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CVD (Chemical Vapor Deposition) — Chemicka depozice z plynné faze
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1 Uvod do problematiky

Strojni vyroba je zakladem nasi civilizace a kultury. Neustdle se vyviji a jsou kladeny
stale vétsi naroky na jeji efektivitu, ekonomicnost a ekologi¢nost. Mélo by byt snahou vSech
producentl, aby produkovali malé mnozstvi odpadl s moznosti ndasledné recyklace.
V soucasné dobé jsou pro obrabéni nejvice vyuzivany nastroje ze slinutych karbidi bez
povlaku i opatfenych povlakem. Slinuté karbidy tedy tvofi velké mnozstvi odpadu, ktery je
¢lenén do nékolika kategorii viz. kapitola 3. Tento odpad by bylo Zadouci opétovné vyuzit
s co nejvyssi vytéznosti, protoZe obsaZené slouceniny a prvky jsou drahé a nedostatkové.
Problémem je najit vhodny zpUsob, kterym se z odpadu maiji tyto slouceniny a prvky ziskat.
Existuje mnoho procesd, kterymi se odpad recykluje. Tyto procesy jsou zaloZeny na
fyzikdlnich a chemickych zdkonech a vzdjemné se lisi svoji kvalitou, vytéznosti,
ekonomicnosti a poctem operaci. Je snahou vyuzit i odpad ve formé kall a prachu vzniklych
pfi obrdbéni a jejich vyuZiti pro legovani oceli. Resi se zde separace chladicich kapalin a olejd,
které provazeji proces obrabéni. Ddle se fesi problematika jejich dopravy, kdy recyklovany
material musi ziskat urcitou formu pro prepravu.

Teoretickd ¢ast prace se zabyva historii, vyrobou a recyklaci SK. Jsou zde zminény
dilezitd data a osobnosti, popsany potfebné suroviny a postupy vyroby SK. Recyklaéni
zpUsoby jsou rozdéleny do kategorii a jednotlivé recyklacni postupy popsany. Experimentalni
¢ast se zabyva problematikou prvni faze rozpousténi SK pomoci chemickych &inidel. V této
fazi dochazi primarné k rozpousténi pojiva napr. kobaltu, niklu a Zeleza. Pfi experimentu byly
recyklovany rizné typy slinutych karbidd, které se lisily velikosti zrna a typem pojiva i jeho
mnozstvim. Jako rozpoustéci prostfedi byly zvoleny rlizné typy zasad a kyselin. Cilem
experimentalni prace bylo zvolit vhodna rozpoustéci prostredi, pro vybrané druhy slinutych
karbid(, ktera budou co nejintenzivnéji rozpoustét slinuty karbid a ekologicky méné zavadna
pro pracovniky a Zivotni prostredi. Bylo také prihlédnuto k ekonomické strance pouZzitych
chemikalii.
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2 Slinuté karbidy (SK)

SK je kompozitni strojirensky materiadl, ktery kombinuje pevnost, tvrdost
a houzevnatost. Jeho hlavni prednosti je moznost ménit sloZzeni tak, aby vysledné fyzikalni
a chemické vlastnosti poskytovaly co nejlepSi odolnost proti opotrebeni, deformaci,
poruseni, korozi a oxidaci. Struktura SK je tvorena karbidickymi ¢asticemi, které jsou velmi
pevné a otéruvzdorné, a kovem, nejcastéji kobaltem, ktery tyto Castice poji k sobé. Mezi
vlastnosti pojiciho kovu patti houZevnatost a tvarnost. Popis struktury je v kapitole 2.3.

SK se zacaly vyrdbét na pocatku 20. stoleti, kdy rozvoj praskové metalurgie vyresil
problém jejich vyroby. Karl Schroter, jeden z prvnich znalcl v oboru, nasel zplsob, jak ziskat
slinuty karbid velmi jemné zrnitosti. Postup byl takovy, ze praskovy wolfram byl smichdn se
sazemi uhliku a smés ndsledné zahrata. Byl vyroben karbid wolframu mikrometrické
zrnitosti. Do ziskaného karbidu wolframu byl dale pfidan prasek pojiciho kovu (Co, Ni, Fe),
ktery tvofil 10% smési. Smés byla slisovana a ohfata nad teplotu 1300°C. Vysledny material
mél nizkou pérovitost, vysokou tvrdost a pevnost. Byl tedy vhodny pro nastroje urcené
k obrabéni.

V roce 1926 byl slinuty karbid zafazen do primyslové vyroby némeckou oceldrenskou
firmou Krupp (nyni ThyssenKrupp). V této firmé objevili, Ze pfidanim pfisad VC a TaC
a zvySenim obsahu kobaltu lze dosahnout materidlu s jemnéjsi zrnitosti karbidické faze, a tim
zlepsit vlastnosti vyrobeného materialu. Tyto pfisady totiZ branily v rlstu zrn pfi slinovani.
Ovsem vyrobky byly vhodné pouze pro obrabéni litiny a barevnych kov.

Slinuty karbid bez obsahu wolframu byl poprvé vyroben v USA v roce 1930. Jako tvrdd
faze byl pouzit TaC a pojivem byl nikl. Timto slinutym karbidem jiZ bylo mozné obrabét oceli.
Vyvoj slinutych karbid( se tedy ubiral dvéma sméry, a to slinutymi karbidy s obsahem
wolframu a slinutymi karbidy bez obsahu wolframu.

Dalsimi pokusy pro zjemnéni zrna bylo ve Francii roku 1946 zjisténo, Ze pridanim
pfisad chromu a vanadu, lze omezit rlst zrna pfi
slinovani.

V nasledujicich letech byla snaha ziskat
materidl s jesté jemnéjsi homogenni strukturou,
ktera zajistovala vys$si pevnost bez ztraty tvrdosti.

Vroce 1972 prisSla britska firma Wimet se

slinutym karbidem se submikrometrovou velikosti Obr. 1 - Vymé&nné bfitové destitky z SK [15]
zrn. Velikost zrn byla dosazena diky pouzitému

Cr3C; jako inhibitoru. BohuZel se ve struktufe stale objevovala zrna vétsSi nez jeden
mikrometr. O rok pozdéji japonska firma Sumitumo pouzila jako inhibitor TaC + Cr3C,. Nyni
bylo dosazeno submikrometrické velikosti u vSech zrn. Dllezitym pfinosem pfi zkoumani SK
bylo zjiSténi stechiometrického obsahu uhliku v karbidu wolframu. Ten <cini 6,12
hmotnostnich procent. Pfinosem byla i moznost fizeni obsahu uhliku. Pfesnost fizeni obsahu
uhliku je na rozmezi 0,02+0,03%.
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Jednim z nejdulezitéjsich prvkl pfi vyrobé slinutych karbid( je wolfram. Pouziva se na
vyrobu karbidu wolframu, ktery plni funkci tvrdé faze. DalSim dllezitym prvkem je také
kobalt. Ten u slinutych karbidl zastava funkci pojiva [5]. O obou prvcich je dale pojednano.

2.1 Wolfram

Wolfram je Sedy az stfibfité bily kov. Jeho bod taveni je nejvyssi ze vSech kovovych
prvkd. Vyznamna je i jeho vysokd hustota. Chemicky je kovovy wolfram velmi staly. Je zcela
netecny k pusobeni vody a atmosférickych plynd a odoldava pusobeni vétSiny béinych
minerdlnich kyselin. S kyslikem a halogeny reaguje az za znacné vysokych teplot. Pro jeho
rozpousténi je nejucinnéjsi smés kyseliny dusi¢né a kyseliny fluorovodikové. Nejsndze se
kovovy wolfram rozklada alkalickym tavenim napfiklad se smési dusi¢nanu draselného
a hydroxidu sodného (KNOs + NaOH). Ve slouéeninach se vyskytuje v fadé riznych mocenstvi
od W' a po WV [12].

Cesky nazev Wolfram Kobalt
Latinsky nazev Wolframium Cobaltum
Anglicky nazev Tungsten Cobalt
Chemicka znacka w Co
Protonové cislo 74 27
Relativni atomova hmotnost 183,85+0,03 58,933
Perioda 6 4
Skupina VI.B VIII.B
Zarazeni prechodné kovy | prechodné kovy
Rok objevu 1783 1735
Objevitel Fausto Elhuyar G. Brandt
Teplota tani [°C] 3422 1495
Teplota varu [°C] 5700+200 2927
Hustota [g.cm?] 19,25 8,86
Elektronegativita 2,36 1,88
Bézné oxidacni stavy I, Vi -1, 0,1, 1
Elektronova konfigurace [Xe]4f*5d*6s? [Ar]3d74s?
Tepelna vodivost [W.m™ K] 173 100
Elektricka vodivost [S.m™] 1,8.107 1,7.107
Tvrdost podle Vickerse [HV] 300-650 -

Tabulka 1 — Vlastnosti wolfram a kobaltu [12,19]

2.1.1 Zdroje wolframu

Wolfram se v pfirodé vyskytuje ve vice nez 20 minerdlech. Pouze 2 z nich jsou
komercné vyuzivany. Jsou to wolframan vapenaty (CaWOa), nazyvany scheelit, a smési
wolframanu Zeleznatého a manganatého (FeWQO4, MNWOQa), které se nazyvaji bud wolframit,
ferberit nebo hibnerit [4].

Popis scheelitu:

Scheelit je nejcastéji Sedobily, nazloutly az Zlutohnédy, méné casto oraniovy,
Cerveny, svétle zeleny ¢i dokonce Sedomodry. Obvykle je prasvitny az neprihledny, silné
mastné leskly. Tvofi zrnité az kusové masivni agregaty. Vznika v nékterych skarnech,
erlanech, greisenech a na nékterych hydrotermalnich Zildch. V Ceské republice byl
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scheelitovy skarn az s 2cm velkymi zrny Sedobilého scheelitu pokusné tézen u Malého Boru
od Horazdovic. Ve svété je celd fada ekonomickych i sbératelskych vyskytl scheelitu.
Popis wolframitu:

V pfirodé jsou castéjsi wolframity s prevahou ferberitové slozky. Wolframit je
hnédocerny az cerny, polokovové leskly, neprlihledny, dokonale Stépny v jednom sméru.
Tvofi masivni kusové agregaty, tlusté tabulovité ryhované krystaly, byva i lupenity
a paprscity. Vyskytuje se pfedevsim na loZiscich cinu a wolframu, a to spole¢né s kasiteritem.
Masivni akumulace tvofi zejména na kfemennych Zilach. Byva i v nékterych pegmatitech,
skarnech a zlatonosnych Zilach [13].

Obrazek 2 - Scheelit [14] Obrazek 3 - Wolframit [13]

2.2 Karbid wolframu

V roce 1896 byl poprvé syntetizovan karbid wolframu (ve formé W;C) francouzskym
chemikem Henrym Moissonem. Popis vyroby je v kapitole 2.4.2. Karbid wolframu vznika
chemickou reakci ¢istého wolframu s uhlikem z plynné faze [5].

2.3 Kobalt

Tento prvek byl objeven v roce 1735 G. Brandtem. Obsah kobaltu v zemské kare se
pohybuje kolem 25mg.kg™. Kobalt je leskly, $edy, velmi tvrdy a pevny kov. Je feromagneticky
a pri teplotdch nad 1000°C je paramagneticky. Ve srovnani se Zelezem je kobalt méné
reaktivni. Vyrabi se z oxidu (Co304) redukci uhlikem ve vodikové atmosfére nebo rozkladem
CoC,04 vredukéni atmosféfe. Prlmyslovd vyroba kobaltu se nej¢astéji provadi
hydrometalurgickymi postupy [5, 18].

2.3.1 Zdroje kobaltu

V pfirodé se kobalt vyskytuje vidy v pfitomnosti niklu. Dllezité kobaltové rudy jsou
linnaeit, smaltin, kobaltin, carrollit, heterogenit a erytrit. Nejvyznamnéjsi téZzebni mista jsou
v Kongu, Kanadé, Cing, Rusku a v Australii [18].
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2.4 Vyroba SK
Slinuté karbidy se vyrabéji pomoci praskové metalurgie. Zakladnimi surovinami jsou

prasky tvrdych karbidickych &astic a prasky pojiciho kovu. Smichané prasky jsou lisovany,
slinovdny, obrobeny a mohou byt opatfeny povlakem [5]. Kazda operace je peclivé
kontrolovana. Hlavnimi fazemi vyroby SK jsou:

e \yroba a pfiprava praskl

e Lisovani polotovart

e Slinovani

e Obrabéni polotovar(

e Povlakovani* [5]

* pouze v pfipadé, je-li vyrobek opatien povlakem

2.4.1 Priprava praski
Wolframovy prasek

Nejpouzivanéjsimi nerosty k pripravé praskového wolframu jsou scheelit a wolframit
popsané v kapitole 2.1.1. DlleZitymi zdroji wolframu jsou také hrubé a jemné primyslové
odpady. Zpusob jeho ziskavani se lisi v prvnich dvou krocich v zavislosti na pouzité pocatecni
suroviné. Moderni postup vyroby meziproduktu parawolframanu amonného z rlznych
surovin je zobrazen na schématu 1 [4].

Obrazek 4 - Prasek parawolframanu amonného, ¢inska produkce [16]

Obrazek 5 - Prasek kobaltu, ¢inska produkce [17]
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Scheelit Wolframit Jemny odpad Hruby odpad
» kalcinace » prazeni » oxidace > alkalicka
> louzeni > mleti > mleti fuze/elektrolytické
> mleti > tridéni rozpousténi
i | I
v
> N82C03 > NaOH
louzeni pod tlakem louZzeni pod tlakem
I [

{

necisty roztok wolframanu sodného obsahuijici hlusiny a necistoty

4

filtrace

L

rafinace od kiemiku

L

rafinace od molybdenu

"

Cisty roztok parawolframanu sodného

.

extrakce rozpoustédlem

"

roztok parawolframanu sodného

l

krystalizace

L

parawolframan amonny

Schéma 1 - vyroba parawolframanu amonného [4]
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Dalsim krokem pro vyrobu praskového wolframu je vytvoreni oxidi pres tzv. mokry
proces, ktery zahrnuje sekvence postupnych rozpousténi, precipitaci a separaci, nebo je
mozna kalcinace parawolframanu amonného v kyslikové atmosfére.

SloZeni oxidd wolframu je zavislé na podminkdch, pfi kterych oxidy vznikaji.
Vzorce oxidu:
e WOs — oxid wolframovy, tzv. Zluty oxid, teplota taveni 1473°C, nejstabilnéjsi oxid
wolframu
o W;0039 — tzv. modry oxid
e W;011 — undekaoxid tetrawolframu
e WO, - oxid wolframicity, bronzova barva, krystaluje v jednoklonné soustavé

Nasleduje redukce oxid( wolframu, kterd se provadi ve vodikové atmosfére.
Reakce oxidl wolframu s vodikem:

1. 10WOs3 + Hy € W10029 + H;0

2. 2W10029 + 3H; ¢ 5W;4011 + 3H,0

3. W4011 +3H; ¢ 4WO; + 3H;0

4. WOz +2H, <> W + 2H,0

Zménami parametrl, pfi nichZz je redukce uskutecriovana, lze regulovat velikost zrna
wolframového prasku. Pro jemnozrnny wolframovy prasek je zapotrebi nizka teplota, velky
pfisun vodiku a maly pfisun oxid(i wolframu. Jemnost zrna je dale ovliviiovana pritomnosti
necistot [1].

Kobaltovy prasek

Vyroba se nejcastéji provadi hydrometalurgickymi postupy. Nejdllezitéjsi operace je kyselé
tlakové louZeni. Pfitomné kovy se z roztoku vysrdZeji jako sulfidy pomoci sirovodiku.
Plasobenim kysliku za zvySeného tlaku se nerozpustné sulfidy pfevedou na rozpustné sulfaty.
Sulfaty jednotlivych kovl se z roztoku oddéluji pomoci kapalinové extrakce [18].

Pyrometalurgickd vyroba kobaltu se obvykle provadi tavenim kobaltové rudy za
pritomnosti ledku a sody. Tavenina se rozpusti v kyseliné chlorovodikové, doprovodné kovy
se z roztoku vysrazeji pomoci sirovodiku. Z filtratu se po oxidaci vylouéi kobalt ve formé
Co,03*H,0, ktery se po kalcinaci redukuje antracitem v elektrické peci na surovy kovovy
kobalt, ze kterého se odlévaji elektrody pro naslednou elektrolytickou rafinaci. Vyroba
praskového kobaltu se provadi redukci oxidu kobaltnato-kobaltitého oxidem uhelnatym
nebo vodikem:

1. Co304+4C0O - 3Co +4C0O;
2. Co304+4H; = 3Co + 4H,0 [18].

10
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2.4.2 Vyroba karbidu wolframu

Wolframovy prasek je smichdn a rozemlet s uhlikovymi sazemi. Pomér wolframového
prasku a sazi je prisné hlidan. Obvykle se davd 6,15+6,18% uhliku neZ je pozadované
teoretické mnoiZstvi 6,13%. Smés je ddle zahfivana v teplotnim rozmezi 1300-2400°C, kdy
vznikd karbid wolframu. Proces se nazyva karburizace. Velikost zrna je zavisld na teploté, pfi
které nauhli¢ovani probiha. Cim je teplota mensi, tim mensi je velikost zrna [1, 5, 12].

2.4.3 Vazeni a miseni prisad

Smés karbidu wolframu, kobaltu a dalSich pfisad, dle stanoveného sloZeni
a pozadovaného druhu slinutého karbidu, se mele za mokra v prostfedi inertnich
organickych kapalin. Inertni kapaliny poskytuji ¢asticim ochranu proti oxidaci. K mleti se
pouzivaji bubnové mlyny s horizontalni osou otdceni a s mlecimi elementy uvnitf, u nichz je
zapotiebi stanovit presnou rychlost otaéeni, nebo tzv. attritory. Attritory jsou také bubnové
mlyny ovSem s vertikdlni osou a bubny se neotaceji. Otaci se htidele s rameny, které melou
smés, je? je precerpavdna ze spodnich vrstev nahoru. U¢elem je ziskat homogenni strukturu
jemnych karbidl obalenych kobaltem. Mleti patfi k jedné z nejnarocnéjsich operaci, protoze
muze trvat i nékolik dni. Vysledkem je kasovita smés, ktera se musi zbavit inertni kapaliny [1,
5,12].

ONYONT - O

Obrazek 6 — Attritor, mlyn s vertikalni osou rotace [37] Obrazek 7 — Kulovy mlyn s horizontalni osou
rotace [38]

2.4.4 SuSeni

Po mleti se smés musi vysusit. Nyni se pouzivd metoda susSeni rozprasovanim, a to
z toho ddvodu, Ze vysledny prasek ma lepsi kvalitu a zplsob je ekonomicky vyhodnéjsi.
Dalsimi zplsoby suseni mohou byt: suseni v zahfivané uzaviené nadobé a suseni na rotujici
naklonéné desce.

Vysuseny prasek se sklada z kulovych zrni¢ek karbid(i rovnomérné obalenych pojicim
kovem. Dokonale vysuSena smés je pfipravena klisovani. VysuSena smés se oznacuje
zkratkou RTP (Ready To Press). Pfed lisovanim je nutné provést test smiseni [1, 5, 12].

11
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2.4.5 Test smiSeni

Pro sméSovaci test jsou dulezité parametry lisovani a sloZzeni RTP prasku. Je mérena
velikost a tvar zrn RTP prasku. Prasek musi poskytovat dobrou zabihavost pro vyplnéni dutin
lisovaci formy [1, 5, 12].

2.4.6 Lisovani a formovani polotovaru

Lisovani a formovani ma za ukol vytvofit z RTP prasku kompaktni homogenni celek
s minimalni podrovitosti. Pro vyrobu nastrojli ze slinutych karbid( jsou pouzivany rdzné
zplsoby lisovani. Témi jsou: oboustranny zplsob lisovani, izostatické lisovani za studena,
izostatické lisovani za tepla, vytlaCovani pres trysku nebo liti a vstfikovani do forem. Do RTP
prasku je pridan parafinovy vosk tzv. plastifikator, jenz zachovava tvar polotovaru pfi
vyhozeni z formy [1, 5, 12].

2.4.6.1 Oboustranny zpiisob lisovani

Oboustranny zpUsob lisovani poskytuje vysokou miru tvarové reprodukovatelnosti.
Fixni ndklady jsou vysoké, variabilni nizké. Smés je lisovana mezi dvéma lisovniky, které se
pohybuji proti sobé. Celni tvarové plochy lisovnikl jsou vyrobeny ze slinutého karbidu.
Problémem tohoto zplsobu lisovani je pdrovitost, kterd ma za nasledek dvacetiprocentni
smrsténi hotového vyrobku po slinovani [1, 5, 12].

2.4.6.2 Izostatické lisovani za studena

Izostatické lisovani za studena (CIP — Cold Isostatic Pressing) obsahuje tfi faze lisovani:
narlst tlaku, vydrZ a snizovani tlaku. RTP prasek je vloZzen do pruzné formy z latexu di
silikonového kaucuku. Poté je forma neprodysné uzaviena. Tlak na formu je wvyvijen
mechanicky pistem nebo hydraulicky tlakem kapaliny [1, 5, 12].

2.4.6.3 Izostatické lisovani za tepla

Izostatické lisovani za tepla (HIP — Hot Isostatic Pressing) je vyrobni proces, béhem
néhoz se vyuziva plsobeni tlaku a souc¢asné vysokych teplot. Lisovani probiha za teplot okolo
2000°C po dobu dvou az Sesti hodin. Vysoka teplota dovoluje pouZiti mensi tlakové sily nez
u metody CIP. Tato metoda zlepsSuje lomovou houZevnatost, pevnost v ohybu [1, 5, 12].

Vylisky jsou naklddany na grafitové podlozky nebo do grafitovych kontejnert
(v pfipadé nachylnosti vylisk(i na nauhli¢ovani mohou byt podklady opatreny izola¢ni vrstvou
korundu) a vkladany do slinovaci pece [5].

2.4.7 Slinovani

Proces slinovani se déli na tfi ¢asti, a to na ¢ast zvanou predslinovani, slinovani a
ochlazovani. Predslinovani je ukon, pfi které je odstrafiovan plastifikator pfi teplotach
700+850°C. Slinovani je proces zhutfiovani materialu, béhem néhoz se vytvori hranice mezi
zrny tvrdé faze a difuzni procesy preskupi jednotlivé slozky. Probiha pfi teplotach 1350-
1650°C (plati pro SK typu WC-Co a WC-TiC-Co) v ochranné atmosfére (vodik, vodik + dusik,
argon) nebo ve vakuu. Posledni ¢asti slinovani je ochlazovani [1, 5, 12].

12



Zapadoceska univerzita v Plzni. Fakulta strojni. Bakalafska prace, akad. rok 2015/2016
Katedra materiall a strojirenské metalurgie Jan Pomahac

2.4.8 Finalni aprava

Vyrobek ziskava kone¢nou podobu brousenim napf. u desti¢ek pro frézovani. Naopak
desticky pro soustruzeni dostanou svoji podobu jiz pfi lisovani. Nyni se vétSina SK opatfuje
povlaky pro zvétSeni oblasti vyuZiti [1, 5, 12].

2.4.9 Povlakovani

SK mohou byt povlakovany metodami PVD a CVD. U metody PVD jsou povlaky
vytvareny za nizkého tlaku i nizkych teplot kondenzaci castic uvolfiovanych ze zdroje.
Metoda PVD (fyzikdlni napafovani) vyuZivd naparovdni, naprasovani a iontovou
implementaci. Metoda CVD (chemické napafovani z plynné faze) je chemicky proces
zalozeny na reakci chemickych slouéenin v plazmé, jenz se tvofi u povrchu podkladového
materidlu ze slinutého karbidu. Chemické produkty se ndsledné ulozi na tomto povrchu.
Existuji ctyri zpUsoby provedeni, pomoci kterych lze vytvofit povlak na SK, a to tepelné
indukovany, plazmaticky aktivovany, elektronové indukovany a fotonové indukovany [5].

CIP Nosny ram HIP

Nosny ram
DIEFFENBACHER DIEFFENBRACHER
| i \ Uzavirsei oyt
Hydraulicky olej | Multiplikator éni
- - P Chladici I1zolaéni kryt
Tlakovi plast’
kapallr!a ' . Hlava pistu Postranni
Tlakova Tlakova topnatélesa
nadoba nadoba
1 1]
i " Tlakova Komora
H i forma
1 1]
" |=
e
]| Spodni
Uzaviraci kryt topnatélesa

Obrazek 8 — Schéma list firmy Dieffenbacher pro lisovani technologii CIP a HIP [7]

13



Zapadoceska univerzita v Plzni. Fakulta strojni. Bakalafska prace, akad. rok 2015/2016
Katedra materiall a strojirenské metalurgie Jan Pomahac

2.5 Popis SK a jejich vyuziti

SK jsou sloZeny z karbidickych ¢astic a z pojiciho kovu. Karbidickymi ¢asticemi mohou
byt: WC, TiC, TaC, VC, Cr3zC; a NbC. Zminéné karbidy tvori zdruvzdornou fazi. Pojici kov kromé
toho, Ze poji zrna karbidu, také musi poskytovat dobrou tepelnou vodivost a jeho dlleZitou
vlastnosti je houZevnatost. Pojicim kovem mohou byt prvky z triddy kobalt, nikl, Zelezo a také
se pouzivaji pojiva komplexni. Nejvice se pouZzivaji karbidy WC s kobaltovym pojivem.
Kobaltové pojivo ma totiz vybornou smacivost karbidickych zrn, ¢imz umoZnuje vznik
homogenni struktury bez porl po slinuti. Karbid WC ma hexagonalni krystalovou mfizku,
kterd vytvari zrna trojuhelnikového nebo pravouhlého tvaru. Struktura je na obrazku 9.

;¥ St = R
AR 659, 5
Obrazek 9 - Struktura slinutého karbidu [14]

Vlastnosti rznych karbidl jsou uvedeny v tabulce 2.

Vlastnosti karbida

Vlastnost wcC TiC TaC NbC Cr3C;
Kubicka, Kubicka, Kubicka,
Typ mfizky hexagonalni plosné plosné plosné ortorombicka
stfredénd stfedéna stfedéna
M&rné hmotnost [g.cm3] teore'Eicll(é 15,67 4,939 14,495 7,798 6,66
skutecna 15,70+15,80 4,91+4,93 14,40+14,50 7,78+7,85 6,68+6,74
Tvrdost [GPa] 20,8+22,0 28+35 16,7+25,0 19,7+24,0 13+18
Modul pruznosti v tahu [GPa] 620+727 269+510 285+560 338+580 373+400
Modul pruznosti ve smyku [GPa] 262 186 214 - -
Modul objemové pruznosti [GPa] - 240+390 414 - -
Pevnost v tahu [MPa] 350 - - - -
Pevnost v ohybu [MPa] 550+560 240+400 350+400 300+400 -
Poissonovo ¢islo [-] 0,180 0,191 0,240 - -
Koeficient tfeni proti oceli [-] - 0,23+0,25 - - -
Teplota taveni [°C] 2627+2870 3060+3260 3540+3983 3490+3600 1800+1895
Bod varu [°C] 4300 5500 - -
Mérna tepelna vodivost [W.m'l,K'l] 63,0+121,8 21,0 22,0+:22,2 14,2+30,0 19
Mérny odpor [uQ.cm] 17+53 50+68 25 35 75

Tabulka 2 - Vlastnosti karbidi [5]

14




Zapadoceska univerzita v Plzni. Fakulta strojni.
Katedra materiall a strojirenské metalurgie

Bakalafska prace, akad. rok 2015/2016
Jan Pomahac

Rozdéleni SK pro Géely obrabéni se Fidi dle normy CSN 1SO 513:

e HW — primarni obsah WC, pojivo Co, zrnitost nad 1um

e HF — primarni obsah WC, pojivo Co, zrnitost pod 1um

e HC—slinuté karbidy s povlaky

Skupina | Podskupiny Zakladni Efektivni aplikace pro obrabény material
chemické slozeni
P01, PO5, WC 30+82% SK pro obrabéni materiald davajici dlouhou
P10, P15, + TiC 8+64% plynulou tfisku: nelegovana, nizkolegovana a
P20, P25, + Co 5+17% vysoce legovana ocel, litd ocel, automatova
P30, P35, + TaC.NbC ocel, feriticka a martenziticka korozivzdorna
P40, P45, ocel
P50
MO01, M05, | WC 79+84% SK pro obrabéni materiala davajici dlouhou a
M M10, M15, | +TiC 5+10% stredni tfisku: austenitickd a feriticko-
M20, M25, | + TaC.NbC4+7% | austeniticka ocel, korozivzdornad, Zaruvzdorna,
M30, M35, | + Co 6+15% Zaropevnd, nemagneticka a otéruvzdorna ocel
M40
K01, K05, WC 87+92% SK pro obranéni materialt davajici kratkou
K K10, K15, +Co 4+12% drobivou tfisku: nelegovana i legovana Seda
K20, K25, + TaC.NbC litina, tvarna litina, temperovana litina
K30, K35,
K40
NO1, NO5, SK pro obrabéni nezeleznych materidla: slitiny
N N10, N15, médi a hliniku, duroplasty, fibry, plasty
N20, N25, s vldkninou, tvrda guma
N30
S01, SO05, SK pro obrabéni: Zzaruvzdorné slitiny na bazi
S10, S15, Zeleza, superslitiny na bazi niklu nebo
S20, S25, kobaltu, titanu, titanové slitiny
S30
HO1, HO5, SK pro obrabéni: zuslechténé oceli s pevnosti
H10, H15, nad 1500MPa, kalené oceli, tvrzené kokilové
H20, H25, litiny
H30

Tabulka 3 - Zakladni rozdéleni SK [5]

Tabulka 3 zndzorfuje rozdéleni pouziti SK do Sesti hlavnich skupin, rozliSenych
barvou. Dale jsou déleny do podskupin pomoci dvoumistného Cisla, které vyjadiuje jejich
zakladni mechanické vlastnosti. Se zvysujicim cCislem podskupiny se zvySuje i obsah pojiciho
kovu, roste tedy houzevnatost a pevnost v ohybu, klesad vsak tvrdost a otéruvzdornost. Se
zvySujicim se Cislem dale klesa fezna rychlost, ale roste rychlost posuvu [5].

15



Zapadoceska univerzita v Plzni. Fakulta strojni. Bakalafska prace, akad. rok 2015/2016
Katedra materiall a strojirenské metalurgie Jan Pomahac

Tabulka 4 pak rozdéluje SK dle stfedni velikosti zrn.

_ Stfedni velikost zrn WC [um]
Nanometricka 0,1+0,3
Ultrajemna 0,3+0,5
Zvlast jemna 0,5+0,9
Jemn3d 1,0+1,3
Stredni 1,4+2,0
Stredné hruba 2,1:3,4
Hruba 3,5+4,9
Zvlast hrubd 5,0+7,9
Super hruba 8+14

Tabulka 4 - Rozdéleni SK podle stiedni velikosti zrn [5]

Slinuté karbidy se vyuZivaji i na strojnich ¢astech odolavajici opotfebeni. Jsou
aplikovany v automobilovém pridmyslu na palivova Cerpadla, vsttikovace paliva, kompresory.
Dale se pouzivaji jako materiadl na prlvlaky, krouzky a pouzdra, na valce pro valcovani za
tepla, na pilové brity, atd. [11].

Obrazek 10 — Strojni ¢asti z SK [11]

16



Zapadoceska univerzita v Plzni. Fakulta strojni. Bakalafska prace, akad. rok 2015/2016
Katedra materiall a strojirenské metalurgie Jan Pomahac

3 Recyklace tvrdokovového odpadu
Odpadni slinuté karbidy, které svym sloZenim patfi mezi tvrdokovovy odpad,

predstavuji velmi podstatny sekundarni zdroj surovin. Jedna se predevsim o zdroj wolframu.
Jejich recyklace kryje pfiblizné 30% spotfeby wolframu. Mimo wolframu je Zadouci ziskat
i kobalt a dalsi prvky tvofici slouceniny s uhlikem [3].
Recyklace odpadnich slinutych karbidu Ize rozdélit do dvou zakladnich technologii:

e Pfimé — zaloZené na fyzikalni podstaté (Zn-proces, Coldstream-proces)

e Nepfimé —zaloZené na oxidaci a chemickych procesech [1, 3]

Odpady, které se recykluji, se déli do nékolika kategorii:

e Hruby odpad - opotifebované a vyrazené britové desticky, tlacitka, hroty, valce pro
valcovani za tepla

e Jemny odpad*- vyrazené neslinuté polotovary, sesbirané prasky z vyroby pred
slinovanim, atd.

e Kaly z brouseni a obrabéni

e Prachy zfiltrQ

e Opad ze zametani

*Jemny odpad je obvykle recyklovan pfimo u vyrobce SK. Nedostava se tedy na otevieny trh

[1].

3.1 Zpisoby recyklace

Pti recyklaci je snaha ziskat z odpadniho materialu sloZzeného ze slinutych karbidd, co
nejvyssi vytéZnost, pfi malém poctu operaci a za vyuziti malého mnozstvi chemikalii a za
vzniku malého mnozstvi odpadu.

3.1.1 Zinkovy proces

Do roztaveného zinku je vloZen tfidény odpad slinutych karbidd WC-Co. Roztaveny
zinek za¢ne uvolfiovat karbidické ¢astice a rozpousti kobaltové pojivo. Nakonec vznika tekuty
roztok slitiny zinku a kobaltu, ve kterém plavou ¢astice karbidl. Nasledné je zinek odparovan
ve vakuu a kobalt zaéne obalovat karbidické ¢astice. Vysledkem je WC-Co prasek se stejnym
chemickym sloZzenim jako pred slinovanim [8].

Zn Zn-Co castice WC

A
Vhgh oD
Odpad WC-Co Rozpusténi Odpatovani zinku ve Recyklovany
v roztaveném zinku kobaltového poiiva vakuu WC-Co prasek

Schéma 2 - recyklace zinkovym zptisobem [8]
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3.1.2 AlKkalicky zptisob

Alkalickou recyklaci je pomoci sedmi krokd ziskan meziprodukt APT. Vstupni materidl
je nejprve oxidovan. Poté je louZen v alkalickém prostfedi. Roztok je dale rafinovan od
necistot a nasledné podroben extrakci a konverzi na parawolframan amonny [3].

Odpad ze slinutych karbidu

L

H.0 g Oxidacni prazeni
NaOH l .
Louzenec
Al2(SO4)3.18H0 Alkalické louseni —(Co, Ti, Ta, Nb) na
MgSO, . 7H,0 " l V\'/robu CoS0Os4 . 7H,0
H,SO4 . Rafinace (As, P, Si) —— Odpadni sraz
NaHS i
Rafinace od Mo —— Odpadni sraz

H2304, H,0 > Extrakce, Reextrakce — Odpadni roztok
NH3

Na,SO4

(_

Odparovani, Krystalizace

(_

Suseni

l

parawolframan amonny

Schéma 3 - recyklace alkalickym zpUsobem [3]
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3.1.3 HMZ - proces

Oproti alkalickému zplsobu recyklace je alternativni HMZ — proces jednodussi.
Parawolframan amonny je ziskan pouze v Sesti krocich. PUvodni technologie byla vyvinuta
v podniku RD Jeseniky.

Oxidacni prazeni probiha v rotacnich retortovych pecich, které jsou vytapény horaky
neprimym zplsobem. Oxida¢ni prazenec je louzen v roztoku kyseliny sirové s odlouzenim
kobaltu a dalSich rozpustnych sloZek. Z kapalné faze je po separaci na filtru a rafinaci od
necistot ziskavan heptahydrat siranu kobaltnatého. Kysely louZzenec je louZen v roztoku
amoniaku. Rafinaci roztoku, jeho odpafenim a krystalizaci je ziskan parawolframan amonny

[3].

Odpad ze slinutych karbidu

3

A

Oxidacni prazeni

.

> Y rozklad vyroba
H.SOs 4 Kysely rozila C0S0s . 7H,0
NH3 L .

> Alkalicky rozklad — louZenec
H,0 l
Aktivni uhli _ Rafi =

> afinace »
(COOH), '

(_

Odparovani, Krystalizace

(_

Suseni

!

parawolframan amonny

Schéma 4 - recyklace HMZ - procesem [3]

Vyhodou tohoto procesu je, Ze kysely rozklad probiha za atmosférického tlaku, dale mensi
mnozstvi produkovaného odpadu a mensi mnozstvi odpadnich vod. HMZ — proces ma ovsem
i nedostatky. Jsou kladeny zvySené ndroky na material reaktoru, aby byly dosazeny podminky
pro kysely rozklad. V alkalickém louZenci zUstdvd vdazany wolfram a vysledny produkt
nedosahuje vysoké chemické Cistoty oproti extrakci [3].
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3.1.4 Hydrometalurgicky zptisob

Proces se skladd z louZeni kobaltu a tvorby kyseliny wolframové v reakci s lu¢avkou
kralovskou v jednom kroku. Dale je kyselina wolframova ¢isténa v roztoku amoniaku. Poté jiz
probiha krystalizace parawolframanu amonného. Koncentrace lucavky kralovské a teplota
hraji vyznamnou roli pfi této recyklaci. Proces je jednodussi diky mensimu poctu kroka,
mensi spotieby energie i chemikalii [2].

Odpad ze slinutych karbidu

L

Lucavka kralovska

—_— LouZeni kobaltu
l Vyluhovany roztok
_ kobaltu
Filtrace >
Kyselina wolframova
NHs ‘L
H20_> Rozpusténi
l Usazeniny
Filtrace —_—

(_

Krystalizace

!

parawolframan amonny

Schéma 5 - recyklace hydrometalurgickym zptisobem [2]

3.2 Dalsi vyuziti tvrdokovového odpadu

Tvrdokovovy odpad muaze byt vyuzit kvsazkovani do hutnickych peci. Timto
tvrdokovovym odpadem jsou kaly a prach, ktery vznikd pfi obrabéni slinutymi karbidy,
brouseni ndstrojovych, rychlofeznych a dalSich druhl oceli. Tento odpad je znecistén
chladicimi kapalinami a latkami ropného plvodu, jeZ je potfeba odstranit. Jeden zpUsob
odstranéni je extrakce pomoci roztokl, odmiseni gravitacnimi silami, odstredivou silou
afiltraci pod nizkym i vysokym tlakem. Druhym zplsobem jsou teplotni procesy: suseni;
nizko, stfedné a vysokoteplotni desorpce. Dalsi zplisob pro odstranéni necistot predstavuje
vyuziti kalolisd.

Po odstranéni necistot je nutné dat recyklovanému materialu tvar a formu k tomu,
aby mohl byt vsazkovan do hutnickych peci. To fesSi briketizace nebo peletizace
recyklovaného materialu [9].
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4 Experimentalni Cast

Uvod do experimentalni ¢asti

Experimentdlni ¢ast byla zamérena na rozpousténi rlznych typu SK, které se liSily
typem pojiva a velikosti karbidického zrna, pomoci chemickych ¢inidel. Celkem byly vybrany
Ctyri druhy SK (viz. tabulka) 6 tak, aby bylo mozZné sledovat, jak ovlivni rozpoustéci proces typ
pojiva, jeho mnoistvi a velikost karbidického zrna. Jako rozpoustéci prostredi byla vybrana tfi
alkalicka a tfi kyseld. Byl hodnocen hmotnostni ubytek jednotlivych vzorkl, které byly
vystavovany ucinklim rozpoustécich prostredi. V pribéhu méreni hmotnostnich ubytk( byly
sledovany barevné zmény rozpoustécich prostfedi a hodnoty pH a na rozpousténych
vzorcich méfena tvrdost. Dale byla hodnocena nebezpecnost pouzitych a vzniklych
chemikalii pro pracovnika a Zivotni prostfedi. Naposled byla porovnana ekonomicka stranka
pouzitych chemikalii.
Cile experimentalni ¢asti:

%+ 1, Urcit nejucinnéjsi rozpoustéci prostredi pro dané typy slinutych karbid(
+» 2, Porovnat nebezpecnost pouzitych a vzniklych chemikalii
%+ 3, Zhodnotit ekonomickou stranku rozpoustécich prostredi

4.1 Vybrané slinuté karbidy

Pro prvni fazi recyklace SK pomoci chemickych procest byly zvoleny nasledujici druhy
SK ztabulky 6. Patfi sem slinuty karbid B20 s hrubym aZ zvlast hrubym zrnem a 8%
kobaltového pojiva, dale SK s jemnou zrnitosti a 12% niklového pojiva oznacovany jako N12,
poté hrubozrnny vzorek CTE20M s pojivem z kobaltu, niklu a chromu a posledni je
ultrajemny SK s8,2% pojiva z kobaltu znaceny TSF22. Rozpousténé SK byly od firmy
CERATIZIT.

Na vzorcich byl proveden metalograficky rozbor, ktery obsahoval urceni velikosti zrna
dle normy ASTM E112, rozbor bodového chemického slozeni metodou EDX a hodnoty
tvrdosti HV30. K pofizeni snimk{ mikrostruktury a chemicky rozbor EDX byl pouzit skenovaci
elektronovy mikroskop TESCAN VEGAS3.

Vsechny druhy slinutych karbidd byly nafezany na malé kvadrové a valcovité vzorky
o rozmérech v nakresu a hmotnosti mezi 11-16gramy. Tyto vzorky byly vhozeny do pfislusné
lazné a ponechany ve statické poloze.

, ;s \
Vychozi vaha [g] B20 _:
Prostredi

NaOH 13,305 | 12,788 13,021 | 11,089 e
KOH 13,134 (12,909 | 11,706 | 11,481 £
Murakami 12,968 12,169 | 11,503 | 11,116 S
H2S04 13,423 (12,738 | 11,834 | 11,801

CH>COOH 13,853 12,957 | 11,765 | 11,568

Lucavka kralovska [ 15,813 [13,791| 11,755 | 11,246| | 148mm

Tabulka 5 — Vychozi vaha vzorkui SK
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SEM HV: 25.0 kV ‘ WD: 12.17 mm I | VEGA3 TESCAN

SEM MAG: 5.00 kx ‘ Det: SE 5pm

SEMHV:25.0kV | WD: 5.99 mm ' VEGA3 TESCAN
SEM MAG: 5.00 kx Det: SE

Obr. 11 - Vzorek B20, leptadlo murakami, SEM Obr. 12 — Vzorek CTE20M, leptadlo murakami, SEM

o
2 - -
SEMHV:250kV |  WD:7.44mm
SEM MAG:5.00 kx | Det: SE

SEM HV: 25.0 kV A VEGA3 TESCAN
SEM MAG: 5.00 kx

Obr. 13 - Vzorek N12, leptadlo murakami, SEM Obr. 14 - Vzorek TSF22, leptadlo murakami, SEM
Charakteristika [{Oznateni | 8201 [ INT2 T CTE20M T TSF22 T
Velikost WC zrna 3-6um 1,0-1,3um | 3,5-4,9um | 0,3-0,5um
Pojivo 8% Co 12% Ni 10% CoNiCr | 8,2% Co
Tvrdost [HV30] 1220415 | 1430410 1200+25 1900+20

Tabulka 6 - Charakteristika SK
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Co 65,6%'

.

, C 12.5%
C 41,0% [0°2,7%.
0 4,1%

» .

C 142%
0 2,9%

. ,/

\

-~ / N .
Y L a
SEM HV: 25.0 kV ‘ WD: 12.17 mm VEGA3 TESCAN

SEM HV: 25.0 kV WD: 5.99 mm
SEM MAG: 5.00 kx ‘ Det: SE 5pum

SEM MAG: 5.00 kx Det: SE

Obr. 15 — Vzorek B20, chemické sloZeni

SEM HV: 25.0 kV VEGA?; TESCAN SEM i{V: 25.6 kv WD: 6.01 mm
SEM MAG: 5.00 kx | SEM MAG: 10.0 kx Det: SE

Obr. 17 — Vzorek N12, chemické sloZeni Obr. 18 — Vzorek TSF22, maximalni rozliSeni

Bodova chemicka analyza EDX byla pouzita pro Zaruvzdornou a pojivovou fazi SK.
Metoda bohuZel neposkytovala presné vysledky. Hodnoty jsou pouze orientacni. U vzorku
TSF22 bylo méfeni chemického sloZzeni nemozné, jelikoZ bylo dosazeno hranice maximalniho
rozliSeni pouZitého elektronového mikroskopu, a to 10 000x.
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4.2 Rozpoustéci prostiredi

Jako rozpoustéci prostredi byly vybrany chemikalie z tabulky 7, a to kyselina sirova
pouzivana pfi rozpousténi v HMZ—procesu [3], smés kyseliny chlorovodikové a dusi¢né
v poméru 3:1 znamé pod ndzvem lucavka kralovska podle nového hydrometalurgického
procesu [2] a kyselina octova [6]. Pro zasaditd prostredi byl zvolen hydroxid sodny podle
alkalického zpUsobu [3], hydroxid draselny a smés hydroxidu draselného a ferrikyanidu
tridraselného, kterad se pouzivd i jako leptadlo a uzivd se pro ni nazev murakami, na
doporuceni vedouciho prace.

Zasadité NaOH Hydroxid sodny 12
Zasadité KOH Hydroxid draselny 12
Zasadité KsFe(CN)s+ KOH | Ferrikyanid tridraselny + hydroxid sodny 8-9
Kyselé H2S04 Kyselina sirova 0
Kyselé CH3COOH Kyselina octova 2-3
Kyselé 3HCl + HNO3 Kys. chlorovodikova + kyselina dusicna 0

Tabulka 7 — Rozpoustéci prostredi

Rozpoustéci prostiedi byla pfipravena jako 20% vodné roztoky. Pro louhy byly pouzity
plastové nadobky, protoze nékteré hydroxidy reaguji s oxidem kfemicitym, ktery je obsazen
ve skle, a vytvafi matnou povrchovou vrstvu kifemicitanQ. Pro kyseliny byly pouzity sklenéné
kadinky. Nadobky byly pfikryty vickem, aby nedochazelo k vypafrovani. Rozpousténi
probihalo za pokojovych teplot a bez doplfiovani nebo vymény rozpoustédel. Vzorky se tudiz

rozpoustély stale ve stejném prostredi.

Obrazek 19 — Nadoby pro zasadita prostiedi Obrazek 20 — Nadoby pro kysela prostiedi
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Predpokladané chemické procesy SK s jednotlivymi prostifedimi jsou uvedeny v tabulce 8.

Prostredi

NaOH

KOH +
K3Fe(CN)5

CH3COOH

Tabulka 8 — Chemické reakce v rozpoustécich prostredich [6, 10]
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4.3 Vazeni a pozorovani

Vazeni vzork( probihalo po jejich vyzvednuti z I[dzné, omyti a osuseni na presnych
digitdlnich vahach RADWAG AS220/C/2. Vahy méfily v gramech pfesné na tfi desetinna
mista. Byly pozorovany barevné zmény rozpoustécich prostrfedi, protoZe pfi reakci
chemickych rozpoustédel s pojivovou fazi slinutych karbidd byl ocekavan vznik barevnych
reakénich produktl. Rozpousténi trvalo celkem 32dni.

Prvni tyden prevazovani jednotlivych vzork( louzenych v kyselinach je zaznamenan na
grafech 1-4 a louZenych v zasadach na grafech 5-8. Béhem této doby, se ukazalo, ktera
z prostiedi s danym typem SK nereaguji. Nasledné byla vybrdna nejlepsi rozpoustédla pro
kazdy vzorek a ddle mezi sebou porovnavana na grafech 9-12, jenz zobrazuji 15dni
rozpousténi.

Obr. 22 - PfevaZovani vzorku na presnych
digitalnich vahach

Obrazek 23 - Velikost vzorkut
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4.3.1 Kyseliny

B20

0,035
= 0,030 e
0,025
0,020
0,015
0,010 +——;
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0,000 +—F T T T 1

=¢—H2504
== CH3COOH

bytek hmotnosti [g

Lucavka

N

u

Cas ve dnech

Graf 1 — Ubytek hmotnosti B20 v kyselinach

Méreni ubytk( ukazalo, Ze z pocatku slinuty karbid B20 nejvyraznéji rozpoustéla
lu¢avka kralovska. Ovsem postupem casu, se na povrchu vzorku louzeném v tomto prostredi
zaCala vytvaret ochrannd vrstva, ktera vedla ke zpomaleni reakce. Barva prostiedi se
z plvodné Zluté zménila pouze lehce dohnéda. Vzorek B20 rozpoustéla i kyselina sirova, kde
ubytek hmotnosti byl polovi¢ni. PGvodné Ciry roztok kyseliny sirové dostal rizové zaberveni,
které napovidalo, Ze se v roztoku nachazeji hydraty siranu kobaltnatého, jenz maji oranZzovou
az cervenou barvu. Obdobné se zabarvila smés kyseliny octové, ale s mensi intenzitou. Zde
vznikaly hydraty octanu kobaltnatého, ktery je rGZové az cervené barvy.

N12

0,005

_. 0,004 /0 ¢
0,004

)
2 0,003 /
£ 0,003
g / =4—H2504
E0002 +— 7 ——
ﬁ 0[002 == CH3COOH
.
:§' 0,001 % & & i Luavka
0,001
0,000 —r/ . . : .
1 2 3 4 5

cas ve dnech

Graf 2 — Ubytek hmotnosti N12 v kyselinach

Vzorek N12 s niklovym pojivem byl velmi odolny proti plsobeni kyselin. Barva
prostiedi kyseliny sirové dostala zeleno-modry nadech, ktery naznacoval pfitomnost
hydratld siranu nikelnatého majiciho pravé zeleno-modrou barvu. Rozpousténi lucavkou
kralovskou a kyselinou octovou bylo minimalni a nedoslo zde k Zadnym barevnym zménam.
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Graf 3 — Ubytek hmotnosti CTE20M v kyselinach
U rozpousténi vzorku CTE20M méla vyborny ndstup lu¢avka kralovska. BohuZel opét
doslo k tvorbé pasivacni vrstvy, kterd zastavila rozpousténi. Mirného ubytku hmotnosti bylo
dosazeno v prostiedi s kyselinou sirovou, jejiz rozpousténi bylo pfiblizné konstantni. Roztok
kyseliny octové nemél zadny ucinek. V Zddném z prostredi nedoslo k zaznamenatelné zméné

zabarveni.
TSF22
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— 0,014 i
20
= 0,012
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Graf 4 — Ubytek hmotnosti TSF22 v kyselinach

Vzorek TSF22 nejlépe rozpoustéla kyselina sirova. Toto prostredi ziskalo rliZovou
barvu, stejné jako prostiedi kyseliny sirové a vzorku B20. Opét barva naznacovala pritomnost
hydratld siranu kobaltnatého. Kyselina octovd dany karbid rozpoustéla pomaleji nez kyselina
sirova a roztok dostal nardzovélou barvu. U rozpousténi lu¢avkou doslo k tvorbé povlaku,

ktera zastavila rozpoustéci proces.
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Graf 5 — Ubytek hmotnosti B20 v zasadach

Z grafu je patrné, Ze nejlepsi rozpoustéci ucinek zlouhl méla rozpoustéci smés
murakami. Ubytek hmotnosti u hydroxidu draselného byl zanedbatelny a u hydroxidu

sodného Zzadny. V roztocich neprobéhly Zadné zaznamenatelné barevné zmény.
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Graf 6 — Ubytek hmotnosti N12 v zasadach

Vzorek s niklovym pojivem rozpoustélo pouze prostredi se smési murakami. Kfivka

ale vykresluje postupné zpomalovani

reakce. Hydroxid draselny a hydroxid sodny

nezaznamenali Zadny vahovy Ubytek. K barevnym zménam nedoslo v Zddném z prostredi.
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Graf 7 — Ubytek hmotnosti CTE20M v zdsadach

Zde opét jedinym prostiedim srozpoustécim ucinkem bylo murakami. Jako
v pfedchozich pfipadech vyvoj kfivky mda zpomalujici se charakter a tedy ukazuje na vznik
pasivacni vrstvy. V prostfedich nedoslo k Zadnym zméndm zabarveni.
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Graf 8 — Ubytek hmotnosti TSF22 v zasaddach

Pfi rozpousténi vzorkd TSF22 vykazovala nejlepsi vysledky ze zdsad smés murakami.
Vyvoj kfivky ale zaznamenal postupné zpomalovani reakce. P¥i vizudlni kontrole vzorku bylo
patrné, e se vytvafi pasivaéni vrstva. Ubytek hmotnosti u zbylych hydroxidd byl
zanedbatelny. V prosttedich nedoslo k Zddnym barevnym zménam.
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4.3.3 Vhodna rozpoustédla

Jako dobre rozpoustéjici prostredi pro karbid B20 byla podle prvotnich vysledkd
zgrafl 1 a 5 vybrana lucavka kralovska, kyselina sirova a zasada murakami. Hmotnostni
Ubytky v téchto prosttedich byly porovnany v grafu 9.

B20

0,070
0,060

0,050

0,040
0,030
0,020

=@=H2504
== Murakami

bytek hmotnosti [g]

Lucavka

N

0,010
0,000

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15

cas ve dnech

Graf 9 — Ubytek hmotnosti B20, vhodna prostiedi

Rozpoustéci prostiedi lu¢avka kralovskd a murakami trpély na tvorbu pasivni vrstvy
a rozpoustéci reakce se tudiz zpomalovaly. Plasobeni kyseliny sirové vykazovalo linearni
charakter a mezi osmym az devatym dnem poskytlo nejvétsi hmotnosti ubytek, ktery
narlstal se stejnou rychlosti 0,004g/den.

Pro vzorek N12 byla nejlepSimi rozpoustédly kyselina sirova a murakami vybrana
z grafli 2 a 6, kterd byla ddle hodnocena.

N12

0,045
0,040
0,035
0,030
0,025
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0,015
0,010
0,005
0,000
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ubytek hmotnosti [g]

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15
Cas ve dnech

Graf 10 — Ubytek hmotnosti N12, vhodna prostiedi
Prabéh rozpousténi kyselinou sirovou byl linearni, ale rychlost rozpousténi byla oproti
murakami pomalejsi. Presto, Ze rozpousténi vzorku N12 v rozpoustédlu murakami
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vykazovalo zpomalujici rychlost rozpousténi, dosahlo toto prostredi nejlepsich vysledka.
Prdmérna rozpoustéci rychlost béhem 15dni byla okolo 0,0025g/den.

Vhodnd prostfedi na rozpousténi vzorku CTE20M byla z prfedchozich grafi 3 a 7
vybrana kyselina sirovd a murakami, které davaly nejlepsi vysledky.

CTE20M
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0,025

0,020 /4
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Cas ve dnech

Graf 11 — Ubytek hmotnosti CTE20M, vhodna prostredi

Z porovnani kfivek na grafu 11 vyplyvd, Ze nejlépe tento vzorek rozpoustéla smés
murakami i pres zpomalujici se charakteristiku. Rychlost rozpousténi tohoto prostredi méla
pribliznou primérnou hodnotu 0,002g/den v 15dnech méreni.

Rozpousténi SK s ozna¢enim TSF22 mélo jako nejlepsi rozpoustédla uréenych z grafd
4 a 8 kyselinu sirovou a smés murakami.
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Graf 12 — Ubytek hmotnosti TSF22, vhodna prosttedi
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NejlepSim rozpoustédlem dle grafu 12 pro vzorek TSF22 je kyselina sirova, ktera po
patém dni méreni vykazovala nejvétsi hmotnostni Ubytky s linearni tendenci. Priimérna
rychlost rozpousténi kyseliny sirové v prvnich 15dnech byla 0,005g/den. Rozpoustéci smés
murakami po dobrém zacatku trpéla zpomalujici se rychlosti rozpousténi.

Rychlost rozpousténi jednotlivych prostfedi pro dany slinuty karbid béhem prvnich
15dn(i méreni je zaznamendna v tabulce 9.

Rozpoustéci rychlost
[g/den] B20
NaOH 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000
KOH 0,0004 0,0000 0,0000 0,0001
Murakami 0,0020 0,0026 0,0021 0,0022
H2SO4 0,0042 0,0010 0,0014 0,0047
CH3COOH 0,0013 0,0000 0,0000 0,0001
Lucavka kralovska 0,0023 0,0001 0,0008 0,0005

Tabulka 9 — Rozpoustéci rychlosti

4.4 Méreni pH

Hodnoty pH zapsané v tabulce 10 jsou hodnoty pred rozpousténim. Méreni byla
provadéna pomoci lakmusovych papirki se stupnici pH od 0 do 12. Pouzité lakmusové
papirky byly od firmy Lach:ner.

)

Méreni pH

NaOH

KOH

Murakami

H2SO4

CH3COOH
Lucavka kralovska

y & =

L .
1AM AP B PrAcIOd

. 4

"

Tabulka 10 — Hodnoty pH v rozpoustécich prostiredich

MM

— . v

Pti dalSich 5 pribéZnych méreni pH nebyla zaznamenana vyrazna zména.
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4.5 Meéreni tvrdosti

VSechny vzorky SK vykazovaly vysoké hodnoty tvrdosti, které byly na hranici moznosti
méreni tvrdoméru. Tato méreni byla tedy jen orientacni a méla za cil zjistit zmény tvrdosti
béhem rozpousténi. Méfeni tvrdosti byla provadéna po vyzvednuti a ociSténi vzorkd. Pro
kazdy vzorek byla provedena 3 méreni dle Vickerse se zatizenim 30kp.

U vzork( rozpousténych v lu¢avce kralovské a smési murami bylo uZ tfetiho méreni
tvrdosti, které bylo provadéno po sedmém dni rozpousténi, nemozné z divodu pritomnosti
povlaku, jenz se vytvofil pfi reakci s rozpoustécim prostifedim. DalSim problém pfi méreni
predstavoval rozpad vtisk(, ktery se objevoval u vzorkl louZenych v kyseliné sirové a také
kyseliné octové, coz vypovidalo o degradaci materidlu. K tomuto rozpadu zacalo dochazet od
tfretiho méreni tvrdosti (po sedmém dni louZeni). Vzorky podléhajici prostfedi NaOH svoji
tvrdost neménily. Tvrdost slinutych karbid( v poslednim zasaditém prostiedi KOH byla dobre
méritelnd, protoZe na vzorcich nevznikal Zadny povlak a vtisky se nebortily. Tvrdost u vzorkd
louZzenych v KOH jen lehce klesala.

4.6 Pasivacni vrstvy

Plisobenim dvou rozpoustécich smési, a to smési murakami a lucavkou kralovskou,
vznikaly na povrsich vzorkl ochranné vrstvy, které branily dalSimu rozpousténi. Ukazky
vrstev jsou na obr. 24 a 25.

Obr. 24 — Vzorek B20 louZeny v murakami Obr. 25 - Vzorek TSF22 louzeny v murakami

Vrstvy zacaly vznikat béhém prvnich dni rozpousténi. Na vzniklych vrstvach byla provedena
chemicka analyza EDX pomoci elektronového mikroskopu TESCAN VEGAS3 viz. tabulka 11.

Typ SK
W 69,8% W 69,2% W 71,8% W 73,5%
Lucavka kralovska 022,7% 0 23,5% 021,1% 0 19,9%
C 7,5% C 7,3% C7,1% C6,5%
Ni 61,1% W 40,5%
Co 50,0% 013,7% Co 18,4% Co 64,0%
Murakami 0 31,2% W 10,7% Ni 18,0% 0 28,5%
W 18,0% C9,3% 0 13,3% W 6,7%
K 0,8% Cr4,6% C7,0% Mg 0,7%
Fe 0,5% Cr2,8%
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4.7 Chemicka analyza rozpoustécich prostredi

Pro vybrané vzorky rozpoustécich prostredi byla provedena chemicka analyza, ktera
méla za ukol stanovit mnoZstvi rozpusténého pojiva v rozpoustécich Einidlech. Zvolenou
zkouskou pro analyzu byla atomova absorpcni spektrometrie. Analyza byla zhotovena ve
vyzkumném a zkudebnim dstavu VZU Plzen.
Vybrané vzorky rozpoustécich prostredi:

Rozpoustéci Rozpous Cislo Celkové mnoizstvi roztoku Urceni pojiva
prostiedi tény SK | prostredi [ml]

Kyselina sirova B20 @ 16 Kobalt
Murakami N12 @ 22 Nikl
Lucavka kralovska | CTE20M @ 18 Kobalt, nikl, chrom
Kyselina sirova TSF22 @ 86 Kobalt

Tabulka 12 - Vzorky rozpoustécich prostfedi pro chemickou analyzu

V kyseliné sirové, kterd rozpoustéla karbid B20, bylo zjistovano rozpusténé mnozstvi
kobaltu. Ve smési murakami, jez rozpoustéla karbid N12, mnozZstvi rozpusténého niklu. Dale
v lucavce kralovské, kterd rozpoustéla karbid CTE20M, uréovano mnozstvi rozpusténého
kobaltu, niklu a chromu a poslednim vzorkem na chemickou analyzu byla kyselina sirova
rozpoustéjici karbid TSF22, kde bude stanovovano rozpusténé mnozstvi kobaltu.

Pouzité zafizeni: Atomovy absorpéni spektrometr GBC 932 AA
Vysledky z atomové absorpcni spektrometrie:

Pojivo Kobalt Nikl Chrom
Rozpoustéci prostiedi [mg/I] [mg/l] [mg/1]
@ 9060 - -
@ - <1,0 -
3 211 76,8 27,4
@ 2020 - -
Prepocet na skutecné rozpusténé mnoistvi pojiva v danych roztocich v gramech:
Pojivo Kobalt Nikl Chrom
Rozpoustéci prostiedi (8] [g] (g]
@ 0,1450 - -
@ - 0,0000 -
3 0,0038 0,0014 0,0005
@ 0,1737 - -

Celkovy vahovy Ubytek pfi rozpousténi x mnozstvi rozpusténého pojiva:

Typ SK + prostiedi Celkovy vahovy ubytek Mnozstvi rozpusténého pojiva
(8] (8]

B20 + kyselina sirova 0,137 0,145

N12 + murakami 0,061 0,000

CTE20M + lucavka kralovska 0,012 0,006

TSF22 + kyselina sirova 0,175 0,174

Tabulka 13 — Vysledky chemické analyzy
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4.8 Hodnoceni nebezpecnosti rozpoustédel a reakénich produktii

Hodnoceni bylo provedeno na zdkladé udaji v bezpecnostnich listech pouzitych
a vzniklych chemikalii, které vychazeji z Globalné harmonizovaného systému klasifikace
a oznacovani chemikadlii (GHS). GHS zahrnuje kritéria pro klasifikaci latek a ptipravkd pro
ucinky fyzikdlné-chemické, ucinky na zdravi a Zivotni prostfedi. Harmonizovanymi prvky pro
jednotné sdileni nebezpeci jsou:

e H-véty — véta pfifazena dané tridé a kategorii nebezpecnosti, kterd popisuje povahu
nebezpecnosti dané nebezpecné latky nebo smési, pripadné i véetné stupné
nebezpecnosti. Nahrazuji drivéjsi R-véty se stejnym ucelem [20].

Vyznam pouzitych H-vét:

— » H226 Hoflava kapalina a pary.

A\ 4

H272 Mze zesilit pozar; oxidant.

H290 Mdze byt korozivni pro kovy.

H301 Toxicky pfi poZiti.

H302 Zdravi Skodlivy pfi poziti.

H314 ZpUsobuje tézké poleptani kiize a poskozeni odi.
H315 Drazdi kzi.

H317 Muze vyvolat alergickou kozni reakci.

H331 Toxicky pfi vdechovani.
H332 Zdravi Skodlivy pfi vdechovani.

YV VVVVYYYVYYVY

H334 Pfi vdechovani muzZe vyvolat priznaky alergie nebo astmatu nebo

Nebezpecnost pro zdravi
)\

dychaci potize.

H335 Muze zpUsobit podrazdéni dychacich cest.

H341 Podezfeni na genetické poskozeni.
H350i MUze vyvolat rakovinu pfi vdechovani.
H360D Mze poskodit plod v téle matky.
H360F MzZe poskodit reprodukéni schopnost.

YV VYV VYVYY

H372 ZpUsobuje poskozeni organd.

H400 Vysoce toxicky pro vodni organismy.

(_A_\

H410 Vysoce toxicky pro vodni organismy, s dlouhodobymi ucinky.

Nebezpecnost pro Zivotni prostredi

» EUH 014 Prudce reaguje s vodou.
» EUH 032 Uvolriuje vysoce toxicky plyn pfi styku s kyselinami.
EUH 071 ZpUsobuje poleptani dychacich cest [21].

Y

Doplnujici informace
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e Vystrainé symboly nebezpecnosti — sloZené grafické zobrazeni obsahujici symbol
a dalsi grafické prvky, napfiklad oramovani, vzor pozadi nebo barvu, jez maji sdélovat
specifické informace o daném druhu nebezpecnosti.

Vyznam vystraznych symboli:

OS®

GHSO01 - vybusné  GHSO02 - hoflavé | GHSO03 - oxidaéni | GHS04 - plyny pod = GHSO05 - korozivni a
latky latky latky tlakem Ziravé latky

I : GHS08 - latky GHS09 - latky

GHSO06 - toxické =~ GHSO07 - drazdivé
latky latky

nebezpeéné pro nebezpetné
zdravi pro zivotni prostredi

Obrazek 26 — Vystrainé symboly nebezpecnosti [22]

e Signalni slovo — slovo oznadujici pfisluSnou uUroven zavainosti nebezpecnosti za

ucelem varovani pfed moznym nebezpecim [20].

Mozna signalni slova:

» Nebezpedi - signaini slovo oznacujici zavaznéjsi kategorie nebezpecénosti
» Varovani - je signdlni slovo oznacujici méné zavazné kategorie nebezpecnosti [20].
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4.9 Ochranné prostredky

PFi praci s nebezpecnymi chemikaliemi je zapotfebi dbat na bezpeclnost a ochranu
zdravi vSech pracovnikd, ktefi s nimi prijdou od styku. Ochranu zdravi a bezpecnost pfi praci
definuje zakon ¢. 262/2006 Sb., zakonik prace, ktery ustanovuje, Ze zajistit bezpecnost
a ochranu zdravi pfi praci je povinnosti zaméstnavatele. PouzZita rozpoustédla jsou silné
Ziraviny, které leptaji kizi a oci, v nékterych pripadech i dychaci cesty. Je tedy nutné, aby
pracovnici byli vybaveni nejen vhodnymi ochrannymi prostfedky, omezovali délku expozice,
ale i pracovni prostfedi by mélo obsahovat ochranné prvky a preventivni opatfeni, které
predchazeji riziklm mozného ohroZeni jejich Zivota a zdravi [23].
Osobni ochranné prostredky:

® Ochrana o¢i a obliceje: uzaviené bryle, které jsou zabezpeceny proti vstriknuti, popt.
ochranny Stit.

= Ochrana ktiZze: vhodny ochranny odév (gumova zastéra), pracovni obuv (holinky).

= Ochrana rukou: vhodné ochranné rukavice. Pouzité rukavice musi vyhovovat
specifikacim direktivy EU 89/686/EEC a z néj vyplyvajici normy EN374.

® Ochrana dychacich cest: respirator, maska s filtrem, popf. autonomni dychaci ptistroj
[24-36].

4.10 Likvidace

Problematiku naklddédni s odpady v Ceské republice te$i Zdkon o odpadech
¢. 185/2001 Sh. ve znéni pozdéjsich predpist a Katalog odpad( (vyhlaska ¢. 381/2001 Sb.) ve
znéni pozdéjSich predpisli. Vramci Evropské unie nakladani s odpady urcuje Smérnice
Evropského parlamentu a Rady 2006/12/ES o odpadech [24-36].

4.11 Ekonomicka stranka chemikalii pro rozpoustéci prostredi
Jako dalsi porovnavaci kritérium byla zvolena cena rozpoustécich prostredi. Cena
chemikalii je za 1kg pfi 100% koncentraci k datu 13. 5. 2016.

Nazev / vzorec Cena bez DPH Cenové poradi
[Ké/ke]
Kyselina sirova / H2S04 57,3 1.
Hydroxid sodny / NaOH 105,1 2.
Kyselina dusi¢na / HNO3 109,2 3.
Kyselina octovéa / CH3COOH 118,8 4,
Hydroxid draselny / KOH 154,1 5.
Kyselina chlorovodikova / HCI 208,6 6.
Ferrikyanid tridraselny / KsFe(CN)s 846,9 7.

Tabulka 14 — Cena chemikalii

U kyselin byla srovnavana cena pfi porizovaném mnozstvi 1litr a u hydroxidd pfi
potizovaném mnozstvi 1kg. Cena vSech chemikalii mUzZe byt niZsi pfi zakoupeni vétsiho
mnozstvi. OvSsem cenovy rozdil bude stale stejny.

38



Zapadoceska univerzita v Plzni. Fakulta strojni. Bakalafska prace, akad. rok 2015/2016
Katedra materiall a strojirenské metalurgie Jan Pomahac

4.11.1 Rozpoustédla

Kyseliny
V nasledujici tabulce 15 je hodnocena nebezpecnost kyselin, které byly pouZity pro
rozpousténi SK.
Nazev kyseliny/vzorec Signalni slovo Vystrainy symbol H-véty
Kyselina sirova -~ H314
/ Nebezpedi i & EUHO14
H2S04
chlotliegmiové H290
/ Nebezpedi H314
HCl H335
H272
Kyselina dusi¢na H290
/ Nebezpedi H314
HNO3 EUHO71
Kyselina octova H226
/ Nebezpedi H314
CH3COOH
Tabulka 15 — Nebezpecnost kyselin [24, 25, 26, 27]
Hydroxidy
V tabulce 16 je hodnocena nebezpecnost hydroxidl pouzitych pro rozpousténi SK.
Nazev hydroxidu/vzorec Signalni slovo Vystrazny symbol H-véty
Hydroxid sodny
/ Nebezpedi f@ H314
NaOH
Hydroxid draselny H302
/ Nebezpedi H314
KOH

Tabulka 16 — Nebezpecnost hydroxidu [28, 29]
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Kyanidy
V tabulce 17 je hodnocena nebezpecnost kyanidu, ktery se pfidaval do rozpoustéci
smési murakami.

Nazev kyanidu/vzorec Signalni slovo Vystrazny symbol H-véty
Ferrikyanid tridraselny H-302
/ - H-312
KsFe(CN)s Varovani H-332

EUH 032

Tabulka 17 — Nebezpeénost kyanidt [30]

4.11.2 Reak¢ni produkty
Mezi reakéni produkty patfily hydraty siranl, octant a chlorid(l. NiZe v tabulkach je
vyhodnocena jejich nebezpecénost.

Sirany

Nazev siranu/vzorec Signalni slovo Vystraziny symbol H-véty

H302
H317
H334
Nebezpeci H341

/ H350i
CoSO4 . 7H20 H400

H410

Siran kobaltnaty
heptahydrat

H302
H315
H317
Siran nikelnaty H332

hexahydrat » H334
/ Nebezpedi H341

NiSO4 . 6H,0 H350i
H360D
H372
H410

Tabulka 18 — Nebezpecnost siranti [31, 32]
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Octany

Nazev octanu/vzorec | Signalnislovo Vystrazny symbol H-véty

H302
H317
H332
Octan kobaltnaty H334
tetrahydrat ” H341

/ Nebezpedi H350i

Co(CHsC00); . 4H,0 H360D
H372

H400
H410

H302
H317
H332
Octan nikelnaty H334
tetrahydrat o H341

/ Nebezpeci H350i

Ni(CH3COO), . 4H,0 H360D
H372

H400
H410

Tabulka 19 — Nebezpeénost octanti [33, 34]

Chloridy

Nazev chloridu/vzorec | Signalni slovo Vystrazny symbol H-véty

H302
H317
Chlorid kobaltnaty H334
hexahydrat ” H341

/ Nebezpeci H350i

CoCl; . 6H;0 H360F
H400

H410

H301
H315

H317

Chlorid nikelnaty H331
hexahydrat . H334

/ Nebezpeci H341
; H350i
NiCl, . 6H,0 H360D
H372
H400
H410

Tabulka 20 — Nebezpecnost chloridt [35, 36]
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5 Vyhodnoceni experimentalniho programu

Provedeny experimentalni program mél za cil najit vhodnd rozpoustéci prostiedi pro
razné druhy slinutych karbid(. Pro kazdy slinuty karbid, byla ur¢ena vhodna rozpoustéci
prostiedi. Pro karbidy s kobaltovym pojivem, tedy pro vzorky B20 a TSF22, bylo nejlepSim
rozpoustédlem kyselina sirovd, kterd poskytovala konstantni hmotnostni Gbytky po celou
dobu méreni. Pro karbidy s niklovym pojivem, karbid N12, byla nejlepSim rozpoustédlem
smés murakami, i pres skutecnost, Ze rychlost chemického rozpousténi byla zpomalovana
tvorbou pasivacni vrstvy. Tato smés byla zaroven nejlepSim rozpoustédlem i pro karbid
CTE20M s kobalto-niklo-chromovym pojivem, i kdyz rychlost reakce byla také zpomalovdana.
Dobrym rozpoustécim médiem by mohla byt i lucavka kralovska. U ni by bylo zapotrebi
predejit tvorbé pasivacni vrstvy napfiklad namletim rozpousténého materidlu. Hydroxid
sodny a hydroxid draselny se za zvolenych podminek jako rozpoustédla pro vybrané slinuté
karbidy neosvédCily a ddle hodnoceny nebudou. Vysledky chemického rozboru roztoki
naznacuji, ze se produkty chemické reakce kyseliny sirové s kobaltovym pojivem dobre
rozpousti ve vodnych roztocich a Ze hmotnosti Gbytek pfi rozpousténi kyselinou sirovou byl
predevsim Ubytkem pojivové faze. PFfi rozpousténi vzorku CTE20M v lucavce kralovské
chemicka analyza ukazala, Ze se v roztoku rozpustila polovina jeho vdhového ubytku. Zbytek
vahového Ubytku mohl byt v roztoku ve formé dale nerozpustnych usazenin, nebo se hmota
ztracela pfi oplachovani pred vazenim. Ve smési murakami, jeZz rozpoustéla vzorek N12, bylo
identifikovano skoro nulové mnoiZstvi rozpusténého pojiva. Zde je opét moiny vznik
v roztoku nerozpustnych usazenin nebo dochazelo ke ztraté hmoty pfi oplachovani pred
vazenim.

Dalsim cilem bylo vyhodnoceni nebezpecnosti pouzitych a vzniklych chemikalii.
Vsechna pouzitd rozpoustéci média jsou klasifikovana jako Ziraviny, které zpusobuji tézké
poleptani kize a oci. Je zapotiebi pouZivat osobnich ochrannych prostfedk(i a omezovat
dobu vystavovani se jejich ucinklim. Nejvice nebezpecnou rozpoustéci smési byla
vyhodnocena luéavka krdlovska, kdy jeji Ucinky na zdravi ¢lovéka jsou nejvice Skodlivé.
nebezpeénym rozpoustédlem byla uréena kyselina sirova. Latky vznikajici pfi chemické reakci
mezi slinutymi karbidy a rozpoustédly byly vyhodnoceny jako nebezpecné pro zdravi ¢lovéka
i pro Zivotni prostredi. Je zapotiebi, aby vzniklé produkty neohrozily Zivot a zdravi lidi i
dalSich Zivych organismd, a tak je nutné dodrzovat pouZivani ochrannych prostredk( a
likvidovat odpad dle platnych predpisa.

Poslednim cilem prace bylo zhodnotit vhodna rozpoustéci média dle ekonomického
hlediska, kdy nejlevnéjsSim rozpoustédlem byla kyselina sirova a naopak nejdrazsim zasadita
smés murakami. Tedy s prihlédnutim k cendm danych chemikalii a rychlosti rozpousténi, by
bylo vyhodné rozpoustét vsechny typy SK kyselinu sirovou.

V navazujicich experimentech by bylo vhodné pouzit namleté vzorky, rozpoustét je
vmlynech a pokusy provadét i za zvySenych teplot. Tim by se zkratil cas potrebny
k rozpousténi. Dale pro méreni pH rozpoustécich prostiedi by bylo vhodnéjsi pouzit
indikatory s jemnéjsi stupnici, aby byly zachyceny i malé zmény hodnot pH.
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Zavér

Pro chemické rozpousténi slinutych karbidl na bazi kobaltového pojiva byla za
zvolenych podminek nejucinnéjsim rozpoustédlem kyselina sirova. Zasaditd smés murakami
byla nejlepSim rozpoustécim prostfedim za zvolenych podminek pro slinuté karbidy
s niklovym a kobalt-nikl-chromovym pojivem. Nicméné z ekonomického hlediska je vyhodné
pouzivat k rozpousténi vsech zvolenych typl SK kyselinu sirovou z dlivodu jeji nizké ceny.
Dalsim kladem kyseliny sirové je jeji mensi nebezpecnost oproti smési murakami. Zaporem
pro kyselinu sirovou jsou reakcni produkty kyseliny sirové se slinutymi karbidy tj. hydraty
siran nikelnatého a kobaltnatého, které jsou velmi nebezpecné pro lidské zdravi, kdy
mohou vyvolat i rakovinu, a i pro Zivotni prostfedi. V reakci smési murakami se slinutymi
karbidy se nepodafilo urcit vzniklé reakéni produkty, tudiz nemohly byt hodnoceny.
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