» Slika 1. Letalo Bombardier CR/200 je
vecinoma izdelano iz aluminijevih Zlitin.

FerroECOBlast® ]

._'.EIJROPE L

Ciscenje povrsine kovine s
suhim ledom kot alternativa

kemicnemu

ViV VvV

ciscenju

Ingrid Milosev,
Peter Rodic,
Darko Malnari¢

Pomembna raziskava alternativnega, okolju neinvazivnega postopka
ciscenja povrsine razlicnih kovin, je potekala v sodelovanju z Institutom
»Jozef Stefan«, podjetjem FerroCrtali¢ iz Dolenjskih Toplic, ki ze 57 let

svoj razvoj usmerja v ekolosko tehnoloske resitve na podrocju tehnologije
obdelave povrsin, ter institutom Joanneum Research iz Avstrije. Namen
raziskave je bilo ugotoviti, kaksne ucinke na povrsini aluminijevih zlitin pov-

zroci ekolosko prijazen postopek Ciscenja s suhim ledom in s tem posledic-
ni vpliv na kakovost oprijema zascitnih premazov.

Ambiciozni podnebni cilji Evropske unije glede zmanj$anja
emisije ogljikovega dioksida (CO,) in omejevanja rabe okolju in
ljudem $kodljivih kemikalij so postavili visoke zahteve za tran-
sportno industrijo. Cestni promet prispeva priblizno tretjino vseh
emisij ogljikovega dioksida v EU, od tega 72 % prihaja iz cestnega
prometa [1]. Trenutni cilj je zmanjsati emisije CO, za 60 % v pri-
merjavi s tistim iz leta 1990.

Tehnoloske inovacije, ki z novimi materiali omogocajo var¢nejso
porabo goriva, lahko olaj$ajo prehod na u¢inkovitejsi in bolj traj-
nosten evropski prometni sistem. Ker masa vozila vpliva na porabo
goriva, je ena izmed prioritetnih nalog avtomobilske industrije
zmanj$ati maso vozila z uporabo lahkih materialov. Med njimi so
najbolj pomembne aluminijeve zlitine, ki se odlikujejo z nizko go-
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stoto, visokim razmerjem trdnost-masa, relativno visoko natezno
trdnostjo in so enostavne za obdelovanje. V zadnjih desetih letih
se je v evropskih avtomobilih ve¢ kot podvojila povpreéna poraba
aluminija, trend pa se $e povecuje. Danes znasa povpre¢na masa
aluminija v avtomobilih ve¢ kot 150 kg, pri avtomobilih visjega
cenovnega razreda pa vec¢ kot 200 kg. Zmanj$anje mase avtomobila
za 100 kg prihrani v povprecju 8 gramov CO, na 1 km in 0,315
litra goriva na 100 km. Za priblizno 16 milijonov avtomobilov v
Evropi to pomeni za pribliZzno 40 milijonov ton manj izpusta CO,
med Zivljenjsko dobo avtomobila [1]. V avtomobilih se aluminijeve
zlitine uporabljajo za izdelavo bloka in glave motorja, ulitkov, kon-
strukcije vozila, karoserije, zavor itd. Aluminijeve zlitine pa so od
nekdaj izredno pomembne tudi v letalski industriji. Na primer, v
letalu Boeing 747 je bila zastopanost aluminijevih zlitin ve¢ kot 70
%, v Boeing 787 Dreamliner pa le 20 % [2]. Aluminijeve zlitine se
uporabljajo za izdelavo razli¢nih delov letala, kjer so potrebne vi-
soka trdnost, Zilavost in odpornost proti utrujenosti materiala, kot




ORODJARSTVO IN STROJEGRADNJA

so npr. krila, trup, vodila sedezev itd. Na sliki 1 je prikazano letalo
Bombardier CRJ200 v lasti podjetja FerroCrtali¢, ki ga uporabljajo
pri svojih raziskavah optimizacije ¢i$¢enja povréin razli¢nih kovin
z inovativnimi, okolju sprejemljivimi metodami.
https://matmatch.com/learn/material/aircraft-aluminium-grades
Kljub izrednim mehanskim lastnostim so aluminijeve zlitine
zaradi svoje heterogene strukture s $tevilnimi interkovinskimi delci
in vkljucki podvrzene razli¢nim vrstam korozije, zlasti jamicasti
in interkristalni koroziji. Zato potrebujejo dodatno zaicito, ki je
obicajno vecplastna (slika 2) in vsebuje vsaj tri komponente, in
sicer predobdelavo povrsine kovine, temeljni premaz ali prevleko
(angl. primer) in pokrivni premaz ali prevleko (angl. topcoat).
Predobdelava povrsine kovine je obi¢ajno postopek kemi¢nega
ciscenja, kjer uporabljamo tako kisle kot tudi bazi¢ne raztopine
[3]. Pri kislinskem ¢i$¢enju se uporabljata zveplena ali fosforna
kislina (H,SO, in H3PO,) in razli¢ne povrsinsko aktivne snovi (t. i.
surfaktanti). Raztopina lahko vsebuje tudi fluorovodikovo kislino
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(HEF). Pri alkalnem ¢iscenju pa se obicajno uporablja natrijev Slika 3: Avtomatska resitev podjetja FerroCrtalic za ¢iscenje s suhim ledom

d je v okolj
%Eg{gfﬁfvﬁf . hidroksid (NaOH), ki tudi lahko vsebuje razli¢ne dodatke, npr. za

prispeva k debelin odmascevanje ipd. Alkalnemu jedkanju obi¢ajno sledi kislinsko

omogoca adhezijo na podlago in ¢iscenje, pri ¢emer se odstranijo ostanki jedkanja vrhnje plasti

prispevea k mehanski in (angl. desmutting).

korozijski obstojnosti " e . .

o ) o Ob povecanem trendu uporabe aluminijevih zlitin v transportni

oisti podlago in enakomerno pripravi . ledic P . licnih kemikalii
=EELAED poviZino za nanos temeljne prevleke industriji se posledi¢no povecuje tudi poraba razli¢nih kemikalij za
izdelavo za$¢itnega sistema in seveda tudi kemikalij za predobdela-
vo [4]. V 1udi postavljenih ciljev za zmanj$anje uporabe agresivnih
kemikalij je vsekakor smiselno iskati nove alternative kemi¢nim
postopkom ¢i$¢enja kovine. V tem prispevku se bomo posvetili

Slika 2. Shematski prikaz tvorbe protikorozijske zascitne plasti na povrsini
kovine
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a) AA2024

b) cisCenje s suhim ledom

c) kemijsko CisCenje

Slika 4. 3D-prikaz topografije povrsine obloZene aluminijeve Zlitine 2024-T3: (a) neociscena povrsing, (b) ¢iscena s suhim ledom in (c) kemicno ciscena. Vre-

dnosti hrapavosti (Ra) so podane na sliki.

moznosti uporabe suhega ledu kot alternativi postopku predobde-
lave kovine s kemi¢nim ¢i$¢enjem.

Podjetje FerroCrtali¢ Ze 57 let deluje po nacelih trajnostnega ra-
zvoja in stremi k razvoju ekolosko uéinkovitih resitev na podrodju
obdelave povrsin, ki s svojo tehnolosko dovrsenostjo povzrocajo
minimalni vpliv na okolje. Ena od tak$nih resitev, ki so jo razvili v
podjetju FerroCrtali¢, je tudi tehnologija ¢i¢enja povrsin s suhim
ledom, ki se v industriji vedno bolj uveljavlja zaradi svojih ekolo-
$kih prednosti, saj ne porablja sekundarnih onesnazevalcev, kot so
topila ali abrazivi, s ¢imer zagotavlja celovit, popolnoma suh (brez
vode) in uc¢inkovit postopek ¢is¢enja izdelkov (slika 3). Prednost
¢i¢enja s suhim ledom je, da ne izpodriva in ne poskoduje podlage
ter se hitro sublimira v zrak, ne pus¢a sekundarnih ostankov in ne
erodira ali odvaja ciljne povrsine. S svojo mobilno zmogljivostjo
olajsa dostop do povrsine razli¢nih strojev in zagotovi u¢inkovito
¢iscenje, ne da bi bilo treba stroj razstaviti in ga premakniti na
drugo lokacijo.

V okviru programa KET4CP (Key Enabling Technology for
Clean Production) smo pridobili projekt z naslovom »Napredna
okolju prijazna povr$inska obdelava aluminija in njegovih zlitin,
ki se uporabljajo v letalski industriji«, nosilci projekta Institut
»Jozef Stefan«, podjetje FerroCrtali¢ in institut Joanneum Research
iz Avstrije. Namen raziskave je bil ugotoviti, kak$ne u¢inke na
povrsini povzroci postopek ¢is¢enja s suhim ledom in posledi¢no,
kako vpliva na kakovost oprijema premazov. Osnovni material je
bila aluminijeva zlitina 2024-T3, pri ¢emer je povr$ina aluminija
prevlecena z nekaj mikrometrov debelo zas¢itno plastjo aluminija
(t. i. oblecena zlitina ali angl. cladded). Gre za obi¢ajen postopek
za$lite zlitine, saj ima aluminij boljso korozijsko obstojnost kot
zlitina, material pa obdrzi mehanske lastnosti same zlitine. Kot
primerjalni postopek smo vzeli komercialni postopek alkalnega
kemi¢nega ¢iS¢enja, ki mu sledi kislinsko ¢id¢enje, pri ¢emer so
bili eksperimentalni pogoji izbrani v skladu z navodili proizvajal-
ca. Analize smo torej izvedli na treh vrstah vzorcev: a) osnovni,
neoci$ceni zlitini, ki ni bila podvrzena predobdelavi, b) zlitini, ki
je bila kemicno ocis¢ena in c) zlitini, ki je bila o¢is¢ena s suhim
ledom. Izmerili smo 2D- in 3D-topografijo povrsine ter posneli
morfologijo povrsine z vrsti¢nim elektronskim mikroskopom izve-
dli osnovno kemi¢no analizo z uporabo spektroskopije energijske
porazdelitve rentgenskih Zarkov.

Slika 4 kaze primerjavo 3D-topografije povrsine, podane so tudi
vrednosti hrapavosti (R,). Postopek ¢i$¢enja s suhim ledom ni
invaziven postopek do povrsine, zato je hrapavost primerljiva s
povrsino pred ¢is¢enjem. Nasprotno pa je kemi¢no ¢is¢enje bolj
agresivno do za$¢itne plasti aluminija in zlitine, zato je povr$ina
po ¢is¢enju posledi¢no bolj hrapava in tudi naravna zas¢itna plast
poskodovana oziroma odstranjena.
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Posnetki z vrsti¢nim elektronskim mikroskopom kazejo, da so
na povrsini neoci$¢enega vzorca prisotne necistoce (temne lise),
vidni so tudi interkovinski vkljucki (svetli delci). Slednji vsebujejo
Zelezo, baker, silicij itd. (slika 5). Interkovinski delci se torej ke-
mijsko razlikujejo od povrdine matriksa, ki je v tem primeru plast
aluminija, pod katero je osnovna zlitina 2024-T3. Podani so tudi
spektri elementne sestave, ki so bili posneti na matriksu oziroma
na razli¢nih vklju¢kih. Postopek predobdelave s suhim ledom je
odstranil necistoce, obenem pa ohranil morfologijo matriksa alu-
minijeve obloge. Interkovinski delci so $e vidni v podobnem $tevi-
lu kot na neocisceni povrsini. Nasprotno pa kemi¢na predobdelava
spremeni morfologijo vzorca — obloZena plast aluminija je bila v
celoti odstranjena in je vidna znana morfologija zlitine 2024-T3 z
mnozico interkovinskih delcev in vkljuckov.

(@) AA2024

Slika 5. Posnetki povrsine obloZene aluminijeve Zlitine 2024-T3 z vrsticnim
elektronskim mikroskopom in kemicna analiza: (a) neociscena povrsina, (b) ci-

Scena s suhim ledom in (c) kemicno ciscena. Na slikah so oznacene necistoce,

interkovinski delci (rumene puscice) in osnovna podlaga (obloga Al oziroma
matriks AA2024), Na slika (d)-(f) so podani EDS spektri kemicne sestave:
(d) obloge A, (e) in (f) interkovinskih delcev, ki vsebujejo Zelezo in baker. Na
mestih (1, 2, 3) oznacenih na sliki (@) so posneti EDS spektri.

Nadalje smo testirali korozijsko obstojnost vzorcev s standar-
dnim korozijskim testom v slani-vlazni komori pri 35 °C in 5
utez.% natrijevega klorida. Slika 6 prikazuje povrsine vzorcev pred
testiranjem in po 24 urah izpostavljenosti. Medtem ko na neoci-
$¢eni in kemicno ocisceni povrsini ze opazimo korozijo in njihove
produkte na povrsina, je bila o¢is¢ena s suhim ledom, e vedno
brez znakov korozije.

Podani rezultati kazejo, da je ¢is¢enje kovinske povrsine s suhim
ledom mozna alternativa kemi¢nemu ¢is¢enju. Postopek ¢iscenja
povrsine s suhim ledom je neinvaziven, zato ne odstrani obloze-
nega aluminija na aluminijevi zlitini 2024-T3, zato se korozijske
lastnosti ohranijo. Nasprotno pa kemic¢ni postopek odstrani zasci-
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a) AA2024

» Slika 6. Posnetki povrsine obloZene aluminijeve Zlitine 2024-T3 pred in po
24-urni izpostavitvi viaZni-slani megli v korozijski komori (temperatura 37 °C

in 5 utez.% NaCl): (a) neociscena povrsing, (b) Ciscena s suhim ledom in (c)
kemicno ciscena. Korozijski produkti so oznaceni s puscicami,

tno oksidno plast, kar bistveno zmanjsa korozijsko zas¢ito zlitini.
Klju¢na razlika pa je seveda pozitivna okoljska sprejemljivost
postopka uporabe suhega ledu, saj se pri postopku ne uporablja
nobenih kemicnih ¢istil, postopek je hiter in ekonomicen. Preli-
minarne raziskave kazejo, da bi povrsina oci$¢ena s suhim ledom
omogocala enakomeren in za$¢iten nanos konverzijske prevleke,
kar je tudi predmet nadaljnjih raziskav.

Zahvala: Za financiranje projekta se zahvaljujemo programu
KET4CP (St. projekta MGP-2019-06-05) v okviru programa
Evropske unije Horizon 2020.
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