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Sammendrag

Denne oppgaven ble skrevet i samarbeid med Boliden Odda AS. Ved produksjon av
sink-nikkel legeringer dannes det ugnsket skum. Dette skummet er problematisk da det er
lite salgbart og skaper problemer for rgreverket og pumpen i ovnen. I tillegg er det tungt
og hardt arbeid for operatgrene som fjerner dette manuelt. Hovedhensikten med denne

oppgaven var a analysere det ugnskede skummet.

Analysen av skummet ble gjennomfert ved hjelp av elektronmikroskop (SEM) og lysmikroskop
(OM). Dette ble gjort for a karakterisere sammensetningen og mikrostrukturen til skummet.
Det ble hentet ut totalt ti prgver fra ovnen utover to dager, i forbindelse med et besgk
hos Boliden Odda AS. Alle prgvene ble undersgkt i OM, men kun Prgve A, B og 4 ble
underspkt i SEM.

I analysen kom det frem at det er ulgste nikkelpartikler tilstede i skummet. Ved hjelp
av EDS-analyse og fasediagram ble dette tydet til a veere a-fasen da denne fasen besto av
95,8 at% Ni og 4,2 at% Zn. Partiklene befant seg adskilt av en ny fase i en oksidmatriks.
Det tydet pa at den nye fasen besto av vy-fasen og to-fasen, v+4. Det ble antatt at denne
fasen ikke var et oksid som medfgrte at verdiene for Zn og Ni ble normalisert. Dette
resulterte i at denne fasen besto av 84 - 88 at% Zn og 12 - 16 at% Ni, og tydet pa a veere
sink-nikkel legering. Oksidmatriksen var satt sammen av mindre mengder nikkel, 12 - 15

at% oksygen og omtrent samme mengde sink, og tydet pa a vere skum.

Nikkel er et dyrt materiale. Da skummet inneholder nikkelpartikler kan det vaere interessant
a se pa gjenlgsning av skummet for a hindre materialtap. En mulighet kan veere a
undersgke hvordan sammensetningen og mikrostrukturen til skummet pavirkes etter en

varmebehandling.
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Abstract

This thesis was written in collaboration with Boliden Odda AS. During the production
of Zinc-Nickel alloys, unwanted skim is formed. The market value of the skim is low and
it causes problems for the stirrer and the pump in the furnace, which is problematic. It is
heavy and hard work for the operators that removes the skim manually. The main purpose

with this thesis was to analyze the skim.

The analysis of the skim was done by using a scanning electron microscope (SEM)
and an optical microscope (OM). This was done to characterize the composition and
microstructure of the skim. Ten samples were taken from the furnace in connection with
a visit to Boliden Odda AS. All the samples were examined in OM, but only Sample A,

B and 4 were examined in SEM.

The analysis revealed that unsolved nickel particles are present in the skim. By EDS
analysis and phase diagram this was assumed to be the a-phase as this phase consisted
of 95,8 at% Ni and 4,2 at% Zn. The particles were separated by a new phase in an oxide
matrix. The new phase was assumed to be the v-phase and the binary phase v+94. It was
assumed that this phase was not an oxide which led to normalization of the values for Zn
and Ni. This phase was consisted by 84 - 88 at% Zn and 12 - 16 at% Ni, and was assumed
to be a Zn-Ni alloy. The oxide matrix was composed of smaller amounts of Nickel, 12 -

15 at% Oxygen and about the same amount of Zinc, and was believed to be the skim.

Nickel is an expensive material. Since the skim contains nickel particles, it may be helpful
to look at dissolving the skim to prevent the material loss. One possibility could be to
investigate how the composition and microstructure of the skim is affected after a heat

treatment.
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HCP Heksagonal tettpakket (Hexagonal close packed)
FCC Flatesentrert kubisk (Face - centered cubic)

Q@ En fast lgsning med FCC-struktur av sink lgst i nikkel,
hvor sink kan lgses opp til en maksimumsgrense pa 42
wt% Zn ved 1040 °C

15} En fase som har en CuAu-struktur, og dannes ved en

temperatur pa 810 °C

0 En fase som har en CsCl-struktur, og blir dannet ved
1040 °C
0 En intermetalliske fase med en CoZnis-struktur

L Flytende fase
EDS Rentgenanalyse med energispredning
(Energy Dispersive X-Ray Spectroscopy)
SEM Skanning elektronmikroskop
(Scanning electron microscope)
BSE Tilbakespredte elektroner (Backscattered electrons)
D Diffusjonskoeffisienten [m?*/s]
Dy Materialavhengig konstant [m?*/s]
Qs Aktiveringsenergi [J/mol]
R Gasskonstanten [J/K x mol]
T  Temperatur [K]
OM  Optisk mikroskop (Optical microscope)
OFES Optisk emisjonsspektrometer

(Optical emission spectrometry)
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1 Innledning

1.1 Bakgrunn

Denne bacheloroppgaven ble skrevet i samarbeid med Boliden Odda AS, videre i oppgaven
referert til som Boliden. Boliden produserer hovedsakelig 99,995 % ren metallisk sink fra
ravarer som sinksulfider. Grunnet god korrosjonsmotstand blir mye av den ferdigproduserte
sinken brukt i konstruksjoner og galvanisering. For a oppna gnskede kvaliteter og egenskaper
legeres sinken ofte med ulike legeringselementer. En av legeringene Boliden produserer er

sink-nikkel legeringer [1].

Legeringene med 0,12 - 0,15 wt% Ni blir produsert ved tilsats av nikkelpulver i smeltet
sink ved omtrent 520°C. Ved innblanding av nikkel dannes det et tykt lag med skum
pa overflaten. Dette skjer ved at luft rundt smelten og pulveret blir dratt ned under
overflaten av smelten nar det skjer en kraftig omrgring av blandingen. Grunnet forskjell i
tetthet samler skummet seg til slutt pa overflaten. Nikkelinnholdet er hgyere i skummet
enn i smelten grunnet diffusjon. Da dette skummet inneholder en hgy andel nikkel, vil
det bade veere kostbart og vanskelig a vite hvor mye nikkel det er i selve produktet. I
tillegg er skummet problematisk for rgreverket og pumpen som er nedsenket i smelten
da skummet setter seg fast i disse komponentene. Grunnet de overnevnte problemene
tilknyttet skummet, fjernes det manuelt av operatgrer da det ikke finnes en mate a hindre

dannelsen av det ugnskede skummet.

1.2 Hensikt og avgrensninger

Hensikten med denne oppgaven er a analysere og undersgke sammensetning, mikrostruktur
og oppbygningen av skummet, samt fa en forstaelse av dannelsen og egenskapene. I den
forbindelse ble SEM og OM benyttet for a gjennomfgre analysen av skummet. For a
effektivisere produksjonsprosessen, og hindre ungdig tap kan dette veere til hjelp for
bedriften. Denne oppgaven kan gi grunnlag for videre arbeid tilknyttet utforming av en

lpsning pa a senke hastigheten av skumdannelsen, eventuelt gjenlgse skummet i smelten.



Oppgaven begrenses til teori tilknyttet produksjonsprosesser som er aktuelle for Boliden.

Den teoretiske bakgrunnen av skummet er manglende, grunnet lite tilgjengelig litteratur

som beskriver opphavet til skummet for Zn-Ni legeringer. Uthentet informasjon av skumdannelsen
er hovedsakelig gitt av Boliden. Det eksperimentelle arbeidet er begrenset grunnet uforutsette
omstendigheter som medfgrer avkortet tilgjengelig tid pa laboratoriet. Dette resulterer i

at en rekke prover uteblir fra fullstendig analyse, og oppgaven tar videre utgangspunkt i

kun prgver med tilgjengelig resultat.



2 Teori

Dette kapitlet tar for seg den teoretiske bakgrunnen for prosjektet. Den fgrste delen
omhandler generell teori om sink og produksjonsprosessen for dette materialet.

Produksjonsprosessen i denne delen er skrevet pa bakgrunn av metodene Boliden tar i
bruk. Den neste delen presenterer de generelle egenskapene til nikkel. Siden Boliden ikke
produserer nikkel selv, sa er ikke fremstillingsprosessen for dette materialet beskrevet
i denne rapporten. Den siste delen i dette kapitlet omhandler sink-nikkel legeringen.
Henholdsvis generell beskrivelse av legeringen, fasediagram og legeringsprosessen. Den

valgte legeringsprosessen er tilsats av nikkelpulver i en sinksmelte.

2.1 Fremstilling av sink

2.1.1 Egenskaper til sink

Sink er det fjerde mest brukte metallet i verden etter jern, aluminium og kobber. Store
deler av det produserte metallet anvendes til galvanisering av stal og legeringer grunnet
god korrosjonsmotstand. Den resterende andelen brukes i presstgping, i messing og andre
kjemikalier. Sink har en blahvit farge med en smeltetemperatur pa 420 °C, og en tettpakket
heksagonal krystallstruktur (HCP) ved standard temperatur og trykk. Sinkmetall vil ved
temperaturer over 150°C bli sprott [2, 3].

God motstand mot atmosfeerisk korrosjon skyldes dannelse av passivfilmer. Den lave

korrosjonsraten til sink skyldes et tynt, tett oksidlag som dannes pa overflaten og passiviserer

metallet [4]. Passiviseringen oppstar dersom sinkioner danner et ulgselig oksid eller hydroksid.

Tettheten og tykkelsen til oksidlaget hindrer videre korrosjon av underliggende metall sa
lenge det er intakt. De gode korrosjonsegenskapene blir utnyttet ved bruk, som et effektivt
beskyttelsesbelegg pa stal [5].

Ren sink er tilgjengelig i ulike former, deriblant som plater, blokker og pulver. Sistnevnte
vil i kontakt med oksygen danne sinkoksidpulver [6]. De mekaniske egenskapene til sink er
noksa gode, men kan forbedres ved tilsats av legeringselementer. Tabell 2.1 gir en oversikt

over noen mekaniske egenskapene ved 300 K.



Tabell 2.1: Verdier for noen mekaniske egenskaper for sink [7].
Mekaniske egenskaper ved 300K
E-modul 95 GPa
Skjeermodul 37,9 GPa
Kompresjonsmodul | 59,8 GPa

2.1.2 Prosessering av sinkmalm

Produksjon av primeersink skjer i ulike trinn som folger flytskjemaet, vist i Figur 2.1.
Utvunnet malm blir oppkonsentrert ved hjelp av flotasjon da det er enklere a transportere
det til smelteverkene. Utvinningen er i stor grad sinksulfid. Konsentratene rgstes om til
oksider, som videre blir omgjort til en sinksulfatlgsning ved en renseprosess. Urenheter

fjernes og lgsningen blir klargjort til elektrolyseprosessen.

Store mengder sink forekommer naturlig i jordskorpen. Sinkmalm er ofte funnet med
andre metaller. Malmen inneholder en blanding av sinkbzerende mineraler, for eksempel
ZnS, og andre mineraler. Ofte er det en utfordring a smelte malmen direkte som medfgrer
at de viktigste mineralene separeres i form av konsentrater. Blanding av ulike konsentrater
separeres ved ulike metoder og danner rent sinksulfid. Videre kan konsentratet transporteres
til ulike smelteverk som ngdvendigvis ikke ligger i naerheten. Smelteverkene ma ha gode

lpsninger for a bli kvitt svovelsyren da det produseres to tonn svovelsyre per tonn sink

[3].

2.1.3 Rgsting

Rgsting er en prosess hvor sulfider forbrennes og danner oksider. Ved a rgste sinksulfid
dannes det aktive sinkoksid, eller kalsine. Kalsine er sinkforbindelser som bestar omtrent
av 60 % sink [9]. Kalsine bestar hovedsakelig av sinkoksid, men ogsa andre sinkforbindelser,
som for eksempel sinkferritt og sinksilikat. Rgstingen skjer ved en temperatur i overkant
av 700 °C, og det er ngdvendig med tilstrekkelig mengde oksygen for denne prosessen.

Likning 2.1 viser en enkel oversikt over den eksoterme reaksjonen ved ca. 927 °C [8, 3].

27nS(s) + 302(g) = 2Zn0O(s) + 2S0y(g) + varme (2.1)
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Figur 2.1: Boliden intern oversikt over produksjon av sink [10].

2.1.4 Utvasking og rensing

Formalet med utvasking er a lgse opp sinken, slik at det blir dannet en lgsning som
kan elektrolyseres. Elektrolyseprosessen bruker sulfatlgsninger, og noe svovelsyre fra den
brukte elektrolytten blir benyttet til a lgse sink fra kalsine. Dette gir en sinksulfatlgsning
som inneholder urenheter. Utvasking uten en tidligere rgsteprosess er mulig, men vanligvis

skjer det en utvaskingsprosess med utgangspunkt i kalsine, vist i Likning 2.2 [3].

Zn0(s) + HaSO4(1) — ZnSOy4(aq) + H2O(1) (2.2)

Hvor mye de ulike sinkforbindelsene og lgsningen av sink blir pavirket, avhenger av
temperatur, kvalitet pa ravarene, og konsentrasjon av syre i renselgsningen. Utvaskingen
kan gjores i flere omganger med ulik pH i lgsningene, slik at alle forbindelsene lgses opp.
Det er ogsa viktig a rense lgsningen for a fjerne stoffer som kan pavirke elektrolyseprosessen
og dermed sluttproduktet. Spesielt er jern et stoff som er viktig a fjerne, og det kan gjores
ved hjelp av tre ulike prosesser. Prosessene baserer seg pa jernholdige mineraler, som
hematitt, jarositt og goethitt. A fjerne urenheter som har samlet seg er ogsa viktig. Dette
kan gjgres ved pH-justeringer, eller ved utfellinger av spesifikke forbindelser. Eventuelt

finnes det ogsa andre metoder for bestemte stoffer [3].



2.1.5 Elektrolyse

En elektrolysecelle bestar av anoder, katoder og en elektrolytt. I elektrolyseprosessen
elektrolyseres sinksulfat. Anodene bestar oftest av en bly-sglv legering og katodene bestar
av aluminium. Elektrolytten er en lgsning av sinksulfat. Zn*" reduseres pa katoden til
metallisk sink, vist i Likning 2.3, og fjernes fra katoden periodevis. Pa anoden oksideres
H50 til Oy, vist i Likning 2.4. Likning 2.5 viser totalreaksjonslikningen med tilhgrende
potensial [8, 3].

7n*t(aq) +2e” — Zn(s), E’,=-0,76V (2.3)
1
H,O(l) — 2H"(aq) + 502(9) +2e, E) . =-123V (2.4)

1
Zn**(aq) + HyO(l) — Zn(s) + 2H " (aq) + 3 Os(g), E2;.=—1,99V (2.5)

Pa anoden dannes det oksygen og svovelsyre, da sulfationene i elektrolytten bindes med
hydrogenionene fra Likning 2.4. Som nevnt tidligere brukes syren som lages, til a lgse
sink fra kalsine for a danne sinksulfat i renseprosessen. Katoder og anoder er annenhver
plassert med en gitt avstand i forhold til hverandre i elektrolysehaller, hvor elektrolysen

skjer [8, 3].

2.1.6 Smelting og stgping

Hensikten med a smelte, legere og stope sinken er a omdanne den katodiske sinken til
salgbare produkter. Det kan selges som rent sink eller sinklegeringer. Smeltingen skjer ved
temperaturer mellom 500-520°C, og er begrenset for a minimere flyktigheten og oksidasjon
av sink. Sinkoksid kan dannes pa overflaten av sink under smelteprosessen. Oksider og
restsalt fra elektrolytten former et drosslag som legger seg pa overflaten av sinksmelten.
Dette laget begrenser videre oksidasjon av sinksmelten, men ma fjernes manuelt periodisk.

Sinken som gjenvinnes fra drosset smeltes og brukes igjen [3].

Sink legeres med ulike stoffer for a fa bestemte egenskaper. De vanligste legeringselementene
er aluminium, magnesium, kobber og nikkel. Elementene blir veid og blandet grundig inn,
avhengig av type metall vil tiden dette tar variere. Dette bestemmes av smeltepunkt og
lpseligheten til legeringselementet i fast form som tilsettes i smeltet sink. Legering med
smelter er ogsa mulig, tiden dette tar vil veere kortere. I enkelte tilfeller vil lgselighetsraten
veere lav, for eksempel ved tilfgrsel av nikkel i sink vil det veere ngdvendig a tilsette

legeringselementet i pulverform [3].



Rent sink og sinklegeringer kan hovedsakelig stgpes til blokker med ulike former, eller
plater. Ved blokkstgping helles smelten i en gitt form, som deretter stgrkner. Det legges et
lokk over, som sender ut stralingsvarme til overflaten av smelten slik at den ikke stgrkner
for den indre delen av substratet. Dette gjgres for a unnga termiske spenninger som
kan forarsake defekter inni materialet. Platestgping benytter en kontinuerlig rekke med
stgpeformer, disse er festet til to parallelle kjeder som styrer hastigheten. Formene blir
fylt med metall, for de videre overrisles med vann. Platene frigjores fra formene nar kjeden

snur i enden [3].

2.2 Sink-nikkel legeringer

2.2.1 Egenskaper til nikkel

Nikkel er et allsidig og mye brukt industrimetall. Smeltetemperaturen til nikkel er 1455°C,
og vil oksidere ved temperaturer mellom 400 og 500 °C [11]. Nikkel har en flatesentrert
kubisk krystallstruktur (FCC) [12]. Nikkel blir produsert fra lateritt eller sulfidmineraler.
Laterittmalm utvinnes normalt i tropiske strgk som Sgr-Amerika, og sulfidmalm utvinnes
i Nord-Canada og Nord-Sibir [13].

Omtrent 57 % av all nikkel blir brukt til austenittisk stal, 10 % til galvanisering og 33% til
legeringer [7]. Nikkel er et metall som er sensitiv for urenheter. Nikkelgruve-prosessen har
blitt dyrere grunnet mindre produktive gruver. Dette, samt politiske faktorer, resulterer

i et dyrere materiale [14].

Rent nikkel lar seg lett legere med andre materialer, og brukes dermed ofte som et
legeringselement. Materialer som kobber, sink, aluminium, jern og stal er vanlige basemetaller.
Nikkel er bade duktilt og formbart. Dette medfgrer at metaller som er legert med nikkel
lettere kan formes, blant annet til ror og plater uten gdeleggelse av materialet [12]. Nikkel
alene har begrensede anvendelsesomrader. Derfor benyttes metallet som legeringselement
for a oppna gnskede egenskaper, spesielt er det korrosjonsbestandighet og varmebestandighet
som er av interesse. Nikkel sitt bidrag til varmeresistans gjor at det ferdige produktet ikke
pavirkes av hgye temperaturer. I tillegg gir det bedre styrke og slitestyrke [15]. Tabell 2.2

gir en oversikt over verdier for noen av de mekaniske egenskapene til nikkel ved 300K.

Tabell 2.2: Verdier for noen mekaniske egenskaper til nikkel [7].

Mekaniske egenskaper ved 300K
E-modul 208 GPa
Skjeermodul 76,5 GPa
Kompresjonsmodul | 186 GPa




2.2.2 Egenskaper til sink-nikkel legeringer

Zm-Ni legeringer har god korrosjonsmotstand, og bedre mekaniske egenskaper sammenlignet
med ren sink og andre sinklegeringer. Pa grunn av dette brukes disse legeringene ofte som
beskyttelsesbelegg pa stal som er det stgrste anvendelsesomradet til denne legeringen.
Smeltepunktet til legeringen er 875 °C [16]. Ved legering av sink er mengden legeringselement
som blir tilsatt viktig. Ved overskridelse av anbefalt grense kan det resultere i at de
mekaniske og korrosjonsbestandige egenskapene svekkes [6]. Nikkel er et viktig element nar
det gjelder korrosjonbeskyttelse ved galvanisering, da det hindrer at Zn(OH), omdannes
til korrosjonsproduktet ZnO. For rent sink er korrosjonsraten generelt lav, og ligger ved
0,13 pm/ar i terr atmosfeere, og 0,013 mm/ar i mer fuktige atmosfaerer. De lave verdiene
kommer av at sink raskt danner et oksidlag pa overflaten som hindrer videre oksidering.
Ved tilsats av nikkel vil denne raten senkes, som resulterer i et produkt med enda lavere
korrosjonsrate i ulike atmosfaerer [17]. Hgyt innhold av nikkel forbedrer ogsa adhesjon i

for eksempel galvanisering [18].

2.2.3 Sink-nikkel fasediagram

De fysiske egenskapene til sink-nikkel legeringer vil avhenge av kjemisk sammensetning,
mikrostruktur og fasesammensetning [16]. Figur 2.2 viser fasediagrammet for et sink-nikkel
system. Diagrammet viser sammensetning av sink med HCP-struktur og nikkel med
FCC-struktur. Lgseligheten av nikkel som fremmedatom i sink vil avhenge av flere faktorer
i fglge Hume-Rothery reglene. Begge elementer har +2 valens, noe som favoriserer fast
lpselighet, men elektronegativiteten til henholdsvis sink og nikkel er 1,6 og 1,8, og ulik
krystallstruktur resulterer i en ikke fullstendig lgsning. Atomradiusen til nikkel er 0,125
nm og 0,133 nm for sink, denne differansen beskriver en delvis substitusjonell fast 1gsning.
[19].

Fasediagrammet bestar av fasene «, (3, f1, v og den intermetalliske fasen 9. a-fasen
er en fast lgsning med FCC-struktur av sink lgst i nikkel, hvor sink kan lgses opp til en
maksimumsgrense pa 42 wt% Zn ved 1040 °C, og lgselighetslinjen strekker seg fra 0 °C
til 1040 °C, med henholdsvis 29 og 42 wt% Zn [20]. S-fasen har en CsCl-struktur, og blir
dannet ved 1040 °C som skjer ved den peritektiske reaksjonen gitt i Likning 2.6 [20, 21].

a+L+=p (2.6)



B1-fasen har en CuAu-struktur som dannes ved en temperatur pa 810 °C i den peritektoide
reaksjonen gitt i Likning 2.7. v har en CusZng-struktur og er stabil mellom romtemperatur
og fasens smeltetemperatur. Denne fasen har bedre korrosjonsmotstand og duktilitet
sammenliknet med de andre fasene. Den intermetalliske fasen ¢ har en CoZn;s-struktur
[21, 22]. Dersom nikkelinnholdet overskrider 0,2 wt% Ni vil det skje en utfelling av
intermetalliske deltapartikler, som vist i Figur 2.2. Intermetalliske faser har ulik duktilitet
og tetthet i forhold til grunnmaterialet. Dette kan fgre til brudd dersom mekaniske og
termiske spenninger oppstar [23]. Tabell 2.3 viser temperatur, tilhgrende wt% Zn-verdier

og strukturen for hver av fasene som befinner seg i fasediagrammet i Figur 2.2.

B+a= Bl (2.7)

Atomic Percent Zinc
0 10 20 30 40 50 80 70 80 90 100

Temperature T

() R — . T I e o B S e s & R
0 10 30 40 50 60 70 80 90 100
Ni Weight Percent Zinc in

Figur 2.2: Sink-nikkel fasediagram [24].

Tabell 2.3: Verdier for temperatur, wt% Zn og de ulike strukturer for fasene i Figur 2.2.

Faser | Temperaturomrade [°C] | wt% Zn | Struktur
o 0 - 1040 0-42 FCC

p1 0 - 810 48 - 55 | CuAu

o) 675 - 1040 50 - 61 | CsCl

vy 0 - 881 72 - 87 | CusZng
) 0-490 90 - 91 | CoZnys




2.2.4 Diffusjon

Ved varmebehandling av metaller eller legeringer vil det skje en bevegelse av atomer.
Atomenes hastighet pa a bytte gitterposisjon og hvordan atomene beveger seg i forhold
til hverandre vil ha noe a si for endringer i egenskaper. I en legering vil det skje en kjemisk
diffusjon hvor atomer migrerer ved kontaktflaten. For at en slik diffusjon skal skje, er det
ngdvendig at metallene er lgselige i hverandre. Dersom det ikke er tilfelle, vil tilsats av

mengde metall som tilsvarer lgselighetsgrensen gi andre faser [25].

Loselighetsgrensen til en komponent tilsvarer den maksimale mengden man kan tilsette
av komponenten for den ikke vil lgse seg lenger [26]. Lgselighetsgrensen er 0,2 wt% Ni
i Zn, ved stgrre mengder vil det dannes intermetalliske faser [27]. For en Zn-Ni legering
vil det skje en interdiffusjon, hvor metallatomene vil diffundere inn i hverandre, og gir en
endring i konsentrasjon [19]. Diffusjonshastigheten er gitt av diffusjonskoeffisienten (D)
som kan beregnes fra Likning 2.8. Diffusjonskoeffiesienten til nikkel i smeltet sink er malt

som funksjon av temperatur, og er gitt som m?/s [28].

D = Dy x exp (—%) (2.8)

hvor Dy er en materialavhengig og temperaturuavhengig konstant [m*/s], T er temperatur
[K], R er gasskonstanten 8,314 J/K x mol, og Qg er aktiveringsenergien som er ngdvendig
for a fa i gang diffusjonen. For nikkel i smeltet sink er aktiveringsenergien 27,4 kJ/mol
29, 28].

2.2.5 Legeringsprosess

For a lage sink-nikkel legeringer tilsettes nikkelpulver pa overflaten av en sinksmelte. Dette
gjores i en sylinderbeholder som star i en ovn, vist i Figur 2.3 med beskrivende elementer
i Tabell 2.4. Nikkelpulveret er romtemperert nar det tilsettes, mens sinksmelten har en
temperatur tilneermet 520 °C. For a utblande nikkelpulveret i smelten rgres blandingen
ved hjelp av et rgreverk. Sink-nikkel blandingen pumpes ut av ovnen for a stgpes videre
til gnsket form. Da nikkel har en hgyere smeltetemperatur enn sink vil det veere ulgste
nikkelpartikler i blandingen. Legeringsprosess ved tilsats av nikkel-pellets gir en langsom
opplosning av nikkelet. Lgseligheten til nikkel vil avhenge av temperaturen til den smeltede
sinken, i tillegg vil forminsking av stgrrelsen pa nikkeltilsatsen gi bedre lgselighet. Fint
nikkelpulver i sinksmelte kan gi raskere og bedre legering, i tillegg til en mer homogen
lgsning. Liten opplgsning av nikkel kan gi utfordringer i bade legeringsprosessen og i det
ferdige produktet. [29, 30].
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Figur 2.3: Skisse av en nikkelsmelteovn.

Tabell 2.4: Skjematisk oversikt over de ulike komponentene i Figur 2.3.
Tall | Beskrivelse

Sinksmelte

Nikkelpulver

Rgreverk

Pumpe

Skumlag

Sink-nikkel (produkt)

Strgmning av skum som beveger seg mot overflaten
Blandesylinder

OO U = | W DN~
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2.3 Forskningsartikler

2.3.1 The Production of Nickel-Zinc Alloys by Powder Injection -
D.E Langberg & M. Nilmani

Nilmani og Langberg har studert opplgsningskinetikken til nikkel i smeltet sink. Dette
ble gjort for a beregne opplgsningstiden til nikkel i Zn-Ni legeringer med 0,15 wt% Ni.
Temperaturen ble satt til a vaere mellom 450 °C og 550 °C. Grunnet lav opplgsningshastighet
av nikkeltilsats i form av pellets, har Nilmani og Langberg tatt utgangspunkt i nikkelpulver.
En matematisk modell for opplgsningstiden ble utviklet. Det eksperimentelle arbeidet
gikk ogsa ut pa a male diffusjonskoeffisienten som funksjon av temperatur. Nilmani og
Langberg kom frem til at opplgsningen av nikkelpartiklene er avhengig av massetransporten
i grenseflaten av sinksmelten. Dersom nikkel blir tilsatt som fint pulver er det mulig a

oppna en opplgsningstid pa mindre enn 10 minutter ved 500 °C [29].

2.3.2 Modeling of Zn-Ni Mixing - Teknova

Teknova har i samarbeid med Boliden Odda gnsket a utvikle en prosess for a lage Zn-Ni
legeringer med en massefraksjon opp til 1 wt% Ni ved a blande nikkelpulver og smeltet
sink i en sylinderformet beholder, plassert i en ovn. Teknova har bidratt med simuleringer
av blandingen, ved a variere parametre som sylinderdiameter, forhold mellom sylinder og
rotor og rotordybde. Det ble gjort for a se hva som gir best opplgsning av nikkelpartiklene
og en sa homogen blanding som mulig. Tre verdier for hver av parameterne ble valgt, og
totalt 12 simuleringer ble gjort. Stromningshastighet og opplgsning av nikkelpartikler ble
ogsa undersgkt i ulike steder i ovnen, se Figur 2.4 og 2.5. Basert pa simuleringene ble
noen fysiske ovnsparametere anbefalt, men gitt forutsetningene kan det fortsatt veere
ulgste partikler i legeringen. I fglge Teknova vil ikke sma endringer i parameterverdiene

pavirke opplgsningen [30].
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Strgmningshastighet

Stremningen av blandingen fglger rotasjonen av bladene, det vil si at strgmningshastigheten
inni sylinderen er hgyere enn utenfor. Omkretsen pa strgmingen utenfor beholderen er naer
sylinderomkretsen. Figur 2.4 gir et bilde pa hastigheten og retningen til strgmningen pa
ulike omrader i ovnen. Pilene viser retningen pa stromningen i de ulike omradene. Skalaen
til hgyre viser verdier for stromningshastigheter gitt i m/s. Det rode omradet er neermest
rotorbladet som tilsvarer omrade 3 i Figur 2.3, og har hgyest strgmningshastighet. De

mgrkebla omradene har lavest strgmningshastighet [30].

1.2

0.8

0.6

0.4

0.2
'.\ / e

hy
e A

Figur 2.4: Oversikt over ulike stremningshastigheter og retning pa strgmmen i ovnen [30].
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Opplgsning av nikkel

Ved tilsats av nikkelpulver vil fordelingen av opplgst og uopplgst nikkel variere ved
ulike omrader i ovnen. Figur 2.5 viser hvor stor andel av tilsatt nikkel som har lgst
seg opp 1 lopet av 55 sekunder, nar det tilsettes 2 wt% Ni totalt. Opplgsningen av
nikkelpartiklene er stgrst i omradet utenfor sylinderbeholderen, som tilsvarer det bla
omradet. Den minste opplgsningen av nikkelpartiklene er i det rede omradet, som tilsvarer
det omradet nikkelpartiklene tilsettes [30].

0.4

0.35

1 0.3

10.25

10.2

i 0.15

0.1

0.05

Figur 2.5: Viser fordelingen av uopplgst nikkelpulver i ovnen [30].
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3 Eksperimentelt arbeid

Hensikten med den eksperimentelle delen var a analysere skummet som ble dannet under
produksjonen av sink-nikkel legeringer. Totalt ti prgver ble studert. Dette kapitlet presenterer
materialer brukt tilknyttet det eksperimentelle arbeidet, prgveuthentingen og beskrivelse
av fremgangsmaten. Det eksperimentelle arbeidet besto av provepreparering av de uthentede
provene, og karakterisering ved hjelp av analyse. Analysen ble gjort med lysmikroskop
(OM) og elektronmikroskop (SEM).

3.1 Prgveuthenting

Prgvene ble hentet ut fra nikkelsmelteovnen i stgperiet ved Boliden. Prgvene A - D ble
hentet ut 29.01.2020 og prgvene 1 - 5 ble hentet 30.01.2020 i overflaten av ovnen, og er
skumprgver. I tillegg ble en ren sink-nikkel prgve hentet ut samme dag, vist i Figur 3.5.
Denne prgven ble tatt ut fra et omrade dypere ned i sinksmelten. Prgvene ble tatt ut fra
de markerte omradene i Figur 3.1 og 3.3. De uthentede prgvene etter avkjgling i luft er
gitt 1 Figur 3.2 og 3.4.

Figur 3.1: Omrader prgvene A - D ble hentet ut fra.
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Figur 3.4: Prove 1 - 5 for preparering.
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Figur 3.5: Ren sink - nikkel prgve fgr preparering.

3.2 Prgvepreparering

De ulike prgvene ble kuttet til en stgrrelse som passet 30 ml beholdere med kuttemaskin
Labotom - 5. Det ble laget en blanding av EpoFix Resin og EpoFix hardener med forholdet
25 : 3 i henhold til vekten. 30 ml beholderne med prgvebitene ble fylt med vaesken slik
at den dekket hele prgvebiten. Dette ble gjort under et avtrekksskap. Prgvene stod under
avtrekksskapet i omtrent 24 timer for a sikre at alle prgvene stgrknet. De ferdig stgrknede
provene ble slipt og renset i et beger med etanol som ble plassert i ultralydbad fgr
poleringsprosessen. Sliping ble gjennomfert for hand med slipemateriale SiC etterfulgt av
rensing med vann. Poleringen ble utfgrt med henholdsvis 3 um og 6 pm diamantpartikler.
Mellom hvert poleringssteg ble prgven renset med etanol. Etter poleringen ble prgvene
igjen renset med aceton og terket med lufttrykk i omtrent ett minutt. Dette ble gjort for
a sikre en gjennomgaende torket prove. Figur 3.6 viser overflaten til en ferdigpreparert

prgve.

Figur 3.6: Preparert prgve.
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3.3 Karakterisering

En optisk emisjonsspektrometri - analyse (OES) ble gjennomfgrt pa to rene metallprgver
fra ovnen. Denne analysen ble utfért av Boliden. Disse prgvene ble hentet ut fra to
ulike omrader i ovnen under skumlaget. Den ene metallprgven (R1) ble hentet ut fra
et omrade under Punkt B, vist i Figur 3.1, i sinksmelten lenger unna skumlaget pa
overflaten. Den andre metallprgven (R2) ble hentet fra et omrade rett under skumlaget.
Disse provene er ikke oppgitt i Tabell 3.1 da denne tabellen kun representerer analyser
utfgrt pa laboratoriet ved NTNU. For a analysere skummet ble det gjort en analyse av de
ferdigpreparerte prgvene i lysmikroskop og SEM. I lysmikroskopet ble det tatt bilder av
alle prgvene med en forstgrrelse pa henholdsvis x2.5, x10, x20, x50 og x100. Bilder i SEM
ble tatt ved hjelp av tilbakespredte elektroner (BSE) og elektronakselerasjonen ble satt
til 15 kV. Det ble ogsa gjennomfgrt en rgntgenanalyse med energispredning (EDS), som
inneholdt punktanalyser og mapanalyser. Tabell 3.1 gir en oversikt over hvilke analyser

som ble utfert pa de ulike skumprgvene.

Tabell 3.1: Testmatrise for provene analysert pa laboratoriet ved NTNU.

Prgve OM | SEM | EDS
A X X

B X X

C X

D X

1 X

2 X

3 X

4 X X X
5 X

Ren Zn-Ni | x
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4 Resultat

Dette kapitlet tar for seg resultatene fra det eksperimentelle arbeidet beskrevet i Kapittel
3. Forste delen av kapitlet presenterer resultatene fra OES-analysene som ble utfert av
Boliden. Det eksperimentelle arbeidet som ble utfgrt pa NTNU er presentert i Tabell
3.1. Den andre delen av dette kapitlet viser resultatene fra OM-analysen, etterfulgt av

resultatene fra SEM-analysen. Dette kapitlet avsluttes med resultatene fra EDS-analysen.

4.1 OES - analyse

Tabell 4.1 viser verdiene fra OES-analysen som ble gjennomfert pa Prove R1. Prgven som
ble hentet ut var omtrent fri for skum. Tabell 4.2 viser verdiene fra en OES-analyse som
ble utfort pa Prgve R2. Verdiene med negativt fortegn i Tabell 4.1 og 4.2 indikerer at

elementene er under instrumentets deteksjonsgrense.

Tabell 4.1: Kjemisk analyse, OES, for Prgve R1 hentet ut 29.01.2020.

Onsdag 29.01
Element | Resultat (wt%)
Al -0.0003
Cd 0.0006
Cu -0.0003
Fe 0.0015
Mg 20.0003
Ni 0.166
Pb 0.002
Sh -0.0003
Sn -0.0003
Tl 0.0006
Bi -0.0003
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Tabell 4.2: Kjemisk analyse, OES, for Prgve R2 hentet ut 30.01.2020.

Torsdag 30.01
Element | Resultat (wt%)
Al -0.0003
Cd 0.0005
Cu 0.001
Fe 0.0016
Mg 20.0003
Ni 0.2916
Pb 0.002
Sb -0.0003
Sn -0.0003
Tl 0.0005
Bi -0.0003

4.2 Analyse i lysmikroskop

Analyse i lysmikroskop avbilder mikrostrukturen til prgvene. OM-analysen ble gjennomfgrt

pa alle prgvene, og Vedlegg A - J inneholder resultatene. Figur 4.1 - 4.8 viser de viktigste

resultatene fra OM-analysen. De svarte omradene pa Figur 4.1, 4.3, 4.5 og 4.6 er porer

pa overflaten av prgvene. I Figur 4.7 kommer det frem svarte striper som ikke er en del

av den opprinnelige prgven da disse ligger igjen etter sliping- og poleringsprosessen.

Figur 4.1: Bilde av et omrade pa Prgve A tatt i OM med forstgrrelse x10.
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Figur 4.3: Bilde av et omrade pa Prgve B tatt i OM med forstgrrelse x2,5.
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Figur 4.5: Bilde av et omrade pa Prgve C tatt i OM med forstgrrelse x2,5.
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Figur 4.6: Bilde av av et omrade pa Prove 4 tatt i OM med forstgrrelse x10.

I 1000 pm I

Figur 4.7: Bilde av av et omrade pa en ren Zn-Ni prgve tatt i OM med forstgrrelse x2.5.

Figur 4.8: Bilde av et omrade pa en ren Zn-Ni prgve tatt i OM med forstgrrelse x20.
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4.3 SEM - analyse

Det ble utfgrt en SEM-analyse pa Prove A, B og 4. Figur 4.9 - 4.16 viser de tilhgrende
resultatene. Grunnet omstendighetene ble tiden pa laboratoriet begrenset, noe som medferte
at det ikke ble gjennomfert en SEM-analyse pa de resterende prgvene, vist i Tabell 3.1.
De svarte omradene pa Figur 4.9, 4.10, 4.12 og 4.13 tilsvarer porer.

100N
High-vac. BEIll PC-std. 15kV X200 05,08.2020 00480

Figur 4.9: Bilde av et omrade pa Prgve A tatt i SEM med forstgrrelse x200.

d00Mm
High®vac: “BEIRPEEST= =] 5K X200 05/03.2020. 00L&

Figur 4.10: Bilde av et annet omrade pa Prgve A tatt i SEM med forstgrrelse x200.
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20 pm
High-vac. BEI PC-std. 15kV X 1000 05.08.20207 004643

Figur 4.11: Bilde av et omrade pa Prgve A tatt i SEM med forstorrelse x1000.
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Figur 4.12: Bilde av et omrade pa Prgve B tatt i SEM med forstgrrelse x20.
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Figur 4.13: Bilde av et omrade pa Prgve B tatt i SEM med forstorrelse x200.

SO Lgr
High=svach B EINPICES ol SR/ %x&200 065.U8.2020 004555

Figur 4.14: Bilde av et omrade pa Prgve 4 tatt i SEM med forstgrrelse x200.
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High-vac. BEI PC-std. 15kV ' x 500 06:08.2020 004654

Figur 4.15: Bilde av et omrade pa Prgve 4 tatt i SEM med forstgrrelse x500.

50 im
High-vac. BEI PC-std. 15kV x 500 06:03:2020. 004655

Figur 4.16: Bilde av et annet omrade pa Prgve 4 tatt i SEM med forstgrrelse x500.
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4.4 EDS - analyse

EDS-analyse ble utfgrt pa Prgve 4. Det ble gjennomfgrt punktanalyser pa to ulike omrader
pa proven, dette tilsvarer omrader og punkter vist i Figur 4.17 og 4.18. Tabell 4.3 og Tabell
4.4 viser de respektive verdiene. Det ble utfgrt en mapanalyse pa omradet som tilsvarer
Figur 4.18, resultatet er gitt i Figur 4.19. Omrader som er markert med rgde prikker viser

hvor det er O tilstede, gronn viser hvor det er Ni tilstede og gul viser Zn-omrader.

0L View00

Figur 4.17: Bilde av et omrade pa Prgve 4 tatt i SEM med forstorrelse x500, med punkter
tilknyttet flere punktanalyser.

Tabell 4.3: Verdier for at% av ulike grunnstoff fra EDS-analyse av punkter vist i Figur

4.17.

Punkter | O (at%) | Si (at%) | Ni (at%) | Zn (at%)
002 6.1 . 133 80.6
003 0,1 - 14,5 85,4
004 8,4 - 10,9 80,6
005 14,8 - 3,0 82,2
006 12,8 - 8,2 79,0
007 18,0 - 0,0 82,0
008 10,3 785 1.0 10,2
009 30,6 15,6 0.5 73,3
010 - - - -
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100 um

Figur 4.18: Bilde av et omrade pa Prgve 4 tatt i SEM med forstgrrelse x500, med punkter
tilknyttet flere punktsanalyser.

Tabell 4.4: Verdier for at% av ulike grunnstoff fra EDS-analyse av punkter vist Figur 4.18.

Punkter | O (at%) | Ni (at%) | Zn (at%)
011 0 95.8 42

012 8.2 14,7 771

013 9,5 12,2 78,3

014 8,8 13,9 77,4

015 17,5 0,8 81,7

016 - - -

017 8.3 85.3 6.4
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31 100 pm 0K C 1100 ym Ni K

1100 pm Zn K

Figur 4.19: Mapanalyse utfort pa Prgve 4 i henhold til Figur 4.18. De rod omradene viser
hvor oksygen er tilstedet, de grgnne og gule omradene viser henholdsvis hvor
nikkel og sink er tilstedet.
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5 Diskusjon

I dette kapitlet diskuteres de viktigste resultatene fra det eksperimentelle arbeidet. Fgrste
del diskuterer problemer tilknyttet skummet pa grunnlag av observasjoner gjort hos
Boliden. Videre presenteres diskusjon rundt overskridelse av maksgrense og lgselighet
av nikkel i sink. Dette etterfolges av diskusjon rundt de viktigste resultatene fra det
eksperimentelle arbeidet gjort pa laboratoriet ved NTNU. Deretter folges diskusjon i
henhold til viktige studier tilknyttet Zn-Ni legeringsprosessen. Avslutningsvis tar dette
kapittelet for seg forslag til videre arbeid, samt feilkilder og kildekritikk.

5.1 Utfordringer med skumdannelsen

Skummet som dannes under legeringsprosessen for Zn-Ni legeringer er utfordrende da det
er lite salgbart og ineffektiviserer hele prosessen. Det skaper ogsa problemer for rgreverk
og pumper i smelten som kan medfgre at utstyret ikke virker optimalt over tid. Skummet
fjernes manuelt av operatgrene, noe som bade er tungt og krevende arbeid. Dette er
arbeidskraft og tid som kunne ha blitt utnyttet til annet effektivt arbeid. Skummet som
dannes inneholder en god andel nikkel, dette resulterer i lite kontroll pa nikkelinnholdet i
de ferdige produktene. Ved fjerning av skum er det materialsvinn i form av nikkel. Nikkel er
et kostbart materiale [14], i tillegg produseres det ikke hos Boliden. Dette er noe bedriften
ma ga til innkjgp av. Ved a unnga nikkeltapet i skummet kan produksjonskostnadene

derfor reduseres.

Som tidligere nevnt er nikkel tilstede i skummet. Da skummet fjernes vil deler av tilsatt
nikkel ogsa fjernes. Dette fgrer til at det er vanskeligere a holde kontroll pa nikkelinnholdet
i legeringen. Dersom legeringsinnholdet overskrider anbefalt grense pa 0,2 wt% Ni vil det
utfelles intermetalliske faser [27]. Deltapartikler er ugnsket da det kan fore til termiske
spenninger som gir brudd, dette er ogsa ugnsket ved galvanisering [23]. Imidlertid bidrar
heyt nikkelinnhold til bedre adhesjon ved galvanisering [18]. Overskridelse av maksgrense
kan svekke bade mekaniske egenskaper og korrosjonsmotstanden til legeringen. Dette vil
veere problematisk da sink legeres med nikkel for a primeert forsterke de mekaniske og

korrosjonsbestandige egenskapene [15].
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Siden sink og nikkel har ulike smeltetemperaturer kan det ha en pavirkning pa lgseligheten
av nikkel i smeltet sink. Da smeltetemperaturen til sink er en del lavere, vil nikkel som
tilsettes bruke lengre tid pa a lgse opp. Dersom temperaturen pa smelten hadde veert
narmere smeltetemperaturen til nikkel kunne det skjedd en raskere opplgsning. Problemet
med at sink holdes pa en temperatur neermere 1455 °C kan veere metallfordampning da
kokepunktet til sink er 907 °C [31]. I tillegg er nikkel som fremmedatom i sink delvis
lgselig. Dette kommer av Hume-Rothery reglene [19], spesielt som fglge av deres ulike
krystallstrukturer. Dersom krystallstrukturen hadde veert lik for metallene ville det ha

veert tilngermet en fullstendig fast substitusjonell lgsning.

5.2 Karakterisering

5.2.1 OES - analyse

To Zn-Ni prever (R1 og R2) ble analysert ved hjelp av OES, resultatene av denne analysen
er gitt i Tabell 4.1 og 4.2. I denne analysen kom det frem at det er andre elementer
tilstede i legeringen. Dette kan komme av rester fra andre prosesser, urenheter i tilsats
eller forurensninger. Mange av elementene som ble funnet var under deteksjonsgrensen,
og er derfor neglisjerbare. De resterende elementene, med unntak av nikkel, er tilstede i
sma mengder. Mengde og innhold er omtrent det samme for hver av testene. Innholdet av
nikkel er stgrre i Prove R2 vist i Tabell 4.2, og kan komme av at denne prgven ble hentet
ut neermere skummet pa overflaten hvor det er en god del nikkel. Tabell 4.1 viser verdier
tilknyttet Prgve R1 og tilsvarer en ren Zn-Ni legering. Dermed har den et nikkelinnhold

under anbefalt grense legeringselement pa 0,2 wt%.

5.2.2 Mikrostruktur

Figur 4.7 og 4.8 viser mikrostrukturen til en ren Zn-Ni prgve, med forstgrrelser pa
henholdsvis x2,5 og x20. Da denne prgven er hentet fra et omrade lenger ned i sinksmelten,
antas det at det ikke er skum tilstede. Strukturen er mer homogen sammenliknet med
de andre skumprgvene (Prgve A - D og 1 - 5), vist i Figur 4.1 - 4.6. Disse har en annen

mikrostruktur enn den rene prgven, i tillegg inneholder de porer.

Prgve A har en mikrostruktur som inneholder en ny fase av kornformede elementer med
ulik storrelse, vist i Figur 4.1 og 4.2. I EDS-analysen kom det frem at denne fasen bestar
hovedsakelig av Zn og Ni, i tillegg til en liten mengde O. Dette er vist i Tabell 4.3 som
punkt 002, 003 og 004, hvor sinkinnholdet er omtrent 80 - 85 at% og nikkelinnholdet er
omtrent 10 - 14 at%. Faser som ligger mellom disse elementene bestar av mindre mengder

Ni, og stgrre mengder O, i tillegg til Zn som omtrent er prosentmessig uendret. Dette
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kommer frem i Tabell 4.3 som punkt 005, 006 og 007, hvor oksygeninnholdet er omtrent
12 - 15 at%. Dette indikerer at den kornformede fasen er ferdigblandet Zn-Ni legering, og
matriksen rundt er skum. Sinkinnholdet forblir omtrent den samme gjennom hele prgven,
men mengde opplgst nikkel er en del lavere i skummet. Nikkel er i mindre grad opplgst i
skummet, og vil derfor foreligge som stgrre partikler. Mikrostrukturen til Prgve A ligner

bildene tatt av de andre skumprgvene som er gitt i Vedlegg A - 1.

5.2.3 Sammensetning

Pa bildene tatt av Prgve B, C og 4 1 OM, ble det observert sirkuleere, ulgste partikler, vist i
Figur 4.3, 4.4, 4.5, 4.14 og 4.16. Figur 4.4 viser tydelig hvordan de ulgste nikkelpartiklene
er adskilt fra to andre faser som antas a veere legeringen og oksidmatriksen. Det ble
gjennomfgrt en punkt- og mapanalyse av partikkelen og omradet rundt. I Figur 4.19
tilsvarer rodt oksygen, grgnt Ni og gult Zn. Selve partikkelen er en uopplgst Ni-partikkel,
med opptil 95 at% Ni. Mindre mengder Zn og O er ogsa tilstede, Tabell 4.4 punkt 011
og 017 underbygger dette. Det forsterkede grgnne omradet tilsvarer en tilnsermet ren
nikkelpartikkel i Figur 4.19. Det er et hgyere og tettere Ni-innhold rundt partikkelen,
sammenliknet med det resterende omradet. Sink er ogsa tilstedet ved partikkelomradet,
men mesteparten befinner seg rundt. Oksygen er jevnt fordelt utover hele omradet. Omradet
rett utenfor partikkelen tilsvarer punkt 012, 013 og 014. Figur 4.18 har omtrent samme
mengdeforhold av Zn, Ni og O som de kornformede elementende i Figur 4.17. Det vil si
at dette omradet tyder pa a veere legert metall. Punkt 007 i Tabell 4.3 og 015 i Tabell
4.4 har hgyest oksygeninnhold, og er naermest fri for nikkel. Det tyder pa at det er en
oksidmatriks da sinkinnholdet er tilnsermet uendret. Punkt 008 og 009 i Figur 4.17 er
analyse av punkter i to porer, hvor det er stgrre mengder silisium tilstede. Dette kan

komme av forurensninger, eller feiltolkning av data i utstyret.

Forekomsten av ulgste nikkelpartikler varierer fra prgve til prgve. I Prgve C er det flere
slike partkler i naerheten av hverandre, vist i Figur 4.5. I Prgve B er de i stgrre grad
spredt utover overflaten, vist i Figur 4.3. I Prove A, D, 1, 2, 3, 4 og 5 er det vanskelig a
legge merke til slike partikler ved bruk av kun lysmikroskop, vist i Vedlegg A, D, og E -
I. Variasjonen kan komme av hvor i ovnen prgvene er hentet fra, eller hvor pa overflaten
bildene er tatt.

5.2.4 Fasekarakterisering

Ved a bruke verdiene fra Tabell 4.4 er det mulig a lese av omtrent hvilken fase de
ulike omradene tilsvarer. Figur 5.1 viser hvilke faser sammensetningen i punkt 011 og
012 befinner seg i. Punkt 011 har en sammensetning med 4,2 at% Zn og 95,8 at% Ni,
hvor det ikke er oksygen tilstede. Verdiene i punkt 012 er i utgangspunktet 8,2 at%
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O, 14,7 at% Ni og 77,1 at% Zn. Oksygen blir fjernet fra kvantifiseringen for a finne
sammensetningen av Zn-Ni, da det ikke er store mengder oksygen tilstedet og det antas
at det ikke er et oksid. Verdiene pa sink og nikkel normaliseres slik at forholdstallet
forblir uforandret. Beregningene er gitt i Vedlegg K, og resulterer i 15,9 at% Ni og 84,1
at% Zn. Oksygennivaet i provene som kommer frem ved hjelp av EDS-analysen er relativt

ungyaktig da prgvene har veert eksponert for luft for analysen.

Omradet som tilsvarer punkt 011 i Figur 4.18 tyder pa a veere a-fasen. Dette antas a
gjelde for punkt 017 ogsa da dette punktet befinner seg i samme omrade. Punkt 012 tyder
pa a veere i omradet som representerer y-fasen ved 520 °C i Figur 4.18. Det er imidlertid
ikke sett bort fra at det ogsa er andre faser tilstede da verdiene neermer seg tofaseomradet
(v+9). Dette omradet antas a veaere legering. 013 og 014 befinner seg ogsa i det samme
omradet, men er neermere grensen til tofaseomradet. Dette gjelder ogsa for de kornformede
elementene som dekkes av punktene 002, 003 og 004. Oksygenet ble ogsa fjernet fra
kvantifiseringen for de overnevnte punktente, og beregningene er gitt i Vedlegg K. Som
nevnt tidligere har ~-fasen god korrosjonsmotstand sammenliknet med de resterende
fasene [22]. Dette samsvarer med at Zn-Ni legeringer har bedre korrosjonsmotstnad enn
sink og nikkel hver for seg. Figur 5.2 gir en tydelig oversikt over hvilke faser de ulike
omradene pa Prgve B representerer. Det er ikke mulig a lese av hvilke(n) fase(r) oksidmatriksen
bestar av da den har stgrre mengder oksygen, og fasediagrammet representerer Zn-Ni
systemet.
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Figur 5.1: Fasediagram med verdier tilknyttet punkt 011 og 012 markert [32].
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Figur 5.2: Préve B med markerte faser.

5.3 Viktige eksperimentelle forskningsstudier tilknyttet

legeringsprosessen

Forskningsartiklene som Nilmani & Langberg og Teknova har publisert, ser pa
opplgsningshastigheten og opplgsningsegenskapene til nikkel tilsatt i smeltet sink. Ingen
av artiklene tar hensyn til skummet som dannes, kun selve legeringen. I analysen beskrevet
i Kapittel 3.3 av skummet, kommer det frem at det er uopplgste nikkelpartikler tilstede,
dette kommer tydelig frem i Figur 4.5. Mengden uopplagste nikkelpartikler i sinksmelten
kan ha en pavirkning pa mengden uopplgste nikkelpartikler som finner sted i skummet.
Dersom denne pavirkningen stemmer, kan en mulighet veere a gke opplgsningshastigheten
ved a blant annet endre pa ovnstgrrelsesparameterne, hastighet pa rotorbladene og hvordan
nikkel tilsettes.

5.3.1 Nilmani & Langberg

Nilmani & Langberg skriver at opplgsningsraten gker dersom nikkeltilsatsen minker i
storrelse og form, samt at temperaturen til smelten gker opptil 700 °C. @kt temperatur
kan bidra til hgyere opplgsning, da det neermer seg smeltetemperaturen til nikkel. Pa
denne maten vil nikkelopplgsningen skje enklere. Lgseligheten av nikkel i smelten vil
vaere kontrollert av temperaturen i badet, men tilsatsstgrrelsen har ogsa innvirkning.

Dersom nikkelet tilsettes i form av stgrre pellets, vil opplgsningen ga for tregt pa grunn
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av sterrelsen [29]. Det kan dannes slagg som legger seg pa bunn da opplgsningen av pellets
vil ta for lang tid, hvis ikke temperaturen er hgy nok. Deres eksperimentelle arbeid viser
at en rask legeringsprosess er mulig ved 500 °C dersom nikkelpartiklene som blir tilsatt er
i stgrrelsen 212 pm. Dette tilsvarer fint pulver, og kan bidra til en mer homogen lgsning,
fordi det gir bedre kontakt mellom pulveret og smelten. Temperaturen vil veere hgy nok til

a lgse opp tilsats i denne stgrrelsesordenen, for det eventuelt dannes slagg eller bunnfall.

5.3.2 Teknova

I folge Teknova er det hgyere strgmningshastigheter i blandesylinderen enn utenfor, som
er vist i Figur 2.4. Da skummet hovedsakelig dannes i blandesylinderen kan den hgye
strgmningshastigheten ha en pavirkning pa skumdannelsen. I tillegg er opplgsningen av
nikkelpartiklene lavest i sylinderen ved tilsetningsomradet, gitt i Figur 2.5 [30]. Dette kan
igjen ha en pavirkning pa mengden ulgste nikkelpartikler det er tilstede i skummet. For
a sjekke om strgmningshastigheten i sylinderen har noe a si for skumdannelsen kan det
veere interessant a kjore en test hvor hastigheten pa rgreverket reduseres. Omradet rundt
rotorbladet har stgrst stromningshastighet, og opplgsningen av nikkel er ogsa stor her. Det
omradet nikkel blir tilsatt har lavest opplgsning, det er er i trad med at strgmningshastigheten
er lav her. Gule/grgnne omrader rundt rotorblader i Figur 2.4 har en relativ hgy
strgmningshastighet, det er ogsa her det blir mindre ulgste partikler. Pa utsiden av
sylinderen er bade mengden ulgste nikkelpartikler og strgmningshastigheten lav, som er

et resultat av den kraftige omrgringen i blandingssylinderen.

5.4 Videre arbeid

For videre arbeid kan det veere nyttig a se pa hvordan mikrostrukturen og sammensetningen
pa skummet endrer seg ved varmebehandling. Dersom det er gnskelig a se pa muligheter for
gjenlgsning av skum, kan dette veere en start. Varmebehandling skulle blitt utfert som en
del av det eksperimentelle arbeidet beskrevet i Kapittel 3, men grunnet tidsbegrensning ble
det ikke gjennomfgrt. Derfor er det utarbeidet en detaljert prosedyre pa forhand. Fgrste
delen gar ut pa a kutte opp prever i tre paralleller, fra minst 2 prgver. Varmebehandlingen
kan utferes i et saltbad ved en temperatur pa henholdsvis 600 °C og 650 °C. Den fgrste
parallellen kan hentes ut etter 30 minutter, den andre etter 1 time og den tredje etter 2
timer, som vist i Tabell 5.1. De valgte tidene er satt i forhold til hva som er mest gunstig
og relevant for prosessen hos Boliden. Da avkjglingen ikke tar lang tid bgr alle prgvene
avkjoles i et sandbad. Etter avkjgling kan prgvene prepareres i henhold til metoden
beskrevet i Kapittel 3.2.
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Tabell 5.1: Forslag til temperatur - og tidsoppsett for varmebehandling.
Temp./Tid | 0,5 time | 1 time 2 timer

600 °C Prgve 1A | Prove 1B | Prgve 1C
650 °C Prgve 2A | Prove 2B | Prgve 2C

Under varmebehandlingen vil det skje en kjemisk diffusjon mellom sink og nikkel, slik at
nikkelatomene fortsetter migreringen [25]. Dette kan bidra til at metallene lgser seg bedre
i hverandre, og mulig gi mindre ulgste partikler. Likning 2.8 viser at diffusjonskoeffisienten
og diffusjonshastigheten avhenger av temperaturen. Ved hgyere temperaturer vil diffusjonen
skje raskere, da diffusjonskoeffisienten gker. Det kan bli en mer energikrevende prosess

dersom det satses pa a gke temperaturen.

Ved gjennomfgring av EDS og punktanalyser pa prgven hvor det ikke er skum tilstede,
vil det veere mulig a se pa hvilke(n) fase(r) som er tilstede ved a bruke fasediagrammet.
Resultatene kan videre sammenlignes med resultatetene fra skumprgvene. Den rene prgven
vil antakeligvis gi mer eksakte resultater i forhold til fasediagrammet, da det primeaert ikke
skal inneholde oksygen og vil veere mer homogen enn skumprgvene. Ved a sammenlikne
de varmebehandlede prgvene med den rene prgven og de ikke-varmebehandlede prgvene,

er det mulig a se hvor stor innvirkning varmebehandlingen har.

5.5 Feilkilder

Figur 3.6 viser overflaten til en ferdigpreparert prgve. Overflaten er porgs som fglge av
skumdannelsen, og ble et gjennomgaende problem for det eksperimentelle arbeidet. Dette
forte til komplikasjoner under poleringsprosessen da det ble lagt igjen oljeflekker i porene.
Oljen i porene var utfordrende a fa torket og fjernet. I tilegg hindret det prgvene i a
bli speilblanke. Det ble forsgkt a minimere disse ved hjelp av en rekke ulike metoder,
blant annet med terking i vakuumbeholder, hgytrykksluft, og ved a polere prgvene pa
nytt med vann. Oljeflekkene kommer fortsatt tydelig frem i blant annet Figur 4.5, i form
av bla flekker. Disse flekkene er synlige, men gjorde ikke store skader pa OM-bildene.
De viktigste resultatene var fortsatt mulig a lese ut. Analysen i SEM ble mer pavirket
da oljen forringet filamentet. Oljen som befant seg pa prgvene begynte a fordampe nar

provene ble satt i SEM-kammeret, og pavirket opplgsningen pa bildene.

Ut i fra resultatene i denne oppgaven tyder det pa at de uopplgste nikkelpartiklene er
a-fasen, og omradet rundt partikkelen samt de kornformede elementene befinner seg i
~-fasen eller i tofaseomradet v+9. Dersom det hadde blitt utfgrt flere EDS-analyser,
samt tatt flere bilder i SEM pa flere ulike prgver, ville resultatene hatt et sterkere

grunnlag. Dette kunne ogsa ha gitt andre resultater. Det er generelt utfordringer tilknyttet
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oksygenmalingene i SEM-en. Dette forte til at det ble gjort en antagelse ved malingene pa
omradene rundt nikkelpartikkelen og de kornformede elementene. Det ble antatt at disse
omradene ikke var oksider, derfor ble oksygen neglisjert ved at verdiene for sink og nikkel
ble normalisert. Det kan derfor veere andre faser tilstede ved disse omradene, da det er
gjort en antagelse for a fa atomprosentene linjene 002, 003, 004, 012, 013 og 014 baserer
seg pa i Vedlegg K.

5.6 Kildekritikk

Denne oppgaven gikk ut pa a analysere skummet som dannes under legeringsprossen for a
lage Zn-Ni legeringer. Det har vaert generelt manglende litteratur rundt selve skummet, og
dens dannelse. Det som er benyttet av informasjon, som er direkte knyttet til skummet,
er observert eller gitt av Boliden, og kan derfor ha ensidig informasjon. Derav er det
ikke presentert teoretisk bakgrunn for skumdannelse i Kapittel 2. Noen av kildene som er
tatt i bruk er blant annet eldre bgker, disse kan ha hatt utdatert informasjon. Dette ble
underspkt ngye og kryssjekket for det eventuelt ble tatt i bruk.
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6 Konklusjon

I denne oppgaven ble skum som dannes under legeringsprosessen av Zn-Ni legeringer
analysert ved hjelp av SEM og OM. Et av de viktigste funnene var at det er ulgste
nikkelpartikler tilstede i skummet, dette tydet pa a veere a-fasen da denne fasen besto av
95,8 at% Ni og 4,2 at% Zn. Partiklene befant seg adskilt av en ny fase og en oksidmatriks
rundt. Det tydet pa at den nye fasen besto av y-fasen og v+9. Normaliseringen av verdiene
for Zn og Ni gav verdiene 84 - 88 at% Zn og 12 - 16 at% Ni, og tydet pa a veere legering.
Oksidmatriksen var satt sammen av mindre mengder Ni, 12 - 15 at% O og omtrent samme

mengde Zn, og tydet pa a veere skummet.

Prgvene inneholdt porer som fgrte til oljeflekker etter poleringsprosessen, noe som gav
delvis uklare SEM-bilder. Oksygennivaet som kommer frem i EDS-analysen var relativt

ungyaktig da prgvene ble eksponert for luft fgr analysen.

Skummet er problematisk da det er lite salgbart og ineffektiviserer hele prosessen. Skummet
ma fjernes manuelt og er tids- og ressurskrevende, i tillegg gir det gkte kostnader da nikkel
gar tapt. For a unnga disse problemene kan gjenlgsning av skummet veere en mulighet.
Dette kan undersgkes ved a se pa hvordan mikrostrukturen og sammensetningen endrer

seg under varmebehandling.
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Vedlegg A: Lysmikroskopbilder av Prgve A

Figur 2: Bilde av et omrdde pa Prgve A tatt i OM med forst@rrelse x10.



Vedlegg A: Lysmikroskopbilder av Prgve A

Figur 3: Bilde av et omrdde pd Prgve A tatt i OM med forstarrelse x20. Figur 4: Bilde av et omrdde pG Prave A tatt i OM med forstgrrelse x50.

ey

Figur 3: Bilde av et omrdde pa Prgve A tatt i OM med forstgrrelse x100.






B Lysmikroskopbilder av Prgve B
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Vedlegg B: Lysmikroskopbilder av Prgve B

Figur 1: Bilde av et omrdde pa Prgve B tatt i OM med forstgrrelse x2.5.

Figur 2: Bilde av et omrdde pa Prgve B tatt i OM med forstgrrelse x10.



Vedlegg B: Lysmikroskopbilder av Prgve B

Figur 3: Bilde av et omrdde pd Prave B tatt i OM med forstarrelse x20. Figur 4: Bilde av et omrdde pG Prave B tatt i OM med forstarrelse x50.

e

Figur 5: Bilde av et omrdde pa Prgve B tatt i OM med forstgrrelse x100.
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Vedlegg C: Lysmikroskopbilder av Prgve C

Figur 2: Bilde av et omrdde pa Prgve C tatt i OM med forstgrrelse x10.



Vedlegg C: Lysmikroskopbilder av Prgve C

Figur 3: Bilde av et omrdde pd Prgve C tatt i OM med forstgrrelse x20. Figur 4: Bilde av et omrdde pd Prgve C tatt i OM med forstgrrelse x50.

Figur 5: Bilde av et omrdde pa Prgve C tatt i OM med forstgrrelse x100.
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Vedlegg D: Lysmikroskopbilder av Prgve D

Figur 1: Bilde av et omrdde pd Prgve D tatt i OM med forstgrrelse x2.5.

Figur 2: Bilde av et omrade pa Prgve D tatt i OM med forstgrrelse x10.



Vedlegg D: Lysmikroskopbilder av Prgve D

Figur 3: Bilde av et omrdde pa Prave D tatt i OM med forstarrelse x20. Figur 4: Bilde av et omrdde pG Prave D tatt i OM med forst@rrelse x50.

Figur 5: Bilde av et omrdde pa Prgve D tatt i OM med forstgrrelse x100.
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Vedlegg E: Lysmikroskopbilder av Prgve 1

Figur 2: Bilde av et omrdde pa Prgve 1 tatt i OM med forstgrrelse x10.



Vedlegg E: Lysmikroskopbilder av Prgve 1
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Figur 5: Bilde av et omrdde pad Prgve 1 tatt i OM med forstgrrelse x100.
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Vedlegg F: Lysmikroskopbilder av Prgve 2
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Figur 1: Bilde av et omrdde pd Prgve 2 tatt i OM med forstgrrelse x2.5.

Figur 2: Bilde av et omrdde pd Prgve 2 tatt i OM med forstgrrelse x10.



Vedlegg F: Lysmikroskopbilder av Prgve 2

Figur 3: Bilde av et omrdde pa Prgve 2 tatt i OM med forstgrrelse x20. Figur 4: Bilde av et omrdde pd Prgve 2 tatt i OM med forstgrrelse x50.

Figur 5: Bilde av et omrdde pa Prgve 2 tatt i OM med forstgrrelse x100.
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Vedlegg G: Lysmikroskopbilder av Prgve 3

Figur 3: Bilde av et omrdde pa Prgve 3 tatt i OM med forstgrrelse x20.



Vedlegg G: Lysmikroskopbilder av Prgve 3

Figur 4: Bilde av et omrdde pa Prgve 3 tatt i OM med forstgrrelse x50.

Figur 5: Bilde av et omrdde pd Prave 3 tatt i OM med forstgrrelse x100.
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Vedlegg H: Lysmikroskopbilder av Prgve 4

Figur 2: Bilde av et omrdde pd Prgve 4 tatt i OM med forstgrrelse x10.



Vedlegg H: Lysmikroskopbilder av Prgve 4

Figur 5: Bilde av et omrdde pad Prgve 4 tatt i OM med forstgrrelse x100.
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Vedlegg I: Lysmikroskopbilder av Prgve 5

Figur 2: Bilde av et omrdde pd Prgve 5 tatt i OM med forstgrrelse x10.



Vedlegg I: Lysmikroskopbilder av Prgve 5

Figur 3: Bilde av et omrdde pd Prgve 5 tatt i OM med forstgrrelse x20.

Figur 4: Bilde av et omrdde pd Prgve 5 tatt i OM med forstgrrelse x50.

Figur 5: Bilde av et omrdde pa Prgve 5 tatt i OM med forstgrrelse x100.
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Vedlegg J: Lysmikroskopbilder av en ren Zn-Ni prgve

Figur 1: Bilde av et omrdde pd en ren Zn-Ni prgve tatt i OM med forstgrrelse x2,5.

Figur 2: Bilde av et omrdde pa en ren Zn-Ni prgve tatt i OM med forstgrrelse x10.



Vedlegg J: Lysmikroskopbilder av en ren Zn-Ni prgve
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Figur 3: Bilde av et omrdde pG en ren Zn-Ni prgve tatt i OM med forstgrrelse x20.

Figur 4: Bilde av et omrdde pd en ren Zn-Ni prgve tatt i OM med forstgrrelse x50.

Figur 5: Bilde av et omrdde pad en ren Zn-Ni prgve tatt i OM med forstgrrelse x100.
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Vedlegg K: Normalisering av verdier for sink og nikkel

Normalisering av verdiene for sink og nikkel i punkt 002
O (at%) Ni (at%) Zn (at%)
6,1 13,3 80,6

Forholdstallet mellom sink og nikkel skal vare uforandret:
13,3

80,6

=0,17

Summen av at%Ni og at% Zn skal bli 100%
Setter opp likning med to ukjente:
1) (13,3+x) + (80,6+y) =100

13,3+x
) =0,17
80,6+y

Omformulerer 1) med hensyn pa x og setter inn i 2)
x =100—- (80,6 +13,3) —y
x=61—-y

133 +6,1 —y =80,6-0,17 + 0,17y
19,4 —y = 13,7 + 0,17y

57
Y =117
y=49

Loser med hensyn pad x og fary =4,9 ogx = 1,2

Dette resulterer i
at%Ni = 13,3+ 1,2 = 14,5
at%Zn = 80,6 + 4,9 = 85,5

Weight Percent Zinc

0 10 20 30 40 50 60 70 80 9% 100
1600 r N 1 I (. N I I )

1455°C
14004

12004

1000

Temperature, °C
g

200 E 419.58°C
361°CH.

2004

r y T T T v T T T
10 20 30 40 50 60 70 80 9 100
Ni Atomic Percent Zinc Zn




Vedlegg K: Normalisering av verdier for sink og nikkel

Normalisering av verdiene for sink og nikkel i punkt 003
O (at%) Ni (at%) Zn (at%)
0,1 14,5 85,4

Forholdstallet mellom sink og nikkel skal vare uforandret:
14,5

85,4

=0,17

Summen av at%Ni og at% Zn skal bli 100%
Setter opp likning med to ukjente:
1) (14,5+x) + (85,4+y) =100

14,5+x
) =0,17
85,4+y

Omformulerer 1) med hensyn pa x og setter inn i 2)

x =100 - (854 +14,5) —y
x=01-y

14,5+ 0,1 —y = 85,4-0,17 + 0,17y
14,6 —y = 14,5 + 0,17y

T od
Y =117
y=0,1

Loser med hensyn pa x og fary =0,1 ogx=0

Dette resulterer i

at%Ni = 14,5+ 0 = 14,5
at%Zn = 85,4+ 0,1 =855

Weight Percent Zinc
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
l’ A T il T A ' T A 'l J 3

Temperature, °C

F 419.58°]

Ni Atomic Percent Zinc 7n




Vedlegg K: Normalisering av verdier for sink og nikkel

Normalisering av verdiene for sink og nikkel i punkt 004

O (at%)

Ni (at%) Zn (at%)

8,4

10,9 80,6

Forholdstallet mellom sink og nikkel skal vare uforandret:

10,9
80,6

=0,14

Summen av at%Ni og at% Zn skal bli 100%
Setter opp likning med to ukjente:
1) (10,9+x) + (80,6+y) =100

10,9+x
80,6+y

2)

=0,14

Omformulerer 1) med hensyn pa x og setter inn i 2)

x =100—- (80,6 +109) —y
x=85—-y

10,9 + 8,5 —y = 0,14-80,6 + 0,14y
19,4 —y = 11,3 + 0,14y

81
Y =114
y=71

Loser med hensyn pd x og fdry=7,1 ogx=1,4

Dette resulterer i

at%Ni =109+ 1,4 =123
at%zZn = 80,6 + 7,1 = 87,7

Weight Percent Zinc

0 10 20 30 40 50 60 70 80 9% 100
’ n f N by N 1 . 1

Temperature, °C
8

E 419.58°C]

Ni Atomic Percent Zinc 7n




Vedlegg K: Normalisering av verdier for sink og nikkel

Normalisering av verdiene for sink og nikkel i punkt 012

O (at%)

Ni (at%) Zn (at%)

8,2

14,7 77,1

Forholdstallet mellom sink og nikkel skal vare uforandret:

14,7
77,1

=0,19

Summen av at%Ni og at% Zn skal bli 100%
Setter opp likning med to ukjente:

1) (14,7+x) + (77,1+y) = 100
= 0,19

) 14,74x
77,1+y

Omformulerer 1) med hensyn pa x og setter inn i 2)

x=100—-(771+14,7) —y
x=82—-y

14,7 +82 —y = 77,1-0,19 + 0,19y
22,9 —y = 14,6 + 0,19y

83
Y =119
y=17,0

Loser med hensyn pad x og fary =7,0 og x = 1,2

Dette resulterer i

at%Ni = 14,7+ 1,2 =159
at%zZn =77,1+7,0 =841

Temperature, °C

Weight Percent Zinc
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
d ey by . ey : h : h

1455°C
14004

12004

E 419.58°C

T T T T T T T T T
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Vedlegg K: Normalisering av verdier for sink og nikkel

Normalisering av verdiene for sink og nikkel i punkt 013
O (at%) Ni (at%) Zn (at%)
9,5 12,2 78,3

Forholdstallet mellom sink og nikkel skal vare uforandret:
12,2

78,3

= 0,16

Summen av at%Ni og at% Zn skal bli 100%
Setter opp likning med to ukjente:

1) (12,2+x) + (78,3+y) =100

2) 122+x _ (16

78,3+y

Omformulerer 1) med hensyn pa x og setter inn i 2)
x=100—-(783+12,2) -y
x=95—-y

12,2 +9,5—y = 78,3-0,19 + 0,19y
21,7 —y = 12,5 + 0,16y

192
Y =116
y=179

Loser med hensyn pd x og fdiry =79 ogx=1,6

Dette resulterer i
at%Ni =12,2+ 1,6 = 13,8
at%Zn = 78,3 + 7,9 = 86,2

Weight Percent Zinc

0 10 20 30 40 50 60 70 80 9% 100
’ n f N by N 1 . 1

Temperature, °C
g

E 419.58°C]

Ni Atomic Percent Zinc 7n




Vedlegg K: Normalisering av verdier for sink og nikkel

Normalisering av verdiene for sink og nikkel i punkt 014
O (at%) Ni (at%) Zn (at%)
8,8 13,9 77,4

Forholdstallet mellom sink og nikkel skal vare uforandret:
13,9

77,4

=0,18

Summen av at%Ni og at% Zn skal bli 100%
Setter opp likning med to ukjente:
1) (13,9+x) + (77,4+y) =100
) 1394 _ (19

77,4+y

Omformulerer 1) med hensyn pa x og setter inn i 2)

x=100—-(774+139) —y
x=87—-y

13,9 +8,7 —y = 77,4-0,18 + 0,18y
22,6 —y = 13,9 4+ 0,18y

87
Y =118
y=74

Loser med hensyn pa x og fary =7,4 ogx=1,3

Dette resulterer i

at%Ni = 13,9+ 1,3 = 15,2
at%zZn =774+ 7,4 = 84,8

Weight Percent Zinc

0 10 20 30 40 50 60 70 80 9% 100
1600 by N Ay T My nis Ay - 1y

Temperature, °C

E 419.58°C]

T T T T T T T T T
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Vedlegg L: Populervitenskapelig artikkel

SKUMDANNELSE I SINK — NIKKEL LEGERINGER

Khadija Choudry & Arthika Sivananthan

Norges teknisk-naturvitenskapelige universitet, Institutt for materialteknologi, Trondheim

Boliden Odda AS er den 6. storste
sinkprodusenten i verden. De produserer
ren sink og sinklegeringer [1]. En av
legeringene som produseres er sink — nikkel
legering. Under denne
produksjonsprosessen dannes det et tykt lag
med uensket skum pé overflaten. Skummet
er utfordrende da det er lite salgbart og
pavirker virkningen av pumpen og
roreverket i smelten. I tillegg fjernes
skummet manuelt av operaterene noe som
er tungt og hardt arbeid. Dette medferer
ogsa at man har lite kontroll pa
nikkelinnholdet i skummet, da man ikke vet
hvor mye nikkel som tapes nar skummet
fjernes. Det er derfor enskelig 4 underseke
innholdet i og karakterisere skummet for a
finne en lesning pa problemet.

Nikkel som legeringselement

Sink legeres med nikkel for & ke de
mekaniske og korrosjonsbestandige
egenskapene til metallet [2]. Nikkel har en
smeltetemperatur pa 1455 C og en flatesentrert
kubisk krystallstruktur (FCC) [3]. Sink har en
smeltetemperatur pa 420 °C og en heksagonal
tettpakket krystallstruktur (HCP) [4,5].
Grunnet metallenes ulike krystallstrukturer vil

de ikke vare fullstendig loselig i hverandre

[6].

Analyse av skum

Prover som ble analysert ble hentet ut fra
skumlaget i produksjonsovnen. Skumprevene
ble analysert 1 lysmikroskop (OM) og
elektronmikroskop (SEM). Dette ble gjort for
a undersgke mikrostrukturen og

sammensetningen til skummet. Det ble
observert uoppleste nikkelpartikler i skummet,
som vist i Figur 1. Disse er gitt som de
sirkulaere, gulaktige omridene.

Det ble ogsé gjennomfert punktanalyser ved
hjelp av EDS, pa ulike omrader av en

skumpreve.

Figur 1: Bilde av en skumpreve tatt i OM med forstorrelse
x2,5 som viser forekomsten av uoppleste nikkelpartikler i et
omride.

Figur 2 og Tabell 1 viser resultatene fra
punktanalysen. Omradet som dekker punktene
011, 016 og 017 har et hoyt innhold av nikkel,
og ved hjelp av fasediagram og beregninger
kan det tyde pé at dette er a-fasen. Dette kan
anses som en nikkelpartikkel som ikke har lost
seg opp. Omréder tilknyttet punktene 012, 013
og 014 kan se ut til & vaere

y-fasen, men andre faser kan ogsé vere
tilstede. Dette er omradet rundt den uoppleste
nikkelpartikkelen. Da disse punktene
inneholder ensket mengdeforhold mellom sink



og nikkel i legeringene, kan det tyde péa at
dette initialt er sink — nikkel legering.

100 ym

Figur 2: Bilde av en skumpreove tatt i SEM, av deler av en
uopplest partikkel og noen kornformede elementer. De
oppmerkede punktene tilsvarer analyserte omrader.

Tabell 1: Atom% verdier av oksygen, nikkel og sink
tilknyttet punktente pa preven i Figur 2.

Punkter | O Ni Zn
(at%) (at%) (at%)
011 0 95,8 472
012 8,2 14,7 77,1
013 9,5 12,2 78,3
014 8,8 13,9 77,4
015 17,5 0,8 81,7
016 - - -
017 8,3 85,3 6,4

Fasen som ligger mellom de kornformede
elementene er en oksidmatriks, da denne
hadde en hoyere mengde oksygen, lavere
mengder nikkel og tilneermet uendret Zn -
innhold. I Figur 3 er det vist et bilde av en
nikkelpartikkel, hvor de ulike fasene er

oppmerket i henhold til omrédene de tilsvarer.

Figur 3: Bilde av skumpreve tatt i OM med forstorrelse x20,
med fokus pa en uopplest nikkelpartikkel og oppmerkede

faser.
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