkt, dusiku
a uhliku, uvedenych na obr. 3 je patrno, Ze pouZité
podminky plazmové nitridace vedou na povrchu
ke zvyseni obsahu dusiku na hodnotu 4,3 % hm. a jeho
naslednému poklesu na hodnotu pfiblizné¢ 0,3 % hm.
v hloubce 6 um. Tato hodnota dobie koresponduje
s tloustkou bilé vrstvy zjisténou metalografickym
rozborem. Podle maximalni hodnoty obsahu uhliku lze
predpokladat, Zze bila vrstva je pfi normalni teploté
tvofena nitridem Fe,;N a difuzni vrstva smési dusikem
syceného feritu, cementitu a nitridu Fe,N.

Obr.
Fig.

3 Koncentra¢ni profil vzorku — sada 1
3 Concentration profile of the sample — set 1

Obsah uhliku naméfeny v oblasti bilé vrstvy vSak miize
vést kuvaze, ze urcity obsah uhliku je pfitomen
v komplexnim karbonitridu Fe,(N, C) a bila vrstva je
tvofena heterogenni strukturou. Strukturni slozeni vede
k moznosti nukleace tUnavové trhliny v oblasti
heterogenit v bilé vrstvé a tim ke snizeni Unavové
pevnosti a Zivotnosti.
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Tab. 2 Méfeni vysokocyklové inavy — sada 1
Tab. 2 Measurement of high cycle fatigue — set 1

Sada 1
0=0nt0, [MPa]
Cislo 3004 300 | . 3254325 | P 3504350 | P
mél'”eni ozn. ozn. ozn.
— 1 1x107 N | 172100 | Z 56 000 Z
Z 2 1x107 N | 249500 | Z 30 400 Z
z 3 <107 N | 220600 | Z 62 900 Z
z 4 1x107 N 189 700 z 73 500 z
5 1x107 N 351 100 Z 75 400 z

Legenda: N — neporusené, Z - zlomené

Analyza mikrostruktury — sada 1

Zpevnéna difuzni vrstva uréend na zakladé hodnoty
mikrotvrdosti dosahuje tloustky 0,4 mm. Struktura
v difuzni vrstvé je tvofena popuSténym martenzitem,
sjemnou disperzi karbidd. V difuzni vrstvé jsou
vylouceny jemné nitridy. Struktura jadra je tvofena
popusténym martenzitem a velmi jemnou disperzi
karbidd.

SR o
Obr. 4 Nitridovana oblast vzorku — sada 1
Fig. 4 Nitrided area of the sample — set 1

Kontrola pribéhu mikrotvrdosti — sada 1
Na obr. 5 je uveden prubéh hodnot mikrotvrdosti HV s
od povrchu do hloubky 1,1 mm.

Priibéh mikrotvrdosti

nitridované vistvy
m -
I
E B50.0 P
E 300 + M
ﬁ zm L
:
£ 10
z v e
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Obr. 5 Priibéh mikrotvrdosti vzorku — sada 1
Fig. 5 Evolution of micro-hardness of the sample — set 1
Maximalni naméfend hodnota dosahuje v hloubce

0,0192 mm 485 HV s a odpovida tvrdosti bilé vrstvy.
Hodnota mikrotvrdosti se od hloubky pfiblizné 0,8 mm
pod povrchem vyznamné¢ neméni a dosahuje 300 az
320 HV; 5. V hloubce jednoho milimetru pod povrchem
je hodnota 310 HV,ps, tato hodnota odpovida
mikrotvrdosti namétfené v jadfe meéfeného vzorku.

Ovéreni unavovych vlastnosti vzorki sady 1

S ohledem na vyse uvedend omezeni byla navrzena
vychozi hodnota zatizeni v mijivém cyklu 6 = o, + 6, =
300 + 300 MPa. Vysledky zkousek jsou uvedeny v tab.
2. Vzorky zatézované pii mijivém cyklu vyhovély
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podminkam stanovenym pro zkousky materialu na bazi
zeleza pouze na hladiné maximalniho napéti 600 MPa,
na které nedoSlo do dosazeni limitniho poctu cykli
k jejich poruseni.

2.2 Vyhodnoceni zkuSebni sady 2

Vzorky druhé skupiny zpracované podle nové navrzené
technologie, oznacené jako sada 2, byly ve vychozim
strukturnim  stavu  po  Zzihani na = mgékko
nitridovany technologii plazmové nitridace
(520 °C/12 hodin), zakaleny (830 °C/8 min./olej 20 °C)
a popustény (600 °C/20 min./vzduch).

Kontrola chemického sloZeni — sada 2

Z prubéhu koncentraci intersticialnich prvkl, dusiku
a uhliku na obr. 6 plyne, Ze pii zuslechténi po plazmové
nitridaci (PN) prob¢hlo rozpusténi nitridt, karbid
a karbonitridi a doslo k redistribuci dusiku a uhliku
v povrchové vrstve.

Obr.
Fig.

6 Koncentra¢ni profil vzorku — sada 2
6 Concentration profile of the sample — set 2

Z priabéhu koncentraci dusiku a uhliku je patrno
rozlozeni uvedenych intersticialnich prvka
v popusténém dusikovo-uhlikovém martenzitu.

Analyza mikrostruktury — sada 2

Na obr. 7 je dokumentovana struktura pod povrchem
vzorku zu$lechténého po PN. Struktura bezprostfedné
pod povrchem je tvofena, na teplotu 600 °C popusténym
dusikovo-uhlikovym martenzitem. Produkt popousténi
je tvofen velmi jemnou disperzi nitridi, karbida
a karbonitridi  vyloucenych ve struktufe kubického
dusikovo-uhlikovém martenzitu a produktem rozpadu
zbytkového austenitu.

Obr. 7 Nitrdovana oblst Voku - sad 2
Fig. 7 Nitrided area of the sample — set 2
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Kontrola priabéhu mikrotvrdosti — sada 2
Na obrazku 8 je uveden prubéh hodnot mikrotvrdosti
HV,05 od povrchu do hloubky 1,1 mm.

Pribéh mikrotvrdosti
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Obr. 8 Pribéh mokrotvrdosti vzorku — sada 2
Fig. 8 Evolution of micro-hardness of the sample — set 2

Maximalni naméfend hodnota mikrotvrdosti dosahuje
v hloubce 0,0166 mm 516 HV gs.

Hodnota mikrotvrdosti se od hloubky pod povrchem
ptiblizné 0,4 mm vyznamné neméni a dosahuje 320 az
360 HV 5. V hloubce jednoho milimetru
pod povrchem je hodnota 310 HV,s, kterd odpovida
mikrotvrdosti naméfené ve stiedu meéteného vzorku
i vzorkll po plazmové nitridaci.

Ovéreni unavovych vlastnosti vzorki sady 2

Unavové zkousky vzorki sady 2 byly provedeny
za shodnych podminek jako zkouSky vzorkd sady 1 a
jsou uvedeny v tab. 3.

Tab. 3 Méfeni vysokocyklové tinavy — sada 2
Tab. 3 Measurement-of high cycle fatigue — set 2

Sada 2
6 =6, * 6, [MPa]
Cislo 3001300 | Pozn. | 325+ 325 | Pozn. | 350+ 350 |Pozn.
merent
— 1 1x107 N 1x107 N 252 900 Z
S 2 X107 N 1x107 N | 610000 | Z
g 3 1x107 N 1x107 N | 481800 | z
z 4 <107 N <107 N | 398900 | Z
5 110’ N 1x10" N 509 400 z

Legenda: N — neporusené, Z - zlomené

Vzorky zat€zované ptfi mijivém cyklu na hladinach
maximalniho napéti 600a 650 MPa vyhovély
podminkam stanovenym pro zkousky materialu na bazi
zeleza a do dosazeni limitniho poctu cykli nedoslo
k jejich poruseni.

3. Zavér

K porovnani  ziskanych vysledki byla pouzita
normalizovand hodnota meze Unavy zuSlechténé oceli
12061 s mezi pevnosti R, =830 MPa. Mez unavy je
pfi mijivém namahani v tahu uddvéna v materidlovém
listu oceli na hladiné o, = 520 MPa.
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Obr.
Fig.

9 Vysledky méfeni vysokocyklové tinavy sady 1 a 2
9 Results of measurements of high cycle fatigue — sets 1 and 2

Z  grafického zpracovani dosazenych vysledka
uvedené¢ho na obr. 9 je patrno, ze vzorky sady 1
vyhovély pozadavku pro definici meze tnavy (1x10’
cyklu) na hladin€ napéti 600 MPa. Pii zvySeni hladiny
napéti na 650 MPa zadny z vzorkli nevyhovél. Vzorky
sady 2 vyhovély pozadavku pro definici meze tnavy
(1x10” cyklu) na hlading napéti 650 MPa a pii zvyseni
hladiny napéti na 700 MPa zadny z vzorkti nevyhovel.

Z provedenych experimenti plyne, Zze zafazeni
plazmové nitridace vede ve srovnani se zuslechténym
stavem ke zvySeni meze Unavy pii mijivém namahani
vtahu minimadlné o 15 % a navrZzena technologie
zuslechténi po plazmové nitridaci vede ke zvySeni meze
unavy minimalné o 25 %. Vysledky unavovych zkousek
provedenych podle uvedenych parametri  bylo
potvrzeno zvySeni odolnosti oceli 12061 zpracované
podle navrzené technologie spocivajici v zuslechténi po
PN.

Prdace byla zpracovdina s podporou ,Projektu pro
rozvoj pracovisté K216 — Podpora vyuky a védy ve
strojirenstvi“
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Vybrané aspekty plazmové nitridace valcovych dutin

Selected Aspects of Plasma Nitriding of Cylindrical Cavities

Ing. Tereza Mrazkova', prof. Ing. Vladimir Horak, CSc.!, prof. Ing. Vojtéch Hruby, CSc.'

! Univerzita obrany v Brn&, Fakulta vojenskych technologii, Katedra strojirenstvi, Kounicova 65, 662 10 Brno,
Ceska republika

Plazmova nitridace patii k procesum chemicko-tepelného zpracovani, prostiednictvim kterého je mozné menit
viastnosti povrchovych vrstev materialu. Prispévek je zaméren na studium procesu plazmové nitridace uvnitr
valcové dutiny. Pro ucely tohoto experimentalniho vyzkumu zvolena ocel 42CrMo4 (ocel 15 142). Vzorky pro
méreni mikrotvrdosti byly pripraveny z kruhovych tyci o priméru 30 mm a délce 540 mm, do kterych byly vyvrtany
otvory o prumérech 6, 8 a 10,5 mm, a které byly pouzity pro nitridaci pri tlacich 4, 5 a 6 hPa. Méreni mikrotvrdosti
bylo provedeno Vickersovou metodou podle normy DIN 50190.

Viastni experimentalni cast je zamérena na posouzeni viivu tlaku pri nitridaci na tvrdost vnitiniho povrchu a na
hloubku nitridované vrstvy po délce vilcové dutiny. Obecné miizeme konstatovat, Ze tvrdost vnitiniho povrchu klesa
s velikosti tlaku pri nitridaci. VIiv priuméru dutiny na tvrdost vnitiniho povrchu je maly s tendenci k vyssi hodnoté
tvrdosti s velikosti priméru dutiny. Tloustka nitridované vrstvy je maximalni u usti dutiny a postupné se zmensuje po
délce dutiny az na nulovou hodnotu a s velikosti priméru dutiny se tloustka nitridované vrstvy zvétsuje. U dutin
mensich primeéri dochazi v urcité vzdalenosti od usti k nahléemu poklesu tvrdosti vnitiniho povrchu a tloustky
nitridované vrstvy. U nejvétsiho priméru dutiny 10,5 mm k tomuto jevu nedochazi, protoze materidal dutiny je
pronitridovan v celé vzdalenosti od usti.

Pozornost je dale vénovana aproximaci pribéhu tvrdosti povrchové vrstvy a tloustky nitridované vrstvy v zavislosti
na délce valcové dutiny a jejim vnitinim priméru. Aproximacni rovnice obsahuji pouze dva empirické parametry,
kterée jsou pro obé tyto rovnice stejné. Aproximace vykazuji velmi dobrou shodu s mérenymi priibehy.

Klic¢ova slova: Nitridace, mikrotvrdost, nitridace dutin, logisticka funkce

Plasma nitriding, known as a chemical heat treatment process, by which it is possible to change properties of
material’s surface layers. The article is focused on the study of plasma nitriding process inside the cylindrical
cavity. For the sake of the experimental study we used 42CrMo4 steel. Samples for the micro-hardness
measurement were prepared from cylindrical bars of the length of 540 mm and the outer diameter of 30 mm, into
which the holes of diameters 6, 8 and 10.5 mm were drilled, which were used for nitridation at the pressures of 4, 5
and 6 hPa. The micro-hardness measurements were performed by the Vickers’s method according to the standard
DIN 50190.

The experimental study is focused on the assessment of the influence of nitridation pressure on the inner surface
hardness and the thickness of nitrided layer along the cylindrical cavity length. Generally, we can say that the
hardness of the inner surface decreases with the nitriding pressure. The effect of cavity diameter on the inner
surface hardness is small, with a tendency to higher hardness value with the increasing cavity diameter. The
thickness of nitrided layer is the maximum near the cavity mouth and it gradually decreases along the cylindrical
cavity length until it is zero, and the depth of nitriding is increased with the size of the cavity diameter. Cavities of
smaller diameter have a sudden drop in the internal surface hardness and the nitrided layer thickness at a certain
distance from the mouth. This phenomenon does not occur in the case of the largest cavity diameter of 10.5 mm,
because the material of cavity is fully nitrided at all distances from the mouth.

Furthermore, the attention is given to the development of approximations describing the surface hardness of
material and the thickness of the nitrided layer in dependence on the cylindrical cavity depth and diameter.
Approximation equations contain only two empirical parameters, which are the same for both these equations.
Approximations correspond very well with experimental data.

Key words: Nitriding, microhardness, nitriding of cavities, logistic function

Plazmova nitridace patii k procesim chemicko- kde vytvaii nitridy zeleza a legujicich prvki (jako Cr,
tepelného zpracovani, prostfednictvim kterého je mozné 'V, Mo, Ti, Al, W, apod.). Plazmova nitridace se
meénit vlastnosti povrchovych vrstev materidlu. Tento  nejcastéji aplikuje za ucelem zvySeni povrchové
proces je zalozen na diftzi plynného dusiku do oceli, tvrdosti. ZvySenim tvrdosti na povrchu dochéazi ke
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zvyseni odolnosti proti otéru a tim prodlouzeni
zivotnosti strojnich souéasti. Dal$im pfinosem plazmové
nitridace je zvySeni Unavovych vlastnosti a zlepSeni
korozni odolnosti. Vlastnosti plazmové nitridovaného
povrchu jsou zavislé na n€kolika parametrech jako je
druh oceli (obsah legur, zptisob tepelného zpracovani,
apod.) a na volbé podminek pii plazmové nitridaci
(napéti, doba nitridace, tlak, teplota a slozeni nitridacni
atmosféry, atd.) [1, 2]. Plazmova nitridace nachazi
uplatnéni pro zvySeni otéruvzdornosti, zlepSené
unavovych vlastnosti oceli, strojnich soucasti, specialni
techniky, véetné hlavni stfelnych zbrani. Clanek je
zaméten na studium procesu plazmové nitridace uvnitt
valcové dutiny, kde je vySetfovan vliv tlaku pfi nitridaci
na povrchovou tvrdost materidlu a na hloubku

nitridované vrstvy. Dale je zvlastni pozornost vénovana
sestaveni matematické aproximace prubc¢hu tvrdosti
povrchové vrstvy a tloustky nitridované vrstvy
v zé&vislosti na délce vélcové dutiny a jejim vnitinim
priméru.

1. Experiment

Pro tucely tohoto experimentalniho vyzkumu zvolena
ocel 42CrMo4 (ocel 15 142) jejiz chemické slozeni je
uvedeno v tab. 1. Zvolena ocel je vhodna pro povrchové
kaleni. Uziva se na velmi namdhané strojni soucasti a na
soucasti silni¢nich motorovych vozidel, kde se pozaduje
pfi vysoké pevnosti i vySS$i houzevnatost, zejména
hiidele a spojovaci soucasti.

Tab. 1 Chemické slozeni dané oceli dle normy CSN 415142 Cr-Mo, ocel k zuglecht'ovéni a povrchovému kaleni
Tab. 1 Chemical composition of steel according to the standard CSN 415142, Cr-Mo steel for quenching, tempering, and surface hardening

C Mn Si Cr Ni Mo P S
Hmotnostni 0,38 az 0,5 az 0,17 az 0,9 az | max. 0,15 az max. max.
obsah [ %] 0,45 0,80 0,37 1,2 0,5 0,3 0,035 0,035

Vzorky pro méfeni mikrotvrdosti byly pfipraveny z
deviti kruhovych ty¢i o priméru 30 mm a délce 540
mm, do kterych byly vyvrtany otvory o primérech 6
mm, 8§ mm a 10,5 mm. Tak vznikly tfi sady valcovych
dutin o danych vnitinich primérech, které byly pouzity
pro nitridaci pfi tfech riznych tlacich: 4, 5 a 6 hPa.

Pfed nitridaci byly tyto polotovary kaleny z teploty
870°C do termalni solné 1azné AS 140 o teploté 190 °C

a popustény ve vzdusné peci na cca 200 °C. Polotovary
byly dale ocistény, odmastény a pfipraveny k nitridaci.
Plazmova nitridace byla provedena v nitridacnim
zatizeni RUBIG PN 60/60 a parametry nitrida¢niho
procesu jsou zevrubné uvedeny v tab. 2.

Po nitridaci byly vSechny polotovary nafezany na
prstencové vzorky ve vzdalenostech 30-278 mm od usti
podle schématu uvedeném na obr. 1. Celkovy pocet

vzorkii z jednoho polotovaru tedy byl 22.
Tab. 2 Vstupni parametry nitridacniho procesu
Tab. 2 Nitriding process input parameters
Teplota Cas Tlak Delka Tepvl ota Napéti Obj emczvyopodll
pulsu stén plynt [ %]
Proces
[°C] [hod] | [hPa] [us] [°C] [V] H, N;
Cisténi 490 0,5 0,8 100 380 800 91 9
Nitridace 500 6 4,5a6 100 380 530 75 25

Obr. 1 Systém piipravy vzorku a jejich rozméry

Fig. 1 System of samples cutting and their dimensions
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2. Vysledky méreni a jejich diskuse

Meéteni mikrotvrdosti bylo provedeno Vickersovou
metodou podle normy DIN 50190 [3] pomoci
automatického  tvrdoméru LECO M-400-H se
zatézovaci silou 0,05 kp = 0,5 N. Tato norma také
urCuje postup zjistovani hloubky nitridované vrstvy na
zakladé méfeni tvrdosti a stanovuje potiebné hranice
tvrdosti pro zjisténi hloubky nitridované vrstvy.

600
L]
HV © 400 Pa
o
500 ©500Pa —
&
R 4 600 Pa
400 .
300 A o o
o Iy &
4 0 8
8
200 T T 1 T i
0 0.1 0.2 0.3 0.4 x (mm) O
Obr. 2 Pribéh mikrotvrdosti vzorku v Gsti dutiny pfi riznych tlacich
nitrida¢ni atmosféry
Fig. 2 Micro-hardness profiles at the cavity mouth for various
nitriding gas pressures
Obr. 4 Tvrdost vnitfniho povrchu HV dutin rizného priméru

v zavislosti na vzdalenosti y od Usti, tlak pfi nitridaci 5 hPa

Fig. 4 Inner surface hardness HV for cavities of different diameters
versus distance y from the mouth, nitridation pressure of 5
hPa

Z prubéhu tvrdosti vnitiniho povrchu u dutin rtizného
priméru v zévislosti na vzdalenosti y» od usti,
nitridovanych pii tfech tlacich, které jsou zndzornéné
graficky na obr. 3, 4 a 5 miizeme obecné konstatovat, ze
sttedni hodnota tvrdosti vnitintho povrchu klesa
s velikosti tlaku pfi nitridaci, konkrétné 580 HV s pfi
tlaku 4 hPa, 550 HV, s pfi 5 hPa a 520 HV g5 pii 6 hPa.
Vliv priméru dutiny na tvrdost vnitiniho povrchu je
maly s pozorovanou tendenci k vy$si hodnoté tvrdosti
s velikosti priméru dutiny.
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Vliv tlaku pfi nitridaci na prabéh mikrotvrdosti
nitridovaného materidlu u prvniho vzorku v misté Usti
dutiny je graficky zndzornén na obr. 2. Z uvedeného
pribéhu vyplyva, ze vliv tlaku nitrida¢ni atmosféry neni
nijak vyrazny a hodnoty méfené mikrotvrdosti jsou
nepiimo imérné velikosti tlaku.

Obr. 3 Tvrdost vnitintho povrchu HV dutin rizného pruméru
v zavislosti na vzdalenosti y od Usti, tlak pfi nitridaci 4 hPa

Fig. 3 Inner surface hardness HV for cavities of different
diameters versus distance y from the mouth, nitridation
pressure of 4 hPa

Obr. 5 Tvrdost vnitfniho povrchu HV dutin rizného primeéru
v zavislosti na vzdalenosti y od Gsti, tlak pfi nitridaci 6 hPa

Fig. 5 Inner surface hardness HV for cavities of different
diameters versus distance y from the mouth, nitridation
pressure of 6 hPa

U dutin menSich primért dochazi v urcité vzdalenosti
od tusti k nahlému poklesu tvrdosti az na hodnotu
tvrdosti jadra, kterd je asi 250 HV s (viz obr. 3, 4 a 5).
Tento jev nastavd u dutiny o priméru 6 mm ve
vzdalenosti od Usti asi 170 mm a u priméru 8§ mm ve
vzdalenosti asi 240 mm. U nejvétsiho zkoumaného
praméru dutiny 10,5 mm k tomuto jevu nedochazi, coz
znamena, ze je material dutiny pronitridovan v celé
méfené vzdalenosti od Ttsti. Vliv tlaku nitridacni
atmosféry na pronitridovani materialu po délce dutiny je
maly a neni ani jednoznacny.
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Pribéhy méfenych hodnot tloustky nitridované vrstvy
X, u dutin rizného primeéru v zévislosti na vzdalenosti y
od usti jsou uvedeny graficky na obr. 6 a 7 pii tlacich 4
a 5 hPa. Tloustka nitridované vrstvy na vnitfnim
povrchu dutiny postupné klesa od usti po délce y dutiny,
dokud neni nulova. Na zdkladé uvedenych prubehil
mizeme konstatovat, ze tloustka nitridované vrstvy se
zmensSuje s poklesem priméru dutiny a také se vzriistem
vzdalenosti od Usti.

Obr. 6 Tloustka nitridované vrstvy x, u dutin rizného priméru
v zavislosti na vzdalenosti y od Usti, tlak pfi nitridaci 4 hPa
Fig. 6 Nitrided layer thickness x, for cavities of different diameters

versus distance y from the mouth, nitridation pressure of 4
hPa

3. Aproximace priibéhu tvrdosti a tloust’ky
nitridované vrstvy

Nejlepsi aproximaci prub&hu mikrotvrdosti do hloubky
x materialu poskytuje logisticka funkce [4,5] ve tvaru

HV —HV, 1 (1)

) 4
\/”_Dx (x - kxT):|

HV,—HV, {
1+exp

Kde 7 je doba nitridace, HV, je tvrdost uréena na
povrchu a HV, je tvrdost jadra. Vysledky této
aproximace jsou uvedeny spolecné s naméfenymi
hodnotami na obr. 2 pro konstantu nitridovaného
materialu D, = 0,0012 mm® a pro rychlost ifeni
nitrida¢ni fronty v materialu [6]:
k (4 hPa) = 0,01225 mm/h,
k (5 hPa) =0,01095 mm/h,
k (6 hPa) = 0,01 mm/h.

Pfi aproximaci prubéhu tvrdosti vnitini povrchové
vrstvy je vyznamnym parametrem primér dutiny d.
Modifikovana logisticka funkce (1) pro pribéh tvrdosti
vnitiniho povrchu dutiny v zavislosti na vzdalenosti y
od usti je ve tvaru

—_—

HV - HV, _ ®)
HV, - HV, 4
(y - kyd1’3r)

1+exp

T Dy
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Podobn¢ jako u povrchové tvrdosti dochazi u dutin
men$ich primérd vurcité vzdalenosti od usti k
nahlému poklesu tloustky nitridované vrstvy az na
nulovou hodnotu (viz obr. 6 a 7). K tomuto jevu
samoziejm¢ dochazi ve stejnych vzdalenostech od tsti
jako u povrchové tvrdosti. U nejvétsiho prumeéru dutiny
10,5 mm k tomuto jevu nedochdazi, protoze je material
dutiny pronitridovan v celé vzdalenosti od usti.

Obr. 7 Tloustka nitridované vrstvy x, u dutin rdzné¢ho priméru
v zavislosti na vzdalenosti y od Gsti, tlak pfi nitridaci 5 hPa
Fig. 7 Nitrided layer thickness x, for cavities of different diameters
versus distance y from the mouth, nitridation pressure of
5 hPa

Vysledky aproximace u dutin rizného priméru d,
nitridovanych pfi tfech tlacich, jsou znazornéné graficky
na obr. 3, 4 a 5. Uvedena aproximace je pro danou
tepelnou Upravu determinovana konstantou materialu
D, =100 mm” a parametry §iteni nitridaéni fronty podél
valcové dutiny: k, (4 hPa) = 2,9 mm™*/h, k, (5 hPa) =
2,7 mm™/h a k, (6 hPa) = 2,9 mm**/h.

Aproximacni rovnice pro prubéh tloustky nitridované
vrstvy x, po délce y dutiny vychazi z aproximacni
rovnice (2) pro pribéh povrchové tvrdosti a je ve tvaru

. :[xns_xn A{j 1 3)
d

1+exp \/;T(y - kyd1‘3f)
)

Vysledky aproximace jsou uvedeny na obr. 6 a 7 pro
tlaky 4 a 5 hPa. Tloustka nitridované vrstvy postupné
klesa z hodnoty u usti dutiny x,; az po hodnotu nulovou.
Hodnoty konstanty materidlu D, a parametru Sifeni
nitrida¢ni fronty podél vélcové dutiny k, jsou stejné jako
v pfipadé aproximace povrchové tvrdosti v dutiné (2).

Zavér

Na ziklad¢ experimentdlniho vyzkumu vlivu tlaku
nitrida¢ni atmosféry na plazmovou nitridaci uvnitf
valcovych dutin je mozné konstatovat, Ze:
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e vliv tlaku pfi nitridaci neni pfili§ vyrazny a  nitridace, teplota, tlak a sloZeni nitrida¢ni atmosféry atd.).
hodnoty priibéhii méfené mikrotvrdosti materidlu  Cilem takového experimentalniho vyzkumu by pak bylo
jsou nepfimo tmérné velikosti tlaku (viz obr. 2); vytvofeni databaze pro rtzné druhy nitridovanych

e stfedni hodnota tvrdosti vnitfniho povrchu dutin ~ materidlii, coZ by umoznilo zkraceni a zlevnéni inovaci
klesa s velikosti tlaku pfi nitridaci a vliv priméru  technologickych procest pfi vyvoji hlaviiovych zbrani.
dutiny na tvrdost vnitintho povrchu je maly
s pozorovanou tendenci k vy$§i hodnot& tvrdosti Podékovani
s velikosti priméru dutiny (viz obr. 3, 4 a 5); Piispévek byl podpoien zimérem pro rozvoj

o tloustka nitridované vrstvy se  zmenSuje organizace ,Podpora vyzkumu, experimentilniho
s poklesem praméru dutiny a také se vzriistem vyvoje a inovaci v oblasti strojirenstvi“ a projektem
vzdélenosti od usti (viz obr. 6 a 7); specifického vyzkumu Katedry strojirenstvi Fakulty

e u dutin mensich pramérd dochdzi v urdité vojenskych technologii Univerzity obrany 2013.
vzdalenosti od usti k nahlému poklesu tvrdosti
vnitinitho povrchu a tloustky nitridované vrstvy
(vizobr. 3,4,5,6a7); [1] HRUBY, V., KADLEC, J. Povrchové technologie. Bmo: V. A.

e u nejvétsiho zkoumaného prameéru dutiny 10,5 mm v Bmé, 1997.

k tomuto jevu nedochdzi, coz znamend, ze je [2] CALLISTER, W. D. Fundamentals of Materials Science and
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prﬁbéhy (viz obr. 3, 4, 5, 6 a 7). Tyto aprOXirnaéni York: American Institute of Physics, Conf. Proc. 1493, 2012,
rovnice obsahuji pouze dva empirické parametry: pp. 486-491, ISSN 0094-243X.

konstantu nitridovan¢ho materidlu D, a parametr Sifeni ] HORAK, V., HRUBY, V. MRAZKOVA, T. Model for
nitrida¢ni fronty podél vélcové dutiny k,. Uvedené Predicting Microhardness Profiles of Steel after Nitriding.
parametry jsou stejné pro obg aproximaéni rovnice. Advances in Military Technology, 2013, Vol. 8, No. 2, v tisku.

Tuto aproximace lze pouzit pro predikci vlivii a
podminek procesu nitridace. Takova predikce by ov§em
vyZadovala rozsahly experimentalni vyzkum méfeni
tvrdosti pfi rdznych podminkach nitridace (doba

Vertikalni plynulé odlévani velkych prifeza v Ciné

http://www.steel-grips.com/index.php/en/articles/46-pr/112-new-vertical-caster-from-siemens-expands-range-of-
products-in-chinese-steelworks.html

Cinskéa spolegnost Zhongyuan Special Steel Co. Ltd. objednala u firmy Siemens Metals Technologies
dodavku zafizeni pro plynulé odlévani kruhovych polotovart (ZPO) velkych prifez(l. Zafizeni bude
pracovat v ocelarné v Jiyuan v provincii Henan a budou se na ném odlévat vysoce jakostni oceli.
Ocelarna Zhongyuan vyrabi ocel pro kovarnu a dosud se vesSkera ocel odlévala do ingotd. Na novém
ZPO se budou odlévat sochory o priméru 400, 600 a 800 mm v délkach 2,5 az 6 m. NejvétsSi plynule
odlity polotovar bude mit tedy hmotnost 23 t. Velké kontislitky budou z jakostniho i z ekonomického
hlediska vyhodnéjSi nez srovnatelné ingoty.

Je to prvé zafizeni tohoto typu dodané do Ciny. Jeho roé&ni vyroba bude 370 000 t a mélo by byt uvedeno
do provozu koncem roku 2014.

LJ

59


http://www.steel-grips.com/index.php/en/articles/46-pr/112-new-vertical-caster-from-siemens-expands-range-of-products-in-chinese-steelworks.html
http://www.steel-grips.com/index.php/en/articles/46-pr/112-new-vertical-caster-from-siemens-expands-range-of-products-in-chinese-steelworks.html

Zkusebnictvi, méftictvi, laboratorni metody Hutnické listy ¢.5/201 3, ro¢. LXVI
Testing, Measurement, Laboratory Methods ISSN 0018-8069

zkuSebnictvi, mérictvi,
laboratorni metody

Zarizeni a cile vysokoteplotniho testovani hutnickych surovin v prostiedi
technologickych plyni

Apparatus and Objectives of High-temperature Testing of Metallurgical Raw
Materials in Environment of Technological Gases

prof. Ing. Ji¥i Bilik, CSc.!, Ing. Simona Jursova, Ph.D.!, Ing. Pavlina Pust&jovska, Ph.D.>, Ing. Jaroslav
Frantik'

1Vysoké Skola banska - Technicka univerzita Ostrava, Centrum ENET, 17.listopadu 15/2172, 708 33 Ostrava-
Poruba, Ceska republika

?Vysoka 3kola baniska — Technickd univerzita Ostrava, Fakulta metalurgie a materidlového inZenyrstvi, Katedra
metalurgie a slévarenstvi, Centrum ENET, 17 listopadu 15/2172, 708 33 Ostrava-Poruba, Ceska republika

Dosavadni metodiky hodnoceni vychazeji ze zkuSebnich testi, urcenych ke stanoveni vybraného ukazatele
metalurgickeé kvality. Soucasné jsou vSak dale rozvijeny i metodiky, které se snazi fyzikdlné i matematicky simulovat
podminky, kterym je ruda pvi poklesu vysokou peci vystavena. Oba pristupy umoznuji ziskat fadu relevantnich
informact o kvalité (vhodnosti) rudnych surovin i o pritbéhu vysokopecniho, resp. aglomeracniho pochodu.

Instalace nové laboratoie pro vysokoteplotni vyzkum vysokopecnich surovin v ramci Centra ENET na VSB-TUO md
napomoci uplatnéni nové metodiky komplexniho hodnoceni a porovndvani vysokopecnich surovin. Komplexni
informace, umoznujici jednoznacné srovnani surovin, je nezbytnd nejen pro operativni rizeni procesu, ale i pro
dlouhodoba strategickd rozhodnuti v oblasti Fizeni ndkupii vstupnich surovin v jednotlivych metalurgickych
podnicich.

Klic¢ova slova: Zelezorudna surovina, testy redukovatelnosti, reaktivita koksu

Quality of raw materials significantly affects the blast furnace technology. The most significant are technological
properties, such as solidity, reducibility and thermoplasticity of iron ore feedstock. It is possible to use a wide range
of parameters for assessment of iron ore feedstock. On the other hand, it makes the comparison more difficult. The
current methods of assessment are based on experiments determing the chosen indicator of metallurgical quality. At
the same time, physical and mathematical methods were developed for simulation of conditions affecting the
feedstock during the blast furnace operation. Both attitudes make it possible to aquire various information about
quality, applicability of iron ore and blast furnace operation, or of sintering process at sinter plant.

The Laboratory for Testing of High-Temperature Properties of Raw Materials in the Centre ENET at the VSB-
Technical University of Ostrava develops a new method for complex assessment and comparison of blast furnace
materials. The comprehensive information enabling clear comparison of materials is necessary both for the control
of blast furnace operation and for the long-term strategies in the field control of purchase of input materials in
metallurgical companies.

The article deals with testing of reducibility carried out in the mentioned Laboratory for High-Temperature Testing
of Raw Materials. It describes possibilities of experiments, input materials properties and testing methods. It is
possible to carry out tests of iron ore, pellets and sinter. The testing device is also prepared for testing of
reducibility according to ISO standards, such as ISO 4695:2007 and low temperature reducibility (ISO 4696-
1:2007), determination of desintegration parameters by statistic methods (ISO 4696-2:2007) and testing of relative
reducibility according to ISO 7215:2007.

Key words: iron ore material, testing of reducibility, coke reactivity
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Prvni moderni laboratof pro méfeni vlastnosti
vysokopecnich surovin byla ziizena ve VUHZ po roce
1970. Nyni jiz zanikla. Nahradu za aparaturu pro méteni
a hodnoceni redukovatelnosti na nové a moderngjsi
urovni pfedstavuje testovaci a vyzkumné zafizeni
Centra ENET na VSB-TUO, které navazuje v teoretické

jej rozviji [1, 2].

Zatizeni k hodnoceni redukovatelnosti méti ubytek
hmotnosti vzorku Zelezorudné suroviny ve vysoké peci
vyhtéaté v tseku Sachty na teplotu izotermického pasma.
Ubytek v podstaté vznika odbouravanim kysliku z oxidd
zeleza redukénim plynem  Zafizeni tedy simuluje
nepiimou redukci ve vysoké peci.

Naméfené hodnoty ubytku kysliku zrudy v pribéhu
redukce nejsou zdaleka jedinym vysledkem testovani,
protoze experimentalné zjisténé hodnoty jsou poté dale
zpracovany Vv rozsahlém systému matematickych
modelti, ktery naméfené vysledky interpretuje
do podminek konkrétni vysoké pece a umoziuje
predikovat mérnou  spotfebu  koksu  (prakticky
dosazitelnou minimalni spotiebu) a dalsi dalezité
parametry pochodu.

Postupné byl vyvijen model redukce ve tiech stupnich:
redukce z Fe,O; na Fe;0,4, pak na FeO a kone¢n¢ na Fe
[2]. Vrovnicich modelu bylo tfeba uzit kinetické
konstanty jednotlivych chemickych reakci. Okrajové a
pocatecni podminky parcialnich diferencidlnich rovnic
uréovaly dvé varianty aplikace:

Prvni ulohou je redukce vpevném luizku velkym
prebytkem  redukéniho plynu, coz zajistovala
experimentalni aparatura v laboratoti VUHZ a nyni v
Centru ENET na VSB-TUO. Reseni rovnic je analytické
ve formé vzorce, kde na levé strané je velikost ubytku
hmoty vzorku a na pravé strané slozity vyraz, ktery
zavisi na pocateCnim slozeni vzorku a kinetickych
konstantach. Pouzitim experimentalnich dat (Casového
prabéhu ubytku hmoty vzorku) lze v teoretické funkci
naleznout takové hodnoty kinetickych konstant, Ze
Casovy prubéh teoretického a zmétfeného casového
pribéhu ubytku hmoty vzorkil se téméf shoduje. Tyto
(quasi)kinetické konstanty redukce rudy plynem jsou
zasadné novym vysledkem ziskanym
z experimentalnich dat.

Druhou tlohou je modelovani redukce v protiproudu
v Sachté vysoké pece. Vstupem pro vypocet je slozeni
vsazky a hlavné kinetické konstanty chemickych reakei
zjisténé z prvni ulohy. Vysledkem vypoctu je realna
spotfeba koksu ve vysoké peci. Tepelna bilance prof.
Broze z VSB potiebovala k vypoétu spotieby koksu ve
vysoké peci slozeni redukéniho plynu na sazebng. Pro
dodnes aktualni vypocet teoretické minimalni spotieby
koksu [3] je zase nutny piedpoklad dosazeni chemické
rovnovahy mezi plynem a vsazkou, ktera miize
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vzniknout az po nekoneéné dobé zdrzeni vsazky
vreakénim prostoru pece. Prezentované pouziti
kinetickych konstant umoznuje vypocet (predikci)
spotieby koksu pro realnou vsazku. [3]

Popis zarizeni v€etné metodiky testii a jejich
vyhodnoceni

Nové laboratot pro vyzkum vysokoteplotnich vlastnosti
hutnickych surovin je vybavena zafizenim RF-
33/TV/RDI, dodanym firmou DASFOS v.o.s., Ostrava
[4]. Zatfizeni je urCeno ke stanoveni zakladnich
technologickych charakteristik kusové zelezné rudy,
pelet a aglomeratu, které se pouzivaji jako vysokopecni
vsazka. Jedna se zejména o uréovani redukovatelnosti a
rozpadavosti (zmény pevnostnich vlastnosti) téchto
materiall za podminek simulujicich poméry v Sachté
vysoké pece.

Postup pii stanoveni redukovatelnosti je piredepsan
normami ISO 4695:2007 a ISO 7215:2007, zatimco
postup pii stanoveni rozpadavosti v disledku redukce je
pfedepsan normami [SO4696-1:2007 a 4696-2:2007.
Zatizeni firmy DASFOS je universalni v tom smyslu, ze
umoziuje testovani kusové rudy, pelet a aglomeratu
postupem podle kterékoliv z uvedenych norem. Vlastni
pribéh testu je podle pozadavkd pfislusné normy
kontrolovan a fizen pocitatem, coz v maximalni mozné
mife standardizuje podminky testovani, zajiStuje
bezpecnost a usnadiiuje praci obsluze zafizeni.
Aparatura umoznuje v pfipadé potfeby naprogramovat
arealizovat i nestandardni podminky prabéhu testi.
Celkovy pohled na instalované zafizeni ptinasi obr. 1.

Obr. 1 Nov¢ instalované zafizeni pro meéteni redukovatelnosti (ISO
4695:2007), relativni redukovatelnosti (ISO 7215:2007) a
pevnosti po redukci za nizkych teplot (ISO 4696 — 1:2007 a
ISO 4696 —2:2007)

Newly installed apparatus for testing of reducibility (ISO
4695:2007), testing of relative reducibility (ISO 7215:2007)
and testing of strength after low temperature reduction (ISO
4696 -1:2007 and ISO 4696 -2:2007)

Fig. 1
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Originalni matematické modely, vyvinuté na Katedfie
metalurgie VSB-TUO [5] a pozd&ji i v Centru ENET
[6] wumoziuji hlubsi a provozné¢ vyuzitelnéjsi
interpretaci ziskanych experimentalnich dat
v konkrétnich podminkach pfislusného vysokopecniho
agregatu.

Podminky zkousky ISO 4695 a stanoveni
redukovatelnosti prostfednictvim indexu
redukovatelnosti

Metoda byla vyvinuta pro zavedeni jednotného postupu
ovéfeného  spoleénym  testovanim  k usnadnéni
porovnavani zkouSek  provedenych v rtznych
laboratofich. Vysledky této zkousky by mély byt
posuzovany spolecné s dal§imi testy pouzivanymi k
hodnoceni kvality zeleznych rud jakoZto suroviny pro
procesy vysokych peci. Norma tedy mize byt pouzita
pro ziskani vysledki zkouSek jako soucasti fizeni
jakosti vyroby, jako zaklad smlouvy, nebo jako soucast
vyzkumného projektu. Norma v podstaté specifikuje
metodu pro hodnoceni, do jaké miry a jak snadno je
mozno odstranit kyslik ze zeleznych rud, kdyz je
redukovan za podminek podobnych tém, které jsou
v redukéni zon€ vysoké pece. Je pouzitelnd pro kusové
rudy, aglomerat a pro pelety zkusovéné za tepla.

Davka zkuSebniho vzorku se izotermicky redukuje
v pevném lozi, pti 950 °C, za pouziti redukéniho plynu
tvofeného CO a N, a ubytek kysliku je prabézné
registrovan  termovahou, dokud stupenn redukce
nedosahne 65 %. Rychlost redukce je vypocitana podle
poméru kyslik/zelezo = 0,9. Odbér a pfiprava
zkuSebniho vzorku musi byt v souladu s normou ISO
3082. Velikost pelet, aglomeratu a kusovych rud je v
rozmezi 10 — 12,5 mm. Pfred ptipravou davky
zkuSebnich vzorkii nutno zkusSebni vzorek vysusit na
konstantni hmotnost pti 105 °C.

Vypocet stupné redukce R,; odpovidajici stavu zeleza 11l
(trojmocné) po ¢ minutach vychazi z rovnice:

0,111wy my—Mm;
£ (O,430w2 my - 0,430w, 100) 100 )
kde je
my hmotnost davky zkusebniho vzorku v gramech;
my hmotnost davky zkuSebniho vzorku v gramech
tésné pred zahajenim redukce;
m, hmotnost davky zkuSebniho vzorku po redukci
provedené po dobu ¢;
wy obsah oxidu Zeleznatého, odpovidajici stavu

zeleza 11 (dvojmocné), vyjadieny hmotnostnim
procentem v davce zkusebniho vzorku;

w, celkovy obsah Zeleza vyjadfeny hmotnostnim
procentem v davce zkuSebniho vzorku.

Jakmile stupen redukce dosahne 65 %, je test ukoncen.
Jestlize 65 % ubytku kysliku nebylo mozno dosahnout
ani po 4 hodinach, test je rovnéz ukoncen.

Vypocet indexu redukovatelnosti: Hlavnim pfimym
vystupem ztestu je kiivka miry redukce (stupné
redukce) Rt vuci Casu ¢. Za vyznamné charakteristiky
prabéhu redukce byly normou stanoveny doby redukce
v minutach, potfebné k dosazeni stupné redukce 30 % a
60 %.

Hlavnim vysledkem testu je index redukovatelnosti,
vyjadfeny rychlosti redukce v %/min pii dosazeni
hmotnostniho  poméru  O/Fe = 0,9. Index
redukovatelnosti se vypocte podle nasledujici rovnice:

dr ( 0 0 g) 33,6

kde je

130 ¢as v minutach potfebny k dosazeni stupné
redukce 30 %;

tso ¢as v minutach potfebny k dosazeni stupné
redukce 60 %;

33,6 konstanta.

Dosazeni poméru O/Fe = 0,9 znamena redukci

vstupniho oxidu Fe,O; (pomér O/Fe = 1,5) o 40 %
hmoty (1.5 — 0.9 = 0,6 a po jednoduchém piepoctu
0,6/1,5 - 100 =40 %).

Hustrativni ziznam protokoli testu

Obr. 2 Protokolarni udaje, vstupni data celkové vysledky testu
Fig. 2 Measurement data, including test input and output data

Pribéh regulace teploty v retort¢ uvedeny na obr. 3
dokumentuje vysokou piesnost zafizeni. V zaznamu
uvedeny udaj TRS (teplota retorta stfed) reprezentuje
teplotu redukéniho plynu proudiciho stfedem retorty.
Parametr Odch (odchylka) pak ukazuje na nepatrnou
odchylku skutecné teploty od normou piedepsané
teploty (0,3 °C).
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Obr. 3 Regulace teploty redukce
Fig. 3 Regulation of reduction temperature

Graficky zaznam kinetickych kfivek, predstavujici
komplexni informaci o pribéhu redukce pfinasi obr. 4.
Cerna kiivka Gbytku hmotnosti vzorku v gramech (v
dob¢ od 60. minuty testu piedstavuje odbourany kyslik
oxidd) je prvotni naméfenou informaci. Modrozelena
kiivka Rt ptedstavuje zni vypocéteny stupen redukce
vzorku, definovany jako procenta odbouraného kysliku
z celkového mnozstvi kysliku ve vzorku pted redukei.

Obr.4 Zaznam prubéhu kiivek redukovatelnosti
Fig. 4 Record of evolution of reducibility curves

Zde je nutno upozornit, zZe pfi pfipadném srovnavani
ubytku hmotnosti vzorku a stupné redukce s hodnotami
naméfenymi v minulosti u obdobnych surovin
ve VUHZ Dobra, pracovalo VUHZ obvykle dle vlastni
modifikované normy (vyssi teplota redukce).

Vysledky u opakovaného testu s kontrolnim vzorkem
lebedinskych pelet ukazuji na minimalni rozdily
a dokumentuji vysokou reprodukovatelnost méteni.

MoZnosti provadéni dalSich testl
(CSR/CRI, koksovatelnosti uhelnych smési,
termoplastickych vlastnosti Zelezorudnych
surovin).
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K okamzitému vyuziti je v Laboratofi pro testovani
vysokoteplotnich vlastnosti surovin k dispozici test
redukovatelnosti dle ISO 4695:2007, test nizkoteplotni
redukce a stanoveni ukazatelli rozpadavosti statickymi
metodami (ISO 4696— 1:2007 a 4696-2:2007) a také
test relativni redukovatelnosti dle ISO 7215:2007.

Provedeni nestandartnich testi redukovatelnosti, mimo
podminky norem ISO, vyZaduje vzdy uréitou Upravu
zafizeni a je realizovatelné v del$im ¢asovém horizontu.
V dalsich letech je planovana i realizace jinych testl
hutnickych materialii a paliv, pfedevsim fyzikalnich a
metalurgickych vlastnosti metalurgickych koksi, testu
koksovatelnosti uhelnych smési, ¢i testu
termoplastickych vlastnosti zelezorudnych surovin (ISO
7992).

Obr. 5 Zatizeni pro fyzikalni a metalurgické testovani koksu
metodou Nippon Steel Corporation
Apparatus for physical and metallurgical testing of coke by

Nippon Steel Corporation method

Fig. 5

Zatizeni pro fyzikalni a metalurgické testovani koksu
umozinuje stanovit kritéria charakterizujici reaktivitu
koksu (CRI) pti teplot¢ 1100 °C v atmosféfe CO,
a soucasné i pevnosti koksu (CSR) po reakci: Cygrsu +
CO, = 2 CO. Reaktivita koksu charakterizuje rychlost
vzniku redukéniho plynu pfi reakci uhliku koksu
s oxidem uhli¢itym. Test CSR/CRI firmy Nippon Steel
Corporation je obecné¢ rozsifena metoda méfeni této
reaktivity, jejiz podstatou je zplynovani vzorku koksu
velikosti zrn 20 mm v proudu CO, [lustrativni
fotografii testovaciho zafizeni, vyrobeného rovnéz
firmou DASFOS pro zahrani¢niho zakaznika, pfinasi
obr. 5.

Ubytek hmotnosti koksu b&hem testu CSR/CRI je
zdkladem pro vypocet Indexu reaktivity koksu. Jeho
hodnota by podle v soucasnosti prevazujiciho nazoru,
meéla byt pii vysokopecni vyrobé nizkd. Obzvlaste pii
vysokém podilu injektovaného prachového uhli nebo
aplikaci jinych nahradnich paliv. Reaktivita koksu je
obecné ovlivnéna kvalitou uhli pouzitého pro vyrobu
koksu, dobou koksovani a zafizenim koksarenské
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Obr. 6 Laborator koksovny v Polsku, kterou firma DASFOS
vybavila jak zafizenim pro testovani koksovatelnosti (v pravé
poloving snimku), tak testovacim zafizenim CSR/CRI (vlevo)
Laboratory of Polish coke plant equipped with apparatus for
coke testing (on the right) and CSR/CRI testing (on the left)
by DASFOS company

Fig. 6

technologie. [7] Studie provedené spolu s Centrem
ENET na kooperujicim institutu zelezaistvi RWTH
Aachen ukazaly, Ze vysoky CRI vseobecné jde ruku
v ruce s vEtsi odolnosti vici degradaci koksu ve spodni
Casti vysoké pece, 1 kdyz ne kazdy koks tento trend
prokazuje [3, 8]. V posledni dobé je uziti vysoce
reaktivniho koksu (vyroba koksu s vysokou hodnotou
CRI opacna ke konvenénimu vyzkousenému postupu)
navrhovano jako jedna z dalSich specifickych cest ke
snizeni spotfeby uhliku ve vysoké peci. Geneze
myslenky byla odvozena z Ristova diagramu [9] a pro
praktické uplatnéni je dlouhodobé rozpracovavana na
Katedie metalurgie apozdéji i Centru ENET ve
spolupraci s EIHK RWTH Aachen [8] i s VDEh-
Betriebsforschungsinstitut Diisseldorf [10].

Pro dalsi rozvoj laboratofe Centra ENET vyhledové
zvazované testovani koksovatelnosti uhelnych smési
umoziuje na laboratorni urovni simulovat koksotvorny
proces suzitim libovolné kombinace disponibilnich
druhti uhli, tedy i uhelnych smési o velmi rozdilnych
vlastnostech a pfi vyhodnocovani sledovat statistické
korelace mezi slozenim (kvalitou) uhelné smési a
vyrobenym koksem. Byvaly Ustav Zelezaistvi a
koksarenstvi VSB-TUO fadu let rozvijel v tomto sméru
spolupraci s Katedrou metalurgie a zlievarenstva TU
Kosice [11, 12]. Také pii spolupraci s pokusnou
koksovnou tehdejsi Nové huti se ovétovaly s vyuzitim
programového produktu Statgraphic a pozdg&ji i
neuronovych siti mozné korelace, které se vSak vétSinou
pohybovaly jen té€sné nad hranici statistické
vyznamnosti a vzhledem k nestabilité dodavaného uhli
se v ¢ase postupné¢ meénily. Pro ilustraci problematiky
lze uvést jeden zvysledkl soucasnych praci, které
zkoumaji, jak vysledny parametr CSR ovliviyji dulezité
parametry vstupniho uhli. V radmci diplomové prace na
Katedfe metalurgie a slévarenstvi [13] byly jako
ovlivitujici parametry kvality koksu pouzity parametry
kvality uhli piedstavované obsahem popela (A%,
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podilem prchavé hoflaviny (V™) a macerdlovym

slozenim, charakterizovanym podilem inertinitu v
uhelné hmoté.
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Obr. 7 Graficka ilustrace vypovédni schopnosti modelu predikce CRI
Fig. 7 Graphic illustration of model for CRI prediction
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Metoda vicendsobné linearni regrese mezi CRI a
kvalitativnimi  parametry uhelné smési pfinesla
(obdobné jako fada piedchozich praci provedenych v
minulosti na Ustavu Zelezafstvi a koksarenstvi VSB-
TU) statisticky model, kde uroven determinace stale
jesté neni zcela uspokojiva (obr. 7).

Rovnice modelu:

CRI = 25,5634 - 1,11408 x popel + 0,391266 x
prchava horlavina + 0,153949 x inertinit

CRI = 25,5634 — 1,11408 - A + 0,391266 -
0,153949 - inertinit

Koeficient determinace = 34,0691 %

VvV +

Z regresni rovnice vyplyva, ze vyssi obsah popela v uhli
snizuje vyslednou reaktivitu koksu, zatimco vyssi obsah
prchavé hoflaviny a vys$§i podil inertinitu v uhli
vyslednou reaktivitu zvySuji. V obecnéj$im pojeti tedy
kvalitu koksu vyznamné ovliviiuji stupen upravy uhli
i stupeni prouhelnéni a maceralové slozeni uhelné smési.
[14].

Zavér

Zatizeni pro testovani redukovatelnosti Zelezorudnych
surovin Centra ENET na VSB-TUO piedstavuje
v soudasnosti jediné svého druhu v Ceské republice.
Zatizeni je koncipovano rovnéz jako zafizeni vyzkumné
a dle individualnich pozadavkd zijemcti je schopno
rychlé a nenaroc¢né adaptace také pro nestandartni i
experimentalni podminky (redukce pod zatizenim,
redukce za  spoluucasti  vodiku, redukce za
nestandartnich ¢i proménlivych teplot). Instalované
zatizeni umoziuje také rychlé doplnéni i pro testovani
kvality koksu zkouSkou CRI/CSR, ¢i pro koksovani
experimentalnich uhelnych smési z divodu hodnoceni
vhodnosti jednotlivych uhelnych smési nebo druhid uhli
ke koksovani.
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Investice firmy Timken v americkém staté Ohio

Timken brings on line investments at its Ohio steel production sites. Metallurgical Plant and Technology 2013, ¢. 3, s.
38
Steelmaker gets in line, and becomes a forger. Forging, May, June 2013, s. 16-17

Firma Timken instalovala nékolik novych zafizeni ve svych zavodech v Ohiu. Prvou investici byla
instalace lisu 30 MN pro volné kovani v huti Faircrest v Cantonu. Tento lis ma vS§ak méné bézné poslani.
Je instalovan na valcovné ty¢i a slouzi k pfedkovani vychozich polotovar(, kterymi jsou ingoty o priméru
710 mm a délce 2130 mm. Pfekovavaji se na pramér 560 mm a nasledné se valcuji obvyklym zplsobem.
Diky procesu kovani-valcovani maji vyrobené tyCe lépe protvaieny stfed nez tyle vyrdbéné pouhym

Nejvétsi tyCe vyrabéné timto postupem maji pramér 406 mm. Proces umozfiuje rozsifit sortiment
zpracovavanych materialll o dal$i jakosti. Jakmile bude dokon&eno plynulé odlévani velkych prifezd,
budou se prekovavat i velké kontislitky.

Lis dodala firma Mitssubishi Nagasaki Machinery Mfg. Co. Ltd. Investi¢ni naklady na tento lis Cinily 35 mil.
USD. Oc¢ekava se, Ze se investice splati za dva roky.

V této huti se také dokoncuje druha panvova pec, ktera bude uvedena do provozu v lété 2013. Dale se
zde stavi vertikalni zafizeni pro odlévani ty¢i velkého priiméru, které ma oznaceni ,Jumbo®“. Mélo by zadit
pracovat v druhé poloviné roku 2014.

LJ
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Method for Measurement of Chemical Micro-Heterogeneity of Carbon in
Continuously Cast Blocks

Metoda méreni chemické mikroheterogenity uhliku v plynule litych ocelovych
blocich

prof. Ing. Karel Stransky, DrSc.!, doc. Ing. Antonin Rek, CSc.?, prof. Ing. Jana Dobrovska, CSc.’, prof. Ing.
Véra Dobrovska, CSe.®, prof. Ing. FrantiSek Kavicka, CSe.', Ing. Bohumil Sekanina, CcSe.!

'vut Brno, FSI, UMVI, Technické 2, CZ 616 16 Brno, Czech Republic
? Ustav piistrojové techniky AV CR, v.v.i., Kralovopolska 147, 612 64 Brno, Czech Republic
3VS$B-TU Ostrava, FMMI, Tt. 17. listopadu, CZ 700 32 Ostrava—Poruba, Czech Republic

The paper deals with the method of quantitative wave dispersive X-ray spectral micro-analysis used for
measurement of the mass concentration of carbon in the continuously cast steel block. The main conditions for
preparation of metallographic sections from the samples taken from continuously cast blocks are described, if the
samples are designated for determination of the carbon concentration by the above mentioned method. These
conditions must be unconditionally adhered to in order to ensure a reproducibility of the measurements of the mass
concentrations of carbon. A limit of detectability of carbon and of errors of the measurement of carbon at the
measurement on the limit of detectability at the measurement of its mass concentration on the spectral line C Ka
with use of the standard Fe;C is given. The proposed method of measurement of the carbon concentration was
applied for simultaneous determination of the distribution of mass concentration of carbon, manganese, silicon and
phosphorus in nine samples taken from the continuously cast blocks made of unalloyed steel. Concentrations of
these four elements were in individual samples measured in the segment with the length of approx. 1 mm at 100
points with the use of an analytical complex JEOL JXA-8600/KEVEX DELTA V-Sesame and wave dispersion
analysis (VDA). Mathematical-statistical processing of the results of measurement showed that the carbon
concentration can be determined in a reproducible manner and that it is possible at the same time to explain its
relationship with the distribution of simultaneously analysed elements - manganese, silicon and phosphorus in the
structure of the continuously cast steel block.

Key words: steel block, wave dispersive X-ray, spectral micro-analysis, effective partition coefficients,
heterogeneity index, mass concentration C, Mn, Si a P

Prispévek pojedndava o metodé kvantitativni vinové disperzni rentgenové spektralni mikroanalyzy pouzité k méreni
hmotnostni koncentrace uhliku v plynule odlitem ocelovéem bloku. Jsou uvedeny hlavni podminky pripravy
metalografickych vybrusii ze vzorkii odebranych z plynule odlitych bloki, jsou-li vzorky urceny ke stanoveni
koncentrace uhliku uvedenou metodou. Tyto podminky je nutno bezpodminecné dodrzet, ma-li byt zajistena
reprodukovatelnost méreni hmotnostni koncentrace uhliku. Je uvedena mez detekovatelnosti uhliku a chyb méreni
na mezi detekovatelnosti pri méreni jeho hmotnostni koncentrace na spektralni ¢are C Ka s pouzitim standardu
Fe;C. Navrzena metoda byla aplikovana k soucasnému stanoveni rozloZeni hmotnostni koncentrace uhliku,
manganu, kremiku a fosforu v deviti vzorcich odebranych z plynule odlitého bloku z nelegované oceli. Koncentrace
uvedenych ctyr prvki byla na jednotlivych vzorcich zmérena v useku o délce cca 1 mm ve 100 bodech s pouzitim
analytického komplexu JEOL JXA-8600/KEVEX DELTA V-Sesame a vinove disperzni analyzy (VDA).
Matematicko-statistické zpracovani vysledkit méreni prokdzalo, Ze koncentraci uhliku je mozno stanovit
reprodukovatelnym zpiisobem a zdroven objasnit jeho vztah k rozloZeni soucasné analyzovanych prvkii (manganu,
kremiku a fosforu) ve strukture plynule odlitého ocelového bloku.

Kli¢ova slova: ocelovy blok, vinové disperzni rtg, spektralni mikroanalyza, efektivni rozdeélovaci koeficient, index
heterogenity, hmotnostni koncentrace C, Mn, Si a P

The quantitative point X-ray spectral analysis of X-ray radiation has a wide wavelength, low energy and
elements belonging into the second period of the the X-ray intensity excited by an impact of the electron
Mendeleyev periodical system and denoted as light beam on the analysed surface of the sample is also low,
elements, is still very difficult. The [light elements which requires longer exposure times. It is also
comprise the elements from the atomic number 4 necessary to use for the wavelength dispersive X-ray
(beryllium) to the atomic number 9 (fluorine). The analysis of /ight elements special organic crystals with
difficulty of analysis is caused by the fact that their  sufficiently wide distance between the planes. Carbon
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with atomic number 6 is located approximately in the
middle of the said /ight elements and contamination of
the surface areas of the places of the electron beam
incident onto the surface of the analysed sample
contributes to considerable disadvantage of the micro-
analysis, since fumes containing carbon are formed as
aresult of interaction of the beam with the residual
vacuum. These contaminating fumes increase the
measured intensity of carbon, which means duration of
measurement of carbon, i.e. dwell of the electron beam
at the same spot of the sample surface is time limited.
The quantitative X-ray micro-analysis of carbon
requires also the use of suitable standard or standards.
The standard of the cementite Fe;C, or samples of steels
with graded carbon contents proved successful at
determination of the calibration curve of carbon in
steels.

The actual measurement of the carbon content in the
samples of steel requires extremely careful preparation
of metallographic specimens, preferably finish polished
with use of diamond pastes. At the X-ray analysis it is
necessary to observe strictly the orientation of the
analysed surface in the direction perpendicular to the
incident electron beam. Detailed information is
contained for example in the works [1, 2 and 3].

1. Conditions of Samples Preparation and
Procedure of Measurement

The samples were taken from continuously cast block
(with dimensions 300x350 mm) marked as A with the
following chemical composition in wt.%: 0.806 C, 0.64
Mn, 0.20 Si, 0.011 P, 0.009 S, 0.06 Cu, 0.05 Cr and
0.04 Ni. The samples with basic dimensions of approx.
17x17x22 mm were taken from the cross-section of the
block and individual samples were marked according to
the diagram in Figure 1. The samples marked as 11, 13,
31 and 33 were located in the corners of the block, the
samples marked 12, 21, 32 and 23 were taken from the
surface of the block in the middle of the relevant length,
and the sample marked as 22 was taken directly from
the central area of the block cross-section.
Metallographic polished sections were prepared on the
surfaces perpendicular to the direction of the block
movement. Metallographic sections were prepared by
wet grinding with use of metallographic papers and by
finish polishing with use of the diamond paste with
grain size < 1 pm. Thus prepared metallographic section
was finely etched with use of a 2% nital in order to
make visible the microstructure, and approximately in
the centre of the sample an area suitable for analysis
was selected and marked with a circle. Then the
direction of micro-analysis was in this area marked on
the light microscope NEOPHOT II by micro-indents
made with use of the micro-hardometer. The samples
were then re-polished again by a diamond paste in order
to remove the layers etched by nital and they were
immediately inserted into the chamber of the micro-
analyser.
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- smaller diameter of the

continuously cast block
11 21 31
12 22 32
13 23 33

- bigger diameter of the
continuously cast block

Fig. 1 Diagram of taking of the samples from the block
Obr. 1 Schéma odebrani vzorkl z bloku

1.1 Measurement of concentration of elements

The actual measurement used the micro-analytical
complex JEOL JXA-8600/KEVEX/Delta V-Sesame,
which had four wavelength spectrometers, the analytical
crystals of which were used for the measurement of
carbon (crystal of lead stearate), manganese (crystal of
LiF), silicon and phosphorus (crystals of PET). The
working conditions at the wave dispersive X-ray
analyses were identical for all the samples and they
were as follows: accelerating voltage of the primary
electron beam U = [5 kV, current of the primary
electron beam i = /0 nA, duration of one measurement
(exposure) ¢t = 50 s. Special user program was applied
for a segmental micro-analyser Brno Linescan made by
the company SAMy, developed some time ago for the
VTUO Brno as customised device according to the
defined specification.

The concentration measurement was performed on each
of the set of nine samples always on 100 points lying on
the line segment with a length of 990 um with the
gradation of the measured points after 10 um. Each
measured data set thus contains one hundred of the
measured point concentrations of carbon, manganese,
silicon and phosphorus. The first measured point of the
concentration set was always oriented towards the side
adjacent to the central axis of the block, and the last
hundredth point of the concentration set point was on
the side distant from the centre-line of the block.

The manner of evaluation of concentrations of
manganese, silicon and phosphorus was quantitative
with use of the standards of pure elements for
manganese and silicon, and with application of the
standard Cu;P for phosphorus. The background (i.e. the
intensity of spectral line of pure element) was measured
for Mn, Si and P on the standard of spectrally pure iron.
For correction of the measured intensities of these three
elements the ZAF correction factors were applied,
which were calculated with use of the program Magic of
the company Kevex for determination of chemical
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composition of the block. The quantitative evaluation
of micro-analysis of carbon was carried out with use of
two methods. At use of the first method (1), the carbon
content was calculated by method of differential
(suspended) concentration developed at the VTUO in
Brno, it means with use of the standard of graphite,
correction coefficient k = 2.4963 obtained from the
measurements on the standard Fe;C and from the
combined measurements of carbon graphite/standard
Fe;C followed by a suspension to the value measured
on the standard of the UFM AV Brno containing
0.88 wt.% C. At use of the second method (2), the
carbon content was calculated with use of the
calibration curve obtained from the measurements on
the standards of UFM AV Brno containing 0.06 and
0.88 wt.% C. Evaluation of the measured X-ray
radiation intensities Ko of carbon by the first (1) and
the second (2) method corresponded with the average
deviation of 0.064 wt.% C.

1.2 Detectability limit and measurement errors

Limit of detectability of an element is usually defined as
element concentration, which is measured with the
relative standard error of approx. 50 % [1-3]. The limit
of detectability of carbon in pure iron is calculated from
the measured intensities of X-ray radiation using the
following relation

2\ IBC C
C
(] posr g sr )\ﬁ

(1

c _
CFe(min) -

where Cge(mjn) is the smallest detectable concentration
of carbon determined with a relative standard error of
approx. 50%, [, is intensity of noise of the spectral
line of carbon measured on pure iron at the time ¢,
(Ip gy =15 ;) is pure intensity of spectral line of
carbon measured on the standard used for carbon at the
time ¢, and Cc is concentration of carbon on the
standard. With use of control determination of the limit

of detectability of carbon the value Cfe = 0.0581

(min)
wt.% C [2] was measured for pure iron under the given
conditions of micro-analysis for the exposure of 50 s.
This minimal value of carbon concentration
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(detectability limit) is in the envisaged point measured
with the relative standard error of approx. 50% of the
determined concentration, which corresponds in the
absolute value to the content of 0.0291 wt.% C [2].
With the increasing concentration of carbon in steel the
relative standard error decreases approximately
according to a hyperbole and it approaches the relative
standard error of measurement of carbon concentration
on the standard FesC, which is for normal
measurements approx. =7.6 %.

It is possible to estimate in a qualified manner the
relative standard error of the measured carbon
concentration C,,.,s in wt.% using the relation

2

C
Fe(min) Fe;C
5rel ~ e + 5)’;3 (2)
\ 2Cmeas

It follows from this equation that measurement of the
average concentration of carbon in the block containing
0.806 wt.% C is accompanied by a relative standard
error of ~0.084%, i.e. by the absolute error of 0.068
wt.% C. Assuming variations in the content of carbon in
the measured continuously cast block in the range of
approx. 0.5 to 1.5 wt.% (see for example Figure 2), the

relative standard error of measurement 5rd is in the

interval of approximately 0.096 to 0.078%. The relevant
mean absolute errors of measurement are then
approximately 0.048 wt.% C to 0.118 wt.% C for the
measured contents of 0.5 and 1.5 wt.% C.

2. Results of Measurements

Detailed measurements of chemical micro-heterogeneity
of carbon, manganese, silicon and phosphorus are
presented in the research reports [4] and [5]. In this
work we give only a brief summary related to the block
with the chemical composition determined by melt
analysis in wt.% of the measured elements 0.806 C,
0.64 Mn, 0.20 Si and 0.011 P. Example of basic
measurement of concentration distribution of the four
elements C, Mn, Si and P in the sample marked as 12 in
the continuously cast block A is shown in Figure 2.
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Fig. 2

Measured values of concentrations of selected elements in the sample 12 taken from the block A. Length of the measured section

- 990 um, distance between the points - 10 um. Concentration of elements increases in the order P, Si, Mn and C.

Obr. 2
pm. Koncentrace prvku roste v potadi P, Si, Mn a C.

It follows from the results of measurements shown in
Fig. 2 that the distribution of carbon in the continuously
cast block has comparatively high micro-heterogeneity
what concerns the distribution of Mn, Si and P. Similar
distribution of elements was measured also in the
remaining eight samples distributed over the cross-
section of the block according to the diagram on Fig. 1.
The basic measured distribution of the concentrations of
elements in a set of nine samples was further processed
according to the original model [6] in such a manner,
that the measured concentrations were first subjected to
a mathematical-statistical processing to characterise the
arithmetic means of the measured concentrations of
elements in the selected section C,,, their standard
deviation o., and also the minimum and maximum
concentrations of the measured elements - C,,;, and C,,,,
heterogeneity indexes defined by the relationship 7; =
oc/C,, and segregation indexes defined by the
Is=C,./C,,. After that the measured concentrations of
elements were sorted in an ascending order according to
the Gungor's method [7] and they were used for
determination of the effective partition coefficients k. of
all four measured elements. The used model together
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Zméefené hodnoty koncentraci vybranych prvkii na vzorku 12 bloku A. Délka méfeného useku 990 pum, vzdalenost mezi body 10

with its application for the determination of partition
coefficients is described in detail in the work [6].

Example of distribution curves of the measured
concentrations of carbon, manganese, silicon and
phosphorus in the block A in the samples 12 and 13
ordered by the Gungor's method is shown in Fig. 3. It
follows from the graphic representation that the
distribution of element concentrations in dependence on
the solid fraction g, (each value of which corresponds to
one measured point in the structure) shows the
distribution of the relevant measured element in the
dendrite. Positions of concentrations of the measured
elements for g; — 0 correspond to the axes of dendrites,
while positions for g, — [ correspond to concentrations
between dendrites during the last stage of solidification.

Example of evolution of the calculated -effective
partition coefficients of carbon, manganese, silicon and
phosphorus from the distribution curves in Fig. 3 from
the work [6] is shown in Fig 4.
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Fig. 3 Distribution curves of dendritic segregation for the samples 12A and 13A plotted from the experimentally measured
concentration sets of the relevant samples. Mean values of the ordered concentration of elements increase (for gs ~ 0.5) in the
order P, Si, Mn and C

Obr. 3 Distribucni kiivky dendritické segregace (odmiSeni) pro vzorky 12A a 13A sestrojené z experimentalné zméfenych
koncentra¢nich soubort piislusnych vzorkd. Stfedni hodnoty sefazenych koncentraci prvki rostou (pro gs = 0,5) v poradi P, Si,
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Fig. 4 Evolution of effective partition coefficients of phosphorus, carbon, manganese and silicon in the sample 12 in the block A
calculated from the measured concentration sets

Obr.4  Prubeh efektivnich rozdélovacich koeficientil fosforu, uhliku, manganu a kfemiku ve vzorku 12 v bloku A vypoétenych ze
zméfenych koncentracnich soubor
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Tab. 1 Basic statistical parameters of the measured concentrations of elements in the samples taken from the block A for n = 100 measured
oints
Tab. 1 Eékladni statistické parametry zméfenych koncentraci prvkil ve vzorcich bloku A pro n = 100 métenych bodu
Element
Sample Parameter [wt.%]
C Mn Si P Fe

Cuw 0.9508 0.6122 0.1887 0.0101 98.2382

11 oc 0.3091 0.0625 0.0208 0.0071 0.3203
Chin 0.2847 0.4926 0.1397 0.0000 97.1792
Crrax 2.0543 0.7688 0.2521 0.0289 98.9657
Cow 0.8704 0.6098 0.1839 0.0082 98.3278

12 oc 0.2610 0.1084 0.0271 0.0069 0.3100
Chin 0.1162 0.4824 0.1423 0.0000 97.1733
Chax 1.4800 1.0764 0.2836 0.0268 99.1551
(o 1.0370 0.6603 0.2103 0.0126 98.0798

13 oc 0.2453 0.1089 0.0293 0.0159 0.2929
Chin 0.5042 0.5113 0.1432 0.0000 97.0210
Chax 2.1704 1.0169 0.2944 0.0853 98.7417
(o 0.8944 0.6514 0.2020 0.0133 98.2389

21 oc 0.2378 0.0801 0.0269 0.0087 0.2798
Coin 0.0544 0.5161 0.1390 0.0000 97.5568
Corax 1.3782 0.8891 0.3021 0.0425 99.1923
Co 0.9228 0.6635 0.2236 0.0080 98.1821

22 oc 0.2351 0.1079 0.0298 0.0078 0.2948
Coin 0.3888 0.5084 0.1673 0.0000 97.3527
Corax 1.5869 1.0138 0.2936 0.0347 98.8959
Co 0.9339 0.6526 0.2027 0.0148 98.1960

23 oc 0.2024 0.0949 0.0263 0.0086 0.2619
Chin 0.1633 0.4791 0.1543 0.0000 97.2631
Crax 1.4471 1.0169 0.2575 0.0380 99.1296
(o 0.9014 0.6280 0.2248 0.0121 98.2336

31 oc 0.2310 0.0884 0.0322 0.0109 0.2803
Chin 0.1003 0.4985 0.1473 0.0000 97.5061
Crax 1.4787 0.9231 0.3022 0.0643 99.0411
(o 0.8085 0.6293 0.1992 0.0083 98.3547

32 oc 0.2501 0.0685 0.0226 0.0069 0.2859
Chin 0.1322 0.4365 0.1534 0.0000 97.2602
Corax 1.8110 0.8239 0.2592 0.0296 99.1574
Co 0.8587 0.6518 0.2133 0.0125 98.2638

33 oc 0.2334 0.1012 0.0302 0.0128 0.2692
Coin 0.2321 0.4802 0.1463 0.0000 97.6122

max 1.3893 0.9532 0.2911 0.0861 99.0166
i3y [Cus 0.909 0.640 0.205 0.0111 _
Xy = EI oc +0.064 +0.020 +0.014 +0.0025
i=11
Melt analysis 0.806 0.64 0.20 0.011 —

Note: The mean values of Fe concentrations given in the last column were obtained by completing the sum to 100% (the value comprises also
admixtures); carbon content is an average of C = (Cjy + C))/2 — see section 2.1

It is evident from the graphic representation of effective
partition coefficients in Fig. 4, that for carbon and
particularly for phosphorus it is possible to expect
substantial differences in determination of the values

k§ andk:;. It may be expected that the axes of

dendrites, solidifying as the first ones, will have a very
low concentration of carbon and practically zero
concentration of phosphorus. What concerns manganese
and silicon, the differences in the determined values of
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the partition coefficients kj;" andkff[ are small. It can

be, however, expected that the highest concentrations of
all elements will be located between dendrites during
the final stage of solidification of an inter-dendritic
melt.

Table 1 presents an example of basic statistical
evaluation of the set of all nine samples taken from the
block A. It is evident from the results in the table that
the average carbon content determined in the set of nine
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samples by wavelength dispersive X-ray spectral micro-
analysis corresponds very well (satisfactorily) with the
value of its content determined by the melt analysis of
the block A. The difference makes 0.909 to 0.806 =
0.103 wt.% C. The standard deviation of the average
values from the nine samples with the value of
oc=10.064 wt.% C (Table 1) also agrees satisfactorily
with the mean absolute error of the measured
concentrations of carbon - 0.068 wt.% C. This was
determined from a qualified estimate of the relative

mean error, which corresponds to the concentration of
0.806 wt.% C according to the sample of the melt (see
section 2.2). Analogous conclusion can be made also for
the measured results of the analysis of the remaining
elements - Mn, Si and P, for which the results
determined by an micro-analysis on the set of nine
samples is also consistent with the results of the melt
analysis (Table 1).
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Fig. 5
Obr. 5

The basic mathematical-statistical evaluation of the
measured concentration data, which indicate the
concentration of all four measured elements and iron at
each measured point, can be also examined by pair
correlations of relations between these elements. It was
found by data processing [5] that in respect to iron the
correlation coefficient of the elements C, Mn, Si and P
is negative, which suggests that these elements
segregate to the melt. The coefficient of correlation
between the carbon and iron kg.c) = -(0.916 £0.033), as
well as that between the silicon and manganese Kn.siy =
(0.650 £0.092) and between the phosphorus and
manganese kKam.p) = (0.303 £0.144), and between the
silicon and phosphorus kgip = (0.218 £0.139) is
strongly statistically significant, and the positive
correlation between the manganese and carbon is also
important.

The relationship between the effective partition
coefficient of the measured elements and their chemical
micro-heterogeneity index is shown in the graphical
representation in Fig. 5. We can see that in the semi-

[ ]
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Dependence of the heterogeneity index on the effective partition coefficient in the samples taken from the block A
Zavislost indexu heterogenity na efektivnim rozdélovacim koeficientu u vzorkd bloku A

logarithmic representation the measured points lie on a
straight line /y = 0.0016 to 1.1574.In (Kefmean), Which
corresponds with the high value of the correlation
coefficient » = 0.9998. It follows from the relation that
the chemical micro-heterogeneity of elements increases
in the order of the elements Si, Mn, C, and P.
Phosphorus has in the block A the highest chemical
micro-heterogeneity. Closer analysis revealed that the
highest heterogeneity of phosphorus is in the central
part, i.e. in the axis of the continuously cast block.

Conclusions

The previous text demonstrates the conditions and
possibilities of use of method of wave dispersive X-ray
micro-analysis of carbon in continuously cast block
with dimensions 300x350 mm. It is shown that this
method of analysis, which 1is experimentally
comparatively highly demanding, makes it possible to
obtain very valuable comprehensive information on the
distribution of carbon and other elements, in this case of
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manganese, silicon and phosphorus in the structure of
continuously cast steel.

The average and maximal values of all four measured
elements - carbon, manganese, silicon and phosphorus
are arranged in Table 1. It follows from Table 1, that for
example the content of carbon on the larger radius of the
block reaches even 2.17 wt.% (sample A13) and on the
smaller radius of the continuously cast block the highest
measured carbon content was 1.48 wt.% (sample A12).

The contents of manganese and silicon are in the blocks
distributed more evenly. The average chemical
heterogeneity of manganese is in wt.% 0.4530 with the
standard deviation of 0.0917. The average silicon
heterogeneity in wt.% is 0.1346 with the standard
deviation of 0.0221. Phosphorus is distributed in the
blocks very unevenly, its average concentration in nine
samples is in wt.% 0.0485 with the standard deviation
0f 0.0225.
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Vyrobu polotovard na miru prebira Cina

http.//www.steel-grips.com/index.php/en/articles/46-pr/123-sale-of-thyssenkrupp-tailored-blanks-to-wuhan-iron-and-
steel-corporation-wisco-completed.html

Polotovary na miru (tailored blanks) se vyrabéji z plechd valcovanych za studena tak, ze se k sobé
laserem svaii dva nebo vice plechl rdzné tloustky z rdznych znacek oceli. Napfiklad je bézné lisovat
podlahu automobilu z polotovaru svafeného ze Ctyf plechu, pfi¢emz ¢ast odpovidajici pfedku automobilu
je nejtlustS§i a opacna Cast je nejtengi. Laserovy svar se pouziva proto, ze pfi ném dochazi k nataveni
oceli jen v minimalni oblasti a nevznika tepelné ovlivnéna zéna, ktera by pfi nadsledném lisovani praskala.
Hlavnim svétovym vyrobcem polotovari na miru je firma ThyssenKrupp Tailored Blanks, jejiz vedeni sidli
v Duisburgu. Vyroba téchto polotovar(l u této firmy zacala vr. 1985 a dnes pokracuje celkem v 16
zavodech v Némecku, Italii, Svédsku, Turecku, Mexiku a Ciné. Firma ma ro¢ni obrat 740 mil. € a pokryva
40 % svétového trhu. Firmu ThyssenKrupp Tailored Blanks zakoupila €inska spole€nost Wuhan Iron and
Steel Corporation (WISCO). Vyroba a pracovni mista nejsou prodejem ohrozena.

LJ
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Temporary Repairs of Combat Vehicle Armours

Docasné opravy panciii bojovych vozidel
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The paper is concerned with temporary repairs of combat vehicles. Repairs of armour combat damages rank among
serious problems. The main goal of temporary repairs of armour is to restore water-, dust- and gas-tightness and,
as a rule, to partly restore ballistic resistance of the armour. The restoration time should be as short as possible,
and the treatment applied should not hinder significantly subsequent full restoration of the properties of armour
protection according to technical specifications. The use of a diamond wheel for material cutting and THERMANIT
XW coated electrode for welding is a possible solution, which should quicken the preparation of material and
ensure meeting the requirement for weld quality.

Keywords: temporary repairs, armour cutting, armour repairs by welding

Clanek se zabyva docasnymi opravami bojovych vozidel. K zavaznym problémiim patii opravy bojovych poskozeni
pancirit. Pri doc¢asnych opravach panciiii je hlavni usili zamereno na obnovu tésnosti proti vodeé, prachu a plyniim a
zpravidla castecnou obnovu balistické odolnosti. Doba obnovy by méla byt co nejkratsi a pritom by provedeny zdsah
nemel vyraznéji zhorsit pozdéjsi uplnou obnovu viastnosti pancérové ochrany podle technickych podminek.
Moznosti FeSeni je pouziti diamantového kotouce k déleni materialu a svarovani obalenou elektrodou THERMANIT
XW , které urychluji pripravu materialu a zajistuji splnéni pozadavku na kvalitu svaru.

Klic¢ova slova: docasné opravy, deleni pancirii, opravy pancirit svarovanim

Temporary repairs prevent, in case of vehicle failure or  Contrary to basic functions of combat vehicles, i.e. to
damage, occurring of greater losses, or allow to carry  shoot, move and communicate, which can also be
out a required task for some (limited) time. In these  subject to operating failures during combat operations,
terms, the repair mentioned need not always result in  the armour protection of vehicles is always affected by
full restoration of the vehicle properties according to  combat damages, with certain exceptions (striking of
technical specifications. As per CSN EN 13306, bogie parts). Due to particular importance of
temporary repairs constitute an integral part of armourprotection for the protection of the crew and
a maintenance system [1, 2, 9]. They play important part  sensitive parts of vehicle individual systems, especially
in the restoration of combat properties of military against the effect of bullets, shrapnel and mines, the
vehicles. In spite of that, they are often, for many armour repairs deserve great attention.

reasons, on the periphery of concern of users and

personnel providing the maintenance. The primary  The repairs of body armours primarily aim to restore
reason is that the sphere is not developed on systematic =~ metallurgical bonding of damaged metal material,
basis. Instead, the experience and creativity of the although this may not apply to ceramic or composite
operators and other personnel is usually relied on. The  materials in heterogeneous armour protection.

text specifies technical and technological restrictions

(required tools and devices) and other circumstances Even though a temporary repair of T-55 turret was
having influence on the proper performance of carried out successfully in the past using repair material
temporary repair (climatic conditions, enemy’s actions,  on the basis of high-strength gypsum-free cement, it is
etc.). an exception.
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The goal of a temporary repair is to ensure tightness
(against dust, water, gases) and to restore partially
ballistic resistance against shrapnel and selected
weapons by possible application of a procedure other
than prescribed.

The time of repair, which should not exceed 2 hours,
when carried out at the breakdown site, and 4-6 hours,
when carried at the organizational maintenance point, is
crucial. The time limitation is one of the main factors
playing a part in the selection of the technology, method
and place of repair. That is why the breakdown site is
the place to carry out a temporary repair.

1. Materials and methods

1.1 Temporary repairs of armours by welding

As a rule, temporary repairs should be carried out in
case of minor damages to armour, e.g. scratches made
by bullets or shrapnel, local deformations, perforations
at places where sensitive parts behind the armour were
not damaged significantly, etc. The temporary repair
then comprises the removal of protruded material or part
of the material that would obstruct the movement of
drawbars, or welding of a repair patch or a plug in case
of penetration by calibres up to 14.5 mm.

1.2 Preparation of armour for welding

Various methods of material cutting can be applied to
prepare the armour by removing excessive material,
cutting out patches, etc. Thermal cutting ranks among
standard, and thus recommended, methods. With regard
to the availability of workshop devices for the repairs of
vehicles under field conditions, burning by a carbon
electrode and burning by an oxygen-acetylene kit was
selected, and the results were compared with
mechanical cutting by a diamond wheel. With regard to
possible progress, burning by plasma was also included
in the experiment. The experiment was carried out on
armour 3PA (VZ BH 500) 6 mm thick.

Individual methods of cutting have been evaluated
based on:

how the respective technology influences the basic
material,

what is the quality of separated (cutting) surface
after cutting;

whether the specimen must be treated after cutting;
the requirements of the respective technology to the
workers’ qualification;

applicability to field repairs;

time consumption.

Devices utilised:
A) BURNING BY A CARBON ELECTRODE

Burning by a carbon electrode was carried out using
device ESAB LHF 630 in the length of 160 mm for 35
seconds.
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Test conditions:

Current 520 A
Connection to (+) pole
Air pressure 5 atmospheres
Carbon electrode designation @6 ESM 257
Air temperature +25°C

B) BURNING BY AN OXYGEN-ACETYLENE KIT

Test conditions:

Oxygen operating pressure 0.5 MPa
Acetylene operating pressure 100 kPa
Burner type R6

Air temperature +25°C

The burning was carried out in the length of 160 mm for
40 seconds.
C) BURNING BY PLASMA

The cutting was carried out using a machine of PA-S 20
W-K JELLBERG type. The burning was carried out in
the length of 160 mm for 30 seconds.

Test conditions:

Current 40 A
Burner diameter 1.3 mm (up to 60 A)
Air temperature +25 °C

D) CUTTING BY A DIAMOND WHEEL

The armour material was cut using angle grinder EBU—
18-B-A with a diamond wheel in the length of 160 mm
for 110 second.

Test conditions:

Grinder technical specification:

Grinder input power 2100W
Grinder output 8500 rev./min.
Grinding wheel technical specification:

Type system Gemas
Maximum revolutions 8600 rev./min.
Grinding without cooling
Air temperature +25°C

1.3 Welding of armours

With regard to the content of alloying elements and
subsequent thermal or thermal-mechanical processing,
armours rank among hard-to-weld steels [3-6]. For that
reason, austenitic electrodes are utilised for armour
welding under controlled heat mode [2, 3, 4]. That is
why the features characteristic for the temporary repair
technologies can only be applied in minimum extent. In
literature dealing with welding of chrome steels and
regulations or handbooks for the repairs of combat
vehicle armours, austenitic basic electrodes and indirect
connection of the electrode (+) that are also suitable for
operative welding, are prescribed for manual arc
welding. Due to recent development, welding by wire in
a protective atmosphere can also be carried out on
certain levels of repair. As an alternative to the above-
mentioned filler materials, austenitic rutile electrode and
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indirect connection that also allows the connection to
alternating current was utilised [7,8].

When selecting the filler material, a comparative
analysis of the chemical composition and properties of
armour 3PA and the proposed material was carried out.
As aresult, electrodes OK 67.45 (basic covered) and
Thermanit XW (rutile covered) were selected for the
expected manual arc welding, and wire OK Autrod
13.09 was selected for MAG welding.

Covered electrode THERMANIT XW is austenitic, fire
resistant up to 850 °C. At temperatures exceeding 500
°C, it is insufficiently resistant to combustion gases; the
electrode contains sulphurous compounds, or sulphur.
Covered electrode OK 67.45 is an austenitic electrode
with typical chemical composition of weld metal. Wire
OK Autrod 13.09 is utilised for welding of steels of
higher strength and heat-resistant steels up to 220 °C
with maximum working temperature up to 500 °C.

The welding was carried out on armour 3PA 6 mm thick
by means of covered electrodes 3.2 mm in diameter and
wire 1.2 mm in diameter. Silicon welding rectifier of
KS 350-01 type was utilised for welding by a manually
covered electrode. Technical data: voltage U = 24 V;
current I = 95 A (electrode OK 67.45); voltage U = 22
V; current I = 100 A (electrode THERMANIT XW).

Comparative MAG welding was carried out by an
ESAB company kit. Technical data: voltage U =16.6 V;
current [ = 70-130 A; wire travel speed 13.4 m/min.

The experiment proved expected unsuitability of OK
67.45 electrode for welding of the armour 3PA. The
electric arc only burnt between the electrode and basic
material over at very short distance, and it often went
out causing subsequent so-called catching of the
electrode. The increase in the current values did not help
either due to armour material burning through. When
using electrode THERMANIT XW, wire OK Autrod
13.09 in a protective atmosphere, even the visual
inspection of the weld confirmed better quality than in
the previous case.

The hardness was measured by durometer ZWICK 3202
with the load F = Skp (= 49.1 N) and time of load t= 10
— 15 s. The goal of the measurement was to identify and
to express graphically the course of hardness in relation
to the distance from the centre of the weld. The
experimental data obtained by measuring hardness HV
5 was statistically processed by STATGRAPHICS 7.0
programme. In terms of statistics, the following data
was primarily monitored for the purpose of evaluation
of the course of hardness at use of selected filler
material variants: the range of hardness values of a weld
metal; the range of hardness values in the heat-affected
zone (hereinafter HAZ); the course of hardness in the
transition area HAZ — basic material.
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2. Results and discussion

For the purpose of comparison of the methods selected,
26 measurements of hardness HVS within the distance
of 25 mm from the cutting surface were carried out.
Their  results and  statistic = processing by
STATGRAPHICS 7.0 programme are provided in the
following table 1 and diagram 1.

Tab. 1 Evaluation of results of measuring of hardness HV5
following armour cutting
Tab. 1 Vyhodnoceni vysledki méfeni tvrdosti HVS po déleni
pancife
Quantity | Specimen 13 | Specimen 14 | Specimen 15 | Specimen 16
26 26 26 26
X 382.53 364.179 491.753 510.44
s 2184.73 1018.86 407.434 38.8972
s 46.7411 31.9196 20.185 6.22313
Sx 9.16669 6.25995 3.95861 1.22313
R 219.569 120.858 85.2518 26.8276
Legend: n number of measurements

sample standard deviation
mean value of hardness
sample standard error
sample variance

range of variation

Where the cutting is carried out by: a carbon electrode
specimen No. 13; oxygen-acetylene flame specimen No.
14; plasma specimen No. 15; diamond wheel specimen
No. 16.

It follows from the hardness measurement results that
cutting by a diamond wheel maintains basic mechanical
properties of the armour as they had been before the
cutting (the variance is comparable to the variance of
the original armour). Cutting by plasma shows similar
results with partially decreased average value of
hardness and increased scatter of values. As far as the
other methods are concerned, the armour hardness
decreases considerably within a great distance from the
point of cutting, and there is a large scatter of
experimental data. From this point of view, cutting
armour by a diamond wheel has proved to be the most
appropriate method for operative repairs. Moreover, the
method does not require further treatment, e.g. grinding
off parts of the cutting surface, and although it is slower,
leaving out this operation makes the method less time-
consuming, and no complex equipment and qualified
operators are required. It can also be applied in the
cases, where thermal cutting would cause the
degradation of the next, e.g. composite, layer, or
damage to the parts behind the armour, which would
have to be dismounted. However, there are some
restrictions due to the effective thickness of cut approx.
up to 15mm and difficulties with cutting of the shaped
areas.
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Fig. 1 Diagram of the course of hardness HV 5 and the probability
density
Obr. 1 Graf prubéhu tvrdosti HV 5 a hustoty pravdépodobnosti

vyskytu u jednotlivych vzorkl

Based on the evaluation of results, optimum conditions
and parameters of welding are as follows:

2.1 Welding by filler material THERMANIT XW
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Fig. 2 Course of hardness HV5; electrode THERMANIT XW
Obr. 2 Prubéh tvrdosti HVS, elektroda THERMANIT XW

The course of hardness shown in Fig. 2 was evaluated
as the best for the respective specimen. Based on the
course of hardness, the transition from HAZ to basic
material can be exactly determined, and the course of
hardness reached in the basic material is stable. The pre-
heating temperature was set to 67 °C; the after-heating
temperature was set to 130 °C for the period of one
hour; the air temperature was 25 °C.

2.2 Welding by filler material OK 67.45

When evaluating the course of hardness in individual
areas of a welded joint for filler metal OK 67.45
presented in Fig. 3, there are significant differences in
hardness values in heat-affected zone, which could lead
to the occurrence of tension or degradation of the
material. The transition of the course of hardness from
HAZ to basic material is not clearly limited; thus, it was
impossible to evaluate, how the HAZ influenced the
basic material. The pre-heating temperature was set to
78 °C; the after-heating temperature was set to 130 °C
for the period of one hour; the air temperature was 25
°C.
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3 Course of hardness HV5; electrode OK 67.45
3 Prabeéh tvrdosti HV5, elektroda OK 67.45

Fig.
Obr.

2.3 Welding by filler material OK Autrod 13.09

The course of hardness for the respective specimen is
shown in Fig. 4; the transition of hardness from weld
metal to HAZ and basic material cannot be defined, and
that is why there is high probability of the evolution of
degradation processes that can lead to the occurrence of
a limit state in the material. The preheating temperature
was set to 77 °C; the after-heating temperature was set
to 130 °C for the period of one hour; the air temperature
was 25 °C.

Hardness HV 3

-20 -15 -10 10 15 20

'sDistauge [mm]s
Fig. 4 Course of hardness HV5; filler material OK Autrod 13.09
Obr. 4 Pribéh tvrdosti HV5, piidavny material OK Autrod 13.09

Conclusions

The experiments carried out have proved that temporary
repairs of combat vehicle armours can be, with certain
limitations, executed using a diamond wheel for cutting
material and an austenitic rutile electrode for welding.
Simultaneously, they pointed out that the development
of temporary repairs could not be based merely on the
operators’ experience, but it should be incorporated in
a wider framework of research and development of
military technology.
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Dominantni postaveni Ciny ve vyrobé hoiéiku

http.//www.steel-grips.com/index.php/en/articles/46-pr/120-china-dominates-global-supply-but-internal-competition-is-
often-overlooked.html|
http.//www.steel-grips.com/index.php/en/articles/46-pr/119-automotive-lightweighting-and-china-growth-driving-
demand-for-magnesium.html

Cina vyrdbi 75 % svétové produkce hof&iku. Hlavnim vyrobcem je firma Roskill. Rusko a USA
dohromady pokryvaji 16 % svétové vyroby. Na dalSich mistech v posloupnosti vyrobcl je lzrael,
Kazachstan, Brazilie, Srbsko a Ukrajina. V nedavné dobé vstoupila na trh Malajsie a Jizni Korea, ovSem
zatim jen s malym mnozstvim. Dale se obchoduje se sekundarnim hof¢ikem, coz je pfevazné odpad
vznikajici ve slévarnach hofciku.

Cina ma levnou energii ve formé& uhli, koksu i elektrické energie, které jsou hojné zapottebi pfi vyrob&
hof€iku. Nicméné i zde cena energie roste a navic vldda vyZzaduje omezeni mnoZstvi unikajicich emisi.
Vyrobni spole€nosti proto investuji do optimalizace procesu a sniZuji naklady.

Odhaduje se, Ze vyrobni zdvody maiji kapacitu na vyrobu 1,3 mil. t hof€iku za rok, roéné se viak vyrabi
pouze 0,8 az 0,9 mil. t. Pfesto by se jesté v roce 2013 mél v mésté Qinghai spustit novy vyrobni zavod
s ro¢ni vyrobou 100 kt, v némz se bude hof¢ik vyrabét elektrolyticky. Nasledkem rlistu cen energie se
vSak oCekava, ze cena hof¢iku se bude pohybovat v rozmezi 2500 az 3000 USD/t.

V uplynulych deseti letech se spotfeba hofciku kazdoroéné zvySovala o 5,5 %. Hlavni pouziti je na vyrobu
odlitk(l pro dopravni stroje a jako legujici pfisada do hlinikovych slitin. Ocekava se, ze spotfeba hofc¢iku
dale poroste rychleji a to 0 6,5 %, ponévadz se budou z ného vyrabét soucasti pro automobily a poroste i
jeho spotfeba pfi odsifovani a pfi vyrobé tvarné litiny. V Asii se spotfebuje 43 % vyrobeného hofciku,
v severni Americe 20 % a v Evropé 15 %.

LJ
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hutni vyroba v CR a SR

Meziro¢ni porovnani mési¢nich a postupnych hutnich vyrob roku 2012 a 2013

Vyroba *) Vyroba | Index | Vyroba | Index Vyroba Index
¢erven |Cervenecpden-Cervene ¢erven c¢ervenec leden-Cervenec
2013 2013 2013 2012 | 2013/12 | 2012 | 2013/12| 2012 | 2013/12
tis.t tis.t % tis.t % tis.t %
KOKS
CELKEM 27632 28331 195098 28441 97,16 286,09 99,03 199437 97,82
ztoho (HZ) CR 14728 152,02 105169 15339 96,02  150,70]  100,88] 1067,68 98,50
(HZ) SR 129,04 13130 89930( 131,02 9849 13540 96,97 926,69 97,04
AGLOMERAT
CELKEM 723,000 744,57 497677 66649  10848|  711,87| 10459 475557 104,65
ztoho CR 483,00 50797 323577 43459 111,14 431,07 11784 300167 107,80
SR 240,00] 236,60 17410001 231,90 10349 280,80 8426 175390 99,26
SUROVE ZELEZO
CELKEM 600,80] 596,99 448201 651,02 9229 65898 90,59 4 583,62 97,78
ztoho CR 33631 346,36 237959 348,06 96,63 33440 103,58 2398,17 9923
SR 26449 250,64 210242 30297 8730 324,58 7722 218545 96,20
SUROVA OCEL
CELKEM 77424 747,15 5700,13] 800,84 96,68 821,00 91,00 587187 97,08
ztoho CR 43258 42772 304328  430,18]  10056] 41544 10296 315856 96,35
SR 341,66 31942 265685 370,66 92,18 40557 78,76 271331 97,92
KONTISLITKY
CELKEM 743,04| 703,06 543780 763,54 9732 786,10 8944 5581,96 9742
ztoho CR 40236 384,61 278774 393,88 102,15 381,54| 10080 287565 96,94
SR 340,69 31845 265006 369,66 92,16 404,57 7871 270631 97,92
BLOKOVNY
CELKEM 4829 4949 335,76 49,73 97,11 51,95 95,26 332,61 100,95
ztoho CR 4829 49,49 335,76, 49,73 97,11 51,95 95,26 332,61 100,95
SR 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
VALCOVANY MATERIAL
CELKEM 728,63| 605,77 512607 752,86 96,78] 731,54 82,81 525257 97,59
ztoho CR 408,54| 397,14 287281 39841 10254 38873 102,16 2 883,99 99,61
SR 320,09 208,63 225326] 35446 9030( 342,82 60,86 236858 95,13
TRUBKY
CELKEM 62,78 62,22 445,05 66,26 94,74 68,08 91,39 472,95 94,10
ztoho CR 42,63 41,55 300,96 45,54 93,61 4549 91,33 32027 93,97
SR 20,15 20,67 144,09 20,72 97,23 22,60 91,49 152,68 9437
TAZENA, LOUPANA, BROUSENA OCEL
CELKEM=HZd 1497 1832 11305  1455] 10285  12,79]  14323] 10289 10987
STUDENA PASKA KLASICKA
CELKEM= (HZ)(] 2,58] 241] 1745] 249 103.90] 234 102.86] 1823] 9571

POZNAMKA: *) Za posledni mésic jsou tidaje predb&zné
Zpracoval: Hutnictvi zeleza, a.s. - ing. Vala
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Meziroéni porovniani mési¢nich a postupnych hutnich vyrob roku 2012 a 2013

Vyroba *) Vyroba | Index | Vyroba | Index Vyroba | Index
Cervenec| srpen |leden-srpen cervenec srpen leden-srpen
2013 2013 2013 2012 | 2013/12 | 2012 |2013/12| 2012 | 2013/12
tis.t tis.t % tis.t % tis.t %
KOKS
CELKEM 28331 283,03 223402] 286,09 99,03 28045 10092] 227482 98,21
ztoho (HZ) CR 152,02] 154,02 120571 15070 10088  14561]  10577] 121329 99,38
(HZ) SR 13130 129,02 102831 13540 9697 134,84 9568] 1061,53 96,87
AGLOMERAT
CELKEM 74457| 709,54 568631  711,87| 104559  68194] 10405 543751 104,58
ztoho CR 507.97| 49594 373171 43107|  117.84] 401,79  12343] 340346 109,64
SR 236,60] 213,60 195460] 280,80 8426( 280,15 7624 203405 96,09
SUROVE ZELEZO
CELKEM 59699 593,62 507563 65898 90,59 580,85  10220] 516447 98,28
ztoho CR 34636 356,09 273569 33440]  10358]  28657|  12426] 2684,74] 101,90
SR 250,64| 23753 233995 324,58 7722 29428 80,71| 247973 94,36
SUROVA OCEL
CELKEM 74985 762,19 648122 82333 9107  72043] 10580 659663 98,25
ztoho CR 43042] 450,50 351268 417,77]  10303] 35583 12661] 351872 99,83
SR 31942| 311,69 296854 40557 78,76] 364,61 8549 307792 96,45
KONTISLITKY
CELKEM 703,06] 722,89 616069 786,10 8944 68395 10569] 626591 98,32
ztoho CR 384,61 41217 319991)  381,54| 100,80 32035  12866] 319599 100,12
SR 31845 310,72 296078 404,57 7871 36361 8546 306992 96,45
BLOKOVNY
CELKEM 49,49 49,98 385,75 51,95 9526 499  100,12]  38253] 10084
ztoho CR 49,49 49,98 385,75 51,95 9526 499 100,12  38253] 10084
SR 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
VALCOVANY MATERIAL
CELKEM 605,77| 685,19 581126] 731,54 8281] 66091 10367 591348 98,27
ztoho CR 397,14| 357,80 323061(  38873| 102,16 31548 11342 319947 10097
SR 208,63] 32739 258065 342,82 6086 34543 9478 271401 95,09
TRUBKY
CELKEM 62,22 5729 502,34 68,08 91,39 64,82 8838 53777 9341
ztoho CR 41,55 36,94 337,90 4549 9133 4225 8744 362,52 9321
SR 20,67 2035 164,43 22,60 9149 22,58 90,13 17526 93,83
TAZENA, LOUPANA, BROUSENA OCEL
CELKEM=HZ 1832  1360] 12666] 1279  14323] 1156 11770] 11445 11066
STUDENA PASKA KLASICKA
CELKEM= (HZ)(] 241] 2,07| 19,52 234 102,86] 160  12274]  1992] 9800

POZNAMKA: *) Za posledni mésic jsou tidaje piedbézné
Zpracoval: Hutnictvi Zeleza, a.s. - ing. Vala
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Z hospodaisk é ¢innosti podnikil

z hospodarské ¢innosti podniku

THE LINDE GROUP

Linde Gas, a.s. fidi z Tfince na dalku vyrobu v externich
zavodech skupiny Linde v Evropé i Asii vzdalenych
tisice kilometri. Je k tomu ur¢eno Remote Operation
Centre (ROC), technologické centrum, které na dalku
kompletné fidi on-line vyrobu ve 21 zavodech firmy.
V Ceské republice se jedna o unikatni technologii
pouzivanou spolecnosti Linde Group v jinych castech
svéta. K fizeni vzdalenych zavodi se pouzivaji moderni
komunikac¢ni technologie. Prostfednictvim internetu se z
riznych snimac¢t do fidiciho centra pfenaseji vSechna
pottebna data (tlaky, pritoky, teploty, ale i informace o
pocasi), v pripad¢ potteby se vyuziva I vizualizace
aktualni situace. Nejvzdalengjsi lokalitou fizenou z
ROC v Tfinci je Temirtau v Kazachstanu (cca 4000 km)

Kazdy vyrobni zavod ma svtij velin, v némz operatofi
sleduji proces vyroby a maji k dispozici potiebna data.
Tento velin byva situovan bud’ pfimo u vyrobnich hal
nebo par set metrii od nich. Linde Gas jej diky novym
technologiim posunulo i o tisice kilometrt a fidi vyrobni
zavody v regionu Vychodni Evropy a Stfedniho
vychodu z Ttince.

Spole¢nost Linde Group ma s dalkovym fizenim svych
provozl bohaté¢ zkuSenosti z nejriznéjSich casti svéta.
Uz od 80. let minulého stoleti ve svych vyrobnich
zafizenich ~ vyuzivda  nejmodernéj§i  technologie
automatizované¢ho fizeni. V roce 2008 byl v ramci
koncernu Linde schvalen pétilety globalni projekt fizeni
a inzenyringu technologickych procesi vyroby
technickych plynt v jednotlivych lokalitach, které je
zaloZzeno na koncepci jednoho centralniho dalkového
fidiciho stfediska napojeného na vSechna externi
zafizeni a pracovisté.

Stredisko ROC dalkové sleduje a fidi ¢innost nékolika
vyrobnich zavodl v ramci jedné zemé nebo celého
regionu. Veskera potfebna data o vyrobnim procesu se
pfenaseji na dalku na terminaly stfediska, odkud se
produkce kontroluje a fidi. Tym specialisti se do
jednotlivych  vyrobnich zafizeni vysila jen ve
vyjimeénych pfipadech, kdyz nastane situace, kterou
nelze fesit na dalku.
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Rizeni vyroby v Linde Gas

Centrum dalkového fizeni sestava z fidiciho salu, odkud
vysoce kvalifikovani operatofi nepfetrzit¢ fidi ¢innost
vyrobnich zavodl regionu a zajistuji technologickou
podporu a kontinudlni technicky rozvoj zafizeni a
vyrobnich procesi.

Pouziti stfediska ROC umoziuje zvySeni efektivity
provozu vyrobnich zafizeni a sniZzeni nakladi na
elektrickou energii u viech zafizeni v regionu. Rizeni
procesu nepfetrzité  vyroby technickych plynta
zkuSenymi operatory a inzenyry na dalku umoziuje mit
u jednotlivych vyrobnich zafizeni jen nezbytnou
obsluhu, kterdA ma na starosti pfedevSim nutny servis.
Zaméstnanci, ktefi ve vyrobnich zdvodech zlstavaji, se
diky tomu mohou zaméfit piedev§im na dosazeni
vysoké spolehlivosti vyrobniho =zafizeni zlepSenim
procesu udrzby. Pfesunem fizeni do jediného
centralniho pracovisté se rovnéz zvysuje kompetentnost
a odborné znalosti zaméstnanci pracujicich ve
stiedisku. Operatoii jsou zkuSengjsi, protoze fidi vice
jednotek, lépe planuji a jsou snadngji zastupitelni.
Vytvafeji se tak podminky pro profesni rast
talentovanych  pracovniki z  celého  regionu.
Vyznamnym pfinosem rovnéz je zjednodusSeni uvadéni
novych vyrobnich zatizeni do provozu.

Stfediska ROC Linde Group uz pracuji v Némecku,
Velké Britanii, Svédsku, Spojenych statech, Cing,
Singapuru, Jizni Americe i Australii. Pfi hledani
vhodného sidla Centra dalkového fizeni pro region
Vychodni Evropa a Stfedni vychod padla volba na
Ceskou republiku. Vedeni Linde Group k tomu vedly
predevsim dva davody. Spole¢nost Linde Gas zde
vyuziva vysoce kvalifikované a iniciativni pracovniky a
ma zde predpoklady k dlouhodobému dosahovani
vysokych vykontl.

V prvni fazi naslo stfedisko ROC pro region Vychodni
Evropa a Blizky vychod ptechodné azyl v prostorach
tiinecké kyslikarny, kde byl k dispozici i tym
Spickovych inzenyrd. Bylo ale zfejmé, ze s ohledem na
pfedpokladany rozvoj jak v poctu fizenych lokalit, tak
v oblasti inzenyrské podpory navazujicich procest
budou tyto prostory nedostatecné. Padlo tedy rozhodnuti
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o koupi vlastniho pozemku v sousedni obci Ropice
v blizkosti Ttince. V roce 2009 zde zacala vystavba
zcela nové moderni budovy, aby byly vytvoieny idealni
podminky pro Cinnost stiediska a umoznilo se postupné
rozs§ifovani jeho ¢innosti.

Provizorni centrum déalkového fizeni bylo v Ttinci
uvedeno do provozu v prvnim pololeti roku 2009 ve
stdvajicim aredlu Linde Gas. V dob¢ zahdjeni ¢innosti
bylo napojeno prvnich osm vyrobnich zafizeni Linde ve
Vychodni Evropé a na Stfednim vychods. V Ceské
republice byla pfipojena zafizeni k vyrobé zkapalnénych
plyntt v Brn€, Ttinci a Kralupech. V pribéhu roku 2010
pribylo dalsich pét provozii a postupné byly pfipojovany
dalsi zavody, takze vroce 2011 uz bylo z tfineckého
centra fizeno 20 vyrobnich zavodi v Ceské republice,
Polsku, Mad’arsku, Rusku, Rumunsku, Ukrajing, Recku,
Bulharsku, Turecku a dokonce ve Spojenych arabskych
emiratech.

Nové vybudované stiedisko ROC Linde Gas v Ropici
zahéjilo provoz v kvétnu 2012. Prozatim se z Ttince fidi
vyroba zafizeni na déleni vzduchu, ale od podzimu 2013
se zavadi 1 vyroba CO,. Ma uz za sebou i audit, ktery
dopadl s vynikajicim vysledkem srovnatelnym s
nejlepSimi  své€tovymi  zafizenimi s mnohaletymi
zkusenostmi. V nové budove jsou k dispozici rozsahlejsi
kancelaiské prostory pro vytvofeni potiebné veétsi
inzenyrské zéakladny, takze kromé vlastniho procesu
fizeni se stfedisko ROC zaméfuje také na podporu
v oblasti IS a fidicich systémtl, koordinaci mezi vyrobou
a distribuci kapalin a planovani odbéru -elektrické
energie. Predpokladd se zde také vybudovani
centralniho regionalniho tymu pro podporu udrzby a
zajisténi spolehlivosti vyrobnich zafizeni.

Nové stiedisko ROC rovnéz prohlubuje mezinarodni
spolupraci v ramci skupiny Linde. Usnadniuje se tak
prenos zkusenosti mezi jednotlivymi pracovisti, protoze
se vyuziva vedeni virtualnich jednani a diskusi v ramci
regionu.

red.
(podle zdroje Brada, Z.: tiskova zprava, 9.7.2013)
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Obr. 1 Nova budova stiediska ROC Linde

Obr. 2 Ridici sal ve stiedisku ROC

Obr. 3 Vizualizace provoznich stavii
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ze zZivota Skol

Centrum vyvoje modernich kovovych biomaterialii pro 1ékarské implantaty
na VSCHT Praha

Centre for the Development of Advanced Metallic Biomaterials for Medical
Applications at ICT Prague

prof. Dr. Ing. Dalibor Vojtéch', doc. Ing. Pavel Novak, Ph.D.', doc. Ing. Ludék Joska, CSc.', prof. Ing. Ale§
Helebrant, CSc.%, prof. Ing. Tomas Ruml, CSc.,

'Vysoka 8kola chemicko-technologickd v Praze, Fakulta chemické technologie, Ustav kovovych materialdi a
korozniho inZenyrstvi, Technicka 5, 166 28 Praha 6, Ceska republika

*Vysok4 $kola chemicko-technologicka v Praze, Fakulta chemické technologie, Ustav skla a keramiky, Technicka 5,
166 28 Praha 6, Ceské republika

*Vysok4 $kola chemicko-technologické v Praze, Fakulta potravinaiské a biochemické technologie, Ustav biochemie
a mikrobiologie, Technicka 5, 166 28 Praha 6, Ceska republika

Vysoka $kola chemicko-technologicka v Praze, Ustav  dlouhou dobu. Hlavni vyuziti je soustiedéno do &tyf
kovovych materiald a korozniho inzenyrstvi je od roku  oblasti:
2012W k,o ordinét(’)rer'n Vkal,lmné_VyV(,)j OVé.hO Ce[.l:[r? 1. ndhrady velkych kloubti a kosti (obr. 1),
zaméteného na vyvoj modernich kovovych biomaterial
pro Iékaiské implantaty. Centrum je financovano 2. fixace zlomenych kosti (obr. 2),
Technologickou agenturou Ceské republiky v ramci 3. stenty (obr. 3),
programu Centra kompetence.

4. dentalni aplikace (zubni nédhrady, vyplné atd.).
Partnery v Centru kompetence jsou jedna univerzita
(VSCHT Praha), jedna vyzkumné vyvojové organizace
(UJP Praha) a pét vyznamnych primyslovych firem
zabyvajicich se vyrobou implantati nebo jejich . ; . )
komponent (BEZNOSKA, ProSpon, LASAK, Prvni - Korozivzdomné oceli (Fe-Cr-Ni-Mo),

Z kovovych biomateriali pouzivanych v lékafstvi jsou
nejvyznamneé;jsi:

brnénska strojirna Velka Bites, S.A.M. Holding). - titan a titanové slitiny (Ti-Al-V(Nb), Ti-Ni),
) ] ' - kobaltové slitiny (Co-Cr-Mo),
Kovové biomateridly, které se vyznaCuji dobrou slitiny uslechtiljch kovi (Au, Pt, Pd),

pevnosti, houzevnatosti a biokompatibilitou, se pro

vyrobu lékafskych implantiti pouzivaji pomeérmg - amalgamy (Hg-Ag-Cu-Sn).
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Obr. 2 Kovové fixace zlomenych kosti
Fig. 2 Metallic fixation devices of fractured bones

Obr. 3 Kovové stenty
Fig. 3 Metallic stents

Obr. I Kovové nahrady kloubt
Fig. 1 Metallic joint replacements
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Hlavnim ddvodem vzniku Centra kompetence je
neustdle rostouci poptavka po novych Iékafskych
implantatech s vyrazn¢ vyssi korozni a mechanickou
odolnosti, s delsi zivotnosti a s lepsi biokompatibilitou
s lidskym organismem. Diky del$i Zivotnosti a lepsi
biokompatibilité noveé vyvinutych implantati se vyrazné
zlepsi kvalita Zivota pacientll a kvalita zdravotni péce.
Snizi se pocet nutnych opravnych reoperacnich zakrokd,
¢imz také dojde k vyznamné redukci nakladii na
zdravotni péci.

Vyzkumna a vyvojova ¢innost v Centru kompetence se
soustied’'uje na pét hlavnich oblasti:

1. Biodegradovatelné (odbouratelné) implantaty
vyrobené z novych lehkych slitin slouzici k
prechodné fixaci a spojovani kosti.

2. Nové titanové slitiny s prodlouzenou zZivotnosti a se
zlepSenou biokompatibilitou pro kloubni nahrady a
dentalni implantaty.

3. Nové kobaltové slitiny s prodlouzenou Zivotnosti a
se zlepSenou biokompatibilitou pro kloubni a kostni
nahrady.

4. Poérovité implantaty z lehkych slitin pro ortopedické
a dentalni aplikace vyznacujici se vyrazné zlepSenou
biointegraci bunék nové tkan¢.

5. Nové povrchové vrstvy na lékarskych implantatech
zajist'ujici lepsi adhezi a biointegraci bunék nové
tkang a antibakterialni u¢inky (obr. 4).
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Obr. 4 Nanostrukturovany povrch implantatu (primér nanotrubek je
cca 100 nm)

Fig. 4 Nanostructured surface of an implant (the diameter of
nanotubes is approx. 100 nm)

Pfi vyrobé novych implantati
nejmodernéj$i metody a postupy:

jsou vyuzivany

- indukéni a obloukové taveni slitin

v supercistych podminkéch,

novych

- pfesné liti a pocitatem fizené automatické obrabéni
slitin,

- elektrochemické a plazmové postupy piipravy
povrchovych vrstev,

- moderni postupy praskové metalurgie.

Pfed zavedenim do 1ékafské praxe museji implantaty
spliiovat fadu pozadavkl tykajicich se mechanickych,
chemickych a biologickych vlastnosti:

1. Vysokd mechanickd pevnost, lomova houZevnatost,
tvrdost, otéruvzdornost a inavova Zivotnost.

2. Vysoka korozni odolnost v lidském organismu (v
pfipadé odbouratelnych implantatd definovana
korozni rychlost).

3. Biokompatibilita s lidskym organismem.

Pro vyzkum mechanickych, chemickych i biologickych
vlastnosti novych implantati jsou vramci Centra
kompetence vyuzivany zavedené i pokrocilé analytické
metody (obr. 5), a to zejména:
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- mechanické, inavové a tribologické testy,

- elektronova mikroskopie a chemicka mikroanalyza,

- energiove disperzni spektrometrie, optickd emisni
spektrometrie, rtg. fluorescencni spektrometrie, rtg.
difrakéni analyza, infracervena a Ramanova
spektroskopie, rtg. fotoelektronova spektroskopie,

- expozi¢ni a elektrochemické korozni testy
v simulovanych télnich podminkach,

- testy biokompatibility in vitro zalozené na kultivaci
bunék,

- testy biokompatibility in vivo,
- pocitacové modelovani implantatt a dalsi.

Obr. 5 Zatizeni urené pro analyzy povrchu implantati metodou rtg.
fotoelektronové spektroskopie na VSCHT Praha. Metoda
umoziiuje analyzovat povrchové vrstvy o tloustkach v fadu
nanometru.

Fig. 5  Apparatus for the surface analyses of implants by the X-ray

photoelectron spectroscopy at ICT Prague. The method
analyzes surface layers of only a few nanometers in
thickness.

Podékovani
Prezentovand prdce vznikla s finanéni podporou
Technologické agentury Ceské republiky v ramci
programu Centra kompetence (projekt TE01020390:
Centrum vyvoje modernich kovovych biomateridlii pro
lékaiské implantty).
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Stribrné Hory na Havlickobrodsku, okoli kostela sv. KateFiny

Stfibrné Hory near Havlickiv Brod, Surroundings of the St. Catherine
Church

prof. Ing. Karel Stransky, DrSc.l, Jaroslav Havliéekz, Ing. Drahomira Janové3, doc. Ing. Vit Jan, Ph.D.3, Ing.
Zden&k Spotz, Ph.D.?, prof. Ing. Frantifek Kavi¢ka, CSc.’, Ing. Bohuslav Sekanina, CSc.’, Ing. Lubomir
Stransky, CSc.’

"UFM v.v.i. Akademie véd Ceské republiky, Zizkova 22, 616 62 Brno, Ceské republika

? Stiibrné Hory 39, Pribyslav 582 22, Ceska republika

3 Vysoké uéeni technické v Brng, Fakulta strojniho inZenyrstvi, Technick4 2, 616 64 Brno, Ceska republika

4 Vysoké uéeni technické v Brng, Sttedoevropsky technologicky institut, Technicka 3058/10, 616 00 Brno, Ceska
republika

Pivodni hornickd a hutnicka osada je zde spojovina s nejstarsim mistnim osidlenim némeckymi osadniky pod
jménem Herliwinberg. K tomuto dnes jiz zanikléemu sidlisti se dochovaly jen neprimé pramenné informace z let 1265
a 1327, a to ve vztahu ke kostelu sv. Kateriny. Soubézné se struskou zde nalezend keramika je prevazné zaraditelna
do druhé poloviny 13. stoleti. Stribrné Hory se piivodné staly mistni ¢asti osady Schiitzendorf s prvni pisemnou
zminkou z roku 1265. Tento hornicky a hutnicky revir byl piivodné v majetku slechtického rodu panii z Lichtenburka.
Cilem tohoto prispevku je prezentace chemického a fazového slozeni Ctyr vzorkii z jedné z nejstarsich zdejsich
hornickych a hutnich osad. . Analyzovany jsou vzorky z téchto ndlezii: surové olovo z prostoru zaniklého sidliste
Herliwinberg, rudnina z odvalu Sachtice pobliz Pekelné stoly, rudnina z odvalu Sachtice Krdalovské a rudnina
z odpadu pod prostorem zaniklého sidlisté Herliwinberg.

Historical mining and metalurgical settlement is dated here back to the era of the oldest German colonists. This
locality was named Herliwinberg. Indirect information sources come from the years 1265 and 1327 with relations to
St. Catherine church. Village Stribrné Hory (Silver Mountains) was at first just the local part of the settlement
Schiitzendorf. The ceramic, which was found here together with metallurgical slags from could be dated to the
second half of the 13" century. This mining and metallurgical district belonged originally to the lords of
Lichtenburg at that time. The aim of this article is a presentation of chemical and phase composition of four
samples from this oldest mining and metallurgical settlement Herliwinberg. This the characteristic of those samples:
— crude lead from the area of the extinct settlement Herliwinberg, — ore from the waste bank near the gallery
Pekelnd — ore from the waste bank near the shaft Krdlovska and — ore from the waste bank under the area of the
extinct settlement Herliwinberg.

Pltvodni hornicka a hutnickd osada v lokalit¢ Stiibrné  bylo pfed casem zvetejnéno v kolektivné pojaté praci
Hory na havlickobrodsku je spojovana s nejstarSim v Hutnickych listech [4]. Byvaly rudni revir v davné
mistnim osidlenim némeckymi osadniky pod jménem  minulosti jmenovany jako stfibrnohorsky, jemuz vévodi
Herliwinberg, knémuz se dochovaly jen nepfimé na kopci puvodni hornicky kostel, nalezi k velmi
pramenné informace z let 1265 a 1327 se vztahem ke  starému hornickému a hutnickému sidlisti, kdy tento
kostelu sv. Katefiny. Soubézné se struskou zde nalezena  rudni revir nélezel Slechtickému rodu pant
keramika je pievazné zataditelna do druhé poloviny 13.  z Lichtenburka. Je pozoruhodné, Ze vtomto reviru
stoleti. Stfibrné Hory se pluvodné staly mistni Casti  pracovala az do novoveéku Tavirna, ktera zanikla béhem
osady Schiitzendorf s prvni pisemnou zminkou zroku tficetileté valky. Citovana prace [4] pfinasi pohled na
1265 [1,2], ptiCemz vibec prvni znama zminka o  historii téZby v RdZeniné S$tole opfeny o analyzu
dolovani u kostela sv. Katefiny pochazi z roku 1535 a  souboru deviti hutnich strusek od této Stoly v porovnani
uvadi ji v Kronice Ptibyslavské v roce 1914 jeji autor F.  se zpisobem redukéniho taveni souboru 41 olovaiskych
Puza [3]. Pisemné pojednani o tézbé a hutnickém  strusek ze ¢ty hornickych a hutnich lokalit z
zpracovani polymetalickych rud v blizkém okoli  nejblizsiho okoli Havlickova Brodu. K témto lokalitam
Stribrnych Hor, jmenovité RidzZeniny a Pekelné Stoly  patiily: Simtany, Grodliv mlyn, Bartousov — Hrubt
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lesik a také Stiibrné Hory — Dolni Dviir, kde pracovala
jiz zminénd Tavirna. V zavéru prace [4] probéhlo
porovnédni rezimu taveni charakterizované chemickym
slozenim rozsahlého souboru uvedenych 41 olovaiskych
strusek s technologii redukéniho taveni olovafskych
strusek v Sachtové peci z druhé poloviny 20. stoleti.
Porovnani taveb bylo opieno o chemické slozeni a
technologii péti hutnich strusek podle literatury [5].
Predmétem této studie bylo kromé jiného porovnani
chemického a fazového slozeni Ctyf vzorkll rudnin
odebranych z lokalit v nejbliz§im okoli Stfibrnych Hor:
1) zodpadni haldy v prostoru zaniklého hornického
sidlisté z 13. stoleti jmenovaného jako Herlivinberg
(vzorky olova — dva vzorky, nalez z louky obr. 1),

2) vzorek z haldy u Sachty Pekelné §toly z roku 2003,
halda zde vznikala v letech 1951 — 53 (obr. 2);

3) vzorek rudniny z nalezu roku 2012 na hald¢ u Sachty
Kralovské ze 16. stoleti (obr. 3);

4) vzorek rudniny z nalezu v roce 2012 v odpadni vrstvé
u hutnisté pod Herliwinbergem z 15. stoleti (obr. 4).

Vizualni identifikace vzorkli olova 1 (dva vzorky) byla
nepochybna. Vzorek rudniny 2 az 4 byl zprvu vizualné
hodnocen jako prevladajici galenit. Pracovni oznaceni
rudnin bylo tudiz zkracené oznaceno jako galen 2, 3 a 4.

Obr. 1 Zaniklé hornické sidlisté Herliwinberg (nalez olova), foto J.
Havlicek.
The extinct mining settlement Herliwinberg (discovery of

raw lead), photo J. Havlicek.

Fig. 1

Obr. 2 Halda u Sachty Pekelné $toly z roku 2003, halda zde vznikla
v letech 1951 — 53, foto J. Havlicek.

Waste bank near the shaft Pekelna (Infernal) drift, year 2003,
waste bank was created here during the years 1951 — 53,
photo J. Havlicek.

Fig. 2

87

Obr. 3 Halda v roce 2012 u Sachty Kralovské ze 16. stoleti, foto
J. Havlicek.

Fig. 3 Waste bank in the year 2012 near the shaft Kralovska
(King’s) from the 16™ century, photo J. Havli¢ek.

Obr. 4 Misto nalezu rudniny v roce 2012 v odpadni vrstvé u
hutnisté pod Herliwinbergem z 15. stoleti. (vzorky vyzvedl
a dodal v¢etné foto J. Havlic¢ek 2012).

Find-place of the ore in the year 2012, waste bank under the
extinct settlement Herliwinberg from approx. 15" century
(specimens and photo from J. Havli¢ek).

Fig. 4

Pouzité metody analyz

Ke stanoveni chemického sloZeni hutniho olova a tfi
vzorkl rudniny, pracovné oznacenych galen 2 az 4, byla
aplikovana metoda energiové disperzni mikroanalyzy
s vyuzitim elektronového rastrovacitho mikroskopu
PHILIPS XL 30, ktery pracoval ve spojeni
s mikroanalyzatorem EDAX. Ke stanoveni fazového a
mineralogického slozeni tfi vzorki praskové rudniny
byl pouzit rentgenovy difraktometr PHILIPS — XPert.
Vzorky hutniho olova byly pifed méfenim sefiznuty do
roviny skalpelem. Bezprostfedn¢ pifed meéfenim jejich
chemického slozeni byly jejich fezy umistény do
vodorovné polohy a méfeni probéhlo pfimo na fezech.
K porovnani hutniho olova z lokality Herliwinberg ve
Stiibrnych Horach bylo vyuzito hutniho olova z kotveni
zeleznych tadhel v puvodnich pilifich Karlova mostu
v Praze, zalitych do nich jesté v dobé zékladni ptivodni
stavby v poloving€ 14. stoleti (~1357). Vzorky rudniny
galen 2 az 4 byly k chemické analyze pfipraveny jako
praskové. Nejprve rozdrcenim na zrna o velikosti cca 5
mm a poté rozemletim ve vibraénim achatovém
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kolovém mlynku na praSek o velikosti zrn cca 1 az 50
pm. Kromé zminénych metod byla k analyze
praskovych ¢astic navic pouzita ptvodni metodika
semikvantitativni pomérné mikroanalyzy  (SPA),
navrzena a vypracovana autory [7, 8].

Analyza olova

Vysledky analyzy olova zodpadni haldy zaniklého
hornického sidlist¢ Herliwinberg uvedené v tab. 1 davaji
soucet prvkd olova, stiibra a hliniku 99,94 hm.%.
Ukazuje to tedy na pomérné Cisté olovo s obsahem 0,95
hm.% sttibra. V roce 2005 prob¢hla analyza zalévaci
olovéné hmoty Zeleznych tahel, které spojovaly otesky
mlynskych kamenl zajistujicich stabilitu mostnich
pilifd Karlova mostu v Praze od jeho zprovoznéni ve 14.
stoleti. Pfi opravé Karlova mostu, vramci zajisténi
mostnich piliftd po povodni, byl z paty pilife ¢islo 9
vyzdvizen dne 7.1.2005 otesek mlynského kamene.
Kamen identifikovala a z feky Vltavy vyzdvihla skupina
potapéci, kterd pro zhotovitele opravy mostu konala
podvodni prizkum a nékteré dal$i prace. Provedeni
citované analyzy [6] si vyzadal Ing. arch. Ondfej Sevcli
z Narodniho pamatkového ustavu v Praze. Soucasti

Tab. 1 Chemické slozeni hutniho olova [hm.%]
Tab. 1 Chemical composition of the crude lead [wt. %]

expertizy bylo téz stanoveni chemického slozeni
zalévaci olovéné hmoty ocelovych téhel, jez spojovaly
otesky mlynskych kament zajist'ujicich pevnost zaklada
mostnich pilifi Karlova mostu. Zalévaci olovénd hmota
zeleznych tahel byla tehdy v ramci komplexni expertizy
analyzovana v péti mistech a méla podle méfeni v praci
[6] zakladni slozeni olova, stiibra, siry, kiemiku a
hliniku v hm. %: 94,82 Pb, 0,85 Ag, 1,97 S, 1,26 Si a
0,09 Al. Kromé¢ téchto prvkl obsahovala ztuhla zalévaci
olovéna tavenina jeSté¢ dal$i heterogenné rozlozené
pfimésové prvky. Olovo pouzité ke kotveni tahel
v otescich mlynskych kamenti ma témét shodny obsah
stiibra (0,85 hm.%) s obsahem, ktery je v olovu vzorka
odebranych od zaniklého hornického sidlisteé, tj. 0,95
hm.% Ag (tab. 1). Slozeni zalévaci hmoty Zeleznych
tahel predstavovalo pfi stavbé tehdejsiho Karlova mostu
jakostni nizkotavitelnou pajku. Lze tedy zaroven s jistou
pravdépodobnosti soudit, Ze k zalévani zeleznych tahel
kotvicich mostni pilife Karlova mostu bylo pouzito
podobnych taveb surového olova, které v polovingé 14.
stoleti produkovaly havli¢kobrodské huté. To znamena
taveb surového olova obsahujicich az kolem jednoho
hmotnostniho procenta stfibra.

Lokalita Prvek Pb Al Ag vzorek Hmotnost
Herliwinberg X 98,292 0,696 1,010 1 12,62 [g]
(metoda RTG spektralni Sk 0,221 0,271 0,210
mikroanalyzy) X 98,504 0,590 0,388 2 9,96 [g]
Sy 0,437 0,491 0,230
Karlaiv most * [6] Prvek Pb Ag S Si Al
X 91.48 0,83 2,67 2,95 0,17
(metoda RTG spektralni X 93,38 0,82 2,66 0,77 0,16
mikroanalyzy) X 96,17 0,99 1,50 0,63 0,00
x 96,32 0,99 1,50 0.45 0,00
x 96,75 0,60 1,51 1,51 0,12
primér | 94,8 0.85 1,97 1,26 0,09

Analyzy rudnin

Priimérné sloZeni: Analyzy pramérného chemického
slozeni rudnin (galen 2 az 4) jsou uspofadany v tabulce
3 a jejich fazové tj. mineralogicka slozeni je uvedeno
v tab. 2. galen 2 dle tab. 3 obsahuje v hm.%: 25,24 Pb,
20,06 O; 13,50 S; 11,44 Si; 10,57 Zn; 9,79 Fe; 4,35 As;
1,91 Al (celkem 96,86 hm. %) vcetné dalSich
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pfimési prvka s obsahem pod 1 hm.% a té¢z 0,71 Cu a
0,30 Ag, takze se chemickym sloZeni nejvice blizi ke
galenitu. Rudnina galen 2 pfedstavuje typickou
sulfidickou rudu tvofenou smési minerald sfaleritu
s primési Zeleza, pyritu, galenitu, arzenopyritu a také
SiO, — kifemene. Podil mineralu kiemene je v rudniné
galen 2 dosti vysoky (tab. 2), avsak nedosahuje 50 %.
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Tab. 2 Rentgenova difrak¢ni fizova analyza praskovych vzorkt rudnin: galen 2, 3 a 4
Tab. 2 X-ray diffraction analysis of the powder samples of ores: galen 2, 3 and 4

Vzorek Mineral Nazev Podil % Grupa*¥
galen 2 SiO, kiemen 46 P3121
Zn,gFe; ;S (stanoveno dle chem.sloZeni) sfalerit® 24 F-43m
FeS, pyrit 8 PA3
AsFeS arzenopyrit 11 P-1
PbS galenit 11 Fm3m
galen 3 SiO, kiemen 72 P3121
H,KAI3(Si0y4); muskovit 13 C2/c
(Mg,Fe)s(SiAl)40,4(OH)g klinochlor 12 C2/m
PbS galenit 1 Fm3m
PbO lithargit 1 Cmma
Fe;04 magnetit 1 Pmca
galen 4 SiO, kfemen 93 P3121
Zn,TiO, spinel 3 Fd-3m
PbO lithargit 2 P4/nmm
(K, Na)(ALLMg,Fe),(Si;Al)O,o(OH), muskovit 1 P3121
MnCO; rhodochrozit 1 R-3c

Poznamka: — RTG spektrum bylo méfeno na difraktometru PHILIPS — XPert v Brag-Brentanové geometrii s vyuzitim CoKa zafeni; analyza
probéhla s vyuzitim databaze PDF-2; kvantitativni analyza byla provedena pomoci Rietveldovy metody; — * sfalerit s piimési Zeleza; — **
prostorova grupa velikost vzorku - cca 30 mm

Tab. 3 Pramérné slozeni vzorkd rudnin galen 2 az 4 [hm.%)
Tab. 3 Average chemical composition of samples of the ores marked as galen 2, 3 and 4 [wt. %]

Rudnina galen 3 ma pramémé chemické slozeni
v hm.%: 44,71 O; 29,41 Si; 7,03 Al; 5,67 Fe; 2,53 Mg,

2,24 K;

1,42 S (celkem 96,43 hm.%) vcetn¢ dalSich
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Rudnina galen 2 galen 3 galen 4
Prvek X Sy X Sy X Sy
(¢} 20,06 0,12 44,71 0,10 36,45 1,67
Na 0,00 0,00 0,46 0,06 0,00 0,00
Mg 0,62 0,33 2,53 0,14 0,76 0,04
As 4,35 0,42 0,00 0,00 0,00 0,00
Al 1,91 0,12 7,03 0,06 7,00 0,10
Si 11,44 0,16 29,41 0,21 25,89 0,72
0,20 0,11 0,25 0,03 0,23 0,03
S 13,50 0,76 1,42 0,15 4,51 0,29
Pb 25,24 1,74 3,42 0,15 1,39 0,41
Ag 0,30 0,14 0,17 0,08 0,22 0,06
K 0,69 0,09 2,24 0,03 2,48 0,09
Ca 0,18 0,10 0,25 0,04 0,31 0,10
Ti 0,12 0,10 0,41 0,02 0,27 0,05
Cr 0,13 0,16 0,10 0,08 0,13 0,04
Mn 0,19 0,08 0,50 0,04 2,71 0,46
Fe 9,79 0,18 5,67 0,28 6,09 0,53
Cu 0,71 0,06 0,71 0,06 0,56 0,14
Zn 10,57 0,65 0,74 0,16 11,00 1,13
suma 100,00 0,00 100,01 0,01 100,00 0,01
proton. Cis. 34,187 14,727 15,885

pfimési pod 1 hm.% a také 0,71 Cu, 0,74 Zn, avsak

neméla sulfidickou, nybrz kiemicitou bazi.

Tento

mineral, tj. kfemen rovnéz tvoii témeét ze tii Ctvrtin
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zakladni mineralogickou, kfemicitou bazi rudniny.
Z dalSich mineralti byl nalezen muskovit a klinochlor a
pouze v limitnich podilech galenit, lithargit a magnetit.

Podobn¢ rudnina galen 4 o primérném chemickém
slozeni v hm.%: 36,45 O; 25,89 Si; 11,00 Zn; 7,00 Al;
6,09 Fe; 4,51 S; 2,71 Mn; 2,48 K; 1,39 Pb (celkem
97,69 hm.%), véetné dalSich ptimési pod 1 hm.% a 0,56

Cu s nevelkym podilem sulfidi méla téz velky podil
kiemiéitand. Rudnina galen 4 je tvofena pievazné
minerdlem kfemenem s podilem vétSim nez devét
desetin zakladniho obsahu. Ze zbyvajicich minerald byl

zjistén oxid spinel, dale lithargit a v limitnich podilech
téz muskovit a rhodochrozit.

Semikvantitativni  pomérnd  analyza:  Zajimavé
vysledky ~ pfinesla semikvantitativni pomeérna
mikroanalyza SPA praskovych castic rudnin galen 2 az
4, jejiz vysledky jsou uspofadany v tabulce 4.
Mikroanalyza spociva ve vybéru c&astic v zobrazeni
zpétné odrazenych, tj. rozptylenych elektronti — BSE
(back scattered electrons), v némz se ¢astice s vys$Simi
atomovymi Cisly jevi vii¢i prevladajici kiemicité hmoté
rudniny jako vyrazn¢ jasnéjsi.

Tab. 4 Vysledky semikvantitativni pomémé mikroanalyzy ¢astic rudnin: galen 2,3 a 4
Tab. 4 Results of the semiquantitative proportionale micro-analysis of particles of the ores marked as galen 2, 3 and 4

Rudnina galen 2 Rudnina galen 3 Rudnina galen 4
Prvek mg/kg hm.% Prvek mg/kg hm.% Prvek mg/kg hm.%
Ag 0,00992 | 0,014 Ca 0,762 0,086 Cr 1,96 0,213
Ca 0,0348 0,048 Ti 1,12 0,126 Ca 2,60 0,283
Ti 0,0462 0,064 Cr 1,55 0,175 Ti 2,96 0,322
K 0,0583 0,081 Ag 2,55 0,288 Na 3,48 0,379
Cr 0,0596 0,083 Mn 2,76 0,311 P 4,81 0,523
Cu 0,199 0,277 3,68 0,415 Ag 5,82 0,633
Mn 0,270 0,376 P 4,89 0,552 Mg 7,56 0,823
P 0,294 0,410 Mg 6,51 0,734 Cu 7,90 0,860
Al 0,367 0,511 Cu 7,19 0,811 As 22,1 2,405
Na 0,516 0,719 Al 14,6 1,647 K 22,9 2,492
Si 0,517 0,720 Si 38,0 4,287 Zn 39,0 4,244
Mg 1,27 1,769 Na 52,9 5,968 Al 42,50 4,625
O 1,75 2,438 S 84,9 9,578 Si 56,4 6,137
Fe 9,80 13,651 Fe 120 13,538 Fe 103 11,208
S 12,5 17,411 Zn 149 16,809 Mn 104 11,317
As 12,7 17,690 (6] 151 17,035 o 108 11,752
Zn 12,9 17,969 Pb 245 27,640 Pbh 183 19,913
Pb 18,5 25,769 S 201 21,872
suma 71,79182 | 100,000 suma 886,412 100,00 suma 918,99 100,00
n Castic 6 12 13
proton. Cis. 40,87 37,98 34,34
f 959,83 275293 436,81
h 30,98 52,47 65,85

Poznamka: n — znaci pocet analyzovanych Castic na elektricky vodivé karbonové pasce vybranych v zobrazeni BSE; proton. ¢is.— primérné
protonové &islo analyzovanych &astic; f — pm? primérna plocha jedné analyzované Gastice v pm?; h — priméma délka hrany astice redukované
na ¢tverec v um. Koncentrace prvki jsou sefazeny vzestupné podle hmotnostniho podilu. (V 13.-15.stol. byly rudniny tfidény manualng)

Aplikace této SPA metodiky mlze byt vhodné
demonstrovana porovnanim s metodou RTG difrakéni
fazové analyzy: Napiiklad podle metody difrakeni
fazové analyzy obsahuje rudnina galen 2 tyto podily
mineralt v %: 11 galenitu, 24 sfaleritu a 46 kiemene. N
Zatimco podle RTG difrakéni analyzy obsahuje rudnina
galen 4 tyto podily minerdli v jednotkach nebo
desitkdch % (93 hm.% kfemen a ve zbytku spinel,
lithargit a rhodochrozit, dle tab. 2), obsahy galenitu i
sfaleritu jiz lezi pod mezi detekovatelnosti této metody.
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(Porovnej obsahy primérného slozeni v tab.3, kde
v galen 2 je 25,24 hm.% Pb a v galen 4 pouhych 1,39
hm.% Pb.) Metodikou Ccasticové semikvantitativni
pomérné mikroanalyzy SPA mineraly galenit a sfalerit
jesté totiz spolehlivé zaznamendme. Je to doloZeno
snimky na obr. 5 a 6, kde jsou Céstice kiemene, sfaleritu
a galenitu vmodu BSE zobrazeny, nebot tyto tfi
mineraly maji vyrazné rozdilna protonova cisla.
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Obr. 5 Vzorek rudniny galen 4 pfipraveny k SPA analyze na el.
vodivé karbonové pasce. Foto D. Janova.

Specimen of the ore galen 4 for the SPA analysis on
special electrically conductive carbon strip. (Photo D.
Janova)

Fig. 5

Avsak metodikou SPA lze podle intenzity zpétné
odrazenych elektront z mikroskopické ¢astice galenitu i
sfaleritu jako dobfe rozlisitelné od zédkladniho mineralu
kremene zietelné¢ zaznamenat a lze je rovnéz bodove
priméfené presn¢ analyzovat. Pied zavérem piispévku je
tudiz jeSté zafazena tab. 5, ktera obsahuje data
zprogramu J — Micro Vision pouzitétho ke
kvantitativnimu stanoveni podili minerald PbS -—
galenitu, ZnS — sfaleritu a kiemene — SiO,,

Tyto mikroskopické ¢astice oznacované jako minoritni
akcesorické mineraly, ke kterym se zpravidla nepiihlizi
ani  vchemickém slozeni rudniny, ani ve
stechiometrickém vzorci, je tak mozno detekovat prave
metodikou semikvantitativni pomérné mikroanalyzy
SPA. Tato metoda citlivé registruje rozdilna, vesmes
vys§i protonova cisla jednotlivych minoritnich druhti
akcesorickych minerald. Ulohou fesitele analyzujiciho
pfislusnou rudninu, je vybrat v zobrazeni BSE
pfiméfené Cetny pocet Castic zobrazujicich ve vybraném
celku rudniny obsazené minoritni akcesorické mineraly.
Prakticky vyuZitelna moznost realizace této metodiky

100

0,1 HH H HT A H A

0,01 H - HH H HT A H A
0,001

AgCa Ti K CrCuMd P Al Na SiMg O Fe S As Zn Po

spodni (minimalni) obsah
[mg/kg]

akcesorické prvky v rudniné

Obr. 7 SPA rozbor rudniny galen 2 stanovené obsahy prvki jsou
sefazeny vzestupné.
SPA analysis of the ore galen 2, contents of elements are in

ascending order.

Fig. 7

Obr. 6 Vzorek rudniny galen 2 pfipraveny k SPA analyze na el.
vodivé karbonové pasce. (Photo D. Janova)

Specimen of the ore galen 2 for the SPA analysis on
special electrically conductive carbon strip. (Photo D.
Janova).

Fig. 6

byla popsana v [7, 8].

Obsahy prvktl vybranych metodikou SPA v zobrazeni
BSE jsou udavany jako hodnoty pomérné v [mg/kg] a
jsou pro pfislusny analyzovany prvek v souboru
uvadény vzdy kpoméru kostatnim prvkim jako
nejnizsi, spodni, tj. minimalni hodnoty. V metodice
SPA totiz zlstane jisty pocet akcesorickych minerald
v zorném poli BSE elektront jako neanalyzovana cast,
¢i podil, tj. nevyuzity zbytek.

Tab. 4 obsahujici vzestupné uspotadané prvky rudnin
galen 2 az 4 podle jejich hmotnostniho podilu je
v daném pfipade jesté doplnéna analyzami na obr. 7, 8 a
9, které zobrazuji vzestupné uspofadané prvky
stanovené v téchto vzorcich rudnin, podle metodiky
SPA. V uhrnu bylo touto mikroanalyzou stanoveno
chemické slozeni vice nez 30 mikroskopickych castic
minerald, pficemz ¢ast z nich je dolozena na obr. 10 az
15. K posouzeni jejich mineralogické povahy bylo
vyuzito analyzované chemické slozeni vybranych castic
a také stanoventi jejich primérného atomového ¢isla.

Obr. 8 SPA rozbor rudniny galen 3 stanovené obsahy prvki jsou

sefazeny vzestupné.

Fig. 8 SPA analysis of the ore galen 3, contents of elements are in

ascending order.
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Obr. 9

Fig. 9

AccV Spot Magn
20.0kV 45 1500x

Det WD Bxp FH—— um
BSE 12.0 92688 vzorek GALEN 2, 7/2012. u Pekelne

Obr. 10 Galen 2 — mineral galenit PbS o slozeni hm.%: 2,14 O; 0,11
Na; 0,13 Mg; 0,74 As; 0,62 Al; 1,52 Si; 0,85 P; 14,02 S;
77,68 Pb; 0,00 Ag; 0,59 Cu a 1,31 Zn s piimési dalsich
prvki véetné arzenu, médi a zinku.

Fig. 10 Ore galen 2 — mineral galenite PbS, composition wt.%: 2.14
0; 0.11 Na; 0.13 Mg; 0.74 As; 0.62 Al; 1.52 Si; 0,85 P; 14,02
S; 77,68 Pb; 0,00 Ag; 0,59 Cu a 1,31 Zn, with admixture of
other elements, incl. As, Cu and Zn.

¥ 60. um

~

-
Det WD Exp FH——
BSE 10.0 92778 GALEN 3. na halde Kralovske stoly

AccV Spot Magn
20.0kV 46 300x

Obr. 12 Galen 3 — mineral sfalerit ZnS o slozeni hm.%: 12,38 O; 2,29
Na; 1,92 Mg; 1,72 Al; 6,36 Si; 0,14 P; 4,01 S; 1,11 Pb; 0,13
Ag; 0,41 K; 0,04 Ca; 0,05 Ti; 0,00 Cr; 0,22 Mn; 8,68 Fe;
0,34 Cua 57,31 Zn (56,0x88,3 um).

Fig. 12 Ore galen 3 — mineral sfalerite ZnS, composition wt.%: 12.38
0; 2.29 Na; 1.92 Mg; 1.72 Al; 6.36 Si; 0.14 P; 4.01 S; 1.11
Pb; 0.13 Ag; 0.41 K; 0.04 Ca; 0.05 Ti; 0.00 Cr; 0.22 Mn;
8.68 Fe; 0.34 Cu a 57.31 Zn (56,0x88,3 um).

SPA rozbor rudniny galen 4 stanovené obsahy prvki jsou
sefazeny vzestupné.
SPA analysis of the ore galen 4, contents of elements are in
ascending order.

Obr. 11 Galen 2 — mineral sfalerit ZnS o slozeni hm.%: 0,61 O; 19,72
S; 3,00 Pb; 0,41 Ag; 0,25 K; 0,10 Ca; 0,16 Ti; 0,15 Cr; 0,15
Mn; 12,44 Fe; 0,00 Cu a 62,44 Zn s piimé&si dalSich prvki
véetné stiibra, olova a Zeleza Casto znaden jako Zzeleznaty
sfalerit.

Fig. 11 Ore galen 2 — mineral sfalerit ZnS, composition wt.%: 0.61
0; 19.72 S; 3.00 Pb; 0.41 Ag; 0.25 K; 0.10 Ca; 0.16 Ti; 0.15
Cr; 0.15 Mn; 12.44 Fe; 0.00 Cu a 62.44 Zn, with admixture
of other elements, incl. silver, lead and iron, marked often as
ferrous sfalerite.

B/ 54.7 pm

AccV Spot Magn
N 20.0kV 4.7 1000x

Det WD Exp FH—— 20um
BSE 10.0 92782 GALEN 3. na halde Kralovske stoly
. ~

Obr. 13 Galen 3 — mineral galenit PbS o slozeni v hm. % obsahuje
celkem 31,56 O; 0,63 Na; 0,93 Mg; 1,76 Al; 3,05 Si; 0,40 P;
6,89 S; 44,06 Pb; 0,55 Ag; 0,42 K; 0,08 Ca; 0,21 Ti; 0,13 Cr;
0,91 Fe; 0,58 Cu s dalsimi prvky véetné Zeleza a médi
(37,9x54,7 pm).

Fig. 13 Ore galen 3 — mineral galenite PbS, composition wt.%: 31.56
0; 0.63 Na; 0.93 Mg; 1.76 Al; 3.05 Si; 0.40 P; 6.89 S; 44.06
Pb; 0.55 Ag; 0.42 K; 0.08 Ca; 0.21 Ti; 0.13 Cr; 0.91 Fe; 0.58
Cu, with admixture of other elements, incl. iron and copper
(37,9x54,7 pm).
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AccV Spot Magn
20.0kV 4.7 500x

Det WD Exp 50 um
BSE 10.6 93063 GALEN 4. odpadni vrstva 15 stol.H

Obr. 14  Galen 4 — 1. mineral galenit PbS o slozeni v hm.%:
obsahuje celkem 2,99 O; 0,33 Na; 0,34 Mg; 0,48 Al
0,92 Si; 0,07 P; 11,99 S; 77,13 Pb; 1,05 Ag; 0,26 K;
0,39 Cr; 0,50 Mn; 0,66 Fe; 0,84 Cu a 1,40 Zn
s pfimésemi dalSich prvkd véetné stiibra, médi a zinku
(foto 93063; 19,5x67,3); — 2. mineral sfalerit ZnS o
slozeni v hm.%: obsahuje celkem 2,72 O; 0,25 Mg;
0,00 As; 0,66 Al; 1,65 Si; 0,19 P; 16,08 S; 4,95 Pb;
0,69 Ag; 0,30 K; 0,17 Ca; 0,24 Ti; 0,06 Cr; 0,41 Mn;
8,30 Fe; 0,71 Cu a 62,45 Zn s pfimésemi dalSich prvka
vcéetné olova, stiibra a médi (50,4x97,6 um).

Fig. 14 Ore galen 4 — 1. mineral galenite PbS, composition wt.%:
2.99 O; 0.33 Na; 0.34 Mg; 0.48 Al; 0.92 Si; 0.07 P;
11.99 S; 77.13 Pb; 1.05 Ag; 0.26 K; 0.39 Cr; 0.50 Mn;
0.66 Fe; 0.84 Cu a 1.40 Zn, with admixture of other
elements, incl. silver, copper and zinc (photo 93063;
19,5x67,3 um); - 2. mineral sfalerite ZnS, composition
wt.%: 2.72 O; 0.25 Mg; 0.00 As; 0.66 Al; 1.65 Si; 0.19
P; 16.08 S; 4.95 Pb; 0.69 Ag; 0.30 K; 0.17 Ca; 0.24 Ti;
0.06 Cr; 0.41 Mn; 8.30 Fe; 0.71 Cu a 62.45 Zn, with
admixture of other elements, incl. leads, silver, zinc and
copper, and with addition of other elements, incl. lead,
silver and copper (50,4x97,6 pm).

Jako nositele stiibra ve vzorcich polymetalickych rudnin
1ze pokladat galenit, v némz se mize rozpustit v hm.%
az 1,05 Ag, pii 77,13 Pb, 11,91 S, 0,84 Cu, 1,40 Zn,0,50
Mn a 0,92 Si a 2,99 O coz je 97,96 hm.% (obr. 14).
Avsak 1 v galenitu obsah stiibra ¢asto zcela chybi (obr.
10), poptipad¢ je nizky (obr. 13). Ve sfaleritu byva
obsah stfibra nizsi nez v galenitu, kolem 0,4 hm.% (obr.
11, 12, 14, 15), avSak to jsou pouze orientacni udaje.
Sfalerit v sobé ¢asto rozpousti vice zeleza, az kolem 9
hm.% (obr. 11, 12, 14, 15) a casto se hovoii o
zeleznatém sfaleritu. Lze o¢ekavat, Ze metodika SPA se
uplatni pfedevsim pii analyze vzorki hlusin odebranych
z vytéZenych Casto slepych Sachtic a Sachet. V nich jiz
dnes obvykle nenachdazime pivodni mineraly

makroskopickych  rozméri, ale pouze mineraly

Fig.
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Det WD Exp H—— 20pum
BSE 10.5 93062 GALEN 4. odpadni vrstva 15.stol.H

20.0 kV 4.7 600x

Obr. 15 Galen 4 — 1. mineral o celkovém slozeni v hm.% obsahuje 12,29

0; 0,56 Na; 0,88 Mg; 0,00 As; 11,53 Al; 14,97 Si; 0,00 P; 0,26
S; 1,32 Pb; 0,44 Ag; 7,22 K; 0,17 Ca; 0,33 Ti; 0,20 Cr; 43,21
Mn; 1,06 Fe; 0,46 Cu; 5,06 Zn; podle obsahu O, Al, Mn a Zn
bézi nejspiSe o bazicky horninovy mineral (foto 93062;
92,0x110,0 um); - 2 mineral sfalerit ZnS o slozeni v hm.%
obsahuje celkem 4,81 O; 0,00 Na; 0,59 Mg; 0,00 As; 1,04 Al;
1,58 Si; 0,64 P; 25,37 Si; 0,64 P; 25,37 S; 8,73 Pb; 0,55 Ag;
0,43 K; 0,26 Ca; 0,17 Ti; 0,24 Cr; 1,12 Mn; 7,56 Fe; 0,49 Cu a
46,11 Zn (46,5x68 pum), (foto na obr. 5 az 15, D. Janova).

Ore galen 4 — 1. mineral, wt.%: 12.29 O; 0.56 Na; 0.88 Mg;
0.00 As; 11.53 Al; 14.97 Si; 0.00 P; 0.26 S; 1.32 Pb; 0.44 Ag;
7.22 K; 0.17 Ca; 0.33 Ti; 0.20 Cr; 43.21 Mn; 1.06 Fe; 0.46 Cu;
5.06 Zn; judging by contents of O, Al, Mn and Zn it is probably
basic rock (photo 93062; 92,0x110,0 pm); — 2. mineral
sfalerite, wt.%: 4.81 O; 0.00 Na; 0.59 Mg; 0.00 As; 1.04 Al,
1.,58 Si; 0.64 P; 25.37 Si; 0.64 P; 25.37 S; 8.73 Pb; 0.55 Ag;
0.43 K; 0.26 Ca; 0.17 Ti; 0.24 Cr; 1.12 Mn; 7.56 Fe; 0.49 Cu
and 46.11 Zn (46,5x68 pm), (photos in Figs. 5 to 15 - author D.
Janova).

15

minoritni, akcesorické, které zde zistaly zachovany po
tézb¢ a zpracovani puvodnich primarnich rudnin.

Poznamka pted zavérem: V tabulce 5 je uvedena struna
zakladni charakteristika méteni podild galenitu, sfaleritu
a kfemene tvoricich rudniny galen 2 a galen 4, ktera je
podstatou metodiky SPA. Vybér mikrocastic tvoricich
zminénou trojici minerdld a jejich kvantitativni
obrazova analyza spoCivd na odstupiiovaném jasu
(ztmavéni) castic praskového vzorku v zobrazeni zpétné
odrazenych elektront (BSE). Obrazova analyza
probéhla prostfednictvim programu J — Micro Vision
s vyuzitim obr. 5 a 6. Jas obrazovky monitoru je imérny
pramérnému  protonovému Cislu prvkd tvoficich
jednotlivé ¢astice mineralli a pro tyto tfi mineraly jsou
podily jejich primérnych protonovych ¢isel uvedeny
pfimo v tab. 5.
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Tab.5  Meéfeni podilu akcesorickych mineralt jako funkce protonového ¢isla cestou software: J— Micro Vision
Tab.5 Measurements of shares of accessory minerals as a function of of proton number by means of software J — Micro vision
Rudnina galen 2 podil % galen 4 podil % protonové ¢islo podil

mineral mineral jasu*
galenit PbS 12,13 galenit PbS 0,40 73,156 1,000
sfalerit ZnS 36,66 sfalerit ZnS 22,63 25,394 0,347
kiemen SiO2 51,21 kfemen SiO2 76,97 15,065 0,206
suma 100,00 suma 100,00
proton. ¢islo 25,898 proton. ¢islo 17,635
foto galen 2 92 689 foto galen 4 93 066

Poznamka: Méfeni podilii mineralti galenit PbS, sfalerit ZnS a kfemen SiO, probéhlo na snimcich z elektronového rastrovaciho mikroskopu
PHILIPS XL 30 prostiednictvim softwaru J — Micro Vision. * Podil jasu ¢astic mineralii na obrazovce monitoru rastrovaciho mikroskopu byl
piiblizn€ imérny podilim atomovych ¢isel minerall v tabulce 5; primérné atomové &islo kiemene je 15,065.

Zavér

V ptispévku jsou predlozeny vysledky chemickych a
fazovych analyz vzorkd rudnin odebranych ze Sachtic,
Sachet (stafin) ve Stiibrnych Horach z okoli kostela sv.
Katetfiny. Analyze byly podrobeny vzorky surového
olova od zaniklého hornického sidlisté Herliwinberg, a
vzorky rudnin od Sachty u Sstoly Pekelné pracovné
znacené jako galen 2, od Sachty Kralovské znacené jako
galen 3 a od hutni$té pod Herliwinbergem znacené jako
galen 4.

Zékladni primérné chemické slozeni vzorkd olova i
rudnin bylo uréeno energiové disperzni RTG spektralni
mikroanalyzou s aplikaci systému korekci ZAF (na
atomové Cislo, absorpci a fluorescenéni zesileni).
Krom¢ toho byla aplikovana ptvodni metodika
semikvantitativni  pomérné  mikroanalyzy =~ SPA
praskovych castic rudnin ke stanoveni chemického
slozeni zakladnich 1 minoritnich, akcesorickych
mineraltt v mikro¢asticich odebranych vzork rudnin
galen 2 az 4.

Zékladni fazové (mineralogické) slozeni vzorki rudnin
bylo stanoveno metodou RTG difrakéni analyzy.
Vobou pfipadech Dbyla aplikovana kombinace
analytickych zafizeni PHILIPS XL 30 a EDAX. Bylo
zjisténo, ze k dominantnim, primarné té¢Zenym rudninam
patfily sulfidické rudniny obsahujici jako mineraly
galenit s obsahem stfibra a sfalerit o zvySeném obsahu
stiibra a zeleza.

Aplikaci obrazového programu J — Micro Vision a
metodiky SPA bylo ovéfeno, Ze minerdly galenit i
sfalerit jsou obsaZeny i v rudniné¢ galen 4, kde jsou
jejich detekéni moznosti jiz pod limitem 2,0 — 3,0 %
bézné aplikované metody RTG difrakéni analyzy.
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Joanne Baker

Fyzika — 50 myslenek, které musite znat
(Recenze Ing. RNDr. Bohumil Tesarik)

Vychazi idedlni tivod do moderni fyziky pro laiky.

"Kdyz chci néco objevit, zacnu tim, Ze si pfectu o vSem, co uz se v tomto oboru udélalo v minulosti - na to jsou
vSechny ty knihy v knihovnéch." (cit. T. A. Edison) — "Musime provétovat staré ideje, a¢ patii minulosti, nebot’ je to
jediny prostfedek k pochopeni dillezitosti novych ideji a hranic jejich spravnosti." (cit. Albert Einstein) — "Véda neni
nic nez soubor pokust, které se povedly." (cit. Paul Valéry)

Od svého zalozeni v

roce 1992 wvydalo

prazské

Nakladatelstvi

Slovart jiz vice nez

tisic titull, pfevazné

z oblasti popularné

nau¢né  literatury

véetné fady

prekladii licen¢nich

knih z produkce

prednich svétovych

nakladatelstvi.

Mimoradné

uspésnou edicni fadou je "50 myslenek, které musite

znat", ve které vyslo v uplynulych ctyfech letech pét

titula (Matematika, Filozofie, Management,

Psychologie, Digitalni svét). V dnesni dob¢ internetu si

sice muze kazdy vyhledat jakoukoli potfebnou

informaci, ovSem ne vzdy seriézné ovéfenou. Protoze

stale jesté "papirové" knihy nezanikly, mohou publikace

z této fady pomoci zdjemcum v celkové orientaci a

zamySleni nad vybranymi zakladnimi védnimi obory,

jejich myslenkovym vyvojem a jeho souvislostech s

vyvojem lidské spolecnosti. Prozatim naposledy vydany

svazek ma na obalce napis "FYZIKA — 50 myslenek,

které musite znat" (1. vyd., Slovart, Praha 2013, 208 s.)

a obsahuje pét desitek jasné a srozumitelné

formulovanych tvah o dé¢jinach fyzikalnich objevi a o

vyznamu a principech fyzikalnich zakonu a teorii, které

vysvétluji nejen chovani, ale i samotnou existenci
vesmiru.

Recké slovo "fysis" znamena "piiroda", takze fyzika je
vlastné véda o piirod€. Toto oznaceni vzniklo v dobé,
kdy védy o pfirodé nebyly jesté rozliSeny. Nejdiive byla
fyzika povazovana za soucast filozofie ("piirodni
filozofie"), teprve az v 19. stoleti se zacal pouzivat
nazev fyzika v dnesnim smyslu. Z mnoha soucasnych
obecnych definic fyziky uvadime jednu z nejnovéjsich,
velkému tfesku, Feynmanovym diagramtm, Olbersovu
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ktera se nam jevi jako nejvystizn&jsi (podle I. Skoll:
D¢jiny Fyziky, Praha 2009): "Fyzika je zakladni véda o
nejobecnéjSich  vlastnostech pfirodnich objektd a
zakonitostech pfirodnich jevl, kterda vychazi z
pozorovani, zkuSenosti a experimentd; jejich vysledky
zpracovava matematicky a své vypolty a teorie
systematicky ~ experimentalné¢  ovéfuje.  Vysledky
fyzikalniho poznani slouzi lidstvu v jeho technické a
spolecenské praxi a z této praxe Cerpa fyzika opét nové
podnéty a prostiedky ke svému vyzkumu." Bez ohledu
na to, ze fyzika (spolu s matematikou) patfi k obtiznym
védnim disciplinam, neustale na ni vSichni naraZime v
kazdodennim zivoté. Plna prekvapeni je zvlasté moderni
fyzika (kde se slévaji dva myslenkové proudy — teorie
relativity a kvantové fyziky), castecné se vracejici ke
svym filozofickym kofentim, kdyz poskytuje na nas svét
prekvapivé pohledy, které¢ zdanlivé odporuji nasim
dosavadnim zkuSenostem a predstavam.

Autorka knihy je zkuSena spisovatelka a v soucasnosti
redaktorka prestizniho mezinarodniho védeckého
Casopisu Nature, Joanne Bakerovd, Ph.D., ktera je
obdafena nadanim srozumitelné vysvétlit 1ty
jasnému, ¢tivému a srozumitelnému textu se toto dilo
mize stat idealnim Gvodem do moderni fyziky i pro
laiky, ktefi si ze Skolnich let pamatuji jen néco o tom, Ze
se Archimédes rad koupal. Ve ctyfech tématickych
celcich (Hmota v pohybu, Fyzika vln, Kvantové
hlavolamy, Délime atomy, Prostor a cas) seznamuje
¢tenafe s historickymi milniky (bez chronologického
usporadani) v chapani fyzikalniho svéta, jako jsou
Keplerovy zakony pohybu te€les, Newtoniv gravitani
zéakon, Bernoulliho rovnice, Huygenstiv princip, zakony
zachovani energie a hybnosti, Browniv pohyb, teorie
elektrickych obvodi ¢i indukéni pravidla atd. Zaroven
ale také objasnuje misty az zarazejici zavéry modernich
védeckych teorii — od Planckova zakona k Pauliho
vylucovacimu principu, od Schrdodingerovy kocky k
teorii strun, antihmoté, jaderné fiizi, Hubbleovu zakonu,
a Fermiho paradoxu a dal$im. Jednotlivé kapitoly jsou
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doprovazeny fadou wuzitecnych informaci, jako je
biografie ptednich fyzikt, c¢asovy sled kli¢ovych
udalosti daného oboru, nazorna schémata a autentické
citace. Znate naptiklad Keplertv epitaf v Regensburgu
"M¢fil jsem nebe, nyni méfim stiny, mysSlenkami ve
hvézdach, télem na zemi" nebo myslenku Nielse Bohra
"Opakem pravdivého tvrzeni je nepravdivé tvrzeni. Ale
opakem hluboké pravdy mize byt i jina hluboka
pravda"?

Kniha ma fragmentarni charakter. Proto ji také neni
nutné Cist poporadku, svym zpusobem je jakousi
antologii. Mlizeme v ni bez vyc¢itek nahodné listovat a
hledat ochranu pfed ztratou paméti nebo ziskéavat zcela
nové védomosti.

John D. Barrow

Sto diilezitych véci, které nevite
(Recenze Ing. RNDr. Bohumil Tesarik)

Matematika naSeho kazdodenniho Zivota.

"Hlavni pti¢inou problémd je jejich feseni." (cit. Eric Sevareid, americky novinafr) — "V teorii neni zadny rozdil mezi
teorii a praxi. V praxi ale je." (cit. Lawrence Peter "Yogi" Berra, americky hra¢ basetballu a manazer) — "Neexistuje
jedina oblast matematiky, a to jakkoli abstraktni, kterd by se jednou nedala aplikovat na jevy realného svéta." (cit.
Nikolaj Ivanovi¢ Lobacevskij, véhlasny rusky matematik)

"Nékdy pro stromy

nevidime les.
Obrovska ¢isla
presahuji nase

chapani. Je tézké si

predstavit milion, o

miliardé vibec

nemluve.

Rozmérové omezit

véci pomaha je Cinit

a

bezprostiednéjsimi.

V roce 1990 se

poprvé objevil navrh

na symbolické

zobrazeni stavu

svéta, o dva roky

pozdé¢ji

prezentovany na konferenci OSN o zivotnim prostfedi a

rozvoji v Rio de Janeiru: celd lidska populace je

zmensena tak, ze tvoii jedinou globalni vesnici o 100

lidech, jejichz skupiny podle riznych hledisek vSak

zlstavaji v poméru podle redlného svéta. Jak by takova

vesnice vypadala? Zilo by v ni 60 lidi z Asie, 14

Africant, 13 lidi z obou Amerik, 12 Evropani a 1

Australan ¢i Novozéland’an. Beélochi by bylo 30.

Pouhych 5 lidi by vlastnilo 32 % veSkerého majetku a

vSech pét by bylo ze Spojenych statd. Z celé stovky

vSech vesni¢anti by 80 mélo podprimérnou zivotni

uroven, 34 by neumélo ¢ist, 50 by trpélo podvyzivou,

jen 7 by vlastnilo pocita a jen jeden by mél
vysokoskolské vzdélani. Divna vesnice, ze?"

Touto "vizualizaci" aktualniho problému slozeni a z
n¢ho vyplyvajicich potifeb soucasného lidstva, konci
prvni vydani piekladu (Jaroslav Draho§) nové knihy
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"Sto dulezitych véci, které nevite (a ani nevite, Ze je
nevite)", které pro Ceské Ctenafe s podtitulem
"Matematika vSedniho dne" pfipravilo nakladatelstvi
Dokotan (Praha, 2013, 304 s.) Jejim autorem je britsky
matematik a profesor na univerzit¢ v Cambridge John
D. Barrow, dobfe znamy vSem naSim ctitelim
popularnévédecké literatury. Jiz v 90. letech vysla v
cesting€ jeho vyjimecna kniha "Teorie vSeho". Otazkam
vztahu matematiky, fyziky a kosmologie se vénoval i v
dalsich publikacich "Vesmir plny uméni, "Pi na
nebesich", "Konstanty ptirody" a "Kniha o nekoneénu",
které byly do ¢estiny rovnéz ptelozeny. Roli obrazového
znazornéni védy se zabyva publikace "Vesmirna
galerie", ktera stoji tématicky na pomezi historie védy a
uméni. Nova kniha pfedstavuje naopak hravou c¢ast
autorovy tvorby a doklada jeho zalibu v nefekanych
zavérech a paradoxech spojujicich védecké (a zejména
matematické) uvazovani o kazdodennim Zzivoté. Rovnéz
ukazuje, jak i jednoduché mysSlenky mohou vrhnout
nové svétlo i na véci, které by se nam jinak mohly zdat
vSedné nudné, a obvykle je proto prosté mijime bez
povSimnuti. Matematika je zajimava a dulezitd, protoze
nam muze o okolnim svété sdé€lit véci, jichz se jinak
dobrat nelze. Kupodivu se to napiiklad dotykd nejen
hloubky fyzikdlniho poznani zakladnich stavebnich
prvka vesmiru ¢i objektii typu cernych dér, kde by se to
dalo ocCekavat, ale i zalezitosti zcela vSednich.

Kniha, slozena bez zamérného usporadani, skrytého
fadu ¢i neviditelné osnovy, z kouskll a ulomku,
poskytuje odpovédi na sto takovych otazek. Zjistite,
jaké paradoxy mohou nastat pfi vybéru dezertu, proc¢
obvykle cekate v obchodé v delsi fronté nebo jedete v
pomalejsim dopravnim pruhu. Co vSechno miize
komplikovat tak banalni proces, jako je prace s
kopirkou a zména velikosti stranky? Dojde na loterie,
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sazeni na dostizich, déleni majetku pfi rozvodu, na
ucetni triky i klopotné cesty opilcti. Dozvite se néco o
Shakespearove slovni zasobé i o fungovani vyhledavace
Google, a navic jest¢ ziskate nckolik tipd pro
investovani. Nebo vdm matematika miize zdGvodnit
nékteré empiricky znamé jevy — tfeba pro¢ maji etnicky
nebo jinak smiSend spoleCenstvi automaticky vySsi
tendenci k segregaci, jak vznikd davova panika nebo
pro¢ piirodni vybér nezafidil, aby byli vsichni lidé
chytfej§i. Podnétem pro mnohé priklady, byly cile
sledované projektem Matematika pro tieti tisicileti,

ktery autor roku 1999 fidil na cambridgské univerité.
MEéI ukazat, Zze matematika ma co fici k vétsiné€ véci ve
svéte, ktery nés obklopuje.

Zaveérem potéSime Ctenafe, kterym ve Skole pfipadalo
slovo matematika jako Sifeni poplasnych zprav. Nékde v
textu publikace najdete jen b&ézna slova, sem tam i Cisla,
tu a tam objevite poznamky, jez vas upozorni na nekteré
matematické a fyzikalni vzorce, které stoji v pozadi
feSeného problému.

Zdenék Revenda

Penize a zlato
(Recenze Ing. RNDr. Bohumil Tesarik)

Historicka, politicka, ekonomicka a socidlni analyza ptfedstav o ndvratu zlata do role penéz.

"Dobrou noc, mé milované penizky. Spéte tiSe, spéte sladce, Btih vas ochrail od inflace." (cit. Scrooge McDuck) —
"Na kazdou slozitou otazku existuje jednoduchd, snadno srozumitelnd nespravna odpovéd." (cit. Henry Louis
Mencken) — "Kazda predpovéd’ je obtizna, zejména tyka-li se budoucnosti." (cit. Niels Bohr)

mnohé  lidi

zbavuje  soudnosti.

Jde o zkuSenost

znamou nejméné tii

tisice let. Dlouha

historie penéz je od

zacatku az  do

pomérné¢  nedavné

doby spojena s

drahymi  kovy

zlatem a stfibrem.

Relativné¢  levnému

stiibru, ackoli v

mnoha  penéznich

systémech

dominovalo, nebyla

vénovéana vetsi

pozornost. O to vétsi zajem se soustfedil na mnohem

vzacngj§i a drazsi zlato. V  historii lidstva byly

"testovany" rizné penézni systémy, od plnohodnotnych

minci pfes papirové penize az po bezhotovostni ménu.

Vysledkem je soucasny systém zalozeny na mincich z

béznych kovl (relativné nevyznamné), bankovkéch

emitovanych centralnimi bankami (vyznamngj$i) a

nekrytych bezhotovostnich penézich v podobé rezerv

obchodnich bank u centrdlni banky a prostfedk

nebankovnich subjektti na vkladech u obchodnich bank

(nejvyznamngjsi). Jiz ukonceny trend demonetizace

zlata byl pfes rizné a docasné zvraty jednoznacny a

vyustil do existence penéz bez vazby na zlato. Vzdyt

zlato je drahy kov a bude ho pro ménové ucely vzdy
naprosty nedostatek.

Zlato

Aktualizované druhé vydani knihy "Penize a zlato"
(Management Press, Praha, 2012, 260 s., ISBN 978-80-
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7261-260-7), dila pfedniho ¢eského odbornika v oblasti
penézni ekonomie a bankovnictvi a vedouciho katedry
ménové teorie a politiky na fakulté financi VSE v Praze
prof. Ing. Zdenka Revendy, CSc. (prvni vydani ziskalo
v roce 2010 "Cenu rektora VSE za prestizni publikaci"),
je zpracovano s vyuzitim nejnovéjsich udaju a trendd a
rozsiteno zejména o podrobné reakce na dogmata
zastancu zlata. Predstavuje zasadni piispévek do diskuse
o centralnich bankdch a nadmérné emisi penéz jako
moznych hlavnich puvodcich soucasné financéni a
ekonomické krize a o moznostech obnoveni tzv. zlatého
standardu (uplatnéni zlata v penéznich funkcich), kterou
v poslednich letech vyvolaly ¢lanky publikované v
zahrani¢nim i nasem tisku. Jejich autofi v nékterych
pfipadech nejenze dosli k zavéru, ze "navrat" zlata je
realizovatelny, ale dokonce jej pfimo pozadovali z
divodu umoznéni emise pen¢z libovolnym subjektim.
Jinak feceno, staci pfece obnovit kryti penéz zlatem a jiz
nikdy nebudou zadné ni¢ivé financni krize. Mnoho
¢tenard této publikace si bude ziejmé pokladat otazku,
zda se nevracime do hluboké minulosti. Jak se autor
pfiznava, n€kdy pribézné mezi né patfil on sam.

Autor v deseti pfehledné usporddanych kapitolach
(Penize, zlato a bankovni systém, Penize a ekonomicky
rust, Historie penéz, Penézni standardy, Zlata
nespravedlnost, Zlato, banky, mnozstvi penéz v ob&hu a
ceny, Vyvoj cenové hladiny, Svobodné bankovnictvi,
Svét podle metalistti, Perspektiva zlata) shrnuje historii
penéz a penéznich systémi, ktera byla v podstaté od
svych pocatkti az do pomérné nedavné doby spojena s
drahymi kovy, a podrobné se vénuje uloze zlata v
penéznim ob&hu. Popisuje vyvoj raznych forem penéz
od zlatych platidel aZ po soucasné penize nekryté zlatem
a za zlato nesmeénitelné. V teoretické roviné i na
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konkrétnich ¢&iselnych udajich, predeviim z Ceské potfebam, predstavuji viak také jedinené zpestieni a
republiky, Spojenych stath a Evropské ménové unie, informacni obohaceni jinak pfevazné odborného stylu
analyzuje uvahy o obnoveni role zlata v pené¢znim  vykladu. Prestoze je publikace primarné urcena
systtmu a dokazuje jejich nerealnost. Idedlni "zlaty  studentim vysokych 8kol ekonomického zaméfeni,
syst¢ém" by byl mozna vynikajici a honosny, avSak pracovnikim v bankovnim sektoru a dal$i odborné
zastanci a propagatofi obnoveni systému penéz pln€¢  vefejnosti s podobnym oborovym zaméfenim, zaujme
krytych zlatem, za zlato neomezené¢ sménitelnych a  také vSechny ostatni zidjemce o problematiku vztahu
emitovanych riznymi bankovnimi i nebankovnimi mezi penézi a zlatem, ktefi znaji zdklady ekonomie a
subjekty vychazeji z neuplnych, znaéné zkreslenych a v penéznictvi. Proto jsou popsany nékteré skute¢nosti
mnoha smérech ideologizovanych az naivnich pfedstav  pouze obecné¢ s odkazy na podrobnéjsi vyklady v
o soucasné realité, a to nejen ekonomické. Kritickou dostupné literatufe. Aktualni Ciselné udaje jsou az na
pozornost autor vénuje rovnéz tzv. svobodnému  vyjimky vztazeny ke konci roku 2012. Jak autor uvadi v
bankovnictvi, jehoZ zastanci jsou relativné méné striktni  pfedmluve, presné predpovidat 1ze pouze minulost a
ve svych pozadavcich na =zlato, a doklada jedinou jistotou vzdalenéjsi budoucnosti je nejistota.
nekonzistentnost a iluzornost tvah o moznostech jeho  Zlato se vSak do dominantni penézni role, at jiz v
obnoveni, resp. realného fungovani. podob¢ kryti penéz ¢i povinné smeénitelnosti, nikdy
nevrati.

Uvadéna historickd data a odkazy na rtizné politicke,

socialni a hospodatské systémy v dé&jinach lidské

spolecnosti  sice  slouzi zejména ekonomickym

Ekologicka investice v ArcelorMittal Ostrava
http://www.arcelormittal.com/ostrava/AM_tz_276_s1_cz.html

Hut’ ArcelorMittal Ostrava zahdijila investici na snizeni emisi oxidd dusiku na své tepelné elektrarné. Na
miliardové ekologické zakazce bude s hlavnim dodavatelem CKD Praha DIZ spolupracovat i fada
mistnich firem. Denitrifikace je sou&asti celkové ekologizace elektrarny, do které také patfi loni zahajené
odsifeni, a pfinese celkové sniZzeni emisi plynd z energetiky.

Na miliardovou investici ziskala energetika ostravské huti dotaci ve vySi 40 % od Statniho fondu zivotniho
prostredi.

Generalnim dodavatelem této ekologické investice je spoleénost CKD Praha DIZ. Na dilgich dodavkéach
se bude podilet i fada spole¢nosti z Moravskoslezského kraje, jako napfiklad Vamoz servis na
montaznich a stavebnich pracich, ostravska pobocka spoleCnosti Siemens, ktera doda nové fidici
systémy a systémy pro méfeni a regulaci, a spole€nost Orgrez, jeZ se bude podilet na projektovani a
realizaci skladovani a distribuce reagentll. Zapoji se také mensi mistni firmy jako Protis Plus nebo
Investing servis a dalsi.

Po dokonceni investice se snizi emise oxidu dusiku ze tfi kotld (kotel €. 8, 9 a 10) o vice nez polovinu. Jiz
probihajici odsifeni za 0,5 mld. K& pfinese vice nez &tyfnasobné snizeni emisi SO, ze stejnych kotll. Po
dokonéeni ekologizace energetiky se souasné snizi i emise prachovych &astic a vSechny tfi kotle budou
plnit zpfisnéné emisni limity, které vstoupi v platnost v roce 2016.

LJ
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Hutnictvi ve svété

hutnictvi ve svéteé

Rozsireni zavodu

Ukrajiné

aglomeracéniho na

http://www.steel-grips.com/index.php/en/article s/46-
pr/122-siemens-designs-sinter-plant-for-ukrainian-steel-
producer-emz.html

Jenakijevskij metalurgiceskij zavod (EMZ) na
Ukrajiné, sidlici v Donbaské panvi, objednal u
firmy Siemens Metals Technologies zafizeni
pro aglomeraci o ro¢nim vykonu 4,3 mil. t.
Nové zafizeni bude mit selektivni recirkulaci
spalin, pfi niz se asi polovina odchazejicich
spalin vraci do aglomeracniho procesu.
Snizuje se tim mnozstvi odchazejicich plyni
na polovinu a zaroveh to vede Kk Uspofe
koksu. Mnozstvi vypousténého CO, se snizi o
10 %. Odchazejici plyn se vycisti na zafizeni
Meros (Maximized Emission Reduction Of
Sintering) a emise se tim snizi 0 99 %.

Zafizeni je projektovano tak, Ze bude vyuzivat
mistni velmi jemné koncentraty. Bude plné
automatizovano. Vystavba by méla zacit ve
druhém kvartalu 2014 a provoz by mél byt
zahdjen vr. 2016. Kapacita aglomerace se
vystavbou tohoto zafizeni témér zdvojnasobi.
EMZ ma wvyrobni zavody v Jenakijevé a
v Makiivce. Je souclasti metalurgické divize
Metinvest Group. Specializuje se na vyrobu
sochort a dlouhych vyvalka.

LJ

Vystavba linky pro zuslecht’ovani a loupani
tyci v Trineckych zelezarnach

http://www.trz.cz/web/trzocel.nsf/link/msg379D344E7D3
D3A52C1257BBFO03EACA1

TyCe  predstavuji vyznamnou  polozku
v sortimentu Tfineckych Zelezaren a. s.
Vedeni podniku se rozhodlo, Zze pro dalSi
zvySeni jejich kvality vybuduje zuSlechtovaci a
loupaci linku. Dnes je nutné cast vyroby
pfevazet na tepelné zpracovani do dcefiné
firmy Sochorova valcovna v Kladné. Nova
linka se buduje na plose 12 000 m® Bude
vyuzivat indukéni ohfev, coz je investiCné
vyhodnéjsi a zuSlechténa ty¢ ma lepsi
vlastnosti. Navic tento zpusob ohfevu neni
spojen se vznikem emisi. ZuSlechtovaci linka
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bude zpracovavat ty¢e o priméru 16 az 80
mm pii délce az 10,5 m s vykonem 3 t/h.
Loupaci linka bude zpracovavat tyCe o
praméru 16 az 90 mm pfi délce az 10,5 m
s vwkonem 70 kt/r. Velkd ¢&ast vyroby je
uréena pro export.

LJ
Dalsi valcovny trubek v USA

SMS Meer to provide Valourec Star with cross-roll
piercing mill. Iron & Steel Technology. August 2013, s. 6-
7

Bri-Steel establish benchmark in large seamless pipe
manufacturing. Iron & Steel Technology. August 2013, s.
8-9

Borusan Mannesmann partners with Siemens for its first
U.S. facility

Americka firma Valourec Star (dfive V+M
Star) objednala u némecké firmy SMS Meer
dodavku Mannesmannovy dérovaci stolice
pro valcovnu trubek v Youngstownu ve staté
Ohio. Cilem je zvysit kvalitu a snizit naklady
na udrzbu. Nova dérovaci stolice se
vyznacuje vysokou tuhosti. Instalace stolice je
naplanovana na 4. kvartal 2014.

V prosinci 2012 roku byl zahajen provoz na
nové valcovné trubek malych pramérd pro
ropny a plynarensky prdmysl v severni
Americe. Ma rocni vyrobnost 350000 t a
investiéni naklady na jeji vystavbu dosahly
1,05 mid. USD.

Americka firma Bri-Steel, ktera se také zabyva
vyrobou trubek, jiz dfive zahajila vyrobu
rozSifovanych trubek o priméru 762 mm
(30“). Nyni ohlasila zahajeni vyroby
rozSifovanych trubek o priméru 914,4 mm
(36%), souCasné ma moznost vyrabét i trubky o
priméru 812,8 a 963,6 mm (32 a 34").

Turecky vyrobce trubek, firma Borusan
Mannesmann, expanduje do USA, stavi tam
svafovnu trubek. Zafizeni doda firma
Siemens. Kromé& odporového svafovani to
budou krokové pece pro tepelné zpracovani,
vysokotlaké tryskoveé zafizeni pro kaleni a
dalSi. Pocita se se zahajenim vyroby ve 3.
kvartalu 2014. Bude to prvy vyrobni zavod
v USA, ktery bude mit tureckého majitele.

LJ
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Thixotropni tvareni slitiny Al7Si obsahujici
zelezo

TSUNEKAWA, Y., OKUMIYA, M., MOTOMURA, T.
Thixoforming with Hypoeutectic Al-7wt%Si Alloy Billets
Containing Different Amounts of Impurity Iron. In: Metal
Forming 2012, AGH Krakov 16.-19.9.2012, s. 759- 762

Kovové vyrobky se ve velkém rozsahu
recykluji, coz je dulezité z ekonomickych i
ekologickych duvodu. Pfinasi to vSak jeden
problém. Komunalni hlinikovy Srot obsahuje
urCité mnozstvi zeleza, které je, presto vsak
ma negativni vliv na vlastnosti nékterych
hlinikovych slitin, pfedevSim téch, které
obsahuji kfemik. Pfitomnost Zeleza vede u
nich ke vzniku faze B-Al5FeSi, ktera tvofi ve
struktufe velké desticky a ty zpUsobuji
kifehkostslitiny. Nepfiznivy  vliv Zeleza lze
ponékud zmirnit pfidavkem manganu.

Jako nejlepSi zplsob zpracovani takto
znecCisténé slitiny se ukazala pretavba
S narusovanim pribéhu krystalizace

plUsobenim ultrazvuku, ktera vedla k dosazeni
jemné struktury. Odlité Spaliky se ohfaly do
polotekutého stavu a tvarely se kovanim. Ve
struktufe takto zhotovenych soucasti zustaly
sice desticky B-AlsFeSi, ale ty jsou vyrazné
kratSi a tlustSi. Mechanické vlastnosti jsou
dobré aZ do obsahu Zeleza asi 2 %. Pokud se
vSak pfi odlévani pFetavené suroviny
nepouzije narusovani krystalizace
ultrazvukem, muze byt obsah Zeleza jen asi
1 %.

LJ

Kobe Steel rozsiruje kovani hliniku

http.://forgingmagazine.com/forming/expansion-
complete-kobes-forging-plant-china?NL=FORG-
01&Issue=FORG-01_20130501_FORG-01_590&YM
Kobe’s forging expansion now komplete in China.
Forging, May/June 2013. s. 40
http.://forgingmagazine.com/forming/kobe-steel-
expansion-underway-kentucky ?NL=QMN-01

Japonska firma Kobe Steel Ltd. spolu se
dvéma Cinskymi investory zaloZily v Suzhou
v provincii Inabe Mie zapustkovou kovarnu na
slitiny hliniku nazvanou Kobe Aluminum
Automotive Products (China) Co. Ltd. (KAAP).
Prvotni investice Cinila 32 mil. USD a byla
vybudovana jedna linka s mechanickym lisem
63 MN a zafizeni pro tepelné zpracovani. Je
to vérna kopie kovarny Kobe Aluminum
Automotive Products v Bowling Green ve

staté Kentucky v USA. Dodava vykovky
podvozkovych dild predevS§im pro c&inské
automobilky, které vr. 2012 vyrobily 19 mil.
vozU a pocitaji s dalSim ristem vyroby. Roste
v8ak poptavka z Japonska, USA i z Evropy.
Soucasna kapacita je 1,5 mil. vykovk( za rok
a zaCalo se svystavbou druhé linky opét
s mechanickym lisem 63 MN. Kapacita
kovarny se zvysSi na dvojnasobek. Soucasti
druhé etapy vystavby je i instalace tavici pece
a zarizeni pro odlévani sochort. Naklady na
toto rozSifeni se planuji ve vysi 57 mil. USD.

Firma Kobe Steel vyrabi hlinikové vykovky
také v Japonsku v prefekture Daian. Ve
zminéném zavodé v USA stavi zafizeni na
vyrobu hlinikovych ty€i protlaovanim.

Dal8i rozSifeni kapacit vyroby hlinikovych
soucasti ohlasila firma Kobe Steel Ltd. ve
svém dcefiném zavodé Kobe Aluminum
Automotive Products LLC v Bowling Green
v USA ve staté Kentucky. V souCasné dobé
ma kovarna 4 lisy o sile az 63 MN, které byly
instalovany v letech 2005 az 2007. Mé&si¢né

se na nich wvyrabi 270000 hlinikovych
vykovkd. Jsou to predevSsim soudastky
kompresori pro  klimatizaéni  zafizeni.

Nakladem 66 mil. USD se vybuduje nové
tavici zafizeni a dva lisy. Nova hala bude mit
8000 m? Na novych lisech se budou kovat
podvozkové dily pro osobni automobily.
Vyroba by méla zacit na jafe 2014.

LJ

Nova elektroocelarna pro vyrobu obfich
ingotu v Jizni Koreji

Taewoong to build new steelmaking plant. Metallurgical
Plant and Technology 2013, ¢. 3, s. 156

Jihokorejska spole€nost Taewoong
Corporation objednala u firmy Inteco dodavku
ocelarny vCetné zarizeni pro odlévani velkych
ingotd. Ocelarna bude postavena v Busanu. K
hlavnim vyrobnim agregatim bude patfit
elektricka obloukova pec 120 — 150 t, panvova
pec, odplyhovaci zafizeni VD-VOD, zafizeni
pro odlévani ingotd vcetné kesonu pro
odlévani ve vakuu. Zafizeni umoznuje
odlévani ingotd o hmotnosti vétSi nez 700 t.
Ocelarna by méla jit do provozu v lednu 2015.

LJ
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Lis pro Mogilevsky metalurgicky zavod

http://forgingmagazine.com/forming/danieli-breda-
building-new-forging-complex-mmz

Béloruska ocelarna Mogilevsky metalurgicky
zavod (MMZ) zpracovava zelezny Srot
v elektrické obloukové peci. Tato firma
objednala u italské firmy Danieli Breda linku
pro kovani naprav zZelezni¢nich vozu. Hlavnim
vyrobnim agregatem bude hydraulicky lis 11
MN se dvéma integrovanymi manipulatory.
Vystavba linky trvala jeden rok. Bude se zde
kovat 45 000 naprav za rok. Ohfivaci pec a
pec pro teplené zpracovani dodava dcefina
spolecnost Danieli Olivotto Ferr .

Linka ma vysoky stupefi automatizace
poCinaje manipulaci a délenim vstupnich
polotovar(l. Prislusny automatizovany systém
fizeni vyvinula firma Danieli Automation.
Vykované napravy se budou rovnat, pak se
ufezou konce, provede se ultrazvukova
kontrola a tryskani povrchu. Soucasti dodavky
je i zkusebni laboratof.

LJ

Novy stroj pro radialni kovani v USA

http://forgingmagazine.com/qc/universal-stainless-
forging-operation-continues-progress

Americka firma Universal Stainless & Alloy
Products Inc. vyrabi ve svém zavodé v North
Jackson ve staté Ohio nerezavéjici ocel,
nastrojové oceli a dalSi narocné materialy.
VétSinou se pfekovavaji do tyCi kruhového i
Ctvercového prlafezu. Nékdy se vyrabégji i
osazované vykovky. Vykovky se pouZzivaji pfi
vyrobé zafizeni pro kosmicky program, ve
zbrojnim pramyslu, energetickém strojirenstuvi,
petrochemickém  primyslu a v dalSich
odvétvich. Firma nyni instalovala radialni
kovaci stroj od firmy SMS Meer. Stroj byl
uveden do provozu vr. 2012. Je to nejvétsi
radialni kovaci stroj na zapadni polokouli.

Pro vyrobu kvalitnich vstupnich polotovaru
byla instalovana vakuova indukéni pec (VIM),
dvé pece pro vakuové obloukové pretavovani
(VAR) a zafizeni pro elektrostruskové
pfetavovani. Rovnéz bylo instalovano zafizeni
pro dokoncovaci operace. Celkové investi¢ni
naklady dosahly 104,5 mil. USD.

LJ
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Ve VITKOVICE HEAVY MACHINERY kovou
titan

http://www.novinky.cz/ekonomika/309742-krome-oceli-
umi-ve-vitkovicich-kovat-uz-i-titan-jako-prvni-v-
cesku.html

Strojirenska skupina Vitkovice Machinery
Group je prvni firmou v CR, ktera umi
zpracovavat titanové vykovky. Takovou
vyrobu dosud zvlada jen 15 firem na svété. Ve
Vitkovicich se kovou z titanu ty¢e na radialnim
kovacim stroji ve Vitkovice Hammering.
Prvnich 10 t titanu v podobé& kruhovych ty¢i o
priméru 135 mm a délce 12,5 m najde
uplatnéni v mediciné. Jde o specialni obor, ve
kterém se pohybuje jen mala skupina vyrobct
z USA, Velké Britanie, Francie, Némecka,
Ruska, Italie a Ciny. CR je osmou zemi, kde
se mohou produkovat titanové vykovky pro
kosmicky program, letectvi a medicinské
vyuziti. Pfechod z kovani oceli na kovani
titanu je technologicky skok. Vysoce kvalitni
nezelezné kovy se Kkovaji v menSich
objemech, ale s nasobné vysSi pfidanou
hodnotou a tedy i cenou, neZz maji ocelové
vykovky.

Zhruba 30 % produkce velkého radialniho
kovaciho stroje vyuZije skupina Vitkovice
Machinery Group sama, podstatna c¢ast
vyroby pak sméfuje na export. Odbératelé
jsou nejen v Evropé, ale také v Rusku, Indii &i
Jizni Americe.

LJ
Nové indukéni ohrivacky

http://forgingmagazine.com/heating/two-induction-
heating-systems-ovako?NL=FORG-01&Issue=FORG-01
http://forgingmagazine.com/heating/new-induction-
heating-system-forjasul

Svédska firma Ovako Tube & Ring AB
objednala u firmy SMS Elotherm dvé indukéni
ohfivacky, které maji vysokou energetickou
ucinnost a soufasné zabiraji malo mista.
Firma Ovako provozuje ocelarnu, ktera ro¢né
vyrabi 500000 t oceli. Dale provozuje
valcovnu vyrabéjici 120 000 t trubek za rok a
valcovnu krouzk( s vyrobnosti 45 000 t/r.

Instalovana ohfivatka SMS AloBar dosahuje
vykon az 8000 kg ohfatych ty&i o priméru az
130 mm za hodinu. Instalovany vykon Ccini
4000 kW. Soucasti dodavky je i manipulacni
zafizeni pro sazeni ty¢i, nlzky pro stfihani za
tepla a robot pro pfepravu nastfihanych


http://tema.novinky.cz/velka-britanie
http://tema.novinky.cz/francie
http://tema.novinky.cz/nemecko
http://tema.novinky.cz/rusko
http://tema.novinky.cz/italie
http://tema.novinky.cz/indie
http://forgingmagazine.com/heating/new-induction-heating-system-forjasul
http://forgingmagazine.com/heating/new-induction-heating-system-forjasul
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Spalkl  k dérovacimu lisu. Duty kruhovy
prfedvalek (vydérovana Ilupa) se pifihfiva
v druhé indukéni ohfivaéce na 1100 °C a pak
se valcuje na Asselové stolici. Ohfivacky byly
uvedeny do provozu v poloviné roku 2013.

Ohfivacky tohoto typu se pouzivaji k ohfevu
nastfihanych $palki do praméru 100 mm,
k ohfevu ty€i do priméru 360 mm a k ohfevu
bram do tloustky 240 mm.

Ohfivacka EloForge o vykonu 500 kW byla
instalovana u firmy Ring AB v Hofors ve
Svédsku. Ma vykon 1250 kg/h. Ohfivaji se na
ni tyCe pro valcovani krouzku. | zde byly
soucasti dodavky nuzky za tepla a robot, ktery
pfesunuje ohraté Spalky pod dérovaci lis.
Prakticky stejna ohfivacka byla dodana firmé
Forjasul Canoas from Rio Grande do Sul
v Brazilii, kde slouzi k ohfevu polotovard
v zapustkové kovarné.

LJ

Firma Kobe kuje stfedni kusy v zapustkach

http://forgingmagazine.com/forming/kobe-steel-
develops-new-technique-lighter-crankshafts?’NL=FORG-
01

Stiedni kusy jsou stézejni dil pfi kovani
poloskladanych zalomenych hfideld. Tradiéné
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se vyrabéji volnym kovanim. V posledni dobé

predni  vyrobci zaCinaji  vyuzivat téz
zapustkové kovani. V CR kove nékteré typy
stfednich  kusl v zapustkach spolecnost
VITKOVICE HEAVY MACHINERY.

V Japonsku ji vyuziva firma Kobe. Zfejmé se u
nich pouziva podobny postup jako u nas.
Podle publikovaného obrazku nema vykovek
Ukosy ani vyronek. Zplsob vyjimani ze
zapustky neni z obrazku ziejmy.

Jako hlavni divod zavedeni této technologie
vyrobce uvadi vy3si kvalitu hfidele, pfedevsim
lepSi unavové vlastnosti. Zkousky ukazaly, ze
mez unavy u takto kovanych klik je o 20 %
vyS8Si. To umozniuje snizit jeho hmotnost a tim
i spotfebu paliva lodniho motoru se vsemi
kladnymi dusledky. V letech 2015 az 2019 by
se méla spotfeba paliva u lodnich motor(
snizit o0 10 % nebo vice a pro dalSi roky se
vyzaduje dalSi snizeni.

Daldi novinkou, kterou firma Kobe Steel
zavedla, je automaticka ultrazvukova kontrola
s digitalnimi vystupy. Zafizeni piné
automaticky kontroluje hotové stfedni kusy a
rozliSuje oblasti, u nichZz se kladou zvysené
naroky na jakost.

LJ



Prvni pisemné doloZzena zminka o vyrobé a zpracovani
zeleza v Komarové a okoli pochazi zr. 1463, avSak
pocatky Zelezarstvi jsou spjaty jisté jiz se 13. stoletim.
V 15. stoleti byla hutnicka vyroba v Komarové natolik
rozvinuta, Ze zde existovala vyroba Zeleza s vlastni t&€Zbou
rudy, tavici peci, zkujiovaci vyhni, hamrem a pomocnymi
dilnami. Pracoval zde jiz tedy integrovany hutnicko-
téZebni zavod. V té dobé zdejSi panstvi a hut vlastnil
rytitsky rod Pesikd. Zeleznou rudu t&Zil v mistnich
podbrdskych naleziStich. Vr. 1602 pFfeSel majetek do
vlastnictvi rodu Jindficha Otty z Losu. Po nezdafeném
protihabsburském stavovském povstdni a majetkové
konfiskaci bylo toto panstvi vr. 1623 slouc¢eno
s Horovickym a preslo do rukou cisarskych stoupenc.

NejstrméjSiho rozmachu doznala komarovska hut za
vladafeni hrabéciho rodu Vrbnd v obdobi 1761 — 1848.
Publikace v Hornickych a hutnickych listech, ro&. VII,
1906, & 1, s. 7-8 uvadi nejvétSi rozmach od r. 1785,
spojeny se jménem hrabéte Rudolfa Vrbny. Na pfelomu
18. a 19. stol pak v huti pracovaly 3 dfevouhelné vysoké
pece, 17 hamrd na vyrobu tyéi a prutd, plechu, hiebiki a
dratu. V r. 1835 bylo zde dokonce 31 hamrt a stale jesté 2
vysoké pece. V letech 1858-1874 v Komaroveé pracovalo 5 pudlovacich peci. Vysoké pece v Komarové
a pro foukani vétru pouzivaly prvni Gerstnerova jednoc¢inna dmychadla. Vlastni Zelezo pIné slouzilo pro
slévarenskou vyrobu uzitkovych predmétl a délovych kouli. Délové koule se vyuzivaly na habsburskych
bojistich od r. 1740. Zelezarny v Komarové byly typickym panskym podnikem, protoZe v té& dobé& rudnym
loZiskem disponovali pozemkovi maijitelé, tj. vysoka Slechta, a ti navic v metalurgické vyrobé vyuzivali
dfevo z vlastnich lesll. Dfevo bylo totiz nejvétSi nakladovou polozkou v Zelezarské vyrobé, vétSinou 2x
vétSi nez ruda. Dfevo z vlastnich lesu Zelezarskou vyrobu zlevhovalo. Neomezené vyuzivani lozisek
drziteli pozemk( skonéilo az vydanim cisarského patentu Josefa Il. vr. 1781, kdy majitelé museli o
dolovani zadat statni barnské urady. Tim se podminky k dalnimu podnikani pro rlizné vrstvy spoleénosti
vyrovnavaly a do oboru postupné =zacalo pronikat méstanstvo. K podniku pozdéji patfilo 19
Zelezorudnych dolt i dul na ¢erné uhli. To se vSak pouzivalo v ohfivaci peci valcovny, sklarng, cihelné a
pivovaru. V té dobé Zelezarny ziskaly svou slavnou povést nejlepSiho vyrobce umélecké litiny. Ve 2. pol.
19. stol. pfeSla hut do vlastnictvi kniZzete Viléma z Hanau. Z 19. stol., kdy hut zaZivala obdobi své
nejvétsi slavy, pochazi fada ocenéni komarovskych litinovych vyrobku, ktera byla vyrobcim udélena u
prilezitosti primyslovych vystav (1829 a 1891).

Vr. 1902 Zelezarny zakoupila videfska firma C. T.
Petzold a v r. 1919 pfeSel zavod na akciovou spolecnost
pod nazvem Akciové Zelezarny v Komarové. Vysoka
pec, posledni agregat pracujici na bazi drevéného uhli u
nas, byla zastavena vr. 1921 a vyroba byla
diverzifikovana ve sméru finalizace: smaltované odlitky a
valce. Ve 30. letech 20. stol. pokracovala
restrukturalizace zavodu. Zavedla se vyroba pistnich
krouzku pro spalovaci motory, které zlstaly jako jeden
z nosnych oborl ve vyrobnim sortimentu podnes. K nim
v 50. letech pribyla vyroba v oboru gumarenskych stroju
a dale se inovovala vyroba smaltovanych odlitki a
odlitkd pro automobilovy prdmysl. S timto vyrobnim
sortimentem pracoval zavod pod jménem Buzuluk. Dnes
je zavod zadlenén do spole¢nosti CGS a.s. Komarovska
specialita — umélecka litina je ve svété znama pod
znackou Horowitz, ktera pfipomina spojeni
komarovskych zelezaren s Horovickym panstvim.

Slévarna v Komarové byla na prfelomu 50. a 60. let
masivné rekonstruovana, takze fotografie pochazeji
z nové doby. Ukazuji kupolovou pec a odpich litiny.

VM a red.
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Nadacni fond profesora Josefa Koritty

> podpora studentl formou stipendii
> podpora Ucasti studentd na védeckych konferencich
> podpora studentské védecké a odborné Cinnosti

Kontakty:

Ustav kovovych materiald a korozniho inzenyrstvi, VSCHT, Technicka 5, 166 28 Praha 6,
telefon: 220444197, fax: 22444400, e-mail:met@vscht.cz
www.vscht.cz/met



http://www.vscht.cz/met
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