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VéZeni citatelia!

V jedenastom cisle ¢asopisu Odpady (Minimalizacia,
zhodnocovanie a zneSkodszovanie) sa v prvej casti zao-
berdme moZnosrami ziskania volframu so sekundarnych
zdrojov (z odpadu), pretoZe ide o kritickd surovinu ktora
je nenahradite/né pri legovani tvrdokovu a vyrobe elek-
trod, vldkien v Ziarovkéch i kovovych a polymérnych kom-
pozitov vynimocnej pevnosti. Trezou obcou, predstavenou
v ramci seriélu ¢lankov venovanych Zeténovému systému
nakladania s komunalnym odpadom je Pucov na Orave.
V druhej casti prispevku analyzujucemu vyuZivanie od-
padov na povrchové Upravy terénu sa zameriavame na
definovanie terminu backflling, teda zasypavanie.

V druhej casti ¢asopisu upozorriujeme, Ze NR SR pri-
jala novy zakon o poplatkoch za uloZenie odpadov, ktory
bude mar fatalne dosledky na odpadové hospodarstvo
vacsiny obci. Dalia ,,ve/ka* novela zakona o odpadoch,
ktord parlament schvalll v ten isty der:, sa pokusi konec-
ne nastartovar ,,novy* model nakladanla S odpadom Vv
Slovenskej republike. Citate/ov iste zaujme, Ze Eurdpsky
parlament schvalil smernicu o zakaze plastovych vyrobkov
na jedno poutZitie, no jej konecna verzia bude zavisier od
stanoviska Rady EU. Clenské staty EU nie sa jednotné
ani oh/adne znizenia emisii CO, u novych automobilov
do roku 2030 — naga vlada a ostatné krajiny V4 poza-
duju miernejSie tempo, a tak sa presadilo kompromisné
rieSenie. V zavere druhej casti informujeme o vyvoji v

aktualnych kauzach. Zda sa, Ze ich pocet, aj zavaznost

neustale rastie...

V tretej casti informujeme o environmentalnych pro-
jektoch, akciach a podujatiach.

Kazdému novému predplatite/ovi, ktory si casopis
Odpady objedna u vydavate/a (teda nie cez sprostred-
kovate/a) v 4. Stvreroku 2018 (nesmie is#’ 0 zruSenie a
znovuobjednanie casopisu), zaruéujeme na rok 2019
(pripadne aj za rok 2018, ak si casopis objedné spatne)
25 % zlavu z predplatného.

S odoberanim casopisu sU spojené aj dalSie vyhody:
zlavy z ceny reklamy a inzercie ¢ 50% zl’ava na odborné
publikacie a beletriu vydavate/stva (na zéklade arSika
bodovych zndmok v hodnote 100 €) ¢ clenstvo v klube
predplatite/ov odbornych casopisov s dalSimi vyhodami.
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UTACIE BUDKY A KRMIDLA

V pinofarebnej publikacii sa Citatel’ dozvie, ktoré vtaky patria k budkovym hniezdi¢om,
aké budky (rozmery, vletové otvory, material ...) potrebuju, kde a kedy ich vesat, ako ich
zabezpeCit pred predatormi, kontrolovat, Cistit'a opravovat. Jednotlivé typy a druhy
budok su prehladne rozdelené a opatrené konstrukénymi nakresmi.

V druhej ¢asti sa zoznami s vtacimi kimidlami (s nakresmi najbeznejsich typov),
ako aj s vtakmi, ktoré ich navStevuju, a potravou, ktoru preferuj.

(FORMAT A4, TVRDA VAZBA, 224 STRAN, 19,90 €).
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Volfram ako kriticka surovina = prehPad moznosti jeho spracovania...

Blaskova K., Roman S., Trpéevska J.

VOLFRAM AKO KRITICKA SUROVINA - PREHLAD MOZNOSTI JEHO
SPRACOVANIA ZO SEKUNDARNYCH ZDROJOV (Z ODPADU)

uvoD

Podla oznamenia komisie europskemu parlamentu, rade,
europskemu hospodarskemu a socialnemu vyboru a vyboru
regionov o preskumani zoznamu surovin kritickych pre EU a
o vykonani iniciativy v oblasti surovin, patri volfram do skupiny
kritickych surovin. Svetova produkcia volframu dosiahla v roku
2016 takmer 87 000 ton, pricom celkove svetové zasoby toh-
to kovu su v sucasnosti odhadované v mnozstve 3 100 000
ton.

V stéasnosti je jeho hlavnym producentom Cina s celkovou
mierou produkcie 84 %. Za Cinou nasleduje Rusko s 4 % po-
dielom na svetovej produkcii. Hlavnym dodavatelom tejto su-
roviny pre europsky trh je Rusko s podielom az 84 %, za nim
sa radi Bolivia 5 % a Vietnam 5 % [1,2].

Zaradenim volframu do zoznamu kritickych surovin (obr. 1) sa
zwysil vyznam jeho ziskavania zo sekundarnych zdrojov, teda z
odpadov. Uz v minulosti bola tendencia vyvijat metody a zao-
berat sa moznostami spracovania odpadov s obsahom volfra-
mu, avsak nie z ekologického, ale z ekonomického dévodu.

Volframove rudy (obr. 2a) obsahuju zvy¢ajne do 1 hm.% WO,
Aj tie najmenej hodnotné odpady obsahuju minimalne 15 krat
vysSie mnozstvo volframu nez priemerna ruda. Volfram v odpa-
doch, hlavne v tvrdokovoch, nie je jedinym a najhodnotnejSim
materialom. Kobalt a tantal su este doblezitejSie, kedZe maju v
sucasnosti vysSiu cenu nez samotny volfram.

Samozrejme, recyklacia odpadov s obsahom volframu (ako
aj recyklacia vseobecne) sa vyznacuje viacerymi pozitivnymi
faktormi, napriklad:
- menSia spotreba energie,
- mensSia spotreba chemikalii za sprievodnej minimaliza-
cie produkcie odpadovy,

- niZsie Skody na Zivotnom prostredi upustenim od sklad-
kovania a pod. [3].
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Obr. 1: Volfram na zozname Kritickych surovin [4].

1. VLASTNOSTI VOLFRAMU A JEHO VYUZITIE
V PRIEMYSLE

Volfram (obr. 2b) je leskly biely kov, ktorého bod tavenia je
najvyssi zo vsetkych kovov, a to 3 410 °C. K jeho odparova-
s mernou hmotnostou 19,25 g.cm™ a po chréme je druhym
najtvrdSim kovom. Na vzduchu volfram bezne neoxiduje, ma
vynikajucu odolnost voci kordzii. Pri zvySenych teplotach re-
aguje v zavislosti od prostredia a sprievodnych prvkov. Tieto
vynimoc¢né vlastnosti su vyuzivané v priemysle, a to [6-8] na:

- vyrobu tvrdokovov a pouZitie ako legury pri vyrobe ocell
zasluhou vysokej tvrdosti,

- vyrobu zapalovacich elektrod a viakien Ziaroviek kvoli
vysokej teplotnej odolnosti,

- vyrobu spevriovacich vlakien kovovych a polymérnych
kompozitov vdaka vynimocnej pevnosti v tahu a vysokej
hustote.

Obr. 2: Volframova ruda (a), kovovy volfram (b)[9].

Z grafu na obr. 3 mozno vidiet rozloZenie vyuzitia volframu v
priemysle. V suc¢asnosti si az 65 % z celkovej produkcie vyuzi-
va na vyrobu spekanych karbidov, resp. tvrdokovov. Priblizne
17 % sa vyuziva pri vyrobe ocele a 10 % volframu nachadza
vyuzitie pri vyrobe produktov z kovového volframu. Zvysok
volframu sa vyuziva v chemickom priemysle [5].

Vyuzitie volframu v priemysle
[%]

m Spekané karbidy
m Ocele
m Vyrobky z kovového

65 volframu
Ostatné

Obr. 3: Podiel vyuZitia volframu v jednotlivych odvetviach priemys-
luv % [5].
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Spekané karbidy a tvrdokovy su tvrdé kompozity odolné
proti opotrebeniu, v ktorych su castice karbidov volframu
viazané tvarnou a huzevnatou spojivovou matricou. Spekané
karbidy kombinuju vysoku tvrdost a pevnost kovalentnych kar-
bidov s vysokou huzevnatostou a plasticitou kovového spojiva,
¢im sa radia medzi vynimo¢né nastrojové materialy v spraco-
vatelskom priemysle. Aplikacia karbidov je velmi rozsirena a
zahrma obrabanie kovov, dreva, plastov, kompozitnych materi-
alov a keramiky, taktiez trieskové obrabanie za tepla a stude-
na, pouziva sa v banictve a stavebnictve pri vitani do horniny i
ako konstrukéneé diely alebo komponenty pre vojenské ucely
[2,101].

Ocele s obsahom volframu maju zvySenu tvrdost a reznu
rychlost. Pridavok volframu do ocele znamena tvorbu karbi-
dov volframu, ako aj komplexnych karbidov s inymi karbido-
tvornymi prvkami, ako je Cr, Mo, V ale tiez aj s Fe. Volfram a
vanad su najefektivnejsimi karbidotvornymi prvkami zvySujuci-
mi odolnost proti opotrebeniu, ¢o je najdolezitejSia vliastnost
nastrojovych oceli [11].

Medzi vyrobky z kovového volframu patria[10,12]:

- Superzliatiny: zakladom tychto zliatin je Ni alebo Co
s vysokym obsahom dalSich kovov, ako je W, Mo, Ta
alebo Re. VyuZitie maju pri vyrobe lietadlovych motorov,
namornych vozidiel a stacionarnych agregatov, ako su
lopatky turbin, vioZky horakov a pod.

- Volframové kompozitné materialy s vysokou husto-
tou: su to materialy na baze W. Spojivom je NiCu alebo
NiFe, ale volfram je hlavnou zloZkou. Vyuzitie maju pri
ochrane proti Ziareniu, ako absorpcné nadoby v pripa-
de vibracii, prenosu tepla a pod. (obr. 4 a)

- Stellitové zliatiny: su to zliatiny na baze Co-Cr s obsa-
hom W. Pouzivaju sa pre vyrobu loZisk (obr. 4 b), piestov
a pod.

- Volfram vo svetelnych zdrojoch: volfram sa vyuZiva vo
forme drétov, cievok a vinutych cievok v Ziarovkach a
pod (obr. 4 c).

- Volfram v elektronickom a elektrickom priemysle:
vyuZitie pre elektrické kontakty vdaka odolnosti voci el.
opotrebeniu, odolnosti voci vytvaraniu trhlin a nizkemu
stupriu vypalovania (obr. 4 d).

V chemickom priemysle sa volfram a jeho zlu¢eniny vyuziva-
ju pri vyrobe katalyzatorov, pigmentov, maziv a pod [13].

Obr. 4 Volframové vrtaky (a),
lozZiska (b), volframové viak-
na zo Ziarovky (c), volframové
elektrédy (d)[9].

2. SPRACOVANIE ODPADOV S OBSAHOM
VOLFRAMU

Pre spracovanie volframového odpadu sa vyuziva mnozstvo
metod:

- hydrometalurgické,

- pyrometalurgické,

- priama recyklacia a

- polopriama recyklacia.

V pripade spracovania hydrometalurgickym spésobom sa
recyklovany volfram vyuziva ako plnohodnotna nahrada za
rudné koncentraty, pretoze je kvalitativne nerozoznatelny od
volframu ziskaného z rudnych koncentratov.

Spracovanim pomocou pyrometalurgickych spdsobov sa
volframovy odpad vyuziva ako zdroj volframu pri vyrobe zliatin,
oceli, vysoko legovanych zliatin, pri vyrobe karbidu volframu
alebo ferovolframu.

Priama recyklacia spociva v prevedeni odpadu na prasok
pomocou chemickych alebo fyzikalnych procesov bez zmeny
jeho pévodného zlozenia.

V pripade polopriamej recyklacie dochadza k prevedeniu
jednej zlozky do roztoku, priCom nerozpustna zlozka sa na-
sledne upravuje mechanicky.

V suc¢asnosti maju najvyssi podiel na recyklacii spekané kar-
bidy, ktorych moznosti spracovania su opisané v nasledujlce;j
Gasti [13].

2.1. SPRACOVANIE ODPADOV S OBSAHOM KARBIDU
VOLFRAMU

Technoldgie pre recyklaciu odpadnych spekanych karbidov
mozno rozdelit na priame s fyzikalnou podstatou a nepriame
- zalozené na chemickom, resp. elektrochemickom spraco-
vani. Vytriedena skupina odpadov sa spracuva zinkovym pro-
cesom a asi dve tretiny nepriamym alkalickym spésobom.
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Na schéme na obr. 5 mozno vidiet rozdelenie procesov spracovania odpadového karbidu volframu [6].

Elektro-

Tavenie so Cold Stream Hydro-

: o Oxidacné
zinkom proces metalurgické

chemické

Obr. 5: Procesy spracovania karbidu volframu

Obr. 6: Odpady karbidu volframu - hroty(a), odrezky, vrtaky, dosti¢ky(b), Casti vrtakov(c), prach z obrabania(d), troska(e).
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2.2. PROCES TAVENIA SO ZINKOM

Odpad sa spracovava v roztavenom zinku alebo parach zinku,
ktoré reaguju so spojivom za vzniku intermetalickej zliatiny Zn-
-Co. Tento dej vedie k zva¢seniu objemu spojiva aj k celkové-
mu napucaniu odpadu. Po naslednej vakuovej destilacii zinku
je material drobivy a méze byt lahko zdrobneny. Skondenzo-
vany zinok sa opéatovne vyuziva v procese recyklacie. Recyklat
- kovova karbidova huba obsahuje menej nez 50 ppm Zn.

Pri vyrobe novych tvrdokovovych nastrojov sa vyrobeny WC-
-Co prasok zmieSava s Cistym WC a Co praskom a nasled-
ne sa lisuje. Pri vyrobe nového vyrobku mozno pouzit 20 az
80 % recyklatu v zavislosti od aplikacie. Vyuzitie: vyroba rez-
nych dosti¢iek, klincov z tvrdokovov do pneumatik, nastroje
pracujuce za tepla [2,14].

2.3.,,COLD STREAM” PROCES

Tzv. studeny proces je zalozeny na mechanickom spracovani
zohriateho odpadu vyuzivajuceho prud studeného vzduchu
na zrychlenie Castic smerom k teréu s dostato¢nou energiou
na rozbitie materialu. Odpad je pocas procesu chraneny pred
oxidaciou vdaka tomu, Ze sa vzduch chladi expanziou z try-
siek. Naslednym pretriedenim frakcie sa nadsitny material re-
cykluje, a to v kombinacii so zinkovym procesom [2].

2.4. HYDROMETALURGICKE PROCESY

Pri hydrometalurgickych postupoch sa odpad spekanych kar-
bidov ponara do luhovacieho média na odstranenie matrice
alebo spojiva. ZvysSna cast karbidovych materidlov sa melie
a v praskovej forme opéatovne vyuziva na vyrobu spekanych
karbidov.

Vo vacsine pripadov je potrebné vykonat krok predupravy py-
rometalurgickymi postupmi, a tym sa radia medzi nakladne,
energeticky vysoko naro¢né procesy produkujuce odpady
chemického charakteru. Z toho dévodu sa pri tychto proce-
soch uprednostnuje spracovanie viac znecisteného odpadu,
ktory sa tazko spracuva inymi metddami.

Odpad je zvacsa v prvom kroku podrobeny oxidacii vzduchom
a nasledne je volfram chemicky alebo elektrolyticky prevede-
ny do Sestmocnej formy rozpustnej v alkalickych roztokoch.
Od tohto kroku je proces spracovania rovnaky ako pri rud-
nych koncentratoch. Vyuzitie: vyroba Cistého paravolframanu
amonneho alebo prasku karbidu volframu [2,14].

2.5. CHLORACNE PROCESY

Odpad spekanych karbidov je podrobeny chloracii pri vyso-
kej teplote v atmosfére chloru, kde sa vytvoria chloridy kovov.
Nasledne sa vykonavaju mechanické redukcné operacie pre
vyrobu WC v praskovej forme [14].

2.6. OXIDACNE PROCESY

Pri tomto spdsobe spracovania sa odpad najprv ohrieva na
teplotu tavenia kobaltu, ¢o sp6sobi napucanie odpadu a po

ochladeni sa vytvara porovity material. Ten je nasledne podro-
beny mechanickému zdrobnovaniu za vzniku jemného prasku
karbidu volframu [14].

Zoznam prikladov tepelno-oxidacnych postupov pre spraco-
vanie WC odpadu je znazorneny v schéme na obr. 7.

e 900 °C

e Ziskavanie W pomocou zmesi roztavenej soli z
hydroxidu a siranu sodného

o \Vytazok W 91,5 %
e 1800 °C

e | Uhovanie s HCI

e 704-1093 °C

e | Uhovanie s HCI

e 825-850°C

e Luhovanie s NaOH
e 600-1050 °C

e Rozpustenie v roztoku NaOH a susenie rozprasovanim
za vzniku prekurzora

e 850-1020 °C

e Oxidacia v rotacnej peci s naslednym mletim s
grafitovym praskom a spekanie

e 1600-1800 °C

e \/ysoko teplotny oxidacny proces

e 760-871°C

e Oxidovany produkt je obohateny uhlikom a
aglomerovany na spekany WC

e 400-1 000 °C

e Oxidovany produkt je podrobeny karbotermickej
redukcii.

Obr. 7: Zoznam tepelno-oxidaénych metéd pre spracovanie WC
odpadu [14].

2.7. ELEKTROCHEMICKE METODY

V tomto procese sa odpadovy material zapaja ako anéda. Ka-
toda je z grafitu, nerezovej ocele alebo platinovej folie. Elek-
trody su pocas procesu ponorené do roztoku elektrolytu a k
rozpustaniu odpadového materidlu na anéde dochadza po
zavedeni prudu. Kobalt prechadza do roztoku a vylucuje sa na
katode, spekany karbid sa rozdrobuje a pada na dno elektro-
lyzéra, odkial sa zbiera a nasledne susi.

Na rozpustenie spojivového materialu z WC odpadu sa vyuzi-
vaju rézne kyseliny ako elektrolyt. Mézu sa vyuzivat aj zasady
ako elektrolyt hydroxidu sodného alebo amoniakovy elektro-
Iyt. Po ich pouziti sa vytvori paravolframan amoénny a Co sa
wyluci na katode.

Nova metoda elekirochemickej extrakcie volframu z karbid
volframového odpadu spociva v spracovani v roztavenej soli
NaCI-KCl, kde sa WC odpad pouzije ako rozpustna anoda.
WC sa anodicky rozpusti a volframove iony sa vylucia na ka-
tode vo forme elementarneho volframu (obr. 7) [14,16-18] .

Na schéme znazornenej na obr. 8 mozno vidiet typy elektro-
Iytov, ktoré boli doposial skimané s cielom ziskania réznych
produktov.
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Obr. 8: Moznosti elektrochemického spracovania WC odpadu [14].

3. MIERA RECYKLACIE V CiSLACH

V roku 2016 z celkového vstupu 108 500 t volframu do vyroby
tvoril novy a stary Srot 37 500 t. Toto mnozstvo predstavuje
35 % mieru recyklovaného vstupu.

Zo vstupného mnozstva bolo vyprodukovanych 98 000 t kon-
covych vyrobkov. Priblizne 29 000 t koncovych vyrobkov po
dobe uzivania bolo postupené pre opatovné spracovanie v
recyklacnom cykle volframu. To predstavuje 30 % mieru re-
cyklacie vyrobkov na konci zivotnosti.

V tomto sektore teda dochadza ku stratam suroviny v mnozstve
az 67 000 t, ktoré sa kazdy rok zmensuje vdaka technologic-
kému pokroku pri spracovani a recyklacii. V sucasnosti boli
vynajdené technoldgie pre spracovanie takmer kazdého typu
oxidického, kovového alebo karbidoveho srotu volframu[5].

4. SPRACOVATELIA ODPADOV S OBSAHOM
VOLFRAMU

NizSie uvedené spoloc¢nosti su vyznamnymi spracovatelmi od-
padov s obsahom volframu. Su registrovani v asociacii Tung-
sten Industry Association (ITIA). V Eurdpe sidli 10 z tychto
spolo¢nosti, v Azii 6, v USA 5 a v Australii 1 [19]:

- A & M Minerals & Metals Ltd - Vel'ka Britania: vyroba
koncentratov, oxidov, kyselin volframovych chemikalii,
volframanov a ferovolframu.

- Advanced Material Japan Corp - Japonsko: vyroba
volframovych koncentratov, oxidov a inych W produktov
pre japonsky trh.

- ALMT Corp - Japonsko: vyroba volframanov, oxidoy,
kyselin, praskového volframu a WC, spekanych karbi-
dov a vyrobkov zo spekanych karbidov.

- Amalgamated Metal Corporation Plc - Vel'ka Brita-
nia: vyroba koncentratov, volframanov, oxidov, kyselin a
ferovolframu.

- Betek GmbH & Co KG - Nemecko: vyroba praskového
volframu, karbid volframu, spkanych karbidov a vyrob-
kov zo spekanych karbidov.

Produkty

- CERATIZIT SA - Luxembursko: vyroba oxidov, kyselin,
praskového W, WC, spekanych karbidov a vyrobkov zo
spekanych karbidov.

- Global Tungsten & Powders Corp (GTP) - USA: vy-
roba volframovych chemikalii vratane WC, praskového
volframu, termalnych nastrekov z primarnych a sekun-
darnych surovin.

- Hazelwood Resources Ltd - Australia: vyroba kon-
centratov, ferovolframu.

- HC Starck GmbH - Nemecko: vyroba volframanoy,
oxidov, kyselin, volframovych chemikalii, praskového
volframu a karbid volframu, spekanych karbidov a vy-
robkov zo spekanych karbidov.

- ICD Alloys and Metals LLC - USA/ Kennametal Inc
- USA/ Jiangxi Tungsten Industry Group Co Ltd -
Cina/ Sandvik Machining Solutions AB - Svédsko:
vyroba koncentratov, volframanov, oxidov, kyselin, pras-
kového volframu a WC, spekanych karbidov a vyrobkov
z0 spekanych karbidov.

- Kohsei Co Ltd - Kitakyushu Plant - Japonsko.

- Specialty Metals Resources SA - Belgicko.

- Stadler Metalle eK - Handel & Aufbereitung - Ne-
mecko.

Tikomet Oy - Finsko.

Tranzact Inc - USA.

Tungco Inc - USA.
Wolfram Bergbau - und Hutten AG - Rakusko.

- Xiamen Tungsten Co Ltd - Cina.

- Zhuzhou Cemented Carbide Group Corp Ltd - Cina.

ZAVER

V zavere mozno podotknut, Zze moznosti spracovania volfra-
movych odpadov boli skiimané uz v minulosti, a to z hladiska
ekonomickej navratnosti nielen samotného volframu, ale aj
inych cennych kovov s vy$Sou predajnou cenou.
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V suc¢asnosti sa vsak zacala venovat zvysena pozornost ich
recyklacii z environmentalnych dévodov. Vdaka dlhoroénym
vyskumom v oblasti spracovania odpadov s obsahom volfra-
mu existuje v sui¢asnosti viacero metdd na ich spracovanie.

Volba metddy zavisi od povahy odpadu a v neposlednom rade
od volby vysledného produktu recyklacného procesu. Samo-
zrejme, volba typu spracovania sa dalej odvija od nakladovosti
procesu, efektivity, environmentalneho aspektu a pod.

V sucasnosti je najpouzivanejsou priamou recyklaénou tech-
noldgiou Zn-proces, ktory je Setrny k zivotnému prostrediu.
Vysledkom takéhoto procesu je volfram vo forme zmesi WC
a Co prasku. Jeho nevyhodou je, Ze odpad musi byt dobre
pretriedeny a Cisty.

NajpouzivanejSou nepriamou metddou je alkalické lUhovanie
s predupravou pomocou oxidacie. Vyhodou je, Zze sa kovy zis-
kavaju v Cistej praskovej forme, a nevyhodou je energeticka
naroc¢nost a vznik odpadovych roztokov.

Studie venované problematike spracovania spekanych karbi-
dov sa zameriavaju hlavne na znizenie ekonomickych nakla-
dov, environmentalneho dopadu, ¢asovej naro¢nosti jednot-
livych procesov, zvySovanie Cistoty produktov a maximalne
vyuzitiu odpadov a reagencii.
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