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FRAKTOGRAFICKE VYHODNOTENIE LOMOV
Z POVRCHOVEJ OBLASTI BRAMY Z Ti-Nb
MIKROLEGOVANEJ OCELE

FRACTOGRAPHIC ANALYSIS FRACTURES OF SURFACE
ZONE IN SLAB OF Ti-Nb MICROALLOYED STEEL

Pave/ Beked’, Margita Longauerova Marek Voﬁko Gabriel Grimplin®
"Katedra nauky o materialoch, Technicka Univerzita v KoSiciach,
Hutnicka fakulta, 04200 KoSice, Slovenska Republika
2U.S.Steel Kosice, s.r.o.,Kosice

ABSTRACT

In this contribution was analyzed the slab surface zone of microalloyed Ti-Nb steel.
Transgranular cleavage facets with river morphology were observed on analyzed
fractures using the SEM. Some fractures obtained by Charpy test confirmed the
presence of inlucions in form of clusters or the separate particles mainly based on
Al, what can contribute also besides another factors on the embrittlement of sam-
ples. Probably these can be Al;Osz inlucions. The particles based on Ti and Nb also
were observed rarely, what suggest the presence of carbonitrides (Ti,Nb) (C,N).

uvobD

V sucasnej dobe evidujeme narast poziadaviek vyroby oceli s vy$§imi mechanic-
kymi vlastnostami. Mikrolegované ocele medzi takéto ocele patria, preto sa praca
zamerala na Studium povrchovej zény bramy z Ti-Nb mikrolegovanej ocele. Skusky
vrubove] huzevnatosti a fraktografické hodnotenie lomov v povrchovej oblasti,
umozriuju analyzovat pri€iny vzniku povrchovych defektov bram. Cielom prace je
objasnit' pri¢iny nizkych hodnét KCV na vybranych vzorkach a s$tadium morfolégie
lomov z povrchovej zony bramy.

MATERIAL A METODIKA EXPERIMENTOV
Ako experimentalny materidl bola pouzitd brama z Ti-Nb mikrolegovanej ocele.
Chemické zloZenie uvadza tab.1. Schéma odberu vyrezov z bramy a smer vytaho-
vania bramy je na obr.1.
Vzorky boli odobrané z povrchového vyrezu bramy na strane polomeru ,r“. Ozna-
Cenie vyrezov pre 2 rychlosti vytahovania je nasledovné:
e Vyrezy s oznacenim K-1 (okrajovy) a L-2 (stredovy): pociato¢na rychlost
vytahovania — 0,5 m.min"".
e Vyrezy s ozna¢enim M- 3 (okrajovy) a N-4 (stredovy): kone¢na rychlost vy-
tahovania — 0,8 m.min™
Charakteristické udaje plynule odllevanej bramy su:
e rozmery bramy 220 x 1540 x 7360 mm
« teplota likvidu 1527°C
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Stred bramy

Obr.1 Miesto odberu vyrezov analyzovanej bramy a smer vytahovania bramy

Tab.1 Tavebné chemické zloZenie bramy [hm.%]

C Mn Si P S Al Mo Ti \) Nb
0,076 0,468 | 0,013 | 0,01 0,0061 | 0,024 | 0,002 | 0,017 | 0,001 0,018
B Ca Cu Ni As Sn Sb Cr Zn N

0,0002 | 0,0002 | 0,021 | 0,012 | 0,005 | 0,002 | 0,002 | 0,012 | 0,001 | 0,0042

Pre skusku rézom v ohybe sa pouzZili vzorky zo vSetkych vyrezov bramy, ato o
rozmeroch 10 x 10 x 55 mm sV vrubom o hibke 2 mm. Skuska sa realizovala
Charpyho kyvadlovym kladivom pri teplote 20 °C. Vzorky pre skusku razom v ohy-
be sa odobrali z vyrezov v smere rovnobeznom so smerom vytahovania bramy.

Na objasnenie pri¢in nizkych hodnét KCV po Sirke bramy sa vybrall vzorky, ktoré
su vyznacene na obr.2. Jedna sa o vzorky K8 (KCV 21,4 J.cm ) alL15 (KCV =
24,9 J.cm™) pri rychlosti vytahovanla 0,5 m.min™" a vzorky N8 gKCV =10,1 J.cm?
a N12 (KCV =20,9 J.cm’ ) pri rychlosti vytahovania 0,8 m.min

Na hodnotenie vybranych lomov pri skiuske rdzom v ohybe sa pouZil rastrovaci
elektrénovy mikroskop JSM 7000F.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Tento prispevok nadvazuje na pracu [1], kde sa hodnotila zavislost’ vrubovej hu-
Zevnatosti na vzdialenosti po Sirke bramy (obr.2). Zistili sa vyrazné rozdiely hodnét
KCV, €o poukazuje na heterogenitu nameranych hodnét. Praca [1] bola zamerana
na strukturne objasnenle rozptylovych hodnét KCV pri rychlostiach vytahovania
0,5 m.min” a 0,8 m.min™. V tejto praci sme sa zamerali na elektrénofraktografické
hodnotenie lomov vybranych vzoriek s nizkou hodnotou KCV pri dvoch rychlostiach
vytahovania. Lomové povrchy, ziskané zo skusky razom v ohybe, sa vyhodnocova-
li Statistickou mriezkovou metédou na TV monitore elektronového rastrovacieho
mikroskopu JEOL JSM-35CF (tab.2). Pomocou tejto metédy sme urcili percentual-
ny podiel pre jednotlivé mechanizmy poruSovania na lomovej ploche.

FIO — fazety interkrystalického oddelenia

TSF — transkrystalické tiepne fazety

JTTP — jamky transkrystalického tvarneho porusenia

7
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Obr.2 Zavislost vrubovej htiiZzevnatosti na vzdialenosti po Sirke bramy

Tab.2 Statistické vyhodnotenie morfoldgie lomov na vybranych vzorkach

Rychlost Podiel jednotlivych faziet
vytahovania | Oznagenie | Cislo KCV na lomoch
[m.min'1] vyrezov vzorky [J .cm'z] [%]
FIO TSF JTTP
0,5 K-1 K8 21,4 0,1 96 3,9
0,5 L-2 L15 24,9 - 92 8
0,8 N8 10,1 - 96 4
0,8 N12 20,9 0,1 94 59

Vzorka K8 (KCV = 21,4 J.cm?)

Na tejto krehkej vzorke z okrajového vyrezu K-1 sa vyskytovali vaésinou TSF o
podiele 96%, JTTP o podiele 3,9% a FIO o podiele 0,1%. Ojedinele sa pri povrchu
bramy vyskytovali Castice na baze hlinika, v blizkosti oblasti dolomenia sa
nachadzal zhluk inkluzii (obr.3). EDX analyza potvrdila pritomnost’ hlinika a kyslika,
¢o pravdepodobne poukazuje na Al,Os3 (obr.4). Taktiez boli najdené drobné Castice
na baze siry a manganu.

Fe I Spectrum 8s

Fe
0 1 2 3 4 3 L} 7 & § o
Full Scale 135 cis Cursor: 0.011 (2785 cts) ke]

€0um

Obr.3 Vzorka K8, zhluky inkluzii Al;O3 Obr.4 EDX analyza &astic z obr.3

Elestran image 1
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Vzorka L15 (KCV = 24,9 J.cm?)
Podiel TSF na tejto vzorke zo stredového vyrezu L-2 bol 92% a JTTP 8%. Na
niektorych fazetach bola pozorovana pritomnost jazyckov. V povrchovej aj
stredovej oblasti vzorky L15 sa potvrdila pritomnost viacerych inkluzii. Pomocou
EDX analyzy sa zistila pritomnost hlinika, kyslika, manganu a siry. Jedna sa
pravdepodobne o oxid hlinika Al,O3 a sirnik manganu MnS.

Vzorka N8 (KCV = 10,1 J.cm?)

Na tejto vzorke zo stredového vyrezu N-4 bol podiel TSF 96% a podiel JTTP 4 %.
V povrchovej oblasti vzorky sa preukazal na viacerych miestach vyskyt zhlukov
inkluzii, pricom EDX analyza preukazala pritomnost kyslika a hlinika (obr.5,6).

e Spectium 97

ull Scale 180 cts Cursor; -0.017 (1274 cls)

B Flarknn imsae 4

Obr.5 Vzorka N8, zhluky inkluzii Al2O3 Obr.6 EDX analyza Castice z obr.7

Vzorka N12 (KCV = 20,9 J.cm?)

Podiel TSF na vzorke zo stredového vyrezu N-4 bol 94%, JTTP 5,9% a FIO 0,1%.
Miestami boli pozorované inkluzie na baze hlinika, kyslika, manganu a siry, ¢o bolo
potvrdené aj EDX analyzou. Taktiez boli najdené Castice na baze titanu, niébu,
dusika a uhlika (obr.7,8), ¢o pravdepodobne poukazuje na pritomnost komplex-
nych karbonitridov (Ti,Nb) (C,N).

Spectrum 28

T T Y T T T t T
1 2 3 4 & € 7 g g 1
Full Scale 366 cis Cursor: 0.000 ke

30pm Electron Image 1

Obr.7 Vzorka N12, Eastica na baze Tia Nb Obr.8 EDX analyza Eastice z obr.9
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Na vybranych vzorkach boli prevazne pozorované transkrystalické Stiepne fazety
s rieckovou morfoldgiou. Riecky vznikaju v désledku pretinania skrutkovych dislo-
kacii frontom transkrystalickej Stiepnej trhliny. Na niektorych fazetach bola pozoro-
vana aj pritomnost jazyckov, ktoré suvisia s mechanizmom deformaéného dvojca-
tenia pred frontom transkrystalickej Stiepnej trhliny.

Na vzorkach boli pozorované inkluzie v podobe zhlukov alebo samostatnych €astic,
prevazne na baze hlinika, ktory méze pochadzat’ pravdepodobne z nedostatocnej
dezoxidacie alebo aj z liacich praskov. Prave pritomnost zhlukov inkluzii méze
vyrazne znizit hodnotu vrubovej huzevnatosti. V. menSej miere sa pozorovali aj
Castice na baze siry, ide pravdepodne o MnS. V pripade vzoriek N12 a N8 sa pozo-
rovali Castice, pravdepodobne komplexné karbonitridy (Ti,Nb) (C,N). Na skrehnutie
vybranych vzoriek mali podla prace [1], vplyv riadkovito vyli¢ené inkluzie vo feritic-
kom sietovi, hrubSie feritické zrno, heterogenita vo velkosti feritickych zfn a pri-
tomnost tercialneho cementitu. Pritomnost analyzovanych zhlukov &astic na baze
hlinika zrejme tiez prispela na skrehnutie analyzovanych vzorek.

ZAVER
Zo ziskanych vysledkov pre Ti-Nb mikrolegovanu ocel vyplyvaju tieto zavery:

1. Z hodnotenia vybranych vzoriek vyplynulo, Ze lomy boli krehké, tvorené
prevazne TSF s rie¢kovou morfolégiou.

2. Z elekronofraktografického Statistického hodnotenia morfolégie vybranych
lomov sa potvrdila pritomnost inkluzii v podobe zhlukov alebo samostat-
nych Castic prevazne na baze hlinika.

3. Ojedinele sa pozorovali aj Castice na baze titanu a niébu, takze nemozno
vylucit ani vplyv heterogénnej distriblcie uvedenych Castic.

4. Na skrehnutie vzoriek sa podielaju riadkovito vylu¢ené inkluzie vo feritic-
kom sietovi, hrubSie feritické zrno na krehkych vzorkach, heterogenita vo
velkosti feritickych zfn, pritomnost tercidlneho cementitu na hraniciach fe-
ritickych zfn a pozorované zhluky inkluzii na baze hlinika, ktory méze po-
chadzat z nedostatoCnej dezoxidacie alebo z liacich praskov.

PODAKOVANIE
Praca vznikla vdaka podpore projektu ¢.1/0387/11 Vedeckou grantovou agenturou
MS SR a SAV.
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z povrchovej oblasti bramy z Ti-Nb mikrolegovanej ocele, In: Pfinos metalogra-
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MOZNOSTI ZVYSENIA PEVNOSTI IF OCELI

POSSIBILITIES OF THE STRENGTH INCREASING OF IF
STEEL

Gabriel Dul, Petra Hajdova
Hutnicka fakulta Technickej Univerzity v KoSiciach,
Katedra nauky o materialoch

ABSTRACT

The main aim of this paper is to study the possibility of strength increasing of IF
steel by substitution solid solution hardening by phosphorus. IF (Interstitial Free)
steels are part of the EDDQ - Extra Deep Drawing Quality steel quality. IF steels
are characterised by low tensile strength ~ 280 MPa, a very low yield strength of ~
165 MPa and above the average elongation > 41%. In some cases it is necessary
to strengthen these steels because of utility properties of finished products. This
article discusses all possibilities of strengthening of IF steels. They are given the
advantages but also disadvantages and pitfalls of all ways. It is shows that just
phosphorus alloying is usefull for this purpose while maintaining plastic properties,
required microstructure and texture, to bring the expected effect as a necessary
increase in yield and tesnsile strength. This way is complicated by segregation and
precipitating properties of forsforus.

uvobD

IF (Interstitial Free) ocele patria do skupiny EDDQ (Extra Deep Drawing Quality) —
extra hibokotaznych oceli. Vyznacuju sa nizkou medzou pevnosti ~ 280 MPa, vel-
mi nizkou medzou klzu ~ 165 MPa a nadpriemernou taznostou > 41 %[1]. Tieto
hodnoty predurcuju plechy z IF oceli na pouzitie lisovanie tvarovo naro¢nych dielov
karosérii automobilov, pri ktorych sa nevyzaduju vysoké naroky na pevnost — napr.
reflektor a ram dveri. Dal$im skvelym prikladom vyuZitia IF oceli je smaltovana
kupacia vana, ktora sa vyraba na jeden tah.

IF ocele su tzv. ,makké“ ocele a rovnako ,makké® zostavaju aj vyrobky z nich. Ich
odolnost vo¢i moznym vonkajSim deformaciam je nizka, a preto sa hladaju naju-
ginnejsie a cenovo nenaroéné moznosti ako tieto ocele spevnit. Clanok sa zaobera
moznostami zvySenia pevnostnych charakteristik IF oceli pri zachovani povodnych
hibokotaznych viastnosti.

SPEVNOVANIE IF OCELI

Klasické IF ocele, su ocele, ktoré neobsahuju volné intersticie (uhlik, dusik). Nizky
obsah intersticii (<0,005 %) sa zabezpecuje Specialnym spdsobom vyroby oceli tak
v konvertoroch ako aj sekundarnou metalurgiou vratane vakuovacieho zariadenia.
ZvySkové mnozstvo intersticii je vyviazané Ti a Nb alebo ich kombin&ciou za vzniku
stabilnych precipitatov.

Poznatky z fyzikalnej metalurgie ponukaju niekolko moznosti speviiovania IF oceli
ako suU zjemnovanie zrna, roztokové, precipitatné a dislokacné spevnenie. Pre
zachovanie hlbokotaznych vlastnosti spevriovanie zjemfiovanim zrna neprichadza
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do uvahy, pretoze by sa zhorSili plastické vlastnosti. Preto velkost zrna sa musi
udrziavat na urovni okolo 20 mikrénov. Precipitané spevnenie je nevyhovujuce
z doévodu cieleného znizenia intersticialnych prvkov na tvorbu pozadovaného preci-
pitatu. Z toho vyplyva, Z2e nemozZno uvazovat ani s intersticidlnym spevnenim.
Dislokacné spevnenie je odstranené vo vacsej miere pri rekrystalizacnom zihani.
Iba pouzitim prvkov speviujucich tuhy roztok je mozné dosiahnut zvySenie pev-
nostnych charakteristik. Teda mechanizmus roztokového spevnenie je tym naj-
vhodnejSim rieSenim.

300t C&N, P

225t

150

Zmena medze klzu [MPa]

0 05 10 15 20 25
Obsah primesi [%]

Obr. 1 Vplyv obsahu primesi na zmenu medze klzu [2]

Na obr. 1 je zndzorneny spevriujuci u€inok réznych prvkov v zavislosti od ich
mnozstva. Uhlik a dusik sice vyrazne zvySuju medzu klzu uz pri malom priraste ich
obsahu, av8ak typickym znakom IF oceli je ich ultra nizky obsah. V dalSom rozobe-
rieme moznosti zvySenia pevnosti pomocou dalSich prvkov podla obr. 1.

Substituéné spevnenie fosforom

K najuginnejSim substituénym prvkom speviujuci tuhy roztok patri P, ktory je
uprednostniovany aj z hladiska nizkej ceny. ZvySenim obsahu P o 1 rad z 0,006 na
0,06 % sa medza pevnosti zvySi o0 106 MPa, medza klzu o 115 MPa, ale na druhej
strane taznost mierne klesne iba na 35 %, ako udava Tab.1.

Tab. 1 Vplyv P pri zvySeni obsahu z 0,006 na 0,06 v IF oceli [3]

0,006 % P 0,06 % P
Rp02 = 165 MPa Rpo.2 = 280 MPa
Rm =280 MPa Rm = 386 MPa
Aso =45 % Ago =35 %
lgo = 2,0 lgo = 1,95
n=0,23 n=0,19

Dalsou prednostou P je, ze textira zostava nezmenena. Pri 1 radovom zvyseni
obsahu fosforu intenzita optimalnej textirnosti vyjadrena koeficientom normalove;j
anizotropie r zostava priblizne na rovnakej hodnote. To znamena, Ze pokles hlbo-
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kotaznych vlastnosti je nevyrazny a material sa stava zretefne pevnejSim. IF ocele
legované P sa nazyvaju refosforizované (IF-P) ocele, ktoré sa priraduju
k vysokopevnym IF oceliam.

Fosfor je vysoko segregujucim prvkom. Segreguje na hraniciach zfn a spésobuje
skrehnutie oceli zniZzovanim kohéznej sily, ¢im rastie riziko k interkryStalickému
Stiepeniu[4]. Fosfor sa vyvazuje do precipitatov - fosfidov. Forma segregatu rovna-
ko ako aj forma precipitatu, neumozfuje fosforu pinit GUlohu prvku speviiujiceho
tuhy roztok. V odbornych literatirach je venovany velky priestor zlepSovaniu vlast-
nosti IF oceli prostrednictvom pridavkov fosforu [4]. Cielom suc¢asnych vyskumov
je predist alebo potladit segregaciu a neziaduca precipitacia fosforu.

Substitu¢né spevnenie kremikom
Kremik patri k potencialnym prvkom spevriujucim tuhy roztok, ale svojim nepriazni-
vym vplyvom na zvaritelnost, tvarnitefnost’ za studena a tvorbou oxidov zniZujucich
kohéznu silu pri povrchovych uUpravach zinkom zostava jeho hmotnostné zastupe-
nie v IF oceliach v €o najnizSom rozmedzi [5]. Z toho vyplyva, Ze zvySenie pevnosti
IF oceli neprichadza zatial v avahu.

Substitu¢né spevnenie med’'ou

Legovanie hlbokotaznych plechov medou je starou pesnic¢kou metalurgov. Vzdy
vSak z tejto cesty odstupi z dovodu ochrany vratného Srotu v oceliarfach. Roztoko-
vé spevnenie medou je v porovnani s fosforom a kremikom najslabsie. Prostred-
nictvom medi sa moéze miera klzu zvysit o 3,8 MPa / 0,1 hm. % medi, av§ak man-
gan modze pri rovnakom obsahu spdsobit zvySenie o 7 MPa a fosfor az 0 12,5 MPa
[6]. Pri procese starnutia IF oceli zaloZzenej na baze Cu sa tvarovo hotovy vyrobok
podrobi zihaniu, kedy dochadza k precipitatnému vytvrdeniu na hore uvedenej
urovni.

CIELE DALSIEHO VYSKUMU

Ciele dalSieho vyskumu v ramci dizertacnej prace mozno charakterizovat nasle-
dovne:

1. Stadium vplyvu navijacej teploty na sub&truktaru, precipitaciu fosfidov
Fe(Ti+Nb)P a segregacie fosforu pri réznych hladinach obsahu fosforu v
oceli.

2. Studium dielgich dejov ako su rekrystalizacia, precipitacia a segregacia v
podmienkach kontinualneho Zihania deformovanej ocele po valcovani za
studena.

3. Studovat tvorbu textlry pri vSetkych déleZitych uzloch spracovania

4. Overit hibokotazné vlastnosti vhodnymi napodobriujucimi technologickymi
skuskami plechov.

5. Stanovit kriticku rozpustnost fosforu v matrici a z nej odvodit’ optimalny
obsah, ktory zaruci poZzadované vlastnosti a vylu¢i segregaciu.

ZAVER
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Praca je zamerana na Studium spevnenia IF oceli pomocou substituéného spevne-
nia tuhého roztoku fosforom. Pre experimentalne Ucely budd dodané skusobné
tavby s refosforizovanou IF ocelou z US Steel KoSice. VSetky klfu€ové technologic-
ké uzly vyroby ako su valcovanie za tepla, navijanie teplého pasu, valcovanie za
studena a rekrystalizacné Zihanie budu modelované v laboratérnych podmienkach.
Pre valcovanie pouZijeme laboratérne valcovacie stolice a pre modelovanie navija-
cich teplét a zZihanie sofné kupele. Experimentalne prace budu zamerané na hod-
notenie mikros$truktiry a textdry v zavislosti od obsahu fosforu a nasledne sa vy-
hodnotia skusky mechanickych a hibokotaznych vlastnosti. Bude hodnotena kineti-
ka rekryStalizacie, subS$truktiura a precipitdcia pomocou transmisnej elektronovej
mikroskopie s EDX analyzou. Fraktografickd analyza sa vyuzije na zistovanie
skrehujuceho ucinku fosforu.
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STANOVENIE KOROZNYCH CHARAKTERISTIK
ZLIATINOVEHO GALVANICKEHO Ni-Co POVLAKU

DETERMINATION OF CORROSION PROPERTIES OF
ELECTROPLATING ALLOY Ni-Co COATING

Rastislav Dzedzina, Maria Hagarova, Maro§ Halama
Katedra nauky o materialoch, HF TU v KosSiciach,
Park Komenského 11, 042 00 KoSice

ABSTRACT

A suitable combination of electroplating metals, basic bath composition and work-
ing conditions makes it possible to create coatings that meet specific requirements
given in advance. The requirements include not only the appearance and corrosion
resistance but also hardness, strength, wear resistance, and other properties. This
paper describes corrosion properties of electroplating alloy Ni-Co coating. Corro-
sion properties of this coating were determined by measuring of potentiodynamic
curves with determination of polarization resistance according to Tafel's and Stern's
methods in various corrosive environments.

uvobD

Variabilita vlastnosti jednozloZzkovych galvanickych povlakov je znaéne obmedzené
a v naroénejsich podmienkach namahania tieto povlaky &asto nespinaju
poziadavky na ne kladené. Aplikaciou zliatinového povlaku sa daju modifikovat
vlastnosti povlakovaného materidlu, ako je korézna odolnost a mechanické
vlastnosti. Vysoka kor6ézna odolnost zliatinovych galvanickych povlakov na baze Ni
je dana, okrem podmienok technologického procesu, aj percentualnym podielom
druhého kovu, ktory sa v danej zliatine nachadza [1,2,3]. Na kvalitu vylu€eného
povlaku ma vplyv aj pridavanie aditiv do galvanického kupefa. Predikcia ochrannej
ucinnosti povlaku vyZaduje dostato€nu znalost UCinku kordzneho prostredia na
povrch povlaku. Vhodne zvolené skusky testovanych materidlov v realnych,
prip. modelovych podmienkach, davaju v mnohych pripadoch dostato€nu informa-
ciu o kvalite a spravani sa povlakovych systémov. Kvalitativne a kvantitativne
sledovanie zmien vlastnosti povlakov, pri pdsobeni degradaénych vplyvov, umoz-
rnuje objektivne posudenie ich ochrannej uc€innosti [4].

Zliatinové Ni-Co povlaky su ziskavané postupom elektrolytického vylu€ovania
v dostato€ne Sirokom spektre chemického zlozenia zliatiny. Tento typ povlaku sa
pouziva v mnohych aplikaciach vdaka dobrym viastnostiam Ni a Co, ako je napr.
magneticka a tepelna vodivost, oteruvzdornost a dobrd korézna odolnost [5].
Na kordzne vlastnosti Ni-Co povlakov ma vyrazny vplyv percentualny podiel Co
v zliatine; zvySenie obsahu Co v zliatine, ktora tvori povlak, spdsobuje posun
korézneho potencialu k zapornejSim hodnotam koréznej odolnosti [6]. Tento fakt
suvisi aj s kryStalovou mriezkou daného zliatinového povlaku, pretoze plati, ze Co
existuje v dvoch alotropickych modifikaciach a a 3, pricom faza a (H12) je termody-
namicky stabilna do 417°C, zatial ¢o B faza (K12) je stabilna aj pri teplotach vys-
Sich ako 417°C [7]. Toto zistenie bolo potvrdené aj v praci [5], kde skumali vztah
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kryStélovej stavby a koréznej odolnosti Ni-Co povlaku a dospeli k zaveru, ze
s mnozstvom Co v zliatine sa linearne zvySuje aj parameter mriezky a, obr. 1; takze
¢im ma Struktura povlaku vacésie zrno, tym klesa aj korézna odolnost’ takéhoto
povlaku.
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Obr. 1 Zavislost parametra mriezky a od % Co v zliatine povlaku [5]

EXERIMENTALNY MATERIAL A METODIKA EXPERIMENTOV

Na experimenty boli pouzité dva typy vzoriek s Ni-Co povlakom; z toho do jedného
z nich bolo pridané aditivum — sacharin (v dalSom ,s“) pre znizenie vnutornych
napati. Ako podkladovy material pre Ni-Co povlak bola pouzita technicky Cista med
o rozmeroch 100x100x10 mm, pri¢om plocha vzorky bola 2,4 dm?. Pokovovanie
vzoriek bolo realizované fy Galvanic Service s.r.o. Zlozenie elektrolytu
a technologické parametre pouzité pri procese pokovovania Ni-Co povlakom uva-
dza tab. 1.

Tab. 1 Zlozenie elektrolytu a technologické parametre procesu

ZloZenie elektrolytu Pracovné podmienky
koncentrécia g.I'" hodnota
NiSOs4. 6H0 640 pH 4
CoSO04. 7H0 20 - 45 teplota 55 - 60°C
NiCl, 10 = 20 prudova hustota 2 Adm?
HsBOs 20 -30

Pre stanovenie koréznych vlastnosti zliatinového galvanického Ni-Co povlaku bolo
pouzité meranie potenciodynamickych polarizaénych zavislosti podla Tafela
a Sterna. Vyber jednotlivych elektrolytov pre meranie potenciodynamickych polari-
zacnych zavislosti bol voleny tak, aby simuloval rézny stupefi agresivity atmosféry,
od mierne kyslych (SARS) cez priemyselne znedistené (1%Na,S04) az po primor-
ské prostredie (3%NaCl) [8].
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Kordzne vlastnosti zliatinového Ni-Co povlaku boli definované na zéklade zavislos-
ti: korézna prudova hustota — potencial pomocou potenciodynamickej polarizacie,
kde sa testovana vzorka postupne polarizovala z vonkajSieho zdroja jednosmernym
prudom v zvolenom intervale potencialov. Vysledky merania sa vyhodnotili pomo-
cou prislusného softvéru. Zariadenie na meranie linearnej polarizacie — Voltalab
21, obr. 2, vyuziva trojelektrodové zapojenie: 1. testovana vzorka, 2. referenéna
nasytena kalomelova elektréda (SCE) a 3. pomocna platinova elektréda [8].

del 9

Obr. 2 Schéma zapojenia Voltalabu 21 [2]

VYSLEDKY A ICH DISKUSIA

Meranim potenciodynamickych polarizanych zavislosti podla Tafela a Sterna bol
stanoveny korézny potencial - Ek, korézna prudova hustota - ik a polarizany
odpor - Rp zliatinového galvanického povlaku Ni-Co a Ni-Co+s. Vysledok z merania
uvadza tab. 2.

Tab. 2 Vysledok merania elektrochemickych charakteristik Ni-Co a Ni-Co+s povla-
ku

elektrolyt vzorka Ex[mV] | ix[uAcm®] | Re[kQcm’]
T e

e e
SARS | —iGoss | aa6s | 0719 | agot

Z nameranych hodn6t mozno konStatovat, ze povlak s pridavkom sacharinu
(Ni-Co+s) mal menej zaporny korézny potencial Ex takmer vo vSetkych elektroly-
toch. TaktieZz aj korézna prudova hustota ix dosahovala nizSie hodnoty v povlaku
Ni-Co+s, €o sa najviac prejavilo v prostredi chloridov, kde bola trojnasobne nizsia
ako u Ni-Co povlaku.

ZAVER

Zliatinové galvanické Ni-Co povlaky musia spifiat podmienky zachovania dostatod-
nej kvality poCas ich aplikacie v praxi, medzi ktoré patri aj kor6zna odolnost. Na
korézne vlastnosti zliatinovych Ni-Co povlakov ma vplyv percentualny podiel Co,
ktory sa v danej zliatine nachadza a taktiez technologické parametre pokovovania:
ZloZenie elektrolytu, pridavanie aditiv, prudova hustota a napatie. Zliatinové
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galvanické povlaky s pridavkom sacharinu vykazovali lepSie korézne vlastnosti ako
povlaky bez sacharinu, a to najma v prostredi chloridov.
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HODNOTENIE POVRCHOVEJ KORY BRAMY Z IF OCELE

EVALUATION THE SLAB SURFACE OF IF STEEL

Méria Fedorova', Margita Longauerova’, Gabriel Tréfa®
"Katedra Nauky o materialoch, HF, Technicka univerzita, Kosice
2 U.S.Steel Kosice, s.r.o., Kosice

ABSTRACT

The aim of this paper are the microstructure surface zone analysis of interstitial-
free steel slabs casted at three various casting rates. On the IF steel slabs surface
we observed only oscillation wrinkles, and no visible cracks. The surface of the cut-
out samples showed only slight and shallow oscillation wrinkles. With increasing of
oscillation frequency decreasing the depth and spacing between oscillation marks,
which were confirmed at 1.02 m/min casting rate.

uvobD

Z hladiska efektivnosti procesu plynulého odlievania bram je vyhodné, ak su rych-
losti odlievania ocele €o najvy$Sie, pritom ale urlujucim kritériom je bezpena
a bezporuchova prevadzka, aby nedoslo k pretrhnutiu liacej kory a zaroven je nut-
né dosiahnut vysoku povrchovu a vnutornu kvalitu odlievaného polotovaru.

Z hladiska kvality bram je déleZité venovat pozornost’ oscilaénym vraskam, ktoré
moézu byt bud’ nukleaCnymi miestami trhlin alebo méze déjst ku segregacii na ich
dnach a tym spdsobovat vznik réznych defektov.

Cielom tohto ¢lanku je posudenie kvality povrchovej zény bram z IF ocele odlieva-
nej pri troch rychlostiach liatia so zameranim sa na vyskyt oscilaénych vrasok.

EXPERIMENTALNA CAST A METODIKA

K experimentom sa pouzili vzorky z odobratych vyrezov bramy IF ocele legovanej
Ti a Nb. V priebehu odlievania doSlo k zmenam rychlosti vytahovania bramy. Za-
Ciatok bramy €. 1 sa vytahoval rychlostou 0,53 m/min s postupnym narastom rych-
losti na hodnotu 0,8 m/min. Chemické zloZenie je uvedené v tab. 1. Zaroven boli
pouzité aj vyrezy z bramy €. 2 rovnakej akosti odliatej pri beznej rychlosti vytaho-
vania 1,02 m/min, ktorej chemické zloZenie je uvedené v tab. 2.

Tab. 1 Chemické zloZenie bramy €. 1 [hmot. %]

Cc Mn | Si P S Al Mo Ti \'/ Nb

0,0039 10,490,007 | 0,071 | 0,006 | 0,038 | 0,002 | 0,034 | 0,001 | 0,044

Tab. 2 Chemické zlozenie bramy €. 2 [hmot. %]

Cc Mn Si P S Al Mo Ti \'/ Nb

0,003] 0,33 | 0,007 | 0,054 [0,007|0,036 |0,002|0,033/0,001] 0,038
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Priprava vzoriek na mikroStruktirnu a makroStruktirnu analyzu pozostavala
z mechanického brusenia, leStenia a leptania v 4% -nom Nitale. Mikro$truktira sa
pozorovala svetelnym mikroskopom Olympus Vanox — T. Makrostruktura a hrabka
povrchovej zény bramy sa sledovala makroskopom Leica Wild M3Z.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Na analyzovanych bramach sa vyskytovali iba oscilaéné vrasky (OV) o roéznej in-
tenzite a hibke, v zavislosti na lokalite po $irke bramy a pritomnost inych povrcho-
vych defektov sa nepotvrdila.

Na obr. 1 je lavy krajny vyrez bramy &. 1, kde vidiet, Ze od favého boku bramy do
vzdialenosti 50 mm sa nachadza oblast bez vyskytu oscilaénych vrasok. Dalej
nasleduje oblast, kde dizka OV vrasok bola v priemere od 151 do 233 mm. Sme-
rom ku stredu bramy vyskyt OV klesal a po celej Sirke bramy boli vrasky nespojité.
Od pravého kraja bramy do cca 40 mm bola opat oblast bez OV.

Povrch z lavého krajného vyrezu bramy €.2 dokumentuje obr. 2. Oscilacné vrasky
na tomto vyreze su vzajomne takmer rovnobezné a spojité v celom vyreze, okrem
oblasti od lavého kraja bramy, kde do vzdialenosti cca 40 mm sa nevyskytovali OV.
V celom stredovom vyreze boli zastipené OV, ktorych dizka dosahovala az 250
mm.

Obr. 1 Lavy krajny vyrez, brama €. 1, . Ob. 2 Lavy krajny vyrez, brama €. 2,
rychl. vytahovania 0,53 m/min rychl. vytahovania 1,02 m/min

Obr. 3 znazorfiuje zavislost poltu OV po Sirke bram odliatych pri réznych
rychlostiach na diZke cca 210 mm. Povrch bramy odliaty pri strednej liacej rychlosti
vykazoval mensi po€et OV oproti povrchu bramy odliatej pri najnizSej rychlosti. Pri
najvyssej liacej rychlosti nastava ustalenie procesu tvorby OV oproti strednej liacej
rychlosti, kde je rozptyl hodnét najvacsi. Zaroven v tab. 3 su uvedené frekvencie
kmitania kryStalizatora pre jednotlivé rychlosti liatia a takisto je vyhodnoteny aj
odstup OV, ktory bol nerovhomerny po Sirke bramy. Potvrdilo sa, zZe s poklesom
rychlosti liatia su¢asne klesa frekvencia oscilacie a dochadza ku zvaéSovaniu
odstupu a hibky OV, ako je to uvedené v praci [1]. Na zaklade obr. 4, kde su
uvedené zavislosti odstupu OV po Sirke bramy pre tri rychlosti liatia vyplyva, Zze pri
najvyssej rychlosti liatia bol odstup OV takmer rovnaky po celej Sirke bramy.
Najvacsi rozdiel v odstupe OV po Sirke bramy bol pri najniz$ej liacej rychlosti, ¢o
suvisi aj s niz§im poctom OV. Podla literatdry [2] su OV povacsine 0,2 — 0,8 mm
hiboké v zavislosti na chemickom zloZeni ocele a podmienkach odlievania. Odstup
medzi OV sa pohybuje v rozpati od 3 do 15 mm.
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Obr. 3 Zavislost poc¢tu OV po Sirke bramy

Tab. 3 Uvedené parametre pre dané rychlosti liatia

Rychlost FL?nkKSQEa Priem. Vypoditany .
) . il namerany Max. hibka
vytahovania kryStalizatora odstup OV
. " odstup OV OV [mm]
[m/min] [pocet [mm] [mm]
oscilacie/min]
0,53 54,72 10,6 9,7 0,9
0,8 86,67 10,2 9,2 0,8
1,02 110,5 9,6 9,2 0,5
> 13 —&— 0,53 m/min
£ 14 .
= —m—0,8 m/min
= 13 .
o 12 ——1,02 m/mi
@
£_u
TE 10
8E 9
g 8
5_ 7
6
§ 5 Il Il Il Il Il
0 200 400 600 800 1000 1200

vzdialenost po Sirke bramy [mm]

Obr. 4 Zavislost odstupu OV na dizke bramy a vzhladom na $irku bramy
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Zaroven je dany aj vztah na vypocet vzdialenosti medzi oscilatnymi vraskami, t.j.
odstupu:

d = v/f,
kde d - odstup oscilacnych vrasok,

v — rychlost vytahovania [m/min],

f — frekvencia kmitania krystalizatora za minutu [3].
Vypocitané hodnoty odstupu OV pre jednotlivé rychlosti vytahovania su uvedené
v tab. 3. Takisto sa vyhodnocovala aj hibka OV, ktorych maximalna hibka pre danu
rychlost je uvedena vtab. 3. Vplyv liacej rychlosti na hibku OV nie je Uplne
jednoznadény. PretoZe niektori autori tvrdia, Ze hibka OV klesa s rasticou
rychlostou liatia. Podla autorov v praci [2] namerané hodnoty poukazovali, ze s
rastom rychlosti liatia sa zva&Sovala hibka OV, &o pravdepodobne slvisi s
podmienkami v oblasti menisku tesne pri stene krystalizatora.
Pritomnost oscilanych vrasok pri najniZzSej liacej rychlosti vzorky zlavého
krajného vyrezu v reze dokumentuje obr. 5.
Mikrostruktura povrchovej oblasti z krajnych vyrezov je tvorend jemnozrnnou
feritickou $truktarou, ktord prechadza do transkrystalickej zény stipkovitych
dendritov. Jednotlivé oscilaéné vrasky sa vyhodnotili z hladiska ich hibky a $irky.
Sledovala sa aj velkost zrna v dnach a na okraji OV a vyhodnocovala sa podla
normy STN EN ISO 643:2003. Na obr. 6 je dokumentovana oscilatna vraska na
vzorke s najniz8ou liacou rychlostou s hibkou 0,9 mm a $irkou 1,25 mm. Pod
vraskou dosiahla velkost zrna hodnotu G = 1,5 a na okraji OV sa zaznamenala
velkost zrna G = 2,5. Poukazuje to na heterogenitu vo velkosti feritickych zfn, ¢o
suvisi aj s odliSnym odvodom tepla v blizkosti OV.
Typicka OV na vzorke z pravého krajného vyrezu (rychl. vytahovania 0,8 m/min)
s hibkou 0,7 mm a &irkou 0,6 mm je na obr. 7. V dnach jednotlivych OV sa
nevyskytovali trhliny. Velkost zrna bola rovnaka aj v dne aj na okraji vrasky, t.|.
G=2.
Na vzorkach odliatych s najvy$$ou rychlostou dosahovali OV hibku 0,1 mm a $irku
0,3 mm, ako to vidiet na obr. 8. Zrna feritu su orientované v smere odvodu tepla.

Obr. 5 Makrostrara vz. A7, 0,53 m/min Obr 6 Mlkrostruktura VZ. A5 0 53 m/m|n
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Obr.7 MikroStruktara, vz. E11, 0,8 m/min Obr.8 MikroStruktura, vz. Y1, 1,02 m /min
ZAVER

V predlozenom prispevku sa venovala pozornost povrchovej analyze bram z IF
ocele odliatej pri troch rychlostiach z hladiska makrostruktdrnej a mikrostruktarnej
stavby bramy a akosti jej povrchu.

Z makroskopického hladiska sa na povrchu bramy vyskytovali iba oscilaéné vrasky
a vyskyt inych typov defektov nebol preukazany. Podrobne sa $tudovala oblast s
vyskytujacimi sa oscilaénymi vraskami, ktoré mézu byt zdrojom trhlin. V ich dnach
sa nepotvrdil vyskyt segregacie ani jemnych trhlin. Pri najvysSej liacej rychlosti boli
OV takmer rovnobezné a spojité oproti niz§im liacim rychlostiam. So zvySujucou sa
frekvenciou oscilacie hibka a odstup oscilaénych vrasok sa zmen$ovala, ¢o je
v stlade aj s vypocitanymi hodnotami. Na vzorke s najnizSou liacou rychlostou sa
zaznamenala rozdielna velkost zrna v dne vrasky (G = 1,5) oproti okrajom OV, kde
velkost feritickych zfn dosiahla G = 2,5. Suvisi to s tym, Ze na dne vrasky sa stava
zrno hrubsie ako dosledok pomalS$ieho ochladzovania v danom mieste.

Hlboké OV zvySuju aj stupen povrchovej segregacie a tym sa podielaju na vzniku
moznych povrchovych defektov na valcovanych vyrobkoch. A preto liacia kéra
s kvalitnym povrchom tvori zaklad pre dalSie spracovanie polotovarov
s minimalnym vyskytom defektov.

Praca vznikla vdaka podpore projektu VEGA €.1/0387/11 Vedeckou grantovou
agenturou MS SR a SAV.
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MERANIE NANOTVRDOSTI VO VYBRANYCH ZRNACH
ELEKTROTECHNICKEJ OCELE PRI VYSSICH TEPLOTACH

NANOHARDNESS MEASUREMENT IN SELECTED GRAINS
OF ELECTROTECHNICAL STEEL AT ELEVATED
TEMPERATURE

Petra Gavendova, Ivan Petryshynets, Maria Molnarova, Martin Sopko,
FrantiSek Kovac, Viktor Puchy,
Slovenska akadémia vied, Ustav materialového vyskumu, Watsonova 47, 040 01
KosSice

ABSTRACT (ARIAL, tucné 9 b.)

The main aim of this paper is to study the differences of nanohardness between
particular grains of non-oriented electrical steel at room and elevated temperature
(100, 250 °C). Using of nanoindentation technique has been observed slightly
decrease of nanohardness values with increasing temperature in each of investiga-
ted grains. It was showed some differences in values of indentation hardness bet-
ween particular grain orientations. Simultaneously from analyzes of load — depth
(F-h) curves was observed with increasing temperature (250 °C) the pop-in effect.

INTRODUCTION

For non-oriented (NO) electrotechnical steel i tis possible to apply a decarburizing
annealing in the intercritical region that leads to the columnar-grained microstructu-
re with specific type of the texture [1]. Although, by application of such an annealing
it is possible to enhance desirable so-called “random cubeO{100} <Ovw> texture
component in the final material, which cannot be obtained by applying ordinary
rolling and annealing processes. For vacuum degassed electrotechnical steel (C
under 0,006 wt.%) we used the process of strain induced grain boundary migration
for the growth of columnar grains [2].

Indentation technique is one of the most popular methods to measure the me-
chanical properties of materials, especially the hardness of materials which is
measure of resistance to plastic deformation. The development of instrumented
indentation technique, which gives accurate measurements of the continuous varia-
tion in indentation load as a function of indentation depth, praved the way for sig-
nificant progresses in the researches on indentation tests. The most common
method for evaluation of nanohardness from load-displacement data obtained with
Berkovich indenter was proposed by Oliver and Pharr [3].

Elevated temperature nanoindentation testing presents an additional capability in
nanoindentation techniques and has also been applied to study a wide range of
temperature-sensitive materials phenomena, including temperature-dependent
mechanical properties, deformation mechanism and phase changes. At elevated
temperature s however, the unloading response associated with many different
classes of the load-displacement curves are no longer valid [4]. In this study
nanoindentation tests were conduced for comparison of nanohardness between
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selected grains of non-oriented electrotechnical steel at room and elevated tem-
perature.

EXPERIMENTAL MATERIAL AND METHODS

The experimental material was the sample of NO electrotechnical steel, that was
taken from industrial line after hot rolling and subsequent annealing in laboratory
conditions (900 °C/5min). The annealing atmosphere was pure hydrogen (d.p.~-
23°C). the chemical composition of investigated material is presented in table 1
and microstructure of the studied steel is presented in Fig. 1. Crystallographic
orientation of single grains was examined using Electron Backscatter Diffraction
(EBSD) commonly udes for microstructural-crystallographic analysis.

Tab. 1 Chemical composition of the investigated steel (in wt.%)
Element Cc Mn Si P S Al N

Yowt 0.004 | 0.23 | 2.8 | 0.008 | 0.005 | 0.48 | 0.004

Fig. 1 Microstructure of NO steel

The indentation tests were done using Agilent/MTS G200 Nanoindenter with
a SURFACE Laserheater installed with the calibrated Berkovich indenter. The La-
ser heating system allows for heating the sample and the tip independently. For
this two thermocouples and two controller circuits were used. The sample and the
tip are purged with pure argon gas to minimize oxidation. Measurements sere per-
formed at room temperature , at 100 °C and 250 °C on each grain. For the room
temperature measurements a standard CSM method was used. At elevated tempe-
ratures a modified CSM method was used instead. Within this method there is
a 300 s stabilization time, where the tip is in contact with the surface prior to the
indentation. The maximum force was of 25 mN and the hold period was 10 s. the
sample of dimension 2x4x1.8 mm was fixed to the heated holder using a spetial
cement paste.

Nanohardness was determined from load-depth curves using oliver and Pharr
method [3].
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RESULTS AND DISCUSSION

From EBSD analysis we obtained Inverse Pole Figure (IPF) map (Fig. 2) from the
sample in Fig. 1. This map is used for defined of grains crystallographic orientation
in investigated material.

Fig. 2 IPF map representing the grains of NO ng. 3 The indents after room
Steel and elevated temperature at G3

For nanohardness or nanoindentation measurements were chosen three grains
with different crystallographic orientation; G1 {111} <uvw>, G2 {001} <Ovw>, G3
{011} <001>. The indents were positioned on a 3x3 grid with a lattice constant of
50 um to get a number of independent measurements for each grain at each tem-
perature (Fig. 3).

Nanohardness can be obtained from F-h curves as shown in Fig. 4 and the results
from Hir measurements are summamrized in table 2. As one can see the value of
hardness decreased as temperature increased.

30

i
5 / 100 °C/// /{

0 200 400 600 800
h (nm)

Fig. 4 Load-depth (F-h) curves
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Tab. 2 The results of nanohardness measurement

Element 26 °C 100 °C 250 °C
G1 Hir (GPa) 242+ 2.22+ 2.15%
G2 Hir (GPa) 2.39+ 2.18+ 2.08%
G3 Hir (GPa) 2.55+ 244+ 2.10%

The value of the nanohardness slightly decreased from 2.42 GPa at 26 °C to 2.1
GPa at 250 °C in grain G1, from 2.39 at 26 °C to 2.1 at 250 °C in grain G2 and from
2.55 at 26 °C to 2.2 at 250 °Cin grain G3. The diferences in Hr values are also
between particular grain orientations. Decrease of hardness with increasing tem-

perature for grains G1, G2 and G3 was about 11%, 13% and 18 % respectively.
This differences between individual grains can be related with various number of
active slip systems in grains.

CONCLUSION

Analyzes of F-h curves showed the pop-in effect at 250 °C and could be related
with homogeneous nucleation of dislocation during nanoindentation.

The results from nanohardness measurement showed that the HIT for all three
grains decreased as temperature increased from room temperature up to 250 °C.
the differences of HIT values were observed also between particular grain orienta-
tions and this can be explained with various number of active slip system n the
individual grains.
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MERANIE INDENTACNEJ TVRDOSTI NA TRIP OCELI

ON THE MEASUREMENT OF THE INDENTATION
HARDNESS OF TRIP STEEL
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Viktor Puchy
Slovenské akadémia vied, Ustav materidlového vyskumu, Watsonova 47,
040 01 Kosice

ABSTRACT

The main aim of this paper is to study the differences of indentation hardness Hir of
the different structure phases (on intercritical annealing temperature 540-740 °C
and subsequent austempering temperature 350-450 °C) present in the microstruc-
ture of TRIP (TRansformation Induced Plasticity) steel by nanoindentation techni-
que. The nanoindentation method, can provide information about the mechanical
behaviour when material is being deformed at sub-micron scale. It was observed
that the softest phase in both cases is the ferritic matrix and the harder phase is the
mixture phase (martensite+bainite).

INTRODUCTION

TRIP (TRansformation Induced Plasticity) — multiphase steels constitute a new
group of steel grades that presents exceptional mechanical properties. In particu-
lar, these steels combine a high strength and an excellent ductility. They were
developed with the aim of improving the combination of these two properties in
order to meet at best the new requirements imposed by applications, especially in
the automotive industry [1].

According to Kempf et al., TRIP multiphase steels consist of a ferritic matrix contai-
ning dispersed grains of bainite and austenite. The austenite is metastable at room
temperature and is likely to transform to martensite during straining (i.e. bringing
about the TRIP effect). It is precisely this strain-induced martensitic transformation
that is responsible for the excellent strength-ductility balance shown by TRIP-steels
[2]. There are few reports on the mechanical behaviour of different phases in multi-
phase TRIP steels due to the difficulty of making such small scale measurements,
especially in individual austenite grains.

The instrumented indentation technique has become a popular method to measure
the mechanical properties of different materials. For the time being, nanoindenta-
tion is the only method permitting to assess mechanical properties locally on very
small volumes. Most investigations use a sharp indenter such as Berkovich inden-
ter from which the hardness and elastic modulus may be determined [3]. The most
popular method relies on an analysis of the unloading load-displacement response
which is assumed to be elastic even if the contact is elastic-plastic. The most
common method for evaluation of hardness from load-displacement data obtained
with Berkovich indenter was proposed by Oliver and Pharr [4].

This study aims at measuring the indentation hardness of the different phases of
the microstructure of TRIP multiphase steel using nanoindentation technique.
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EXPERIMENTAL MATERIAL AND PROCEDURE

As experimental material were used two groups of TRIP (C-Mn-Si) multiphase steel
samples after two step deformation (50%), intercritical annealing at temperature
540 °C - 740 °C and subsequent austempering at temperature 350 °C - 450 °C —
(SA) cooled only on air, (QA) cooled by water. Chemical composition of investiga-
ted steel is in Table 1.

Tab. 1 The chemical composition of C-Mn-Si steel (wt.%)
Steel C Mn Si P S Cu Ni Aliot
C-Mn-Si 0.18 1.47 1.8 0.015 | 0.007 0.06 0.04 | 0.028

The microstructure of selected samples of the investigated steel obtained after
laboratory controlled rolling is presented in Fig. 1 a,b.

Fig. 1 Microstructure of C-Mn-Si steel a)SA b)QA

Indentation hardness testing was performed by Nano-Indenter G200 with calibrated
Berkovich diamond tip indenter using depth-control system in ferritic as well as in
the mixture of (martensite+bainite) inside the original austenite grains. The maximu
depth was hmax = 600 nm, the Poisson’s ratio — 0.3 and peak hold time 10 s. Inden-
tation hardness Hi;r was determined from load-depth curves using Oliver and Pharr
method [4].

RESULTS AND DISCUSSION

The indentation hardness of the different phases were measured in specimens SA
and QA in order to form either a ferrite and mixture (martensite+bainite) microstruc-
ture. Fig. 2 presents a typical microstructure obtained after carrying out the indenta-
tions in the microstructure of TRIP multiphase steel SA.
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Fig. 2 Indents in the microstructure of steel SA (ferrite and mixture)

As shown in Fig. 3, each phase is characterised by a different load-depth (F-h)
relationship. Indeed, the same maximu penetration depth (600 nm), under the diffe-
rent load for each phase, ranging from 30 mN for ferrite , the softest phase, to 70
mN for mixture (M+B) the hardest phase. The same results was observed in the
case of steel QA.
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Fig. 3 Load-depth curves of steel SA (ferrite and mixture)

Using Oliver and Pharr method [4] the indentation hardness values obtained for
each phase are given in Fig. 4. Figure 4, together with the load-depth (F-h) curves
of Fig. 3, show that the ferrite phase is the softest phase (in sample cooled only on
air- SA the Hir= 3,5 GPa and in sample cooled by water- QA the Hir= 4,1 GPa),
and the hardest phase is mixture M+B (in sample SA the Hir= 5,1 GPa and in sam-
ple QA the Hir= 6,3 GPa). As one can see (from Fig. 4) there is the difference in Hir
values of the particular phases between two investigated groups of C-Mn-Si steel.
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Fig. 4 Indentation hardness values of C-Mn-Si steel
CONCLUSION

The indentation hardness of two groups of C-Mn-Si steel samples has been mea-
sured. It appears (in both casses) that the softest phase is the ferritic matrix and
the hardest phase is the mixture (martensite+bainite) phase. The local determina-
tion of HIT of the investigated steel structure components revealed differences in
the individual phases due to fraction and morphology of each phase, and also due
to annealing parameters during controlled rolling.
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Abstract:

The fracture toughness of extremely ductile materials can not be described with
critical stress intensity factor K. or the critical value of the J-integral. Tearing tough-
ness Gy gives more realistic view than K. determined for mode I. A method to
evaluate fracture toughness Gy for thin-sheet materials subjected to tearing is the
‘trouser tearing test”. Two steel sheets were compared in this article: deep-drawing
ferrite steel (IF) 1,95 mm thick and feritte-pearlite steel (F-P) 1,8 mm thick. Process
of tearing can be divided into following phases: | — uniform deformation, Il — crack
initiation, 1ll - load decreasing, 1V - stable tearing, V — buckling. Optimum evaluation
of Gyyc is in stable tearing phase where the load and radius of curvature of the bent
part of specimen remains stable. Plastic deformation in the notch root was higher
for IF steel, and crack initiation was indicated under higher load than for ferrite —
pearlite steel. No significant influence of rolling direction on Gyc values was found.
Also thickness reduction in fractured plane was evaluated and compared for tensile
loading, mode I-crack opening and mode lll-out of plane share.

INTRODUCTION

Fracture toughness evaluation of thin steel sheets is subject of investigation of
more authors [1,2,3]. The fracture toughness of some extremely ductile materials
can not be described with the classical fracture mechanics criteria such as the
critical stress intensity factor K; or the critical value of the J-integral [4]. Mai and
Cotterell [1] performed two- or three-leg trouser tests for tearing of ductile sheet
materials, where gross plasticity is developed following by crack propagation. For
the analysis, they assumed that the work for plastic bending and elastic unbending
of the legs during the tearing process is described by the mean of curvature radius
p.In the present work, tearing test method was used to evaluate of resistance to
crack propagation under mode Ill condition and to measure the Gjc toughness of
ductile materials [5]. Fracture toughness Gy is calculated by the formula (1) de-
duced from the energy balance [5].

_2p 2w (B 1)
TR (1+m(2+n) (p]
P — external force
32



METALURGIA JUNIOR 12
B — specimen thickness
k, n — constants, stress value per unit strain and work hardening exponent from the

power function of tensile diagram — & = kgp[” [6]

p — curvature radius of specimen

EXPERIMENTAL MATERIAL AND PROCEDURE

Materials used in this study are two grades of thin steel sheets: (i) deep-drawing
interstitial free (IF) steel with ferrite microstructure (C = 0.0013 %), fig. 1a, material
C, and (ii) microalloyed steel with ferrite-pearlite microstructure (C = 0.16 %), fig.
1b, material D [7].

©) " b) F-P steel (D)
Fig. 1 Microstructure of investigated steels [7]

Thickness B(F steel)=1,95 mm and B(F-P steel)=1,8 mm, width W=25, length of
ligament a=30, mechanical properties of used steels in table 1.

Table 1 Mechanical properties of investigated steels

Re/Rm A80 k n
Steel [MPa] (%] [MPa] -]
C 182/299 45,2 164 0,24
D 382/493 247 270 0,26

Tests were performed under static conditions, on the ZWICK tensile test ma-
chine by 1,3 mm/min crosshead speed using specimens. Two specimens (LC, LD)
with the notch oriented parallel to the rolling direction (RD) and 2 specimens with
the notch oriented perpendicular to the rolling direction (TC, TD) were tested of
each material.

Additional evaluation of thickness reduction in fractured plane on tensile, CT
and trouser test specimens was performed for complex strain assessment.

RESULTS AND DISCUSSION

Kinetics of tearing process

The tearing process was documented during test with a camera. From the dia-
gram, fig. 2, linear dependence of load on the displacement is visible up to crack
initiation where elastic deformation of notch root called blunting line exists, similarly
as by stable crack growth of CT specimen by mode . If the specimen is sufficiently
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long, the process of tearing becomes stationary and the bent part of the specimen
has the same shape at any time of the test [3].

Our experiments showed that fracture toughness Gyic can be calculated from
the stable tearing phase where tearing load and curvature radius are stable, see
fig. 2. The crack begins to growth earlier for specimens LD, TD (F-P steel) than for
LC, TC (F steel). This fact is caused by lower elongation and higher strength of the
D. No significant differences were detected between C and D relating to the notch
orientation to the rolling direction. Final phase of the test differs for both steels. The
significant load increasing was observed on the specimens LC, TC, where speci-
men geometry changes because of buckling collapse, while for specimens LD, TD
load increasing was very slightly. Material C has higher plasticity comparing with D.

The “load decreasingOand the “bucklingOalso can not be used for the calcula-
tion of Gyic because of stabilization processes which are there. Only the phase
called “stable tearingO fig. 2, can be used to calculation of Gyc, both the load and
the curvature radius are stable in this phase. Obtained values can be considered

as correct. Crack initiation

3000

Stable tearing

2500 +

2000

1500 -

Load [N]

1000 -

500 -

0

0 10 20 30 40 50 60 70 80
displacement [mm]

Fig. 2 Load-displacement diagram of trouser tearing test

From the values obtained in the stable tearing, the Gyc values were calculated
using formula (1). Tearing load and curvature radius were in this phase constant.
Lower fracture toughness Gyc values were measured for higher Re/Rn, ratio and
lower elongation Ago, table 2.

Table 2 Calculated values of Gyc

Tearing load Giic

Steel Re/Rm IN] Ik Jm-sl
C 0,61 1661 1447
D 0,77 968 860

Total thickness deformation
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For total thickness deformation (TTD) measurement the tensile, CT, and trou-
ser specimens were compared in the fracture plane (FP) and relationships between
materials, loading mode (I and Ill), and RD were analyzed, tab. 3.

Comparing steels C and D a different sensitivity to thickness deformation was
measured. TTD of C is higher and no significant differences were found for all
modes. Lowest values of TTD was measured for trouser specimen (shear deforma-
tion), however differences between steels in mode Ill are greatest to comparing
with other. RD is independent to thickness deformation.

Table 3 Total thickness deformation in %

TENSILE CT (mode 1) TROUSER (mode lil)
FPIlitoRD | FP-LtoRD FP Ilto RD FPlitoRD | FP-Llto RD
spark saw
C 80 80 89 84 74
D 59 51 46 45 15 14
FP-fractured plane, RD-rolling direction
Spark — notch made with sparking Saw — notch made with sawing

CONCLUSIONS

Trouser test is a testing method for quantifying the tearing process. The formula
(1) is sensitive to the curvature radius of specimen which is not constant during the
test. Two steel sheets with different microstructure (ferrite and ferrite-pearlite) were
compared using the trouser tearing test. The kinetics of tearing process as well as
the influence of the orientation of the crack to the rolling direction was investigated.

If the specimen is sufficiently long, the process of tearing becomes stationary in
a certain transient period, and the bent part of the specimen maintains the same
shape.

Process of tearing during the test can be divided into following phases: | — uni-
form deformation, 1l — crack initiation, Il — load decreasing, IV — stable tearing, V -
buckling collapse. A suitable stage for Gyic evaluation is the stable tearing where
tearing load and curvature radius remains approximately stable.

The curvature radius of specimen bent parts increases in process of tearing
from 2,5 mm in the beginning up to approx. 26 mm for the stable tearing. Signifi-
cant increase of curvature radius begins at the crack initiation. At the final test
phase, an increase of load occurs caused by specimen buckling collapse.

Differences between investigated steels are significant. Gyic for C is 1447 kJm™
while for D only 860 kJm™.

No significant influence of specimen considering to rolling direction on Gyc value
was established.

Comparing steels C and D a different sensitivity to thickness deformation was
observed when crack exists. TTD of C is higher and no significant differences were
found for all modes. Differences between steels in mode Ill are greatest to compar-
ing with other. Further experiments are necessary for complex assessment of TTD.

This work was supported by the project APVV-0326—-07
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ANALYZA KOROZNYCH SPLODIN OCELE KONOX 315S

THE ANALYSIS OF CORROSION PRODUCTS ON THE
KONOX 315S STEEL SURFACE

Petra Lackova, Maria Hagarova
Katedra nauky o materialoch, Hutnicka fakulta, Technicka Univerzita v
Kosiciach

ABSTRACT

Work deals with determination of influence of the steel surface
pre-treatment CORTEN 315S on the quality paint. Corrosion resistance of steels
under atmospheric corrosion conditions has been evaluated in many scientific
studies. Duplex surface protection of steel with corrosion products and the paint
has not yet been expertly assessed. Therefore, my work deals with the protection
this way.The protective system was tested on samples with 5 pre-treatment meth-
ods. It was evaluated intensity of corrosion damage by changes in weight measur-
ing. Protective efficiency of corrosion products after exposure in atmospheric condi-
tions was determined by measuring the potential.

uvoD

Ocele typu CORTEN su akostné legované ocele so zvySenou odolnostou proti
koréznej degradacii v ovzdusi. V priebehu dlhodobej expozicie v atmosfére sa
vytvara inertny ochranny systém koréznych splodin na povrchu tychto oceli [1].
Ztoho dbévodu su tieto ocele vhodné na konStrukciu stavieb, umiestnenych
v mierne agresivnom ovzdu$i. Pouzitie v agresivnejSom prostredi, kde je rychlost
korézie vy$Sia, je vzhladom k ich vy8Sej cene neraciondlne. Korézna problematika
oceli CORTEN v réznych typoch atmosfér je popisana v literature [2-5]. Kor6zne
zmeny hmotnosti, ktoré predstavuju koréznu rychlost v atmosférach (hodnotenych
podla kritéria agresivity ovzdu$ia (C1-C5)) st uvedené aj v STN ISO 9223 a 9224.
Je zname, Ze kordzna odolnost oceli tohto typu zavisi od chemického zloZenia
a Struktury koréznych splodin na ich povrchu.

SKUSOBNY MATERIAL A METODIKA PRACE

Na experimenty bola pouzita ocel typu CORTEN A za studena valcovana

a rekrystalizacne zihana. Obchodna znacka ocele je KONOX 315 S, jej chemické
ZloZenie je v Tab.1

Tab. 1 Chemické zloZenie skuSanej ocele

Prvok C Mn Si P S Al
[%] 0,08 0,34 0,33 0,09 0,006 0,034

Prvok Cu Ni Cr Nb Ti Mo
[%] 0,358 0,16 0,595 0,005 0,003 0,005

Ocelovy plech mal hrubku 2 mm, tvar vzoriek bol dany podla normy

STN ISO 16276-1 [6].
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Pre experimenty boli pripravené vzorky:

A — vzorka s technologickou vrstvou okovin, bez dodato€nej upravy,

A, —vzorka A, korodovana 12 mesiacov v atmosfére KoSic,

B — vzorka A, s odstranenymi okovinami brusenim, Ra= 1,41 uym, Rmnax= 9,62 pym,
B, — vzorka B, korodovana 12 mesiacov v atmosfére Kosic,

C, —vzorka A, korodovana 16 mesiacov v atmosfére Kosic,

D, — vzorka A, korodovana 11 rokov v atmosfére Kosic,

E, — vzorka A, korodovana 14 rokov v atmosfére Kosic.

Vzhladom k rozdielnym koréznym podmienkam vrchnej strany (VS) a spodnej
strany (SS) vzoriek, po€as expozicie na atmosférickej koréznej stanici KNoM HF
TU, bola robena analyza koréznych splodin vzoriek A az E, zvlast na kazdej stra-
ne. Podmienky atmosféry, ako korézneho prostredia, charakterizuji podra SHMU
nasledovné parametre: NOx 42,8 ug.m'3, SO 16,9 pg.m'3, prachové Castice PMg
39,4 pg.m'3, priemerna teplota 9,55°C a priemerna vihkost RH 74,2 % [6]. Vzhlad
povrchov vzoriek bol dokumentovany na rastrovacom elektronovom mikroskope
JEOL JSM-35CF, chemické zlozenie povrchu koréoznych vrstiev bolo zistované
EDX analyzou na analyzatore LINK AW 10/85S. Kvalita ochrannej funkcie koroz-
nych splodin bola stanovena meranim kor6znych potencialov Esce voc&i nasytenej
kalomelove] elektréde po dobu 24 hodin v destilovanej vode. Uginnost korézneho
ochranného systému boli hodnotena podla Pourbaixovych kritérii. Namerané po-
tencialy su, vzhladom k metodike merania (ponor vzorky), priemerné z vrchnej
a spodnej strany vzoriek.

VYSLEDKY SKUSOK A ICH VYHODNOTENIE
Vzhlad povrchu vzoriek pred koréznou skuskou je na Obr.1.

Obr. 1 Skusobné vzorky. Hore B, dole A. Zv. cca. 5,1 x

Mikroskopicka analyza na REM

Na Obr. 2 az Obr. 6 su dokumentované vybrané typy testovanych vzoriek. Kor6zne
splodiny na vzorke A; boli svetloCervenej farby, neprilnavé. Rozdiel medzi vzhla-
dom VS a SS nebol viditelny. Korézne produkty su vaésinou tvorené vacsimi, alebo
mensimi €asticami, ktoré maju na viacerych miestach nizku prifnavost. Miestne sa
vo vrstve nachadzaju trhliny, ktoré maju na OS vzoriek po€etnejsie zastupenie. Na
vzorke D2 bol povrch sfarbeny do tmavohneda az do tmavofialova, pri€om povrch
bol pokryty hrubymi ochrannymi koréznymi produktmi, ktoré su tvorené Casticami
roznej velkosti, miestne poruSenymi trhlinami. Strana vzoriek SS bola farebne
odliSna a to svetlejSie hneda.

EDX analyza

Orientac¢nou EDX analyzou bolo zistené, Ze povrch koréznej vrstvy okrem Zeleza
a kyslika obsahuje chemické prvky, pochadzajice z ocele achemické prvky z
ovzdus$ia. Na vzorkach A, az E; bol stanoveny obsah Mn 0,1-0,4%, Cr 0-0,2%,
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Si 0,8-7,8%, Al 0,4-2,9%, Cl 0-0,2%, Cu 0,2-0,5%, obsah Fe+O bol v rozmedzi
87,3-97,7% [6,7].

Obr. 2 Povrch vzorky A, REM Obr. 3 Povrch vzorky Az, PS, REM

Obr. 4 Povrch vzorky Az, OS, REM Obr. 5 Povrch vzorky D», PS, REM

Obr. 6 Povrch vzorky D2, OS, REM

Potencialova analyza

Na Obr. 7 su graficky spracované namerané potencidly skuSobnych
vzoriek v destilovanej vode. Do oblasti potencialov, ohrani¢ujucej pasmo Ciastocnej
ochrannej ucinnosti koréznych splodin (-340 az + 60mV) podla Pourbaixa, patrili
iba namerané potencialy vzoriek D; a E,. Korézne potencialy stanovené na ostat-
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nych vzorkach mali zépornejSi potencial, ¢o znamena, Ze nemaju dostato¢nu
ochrannu uéinnost [6] [7].

Meranie potencialov po roku expozicie

Esce [ImV]

400 * *
=500

Powvrch vzaorky

Obr. 7 Porovnanie potenciélov Esce vzoriek

ZAVER

Na zaklade vysledkov nameranych koréznych potencidlov bolo dokazané zZe ko-
rézne splodiny na vzorkach dodanej ocele s povrchom okovinenym a na vzorkach
po expozicii 12 a 16 mesiacov nemaju dostatoéné ochranné vlastnosti. Tak isto
nemaju ochranné vlastnosti kor6zne splodiny po 12 mesiacoch atmosférickej koro-
zie ocele KONOX 315S, exponovanej s brusenym povrchom. Ochranné vlastnosti
ocele maju iba kordzne vrstvy, vystavené dlhodobej korézii v ovzdusi. Toto zistenie
je v sulade s [1-4]. Pokles kordznej rychlosti oceli typu KONOX 315S nastava az po
dihSej dobre expozicie. V zavislosti od znecistenia atmosféry je ho mozné ocaka-
vat’ najskor po 3-5 rokoch aplikacie.
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RIADENIE TEXTURY OBALOVYCH PLECHOV

TEXTURE CONTROL OF PACKAGING STEEL SHEETS
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o materialoch, Park Komenského 11, KoSice
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ABSTRACT

In our experiments, two rolling ways (unidirectional rolling and cross rolling) with
high reduction level (90%) and recrystallization annealing were used to study the
role of process variables in controlling textures of low carbon Al - killed steel
sheets. The cross - rolled samples were obtained by rotating the rolling direction at
angle of 90° along the normal direction. The fully recrystallized samples were pro-
duced by salt bath isothermal annealing at constant annealing temperature of
650 °C. Texture changes were examined using X - ray diffraction (XRD).

uvobD

Tenké obalové plechy su v su€asnosti vo svojich oblastiach pouzitia nezastupitel-
nym materialom. Najvacsie uplatnenie nachadzaju v potravindrskom priemysle ako
potravinarske konzervy, napojové plechovky, vie¢ka, rézne druhy uzaverov (korun-
kové, lahko otvaratelné, tzv. twist - off uzavery), aerosély a pod. NajrozSirenejSia
chemicka koncepcia obalovych plechov je na baze nizkouhlikovych (LC) Al - upo-
kojenych oceli. Vynikajuca hlbokotaZznost tychto oceli vratane potrebnych mecha-
nickych vlastnosti ich predurCuje pre Sirokospektralne obalové aplikacie. Taktiez
disponuju zvySenou odolnostou vo¢i naméhaniam pocas ich sterilizatného spraco-
vania ako aj neskorSieho vyuzivania [1 - 3]. Nepriaznivou vlastnostou obalovych
oceli je cipovitost pri lisovani rotaénych vytazkov, ktoru zapri€ifiuje nevhodna tex-
tura pri ich vyrobe [6]. Na vyslednu mikroStruktaru, ako aj textiru ma z technologic-
kych uzlov vyroby najvacsi vplyv valcovanie za studena a rekrystalizacné Zihanie [4
- 5].

Cielom prace je ovladat vplyv spominanych faktorov tak, aby sme vedeli zadefino-
vat' spdsob vyroby tak optimalnej textury {111} <uvw> ako aj nepriaznivej orientacie
{100}. Pre experimentalnu pripravu nepriaznivej textury sme vyuzili poznatok z
prace [7], ze krizovym valcovanim sa dosahuje takmer 100 % podielu orientacie
{100}.

MATERIAL A METODIKA EXPERIMENTOV
Experimentalnym materidlom bola komeréna nizkouhlikova AL - upokojena ocel’ (LC).
Chemické zlozenie nizkouhlikovej Al - upokojenej ocele je uvedené v tab. 1.

Tab.1 Chemické zloZenie nizkouhlikovej Al - upokojenej ocele
Prvok C Mn Si P S Al N
Hmot.% 0,31 0,27 | 0,009 | 0,011 0,008 0,039 | 0,004
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Teply pas bol dovalcovany pri 870 °C a zvinovany pri 690 °C v prevadzkovych podmien-
kach. Vysledna hrubka teplého pasu bola 2,3 mm. Vzorky boli valcované za studena jednot-
nou redukciou 90 % na laboratdrnej valcovacej stolici DUO dvoma sp6sobmi: jednosmer-
nym valcovanim a kriZovym valcovanim. Krizové valcovanie sa uskuto¢nilo rotaciou smeru
valcovania o 90 °. Valcované plechy boli nasledne rekrystalizacne Zzihané v kelimkovej
odporovej peci ESA Praha typu K59. Rozmery zihanych vzoriek boli: 20 x 5 x 0,23 mm.
Nosié tepla bola roztavena sofna zihacia zmes NETOX SZ 600. Zihacia teplota bola 650 °C.
Po Zihani boli vzorky kalené do vody s ciel'om fixovania rekrystalizovane;j Struktiry. Mikro-
Struktirne pozorovania vyzihanych vzoriek sa uskuto¢nili na metalografickych vybrusoch

v pozdiznych rezoch a boli dokumentované na svetelnom mikroskope Olympus Vanox - T
AH. Pre texturnu analyzu bola pouzitd RTG difrakcia (XRD) na difraktometri BRUKER D8
Advance (Bruker AXS, GmbH, Nemecko) v geometrii Bragg - Brentano (konfiguracia Theta
- 2Theta) s Co Ko ziarenim (A= 1,7889 nm) a detektorom Lynx Eye pri napéti 40 KV

a prade 40 mA.

VYSLEDKY A ICH DISKUSIA

Kompletne rekryStalizované mikro&truktury jednosmerne a krizovo valcovanych
obalovych plechov dokumentuje obr. 1. Obe mikrostruktury su tvorené feritickou
a cementitickou fazou. Na obr. 1a je mozné vidiet mikroStrukturu ocele po jedno-
smernom valcovani za studena a rekryStalizatnom Zzihani s teplotou Zzihania
650 °C a dobou zihania 60 s. MikroStruktura je heterogénna, pozostava z vacsich
zfn mierne pretiahleho tvaru, strednej velkosti dosahujiucej miestami az 35 ym
a mensich zfn priemernej velkosti 3 - 5 um tvoriacich zhluky v poéte 7 - 11 zfn. Na
obr.1b je mikroStruktura ocele po krizovom valcovani a rekrysStalizacnom zihani pri
teplote zihania 650 °C a dobe zihania 90 s. MikroStruktdra je homogénnejsia, po-
zostava prevazne z vacsSich zfn priemernej velkosti 43 ym a menSie zrna sa vysky-
tuju len ojedinele velkosti do 5 ym.

ol A - 7 T
a) b)

Obr. 1 Kompletne rekrystalizované mikroStruktury, teplota Zihania 650 °C
a) jednosmerné valcovanie a Zihanie, doba Zihania 60 s, b) krizové valcovanie a

Zihanie, doba Zihania 90 s

Na obrazku 2a je znazorneny polovy obrazok (110) po jednosmernom valcovani
90 % deformaciou. Prednostna orientacia {112} <110> ma charakter typickej valco-
vacej textury. Jej intenzita dosahuje hodnotu 3,65. Kubicka textdra {100} je ovela
slabsia s intenzitou 1,57. V tejto textdre chyba orientacia {111}, ktora je potrebna
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pre dosiahnutie optimalnej textury {111} <uvw>, ktora zabranuje vzniku cipovitosti
na vytazkoch z obalovych plechov. Po krizovom valcovani sa ziskala uplne odli$na
textura (obr.2b). V texture vyrazne prevliada kubicka orientacia {100}<011> s inten-
zitou az 7,26. Druhou, ovela menej vyraznou textirnou komponentou je
{111} <uvw>, ktora na pélovom obrazku 2b je lokalizovana v miestach trojuholniko-
vych symbolov.

f SV- smer valcovania

022@
045@
0.68®
0.90 ©
113@
135 @
158 @
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2250
2480
2710
293 @
316 @
3.38@
3610

. (332) [1’_‘10] \\ i P L P
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A (111) [10110]

a) b)
Obr. 2 Pdloveé obrazky (110) vzoriek po valcovani za studena 90% deformaciou

a) jednosmerné b) krizové

f SV- smer valcovania
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Obr. 3 Pdlové obrazky (110) vzoriek po rekrysStalizacnom zihani 650°C
a) jednosmerne valcované b) krizovo valcované
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Intenzita prednostnej orientacie je difuzne rozptylena, ktora charakterizuje rotane
symetricku textaru. Jej intenzita je v porovnani s orientaciou {100} nizka a dosahuje
iba hodnotu 1,68.

Je zaujimavé, Ze Strukturne zmeny pri rekrystalizacnom zihani nevyvolali podstat-
nejSie zmeny textdry. V podstate zostala zachovana deformacna textura {112}, ale
so slabSou intenzitou 3,18, pozri obr.3 a. Z pdlového obrazku mozno vycitat nata-
¢anie rovin smerom ku kubickej textdre {100}. O zastupeni orientacie {112} svedcia
aj periférne &asti pélového obrazku. Zihanim vzoriek po krizovom valcovani sa iba
znasobila sila kubickej textary {100} <011>, pozri obr. 3b. Orientacie {111} sa nato-
¢ili do orientacie {112} s intenzitou 1,5. V tomto pripade sa da hovorit o rekrystali-
zacii in - situ, kedy v prevaznej miere zostava zachovana pdvodna deformacna
textara.

ZAVER

Rekrystalizovana mikrostruktura po jednosmernom valcovani bola heterogénna,
tvorena vacsimi zrnami mierne pretiahleho tvaru (velkost 35 pm) a mensSimi prie-
mernej velkosti 3 - 5 pm. Po kriZzovom valcovani bola Struktira homogénnejsia,
tvorena prevazne z vacSich zfn (priemerna velkost 43 uym) a ojedinele mensimi
(velkost do 5 pym). Po jednosmernom valcovani mala textura charakter valcovacej
textury {112} <110> s intenzitou 3,65. Kubicka textura {100} bola slabSia s intenzi-
tou 1,57. Chyba pritomnost orientacie {111}. V deformacnej textire po krizovom
valcovani prevladala kubicka orientacia {100} <011> s intenzitou az 7,26. Druhou
orientaciou bola rotacne symetricka textura {111} <uvw> s intenzitou 1,68. Rekrys-
taliza¢né zihanie po jednosmernom valcovani zachovalo deformacnu texturu {112},
s niz8ou intenzitou 1,2. Po krizovom valcovani a Zihani sa sila kubickej textury
{100}<011> znasobila a orientacie {111} sa natocili do orientacie {112}.
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VYUZITIE MIKROORGANIZMOV PRI ZiSKAVANI LIiTIA
MICROORGANISMS INVOLVED IN LITHIUM EXTRACTION

Renéata Marcinéakova, Jana Kadukova
Technicka univerzita v KoSiciach, Hutnicka fakulta, Katedra nauky
o materialoch, Letna 9, 04200 KoSice, renata.marcincakova@tuke.sk

ABSTRACT

Lithium considered to be an important metal of the future is currently produced
from pegmatite ores and brines. Microorganisms being present in nature participa-
te in metal dissolution from low grade ores and waste material. Bacteria belonging
to the genera Acidithiobacillus and heterotrophs such as Aspergillus niger and
yeast Rhodotorula rubra are the most active in the metal bioleaching processes.
They can mobilize metals by oxidation / reduction or metabolic inorganic or organic
acids and also by the complex compounds production.

uvobD

Mikroorganizmy, baktérie a huby, su beZne pritomné v prirode a svojou innostou
prispievaju k zvetravaniu mineralov a hornin. Biometalurgia ako jedna z oblasti
environmentalnych technoldgii vyuziva metabolickl aktivitu mikroorganizmov na
ziskavanie kovov z chudobnych, taZzko spracovatelnych rud a odpadov [1] Najviac
preskiumanou skupinou mikroorganizmov, ktoré sa uplatfiuju v procese bioluhova-
nia sulfidickych rud su acidofilné mikroorganizmy z rodu Acidithiobacillus. Huby v
biotechnoldgii su prevazne spajané s produkciou antibiotik, enzymov a organickych
zlu€enin. V prirode sa spolu so siran redukujucimi baktériami podiefaju na zvetra-
vacich procesoch mineralov a hornin, ¢&im dochadza k vyluhovaniu tazkych kovov
do okolitého prostredia [2]. Z tohto hladiska sU vyznamné najma heterotrofné orga-
nizmy z rodu Penicillium a Aspergillus. Produkuju znacné mnozZstvo organickych
kyselin, vyznacuju sa vysokou toleranciou voci pritomnosti tazkych kovov, su me-
tabolicky aktivne v prostredi s vysokymi hodnotami pH, a taktiez sa m6zu aplikovat
na ziskavanie kovov z nesulfidickych, oxidickych, uhli¢itanovych, &i silikatovych
mineralov [3].

Litium, kov, ktory sa vo velkej miere vyuZiva v keramickom, sklarskom, metalurgic-
kom, ¢i farmaceutickom priemysle, ale aj pri vyrobe batérii, sa ziskava prevazne z
chudobnych alumino-silikatovych rid. Spracovanie a extrakcia litia z primarnych
zdrojov (spodumen, lepidolit, petalit) konvenénymi technoldgiami je energeticky, ale
aj finan¢ne velmi nakladné, preto sa hladaju nové alternativne technoldgie, ktoré
budu efektivne, finanéne nenaro¢né a s minimalnym dopadom na Zivotné prostre-
die [4]. Jednou z takych technoldgii je bioluhovanie.

45



METALURGIA JUNIOR '12
EXTRAKCIA KOVOV MIKROORGANIZMAMI
Mikroorganizmy dokazu mobilizovat kovy tymito procesmi [5]:

. oxidaciou alebo redukciou,

« tvorbou anorganickych, resp. organickych kyselin,

«  exkréciou komplexotvornych €inidiel.
Vylucené kovy mbzu byt nasledne spracované dalSimi biotechnologickymi meto-
dami, akymi su biosorpcia, bioakumulacia, bioprecipitacia alebo biovolatilizacia,
aby sa ziskal pozadovany kov [2]. Najviac prestudované a komercne vyuzivané su
acidofilné baktérie z rodu Acidithiobacillus. Produkuji enzymy, oxiduju Fe®* na
Fe, produkuju Kkyselinu sirovu, oxiduju povlak elementarnej siry na ldhovanom
materiali, vytvaraju prostredie vhodné na rozpustanie kovov. Oxidacia zeleza za
pritomnosti baktérii prebieha aZz tisickrat rychlejSie nez rovnaka chemicka reakcia
[6]. Heterotrofné baktérie a huby rozpustaju zlic¢eniny kovov produkovanymi orga-
nickymi kyselinami. V procese bioluhovania vyznamnu ulohu ako Iuhovacie Cinidla
zohravaju najma Kyselina citronova a kyselina Stavelova. Po€as rozpustania pev-
nych zlu€enin kovov hubami mozu prebiehat’ procesy, akymi su acidolyza, komple-
xolyza a redoxolyza alebo akumuléacia iénov kovu z roztoku mycéliom huab. Vznik
komplexu medzi ibnmi kovov a aniénmi organickych kyselin dokaze znizit' toxicitu
tazkych kovov [3]. NajvyznamnejSie druhy z hladiska produkcie vaéSieho mnoz-
stva organickych kyselin su Aspergillus niger a Penicillium simplicissimum [7].
V oblasti ziskavania litia z primarnych zdrojov a odpadov bolo doteraz vypracova-
nych len zopar studii.

ZISKAVANIE LIiTIA Z PRIMARNYCH ZDROJOV

Z litiovych mineralov ma najvacsie zastupenie v prirode spodumen LiAISi;Og,
v ktorom sa nachadza priblizne 1,35 — 3,73% litia vo forme LI,O [8]. Ako organizmy
na luhovanie litia zo spodumenu boli pouzité heterotrofné mikroorganizmy, Asper-
gillus niger, Penicillium purpurogenum a Rhodotorula rubra, ktoré sa bezne vysky-
tuju v loziskach tychto rad [9, 10]. Vyznamné vysledky boli dosiahnuté pouZitim
druhu Aspergillus niger, kde sa dosiahla 85 % vytaznost' v priebehu 30 dni [10].
Vyprodukované metabolity, akymi su kyselina citrénova, Stavelova a zohravaju v
procese bioluhovania vyznamnu ulohu ako luhovacie €inidla. Kovy z mineralov
rozpustaju takym spésobom, Ze nahradia iény kovu z rudy vodikovymi ionmi alebo
vytvaraju vo vode rozpustné komplexy alebo chelaty [3]. Po€as Iuhovania pomocou
druhu Penicillium purpurogenum bola zaznamenana nizSia vytaznost litia za rov-
nakych podmienok, a to 60%. Tento druh pocas svojho rastu produkuje taktiez
Cervené farbivo purpurogén, ktoré do znacnej miery ovplyvruje bioluhovaci proces.
Poc&as Iuhovania litia v prostredi iba s purpurogenénom, ktory bol predtym izolova-
ny z daného organizmu, sa vylihovalo v priebehu 15 dni az 80% litia [10]. Velmi
dobré vysledky boli dosiahnuté tiez pri lUhovani pomocou kvasinky Rhodotorula
rubra. Pri luhovani litia bola dosiahnuta vytaznost okolo 75% [10]. Tato kvasinka
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produkuje znaéné mnozstvo exopolymeérov, ktorymi sa prichyti na povrch substratu.
K rozruSovaniu mineralu a naslednému uvolfovaniu kovov dochadza bud priamo
metabolickou aktivitou alebo nepriamo vyprodukovanymi kapsularnymi exopoly-
mérmi. Presny mechanizmus luhovania nie je doposial objasneny.
Vysledky Iuhovania litia pomocou danych organizmov poukazali na lepSiu uinnost
extrakcie litia, ked bol zabezpeCeny priamy kontakt medzi organizmom
a mineralom, ale tieZ v prostredi s nizkym obsahom Zivin, kedy huby produkovali
vacésie mnozstvo organickych kyselin [9, 10] .

ZISKAVANIE LiTIA ZO SEKUNDARNYCH ZDROJOV

Sekundarnym zdrojom litia su litiové batérie a akumulatory, ktorych produkcia na
svetovom trhu narasta. V litiovych akumulatoroch sa nachadza priblizne 5 — 7%
litia vo forme LiCoOz [11]. Ako mikroorganizmy pri procese luhovania litia z litio-
vych akumulatorov boli pouzité acidofilné baktérie A. ferrooxidans a zmieSana
kultura A. ferrooxidans a A. thiooxidans [12, 13]. lde o acidofilné mikroorganizmy,
ktoré sa komeréne vyuzivaju na ziskavanie kovov zo sulfidickych rad. Energiu na
svoj rast a metabolicku aktivitu ziskavaju oxidaciou redukovanych zli€enin siry,
vratane sulfidov, elementarnej siry, tiosiranov alebo tetrationatovych iénov [14].
Preto baktérie boli pridané do média s elementarnou sirou, kde nasledne docha-
dzalo k produkcii kyseliny sirovej. Po¢as Iuhovania litia pouZitim Cistej kultury A.
ferrooxidans bolo vylihované ovela menej litia, len 10%, kym pouZzitim zmieSanej
kultury sa vyluhovalo v priebehu piatich dni az 80% litia [12, 13]. Pritomnost’ taz-
kych kovov znacne ovplyviiuje bioluhovaci proces, prekroCenie koncentracie odpa-
du nad 10g/l spésobuje inhibiciu rastu mikroorganizmov.

ZAVER

Rozvoj priemyslu je uzko spaty so zvySenymi poziadavkami na tazbu kovov, €o
suvisi s vyCerpavanim prirodnych zdrojov, ale aj so zvySovanim mnozstva odpadov
s vysokym obsahom tazkych, resp. vzacnych kovov. V oblasti spracovania menej
kvalitnych ruad, hluSiny, &i inych odpadov s cielom ziskat pozadovany kov su per-
spektivne biometalurgické technoldgie z hladiska nizkych nakladov, vysokej ucin-
nosti, ale aj eliminacie sekundarnych znecisteni. Vzhfadom na dosiahnuté dobré
vysledky pri bioluhovani litia z primarnych zdrojov, ale aj odpadov nasim cielom je
hladat optimalne podmienky pre rast mikroorganizmov, ale aj vyuzit konzorcium
mikroorganizmov, ktoré je v prirodnych podmienkach bezné, na luhovanie litia tak,
aby sme dosiahli vy$Siu G€innost’ Iuhovania litia.
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ABSTRACT

The effect of post-ECAP annealing at temperature range from 100 to 300 °C on
microstructure and mechanical properties of AISi7Mg0.3 alloy was investigated.
The post-ECAP annealing initiated an increase in grains and/or subgrains size of
alloy solid solution. Annealing up to 150 °C didn’t initiate changes of ECAPed alloy
strength and plasticity. Annealing at 200 and 250 °C initiated a decrease in alloy
strength and increase in alloy plasticity due to the recovery or recrystallization of
solid solution. At 300 °C, the grains and/or subgrains size was increased and alloy
strength was decreased on the level of initial-annealed alloy state.

uvoD

Podeutekticka zlievarenska zliatina AISi7Mg0,3 je vznacnej miere vyuzivana
v automobilovom priemysle. M4 vyborné zlievarenské vlastnosti, dobré mechanické
vlastnosti pri zvySenych teplotach, nizku mernd hmotnost a dobri odolnost vodi
kordzii a opotrebeniu [1]. Odliatky z predmetnej zliatiny sa vyznacuju nizkou plasti-
citou, ktoru je mozné zvysit tepelnym spracovanim zliatiny [2].

V su€asnej dobe je trendom spracovavat pdvodné zlievarenské zliatiny hlinika
tvarniacimi procesmi, predovSetkym intenzivnymi plastickymi deformaciami [2,3].
Medzi najpouZzivanejSie patri pretlacanie materialov uhlovym kanalom rovnakého
prierezu - technika ECAP (equal channel angular pressing), ktora na tvorbu ultra-
jemnozrnnej Struktury vyuziva plasticki deformaciu jednoduchym $mykom v mieste
ohybu kanala [4]. Vysledkom je narast pevnosti pretlaanych materialov, ktorych
pouzivanie v praxi je limitované teplotnou stabilitou ich ultra-jemnozrnnej Struktury.
Po prekroceni kritickej teploty dochadza k vyraznému poklesu ich pevnosti [5].

MATERIAL A METODIKA EXPERIMENTOV

Experimentalnym materidlom bola modifikovana a o¢kovana zlievarenska zliatina
AISi7Mg0,3, ktorej chemické zlozenie udava tab. 1. Vzorky v liatom stave boli pred
aplikaciou techniky ECAP zihané pri teplote 550 °C poc¢as 4 hodin a pomaly ochla-
dené rychlostou 75 °C / hod. Technoldgia ECAP bola realizovana pri izbovej teplo-
te procesnym spésobom A (bez rotacie vzorky medzi jednotlivymi ECAP prechod-
mi). Vzorky kruhového prierezu (dp = 10 mm, lp = 100 mm) boli 4 krat pretlacené
ECAP-zapustkou s uhlom kontaktu kanalov @ = 90° a uhlom vnutorného zaoblenia
kanalov ¥ = 37°. Po aplikacii techniky ECAP boli vzorky zihané v rozmedzi teplét
100 - 300 °C poc€as 2 hodin a nasledne ochladené na vzduchu.
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Tab. 1 Chemické zloZenie Zzliatiny AISi7TMgO0,3 [hm. %]

Si Fe Cu Mn Mg Zn Sr Ti Al
7,25 0,09 0,01 0,08 0,417 0,01 0,0121 0,19 bal.

Dokumentacia mikrostruktury predmetnej zliatiny bola realizovana svetelnym mik-
roskopom na metalografickych vybrusoch pripravenych briusenim, leStenim
a leptanim v 0,5 % roztoku HF vo vode. Ultra-jemnozrnna Struktara tuhého roztoku
zliatiny bola dokumentovana transmisnym elektrénovym mikroskopom v rovine
kolmej na smer pretlacania vzorky. Tenké félie pre TEM boli pripravené
v elektrolyte s chemickym zlozenim 33 % HNO3z a 67 % CH3OH pri teplote -35 °C
a napéti 16 V. Mechanické vlastnosti predmetnej zliatiny boli stanovené skuskou
tahom (STN EN ISO 6892-1) na kratkych vzorkach (do = 5 mm, lp = 10 mm) pri
rychlosti deformacie 2,5.10" s™. Vyhodnotené boli pevnostné charakteristiky (Rpo,2
- dohovorena medza klzu, Rm - medza pevnosti) a charakteristiky plasticity (A -
taznost, Z - kontrakcia) zliatiny.

ZISKANE VYSLEDKY EXPERIMENTOV A ICH DISKUSIA
Predmetna zliatina AISi7Mg0,3 sa v liatom stave vyznacovala heterogénnou den-
dritickou Struktdrou. Bola tvorena tuhym roztokom a, eutektikom vo forme (a + Si)
a Casticami intermetalickej fazy m(AlsFeMgsSis) vo forme eutektika (1T + a) nepravi-
delného tvaru ,Cinskeho pisma“, ako ilustruje obr. 1a [2,6].

T i WE

C)Ls- ¥

Obr. 1 MikroStruktura zliatiny AISi7MgO0,3 v liatom stave (a), po aplikacii pre-
ECAPového zihania (b) a po ECAPe (c), dokumentované svetelnym mikroskopom

Aplikaciou pre-ECAPového tepelného spracovania (rozpustacie zihanie pri teplote
550 °C pocas 4 hodin apomalé ochladzovanie) analyzovanej zliatiny doSlo
k sféroidizacii a hrubnutiu eutektickych €astic Si (obr. 1b). Priemerna velkost tychto
Castic vzrastla z1,3 ym na 3,8 ym avyrazne poklesla ich ploSna pocetnost
v porovnani s liatym stavom zliatiny. Po€as rozpustacieho Zihania doSlo k rozpus-
teniu Castic fazy m a vzniku Castic intermetalickej fazy a-Alis(FeMn)sSiz priaznivej-
Sieho tvaru ihlic [2]. PoCas pomalého ochladzovania zliatiny doslo k vyraznej ne-
rovnomernej precipitacii nekoherentnych ¢astic na baze Mg a Si tyCinkovitého
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a globularneho tvaru [2], ktorych priemerna velkost bola 0,7 um. Ide pravdepodob-
ne o Castice fazy Mg.Si a Si.
Intenzivna plasticka deformacia tepelne spracovanej zliatiny AlSi7Mg0,3 technikou
ECAP pri izbovej teplote zabezpecila homogenizaciu mikrostruktiry prostrednic-
tvom fragmentacie a redistribucie eutektickych Castic Si v tuhom roztoku, ako zna-
zorfiuje obr. 1c. DoSlo k poklesu ich priemernej velkosti na hodnotu 2,8 pm
a miernemu narastu ich ploSnej po€etnosti v porovnani so stavom zliatiny po pre-
ECAPovom zihani [2]. Pocas aplikacie techniky ECAP doSlo k tvorbe ultra-
jemnozrnnej Struktary analyzovanej zliatiny (obr. 2a). Zrnd, resp. subzrna tuhého
roztoku s vysokou hustotou dislokécii mali pretiahly tvar. Priemerna hodnota ich
$irky bola 220 nm a dizky 680 nm.

Obr. 2 SubStruktura zliatiny AISi7TMg0,3 po aplikacii techniky ECAP (a), po post-
ECAPovom Zihani pri 150 °C (b) a pri 300 °C (c) poc¢as 2 hodin, dokumentované
transmisnym elektronovym mikroskopom

Aplikacia post-ECAPového zihania nespdsobila vyrazné zmeny velkosti a morfolo-
gie mikrostrukturnych zloziek ECAPovaného stavu predmetnej zliatiny. Zmeny
nastali predovSetkym v subStrukture tuhého roztoku zliatiny. Do teploty 150 °C
doslo k minimalnej zmene velkosti zfn, resp. subzfn tuhého roztoku (obr. 2b). Ich
priemerna velkost (Sirka / dizka) bola do 260 / 730 nm. Pri teplote 200 °C, resp.
250 °C doslo k ich narastu na priemernu velkost 0,4 / 1 uym, resp. 0,5/ 1 ym. Pri
teplote 300 °C doslo k zmene ich tvaru na rovnoosé, k ich vyraznému zhrubnutiu
(1,5 um) a poklesu hustoty dislokacii v nich (obr. 2c).

Mikro a substrukturne zmeny vyrazne ovplyvnili mechanické vlastnosti zliatiny
AISi7Mg0,3. Vysledky skusky tahom udava tab. 2 a graficky znazorfuje obr. 3.
Aplikacia pre-ECAPového zihania zabezpedila vyrazny narast plasticity predmetne;j
zliatiny v porovnani s jej liatym stavom, ktora bola nevyhnutna z dévodu aplikacie
nasledovnej intenzivnej plastickej deformacie. Aplikaciou techniky ECAP doslo
k vyraznému narastu pevnostnych charakteristik a poklesu plasticity zliatiny
predovSetkym z doévodu tvorby ultra-jemnozrnnej Struktary tuhého roztoku
a deformacénému spevneniu. V rozsahu tepl6t post-ECAPového Zihania do teploty
150 °C nedoslo k vyraznym zmenam tvaru kriviek R — e, pevnostnych charakteristik
a charakteristik plasticity analyzovanej zliatiny v porovnani s jej stavom po ECAPe.
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Zihanie pri teplotach 200 a 250 °C sp6sobilo postupny pokles pevnostnych
charakteristik a zvySenie plasticity zliatiny (v pripade 250 °C) z dévodu uzdravenia
a CiastoCnej rekrysStalizacie tuhého roztoku analyzovanej zliatiny. Teplotnu stabilitu
ultra-jemnozrnnej Struktary zliatina stratila pri post-ECAPovom Zzihani nad 250 °C.
Pri teplote 300 °C doSlo k vyraznému poklesu medze klzu a medze pevnosti na
uroven tepelne spracovaného stavu zliatiny pred ECAPom a k vyraznému narastu
taznosti a kontrakcie ako dosledok statickej rekrystalizacie tuhého roztoku.

Tab. 2 Zakladné mechanické viastnosti i

analyzovanej zliatiny AISi7Mg0,3 s0f LS
Stav zliatiny Rpo2 | Rm A z /ﬁ S /150 °c - =TS

[MPa] [[MPa] | [%] | [%] 2501 I L

liaty - LS 126 | 189 | 7,1 | 16,2 2001 4 7 250 °C .
550°C/4h-TS 64 | 146 | 268 | 365 R — . "
ECAP 274 | 292 | 97 | 153 _
ECAP+100°C/2h| 284 | 299 | 11,1 | 17,6 1007 g2+
ECAP +150°C/2h| 270 | 277 | 121 | 197 50 1
ECAP +200°C/2h| 220 | 225 | 12,8 | 209 0 —
ECAP +250°C/2h| 165 | 174 | 20,6 | 29,6 0 5 10 15 20 25 30 35 40 45
ECAP +300°C/2h| 89 | 134 | 362 | 413 e [%]

Obr. 3 Krivky R — e Zliatiny AlISi7TMg0,3
ZAVER
Aplikacia post-ECAPového zihania do teploty 150 °C vyvolala minimalny narast
velkosti zfn, resp. subzfn tuhého roztoku zliatiny. V rozmedzi teplét 200 - 250 °C
doslo k narastu ich priemernej velkosti do 0,5/ 1 um. Pri teplote zihania 300 °C
doslo k ich vyraznému zhrubnutiu (1,5 ym) a k poklesu hustoty dislokacii v nich.
Post-ECAPovym Zzihanim do teploty 150 °C neboli vyvolané vyrazné zmeny pev-
nosti a plasticity zliatiny v porovnani s jej stavom po ECAPe. Zihanie pri teplotach
200 a 250 °C viedlo k postupnému poklesu pevnostnych charakteristik a zvySeniu
plasticity zliatiny z dévodu uzdravenia a rekrystalizacie tuhého roztoku. Pri teplote
300 °C doslo k uplnej rekrystalizacii tuhého roztoku zliatiny, ¢o sa prejavilo vo vy-
raznom poklese medze klzu a medze pevnosti zliatiny na droven jej pre-ECAPovo
Zihaného stavu.
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VPLYV TEPLOTY NA BIOLUHOVANIE KOVOV Z DOSIEK
PLOSNYCH SPOJOV

THE INFLUENCE OF TEMPERATURE ON THE METAL
BIOLEACHING FROM PRINTED CIRCUIT BOARDS
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Technicka univerzita v KoSiciach, Hutnicka fakulta, Katedra nauky o
materialoch, Park Komenského 11, 042 00 Kosice, E—-mail:
anna.mrazikova@tuke.sk

ABSTRACT

Printed circuit boards (PCB) are source of valuable metals. They are important
secondary resources of metals, such us copper, aluminium, nickel and zinc.
Bioleaching processes were used to mobilize metals from printed circuit boards.
The bacteria Acidithiobacillus ferrooxidans, Acidithiobacillus thiooxidans and their
mixed culture were used to solubilize metals from (PCB). In this study, the effects
of temperature 21°C and 35°C played an important role in metals extraction.

KLUCOVE SLOVA: biometalurgia, biolthovanie, Acidithiobacillus ferrooxidans,
Acidithiobacillus thiooxidans, dosky plosnych spojov

1. Uvod

Recyklacia elektronickych zariadeni predstavuje v su¢asnej dobe velmi vyznamnu
Ulohu, ato nielen z pohfadu spracovania odpadov, ale hlavne ako spésob znovu-
ziskavania cennych kovov. Délezitou sucastou elektronickych zariadeni su dosky
ploSnych spojov (DPS), ktorych zloZenie je velmi variabilné. Obsahuju polyméry,
keramiku a kovy. Kovy zastupuji 28%. Dalej st to plasty 19%, brém 4%, sklo
a keramika tvoria 49%. Sucastou DPS su aj malé mnozZstva vzacnych kovov: Ag,
Pt a Au, ktoré tvoria 0,3-0,4% z celkového obsahu kovov v DPS. Okrem anorganic-
kych zloziek su v DPS zastupené aj organické zlozky: izokyanaty, fosgény
z polyuretanov, akrylové a fenolové zZivice ako Cipové lepidla (Wang a kol., 2009,
llyas a kol., 2007, Yamanne, 2011). Po odstraneni nekovovych ¢&asti z DPS zosta-
va kovova Cast, ktora tvori hlavny produkt elektronickej recyklacie. Pre svoj pomer-
ne vysoky obsah kovov je tato ¢ast DPS atraktivha pre mnohé vyrobné spolo¢nos-
ti. Doteraz =zauzivané procesy pre recyklaciu DPS su pyrometalurgické
a hydrometalurgické. Ale tento typ separacie kovov je velmi nakladny, kvoli vyso-
kej spotrebe chemickych latok a tiez energie. Zarover tieto procesy vo velkej miere
znecistuju zivotné prostredie kvoli tvorbe toxickych plynov, dioxinov a furanov
a produkciou velkého mnozstva kyslych odpadovych véd (Yang a kol., 2009, Zhu,
2011, Lewis, 2011). Perspektivne rieSenie ekonomicky a zaroveri environmentalne
prijatelnej recyklacie kovov z DPS je aplikacia biologickych procesov, medzi ktoré
patri bioluhovaie (Lee a Pandey, 2011).
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Medzi mikroorganizmy najCastejSie vyuzivané v bioluhovani patria baktérie z rodu
Acidithiobacillus, ktoré su tolerantné voci kyslému prostrediu, ale aj vo€i vysokej
koncentracii kovov v médiu.

Cielom S$tudie bolo sledovanie vplyvu druhu pouzitych baktérii a Stadium vplyvu
teploty na bioluhovanie kovov z DPS za pouzitia bakterialnej kultiry Acidithiobacil-
lus ferrooxidans, Acidithiobacillus thooxians a ich zmesi.

2. MATERIAL A METODY

2.1 Baktérie Acidithiobacillus ferrooxidans, Acidithiobacillus thiooxi-
dans, zmieSana bakterialna kultura

Bakterialne kultury A. ferrooxidans a A. thiooxidans pouzité v experimentoch boli
ziskané z internej zbierky bakterialnych kultar z Oddelenia mineralnych biotechno-
16gii, Ustavu geotechniky SAV v Kosiciach. Pre baktérialnu kultru A. ferrooxidans
bola pouzita selektivna zivna pdda 9K podla Silvermana a Lundgrena (1959), pre
A. thiooxidans bola pouzita péda podla Waksmana a Joffeho a pre kultivaciu zmesi
baktérii A. ferrooxidans a A. thiooxidansi bola pouzita pdda, ktora obsahovala (g/l):
KCI 0,1, (NH4)2S04 2,0, K;HPO4 0,25, MgS04.7H20 0,25, FeS04.7H,0 44,2. Pred
samotnym experimentom boli bakterialne kultiry pomnozené. Kultivacia prebiehala
3-4 dni pri teplote 35°C.

2.2. Usporiadanie biolihovacieho experimentu

Bioluhovanie prebiehalo v Erlenmayerovych bankach, ktoré obsahovali 200 ml
selektivnej zivnej pddy, 2g pomletych dosiek ploSnych spojov a 20 ml bakterialnej
kultary. V kazdej banke bolo upravené pH Zivnej pddy na hodnotu 2. Sledoval sa
vplyv dvoch rdéznych teplét - teploty 20°C a teploty 35°C na ucinnost’ bioluhovania
vybranych kovov. Vzorky boli odoberané v uréenych ¢asovych intervaloch (1., 3.,
7.,10., 14, 21. a 27. den). Stanovenie koncentracie Cu, Zn, Ni a Al vo vyluhu bolo
vykonané pomocou atémovej absorpénej spektrofotometrie (AAS).

Pri Studiu vplyvu typu pouzitych baktérii boli vykonané samostatné série experi-
mentov s baktériami Acidithiobacillus ferrooxidans, Acidithiobacillus thooxians a ich
zmesi.

3. VYSLEDKY A DISKUSIA

Z vonkajSich c&initelov ma na priebeh bioluhovania velky vplyv teplota média, rov-
nako aj pouzity typ baktérii. Baktérie A. thiooxidans a A. ferrooxidans pouzité v
tomto experimente patria medzi mezofilné mikroorganizmy, ktoré su aktivne v tep-
lothom rozmedzi 25-45°C, no ich najvacsia aktivita bola zaznamenana pri teplote
32°C (Lewis a kol., 2011). Z dosiahnutych vysledkov vyplyva, Ze zvySenie teploty
na 35°C a pouzitie zmesi baktérii A. thiooxidans a A. ferooxidans su vyznamné
Cinitele ovplyviiujuce zvySenie u€innosti bioluhovania medi. Kym pri pouziti baktérii
A. ferrooxidans bola pri teplote 35°C dosiahnuta 85% ucinnost’ bioluhovania, pri
pouziti zmesi baktérii bola zo vzorky odlihovana vSetka Cu. Pri teplote 20°C ucin-
nost’ bioluhovania Cu nizSia, do roztoku bolo vylihovanych len71% Cu pomocou
Cistej kultury A. ferrooxidans a 88% Cu pomocou zmesi baktérii. Vplyv vySSej teplo-
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ty na ucinnost biolthovania sa potvrdil aj pri kovoch Al a Ni. Pri bioluhovani Al bez
ohladu na typ pouzitej bakteridlnej kultary sa pri 35°C dosiahla vyS$Sia ucinnost
bioluhovania ako pri 20°C. NajvysSia ucinnost bioluhovania Al bola dosiahnuta
pomocou baktérii A. ferooxidans, a to 35%. Pri bioluhovani niklu hra vyznamnu
ulohu pouzitéd bakteridlna kultara, kym vplyv teploty je zanedbatelny. Najvy3ssia
ucinnost’ bioluhovania Ni (92%) bola dosiahnutéa pri pouziti zmesi bakterialnej kultu-
ry. Opacny vplyv mala teplota na ucinnost bioluhovania Zn. Viac Zn bolo do rozto-
ku vylthované pri teplote 20°C. Z pohladu bioluhovania Zn bolo najvyhodnejSie
pouzit' €istu kulturu baktérii A. ferrooxidans.

@21c ‘
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Obr. 3 Uginnost bioltthovania Al Obr. 4 Uginnost bioltthovania Zn

4. ZAVER

Bioluhovanie ako technoldgia spracovania odpadovych surovin s obsahom kovov
je perspektivnou metdédou. Z dosiahnutych vysledkov je zrejmé, ze oba sledované
faktory maju vyrayny vplyv na ucinnost bioluhovania kovov z odpadovych DPS. Pri
bioluhovani Cu a Ni bol pozorovany vyraznejSi vplyv pouzitej kultiry(ako najvyhod-
nejSia sa ukazala zmes bakteérii), ako vplyv teploty, ale z pohladu teploty bolo mier-
ne vyhodnejSie pouzitie teploty 35°C. Na rozdiel od tychto kovov bolo pri bioluho-
vani Zn a Al vyhodnejSie pouzit istu kultdru baktérii A. ferrooxidans. Zaujimavé je,
Ze viac Zn sa luhovalo pri nizSej teplote, a to 20°C. Z dosiahnutych vysledkov je
zrejmé, ze kazdy typ kovu si vyZaduje rbzne podmienky bioluhovania. Pistenia
najvhodnejSich podmienok mézu byt vyuZité pri selektivnom ziskavani kovov.
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PORUCHY TVARU CINOVYCH VISKEROV.
DEFECTS OF SHAPE OF TIN WHISKERS.

Erika Mddra, Svétoboj Longauer, Marek Vojtko
Katedra nauky o materiéloch, Park Komenského 11, KoSice

ABSTRACT

Tin whiskers are defect free monocrystals in the shape of thin filaments rising up
from surface Al-Sn-Cu alloys. In this contribution are studied individual influences
of initial structure and applications of different load types on defects of shape. Re-
search proved, that the fine grained structure and application compressive defor-
mations in initial structure have positive influence for whisker shape. Unsuitable
localization of the expected intermetallic compounds, application tensile and cyc-
ling deformations on initial structure Al-Sn-Cu alloy, release stress and roughening
surface this alloy have negative influence on shape till brake efficiency on growth
of whiskers.

uvoD

Sn-viskery su bezporuchové monokrystaly tvaru tenkych vlakien, ktoré sa formuju
na povrchu Al-Sn-Cu zliatin. V poslednych rokoch bol intenzivne sledovany ich rast
na bezolovnatych spajkach a cinovych povlakoch, kde ich vyskyt spbdsoboval znag-
né problémy [1]. Preto sa cela pozornost v danej oblasti sustredila na definovanie
mechanizmu ich formovania s ciefom eliminovat ich rast. Bolo navrhnutych niekol-
ko modelov ich rastu, priCom vSetky potvrdzuju podstatny vplyv oxidickej vrstvy na
povrchu cinu aj fakt, Ze hnacou silou rastu viskerov je tlakové napétie vo vrstve
cinu, ktoré méze vznikat' rastom zrnitej intermetalickej zlu€eniny na hraniciach zfn,
vplyvom rozdielnych koeficientov teplotnej roztaznosti, oxidaciou cinu alebo vply-
vom vonkajsieho silového pésobenia [1]. Perspektivne vyuZitia cinovych nanodro-
tov napriklad v oblasti nanosenzorov na detekciu toxickych plynov, podnietilo vy-
skum v oblasti ich zdmerného pestovania. V predkladanej praci su Studované jed-
notlivé vplyvy vychodzej Struktary materskej zliatiny Al-Sn-Cu a aplikacie réznych
zatazeni na vysledne defekty tvaru viskerov.

MATERIAL A METODIKA EXPERIMENTOV

Experimentalnym materidlom bola loziskova zliatina Al-Sn-Cu, ktorej chemické
ZloZenie ziskané pomocou EDX-analyzy na REM je zapisané v Tab.1. Rast viske-
rov bol pozorovany na danej zliatine v stave valcovanom na strane kolmej na smer
valcovania. Predchadzajuce experimenty jednoznaéne potvrdili, Ze dany stav méa
vyraznu nachylnost' na rast cinovych viskerov, priCom sa tu prejavila maximalna
hustota, diZka viskerov i minimalna inkubaéna doba ich iniciacie. Vplyv na konegny
tvar a jednotlivé rozmery viskerov bol sledovany na vzorkach metalograficky bruse-
nych aleStenych a na vzorkach len frézovanych bez aplikacie inych vonkajSich
deformacii, dalej boli sledované vzorky podrobené statickej skuske tahom az do
porudenia a vzorky podrobené unavovej skuske v ohybe v oblasti elastickych de-
formacii s Siestimi prestavkami medzi cyklovanim. Kvéli vyraznému vplyvu na tvar
viskerov, boli sledované aj vzorky valcované s medzizihanim pri teplote do 350°C
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opat na strane kolmej na smer valcovania. Pozorovania boli prevedené na REM
Jeol 7000F.

Tab. 1 Chemické zloZenie experimentalnej zliatiny ziskané pomocou EDX-analyzy
na REM [hmot. %].

Al Sn Cu o]
83,91 13,67 0,93 1,49

ZISKANE VYSLEDKY A DISKUSIA

Po aplikacii tlakovych deformacii na vzorkach materskej zliatiny Al-Sn-Cu docha-
dza k samovolnému rastu cinovych vlakien. Ich hribky su v rozmedzi od 0,1 do
10 um a dosahuju dizku niekolkych mm. Z hladiska vyuZitia v oblasti senzorov (v
ramci nanomaterialov) je snaha vytvorit Strukturu, ktora bude iniciovat ¢o najdihSie
viskery s minimalnymi priemermi nedeformovanych tvarov. Na Obr.1a) je zachyte-
ny visker idedlneho tvaru s typickym pozdiznym ryhovanim, ktoré kopiruje tvar
pévodného zrna Sn, z ktorého doslo k jeho iniciacii Obr.1b). Z toho vyplyva, ze
zjemnenim pdvodnej Struktdry cinu, méze dochadzat k iniciacii viskerov mensich
hrabok.

SEI 00 1

Obr. 1 a) Ideélny tvar viskera s typickym pozdiZznym ryhovanim. b) Diery v matrici
cinu, ziskané po odstraneni viskera z podpovrchovych oblasti.

V danej Struktdre sa na rozhrani zfn Al a Sn nachadzaju fazy bohaté na med. Tato
predpokladana intermetalicka zli¢enina CueSns, ktora ma klu€ovy vplyv na rast
viskerov na bezolovnatych spajkach v kombinacii s materidlom na baze medi, mé-
ze pri nevhodnom uloZeni vyrazne deformovat vysledny tvar susedného viskera
ako na Obr. 2a). Pri pozorovaniach jednotlivych viskerov, sa zistilo, ze niekedy
moéze dojst k zmene prierezu viskera v priebehu jeho rastu vid. Obr.2b). V lit. [2]
autor povazuje rast Sn viskerov za diskontinualny z dévodu poskodenia a znovu-
obnovenia oxidickej vrstvy na povrchu cinu. Pri porovnani Tiay Sn a izbovej teploty
je mozné pripustit aj moznost, ze za danych podmienok dochadza k rekrystalizacii
cinu. Pomerne ¢asto dochadza k rastu viskerov zato€enych tvarov, pripadne k ich
zalomeniu. V lit. [3] sa deformacia tvaru viskerov zatoCenim popisuje ako vplyv
nerovnomernych posuvov difundovanych atémov na hraniciach zfn, ktoré su zaro-
do¢nymi Stadiami viskerov. Bezporuchové oblasti striedaju Ciasto€né neuplné vrst-
vy cinu. Ak posuvy su rovnomernég, prisun atémov difuziou do vSetkych stran je
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rovnomerny, vznika dokonaly monokrystal bez dislokacii. Ak sa v mriezke cinu
nachadzaju necistoty, vysledkom je defektny krystal s distorziou mriezky.

smer rastu

Obr. 2 a) Visker deformovaného tvaru, ktorého povrchovy reliéf vyrazne ovplyvnila
existencia intermetalickej zlu¢eniny na rozhrani zfin Sn a Al. REM -TOPO. b) Visker,
ktory pocas rastu menil svoj priemer s vyznaéenym smerom jeho rastu.

Aplikaciou deformacii pri statickej skusSke tahom doSlo k ovplyvneniu pdvodnej
Struktury materskej zliatiny. Toto poru$enie zfn cinu malo za nasledok rast velkého
poctu viskerov vyrazne deformovanych prierezov, ako je zachytené na detaile
Obr.3a). Aj aplikacia unavového zatazenia ma vplyv na tvar viskerov. K ich rastu
doslo v priebehu cyklovania alebo v ¢ase prestavok medzi cyklovanim. Dané zata-
Zenie ovplyvnilo ich povrch vznikom ryhovanych prstencov prieéne na smer rastu
viskera Obr.3b).

1o

Obr. 3 a) Vyrazne deformovany visker po aplikacii tahovej deformacie materskej
Zzliatiny, detail z vyznacenej oblasti. b) priecne ryhovanie typické pre viskre po apli-
kacii unavového zatazenia v ohybe (aplikacia tah-tlak) materskej zliatiny, detail
priecného prstencového ryhovania.

Podobny typ deforméacie tvaru viskera bol pozorovany v lit. [1] pri teplothom cyklo-
vani vzoriek. V danej praci sa na povrchu viskerov objavili prstencové ryhy kolmé
na smer ich rastu, ktoré koreSponduju s jednotlivymi teplotnymi cyklami, ktorymi
boli dané vzorky zatazené. Na vylucenie vplyvu opracovania povrchu pdvodnej
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zliatiny frézovanim na predchadzajuce typické deformacie viskerov pri spomina-
nych zatazeniach, bol sledovany aj vplyv drsného nevyhladeného povrchu, ktory
vyrazne deformoval matersku Struktaru. Na vzorke doslo k rozmazaniu a deformo-
vaniu zfn cinu, ¢o viedlo k rastu viskerov znaéne deformovanych tvarov Obr.4a).
Tlakové napatia kumulované v danom materidli su hnacou silou rastu viskerov. Pri
raste viskerov na stave valcovanom s medzizihanim, ktoré malo vplyv aj na zmenu
Struktury pbévodnej zliatiny, sa pozoroval vyrazne nizSi pocet zarodkov viskerov,
ktoré bud neboli schopné dalSieho rastu, alebo bol ich tvar opat zna¢ne deformo-
vany Obr. 4b).

Obr. 4 a) Rast viskerov deformovanych tvarov na vzorkach, kde je povrch pévodnej
Struktury po frézovani, b) a na vzorkach valcovanych s medzizihanim.

ZAVER

V danej praci pri pozorovani tvarov jednotlivych viskerov sa potvrdil pozitivny vplyv
zjemnovania pévodnej materskej Struktury zliatiny Al-Sn-Cu a vplyv aplikacie tlako-
vych deformacii na danej Struktire a negativne vplyvy lokalizacie predpokladanej
intermetalickej zlu¢eniny, vplyv aplikacie tahovych deformacii a vplyv unavového
cyklovania materskej zliatiny. Podobne ohrev po aplikovani deformacie, teda rela-
xacia napati a zdrsnenie povrchovych oblasti na materskej zliatine Al-Sn-Cu, kde
dochadza k vytlaceniu viskerov cinu, maju negativny pripadne aj brzdiaci u¢inok na
ich rast.
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CHARAKTERISTIKY AUTOMOBILOVYCH PLECHOV PRI
DYNAMICKOM ZATAZENI

CHARACTERISTICS OF AUTOMOTIVE STEEL SHEETS
DURING DYNAMIC LOADING
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Park Komenského 11, 042 00, Kosice

ABSTRACT

Dynamic tensile testing of sheet steels is becoming more important due to the need
for more optimized vehicle crashworthiness analysis in the automotive industry.
Experimental dynamic tensile technique is depending on the strain rate. Each
serves for a specific range of strain rates and provides specific type of information.
Servo hydraulic system, tensile Split Hopkinson Bar (SHB) system and Single Bar
(SB) are some of the systems commonly used. Experiments were realized on three
automotive steels sheets interstitial free (IF) steel, dual phase (DP) steel and mi-
croalloyed steel.

uvoD

Automobilovy priemysel sa neustale rozvija a preto je potrebné budovanie vy-
skumnych, vyvojovych a inovaénych kapacit, ktoré napomahaju rychlejSiemu vyvo-
ju vyrobkov a znizovaniu nakladov. Testovanie a skuSanie vyrobkov je Standardnou
Castou procesu inovacii a samotnej vyroby. Materialy pouzivané na vyrobu karosé-
rii sa podrobuju deStrukénym testom ktoré simuluju chovanie sa komponentov
alebo celych automobilov pri naraze. DeStrukéné skudky su navrhované tak, aby
bol optimalizovany vztah materialu vzhfadom k poZadovanym vlastnostiam vozidla.
Prispevok sa venuje vplyvu vySSich rychlosti zatazovania na zmenu mechanickych
vlastnosti skusanych materialov [1].

RYCHLOST DEFORMACIE

Jednym z faktorov, ktory je intenzivne sledovany je vplyv rychlosti zatazovania
resp. deformacie, na mechanické spravanie sa konstrukénych materialov. Pri §tu-
diu vplyvu rychlosti je nutné pouZit rbézne zariadenia a spbsoby hodnotenia
v zavislosti na velkost rychlosti deformacie ¢. Rozdelenia zakladnych zatazova-
cich procesov z hladiska velkosti ; znazorriuje schéma na obr. 1. Z obrazku vyply-
va, Ze pre deformaénu rychlost radové nizsiu ako 10 s™ existuju spofahlivé experi-
mentalne zariadenia a normované postupy hodnotenia vysledkov. DélezZitou stran-
kou mechanického namahania je C¢asovy priebeh napédtia a deformacie
v hamahanom telese. Z praxe je zname, Ze material a Casti strojov sa spravaju
rozdielne pri pomalom a pri rychlom namahani. Rychlost deformacie je vyraznym
vonkajSim faktorom a intenzita jeho vplyvu na spravanie sa materialu v procese
tvarnenia je funkciou vnutornej stavby. So zvySovanim rychlosti deformacie stupa
odpor materidlu proti deformacii, ale zvySuje sa aj nachylnost ku krehkému poru-
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Seniu. V désledku zvySovania rychlosti deformacie meni sa aj mikosStruktura
a substruktdra deformovaného materialu. Mechanické namahanie musi byt defino-
vané aj z hladiska ¢asového faktora a prisluSna mechanicka vliastnost ma uvazo-
vat’ definované €asové kritéria namahania. Reakcia zatazeného telesa na rychlost
pbsobenia vonkajsich sil je uréena schopnostou odolavat pruznej a plastickej de-
formacii [2].

Fotrvadné silv s zvyéajne zanedbatelné ;/,;//-’ Zotrvatnd sily =0 zvyéajne nezanedbatelndé
%‘;’é
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Obr.1 Schéma rozdelenia zatazovacich procesov z hladiska velkosti deformacnej
rychlosti [2]

DRUHY SKUSOBNYCH ZARIADENiI NA DYNAMICKE SKUSKY

Na realizaciu dynamickych skusok sa pouil'va'gu skuSobné zariadenia na ktorych
moézeme dosiahnut rychlost deformacie nad 10 s™. Pre oblast odolnosti proti razu
sa pouzivaju tri typy testovacich systémov [3].

1. Mechanicky zatazovaci systém - rychlost deformacie do 0,1 s’
2. Servo — hydraulicky zatazovaci systém - rychlosti 0,1 — 500 s
3. Systém pruznej ty€e — rychlosti 10%-10%s™.

4. SHPB - rychlost deformacie 10 - 10*s™.

AUTOMOBILOVE OCELE

Z konstrukéného hladiska a exploatacie finalneho vyrobku — automobilu, je snaha
zvysit ich pevnost a dynamicku unosnost. Pri aplikacii plechov sa su¢asne musi
zvySit odolnost voéi vtlageniu, alebo borteniu vyliskov. Pri aplikacii automobilovych
plechov sa kladu poziadavky na vysoku absorpciu energie pri havarii vozidla. Cha-
rakteristickym rysom dvojfazovych oceli (DP) je $truktara, ktora pozostava z 70 az
90% feritu a 10 az 30 % martenzitu. DP ocele su Siroko vyuzivané v réznych Cas-
tiach karosérie ako napriklad vystuhy, konzoly a disky kolies automobilu. Ocele
bez intersticii (IF ocele) predstavuju jednu z hlavnych skupin oceli aplikovanych v
automobilovom priemysle. Tieto ocele vykazuju vysoku mieru tvarnitelnosti, ktora je
zabezpecena vyviazanim intersticii (C a N) z tuhého roztoku do disperznych €astic
pomocou Ti a Nb. Struktura je tvorena &istym feritom a vlastnosti st riadené velko-
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stou feritického zrna. Mikrolegované ocele su dnes Cc&asto pouzivanym
konstruk&nym automobilovym materialom [4].

EXPERIMENTALNA CAST

Pre staticku skusku v tahu, boli pouzité tri automobilové plechy IF ocel, ocel DP
600 a mikrolegovana ocel S 460. Staticka skuska sa realizovala pri troch rychlo-
stiach deformacie 1,6.10°, 1,6.10%, 6,6.10° m.s”. Vysledné grafy pre jednotlivé
ocele su na obr. 2 - 4 a namerané hodnoty pevnostnych a plastickych vlastnosti
skusanych materidlov udava Tab. 1.
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Obr. 2 Zavislost deformacnej sily od casu pre ocel S460
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Tab. 1 Mechanické viastnosti oceli pri troch rychlostiach deforméacie

Material Mechanické Rychlost’ zat'azenia
vlastnosti 10mm / min 100 mm / min 400 mm / min
F [N] 21611 21722 22022
Ocel R [MPa] 437 457 464
S 460 Ry [MPa] 509 538 536
Ao [%] 18,8 20,9 21,3
F [N] 18242 18512 18622
Ocel Re [MPa] 346 363 365
DP 600 R [MPa] 561 574 570
Ao [%] 23,4 21 24,2
F [N] 10195 10465 10750
Ocel R [MPa] 169 180 197
IF Ry [MPa] 282 291 300
Ao [%] 34,5 35 39,5
ZAVERY

Rychlost’ deformacie patri medzi vyznamné vonkajsie faktory, ktoré moézu vyrazne
ovplyvnit spavanie sa oceli a to zmenou pevnostnych ako aj plastickych vlastnosti.
V ramci experimentu boli namerané mechanické vlastnosti troch skumanych oceli
IF- ocele DP 600 — ocele a mikrolegovanej ocele pri troch rychlostiach zatazovania
10,100 a 400 mm/min. Mb6Zeme konstatovat, Zze zvySovanim rychlosti zatazovania
dochéadza k narastu Re aj Rm u v8etkych troch oceli. NajvySsi narast Re 0 28 MPa
mala ocel IF, ktorej aj A1o sa najvyraznejSie zvysila o 5%, €o je pdsobené Struktu-
rou ocele. R, sa najvyraznejSie zvySila u ocele S 460 o 27 MPa. Vysledky experi-
mentu su v sulade s literarnymi poznatkami [4].
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VPLYV pH NA BIOSORPCIU ZLATA A STRIEBRA
Z MODELOVYCH ROZTOKOV

EFFECT OF pH ON BIOSORPTION OF GOLD AND SILVER
FROM MODEL SOLUTIONS
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Technicka univerzita v KoSiciach, Hutnicka fakulta, Katedra nauky o mate-
rialoch

ABSTRACT

In this work the effect of pH on gold and sliver biosorption was experimentaly stu-
died. For this purpose the microscopic green algae Parachlorella kessleri was used
as a model organism. Experimental results shown, that the optimal pH for gold
biosorption is 2 with maximum adsorption capacity 39,25 mg/g dry biomass. On the
other hand the optimal conditions for silver biosorption is in a pH range from 5 to 8.
Maximum sorption capacity for silver was 36,72 mg/g dry biomass at pH 6.
Klucove slova

Zlato, striebro, biosorpcia, Parachlorella kessleri, pH

uvobp

Ziskavanie uslachtilych kovov z kvapalnych odpadov je vysoko aktualne, vzhfadom
na obmedzené zasoby a Siroké moznosti ich vyuzitia. Odpadové roztoky su cen-
nym zdrojom uslachtilych kovov, pri€om konvencné technolégie spracovania tych-
to odpadov su v mnohych pripadoch technologicky naro¢né. Biosorpcia predstavu-
je vhodnu a ekonomicky prijatelnu alternativu spracovania kvapalnych odpadov
s nizkymi koncentraciami uslachtilych kovov. Pre tento ucel je mozné vyuzit rézne
druhy hub [1-2], kvasiniek [3-4] a inych organizmov [5-7]. Jednym z vyznamnym
faktorov, ovplyvriujicich proces biosorpcie je pH. Vzhladom na tento fakt bolo
cielom tejto prace Studovat vplyv pH na biosorpciu uSlachtilych kovov zlata
a striebra z modelovych roztokov.

MATERIAL A METODIKA EXPERIMENTOV

Modelovym organizmom pre biosorpéné experimenty bola zelena mikroskopicka
riasa Parachlorella kessleri. Priprava praskového biosorbentu bola uskuto&nena
podla postupu v praci [8]. Modelovy roztok zlata s koncentraciou 100 mg/I bol pri-
praveny zriedenim Standardného chloridového roztoku destilovanou vodou. Mode-
lovy roztok striebra s koncentraciou 100 mg/l bol pripraveny rozpustenim stanove-
ného mnozstva Ag(NO)s v destilovanej vode.

Stadium vplyvu pH na biosorpciu

Pre Studium vplyvu pH na proces biosorpcie boli pouZité modelové roztoky zlata
a striebra s koncentraciou 100 mg/l. V prvom kroku experimentu bola odmerana
pociato€na hodnota pH roztokov a vstupné pH bolo upravené na hodnoty 1, 2, 3, 4,
6, 8, 10, 12. Uprava hodnét pH bola uskutoénena pomocou 10% roztoku HNO3
a 10% roztoku NaOH. Po Uprave hodnét pH boli odobraté vzorky na vstupna analy-
zu na urcenie vstupnej koncentracie zlata a striebra. V dalSom kroku bolo do rozto-
kov pridané vypocitané mnozZstvo biosorbentu tak, aby koncentracia zodpovedala
hodnote 2g/l susSiny. Po pridani biomasy boli vzorky umiestnené na trepacku po
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dobu 24 hodin. Po tejto dobe boli vzorky prefiltrované cez dvajity filtracny papier
a boli v nich stanovené rovnovazne koncentracie kovov s pouzitim AAS. Experi-
ment bol zopakovany 3-krat a Udaje pre dalSie vypodty su priemery tychto 3 mera-
ni.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Stadium vplyvu pH na biosorpciu zlata

Cielom $tudia vplyvu pH na biosorpciu zlata bolo Studovat’ vplyv rézneho pH na
ziskavanie zlata z roztoku s vyuZitim zelenej riasy Parachlorella kessleri. Na obr. 1
je znazornena zavislost zmeny Specifickej adsorpcie od hodnoty pH.

459

404 —

Specificka adsorpeia q [mgig]

i] 2 4 & ] 10 12
pH roztoku

Obr. 1 Zavislost’ zmeny Specifickej adsorpcie od pH pre zlato

Ako je zrejmé z obr. 1 maximalna hodnota Specifickej adsorpcie q bola 39,25 mg/g
pri pH roztoku 2. Zlato sa v roztokoch nachadza prevazne vo forme aniénového
chloridového komplexu, €ize mozno predpokladat, Ze aniény sa viazu na povrch
biomasy v kyslom prostredi (pri nizkom pH roztoku). Tato hypotéza bola potvrdena
autormi [3-6], ktory uvadzaju, ze zlato vo forme anidnovych komplexov sa najefek-
tivnejSie viaZze na rézne druhy biomasy prave pri nizkych hodnotach pH. Na z&kla-
de podrobnejsich Studii je mozné rozdelit iony kovov vzhladom na ich spravanie sa
pri rdznom pH do troch skupin, pri¢om zlato patri do skupiny kovov, ktoré sa silne
viazu na biomasu pri nizkych hodnotach pH. Pri nizkych hodnotach pH roztoku
dochadza na povrchu bunkovej steny biomasy k protonacii, ktora spdsobuje, Ze
povrch bunkovej steny je kladne nabity a ma tak vysSiu schopnost pritahovat za-
porne nabité idny kovov z roztoku.
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Stadium vplyvu pH na biosorpciu striebra

Na obr. 2 je znazornena zavislost zmeny Specifickej adsorpcie od hodnoty pH pre
striebro.

0 2 4 L] 8 70 12
PH rozioky

Obr. 2 Zavislost’ zmeny Specifickej adsorpcie od pH pre striebro
Striebro sa na rozdiel od zlata nachadza v roztokoch prevazne vo forme kationu.
Maximalna hodnota Specifickej adsorpcie q pre striebro bola 36,7 mg/g pri hodnote
pH 6, priCom optimalne hodnoty pH pre biosorpciu striebra su v rozmedzi 5 — 8. Na
z4klade tychto vysledkov mozno kon$tatovat, Ze katidony na rozdiel od aniénov
v pripade zlata sa efektivnejSie viazu na povrch biomasy pri hodnotach pH vysSich,
pripadne blizkych neutralnemu pH. Vysledky tychto Studii koreSponduju
s vysledkami publikovanymi v literatdre, priCom autori [7-4] uvadzaju prave interval
hodnét pH v rozmedzi 5 — 7 ako optimalne podmienky pre biosorpciu striebra na
rézne druhy biomasy. Pri€inou rozdielnej sorpcie kationov je, ze pri vy§som pH
nedochadza k protonacii zaporne nabitych funk&nych skupin biomasy, priCom tie
su nasledne vplyvom elektrostatickych sil schopné viazat katiény kovov z roztoku.
ZAVER
V predkladanej praci sa experimentalne Studoval vplyv pH na biosorpciu kovov
zlata a striebra s vyuzitim zelenej mikroskopickej riasy Parachlorella kessleri pri-
¢om z uvedenych experimentalnych vysledkov vyplyva, ze sorpcia zlata a striebra
prebieha pri odliSnych hodnotach pH. Zlato v aniénovej forme je mozné efektivne
ziskat’ z roztoku pri nizkych hodnotach pH. Na druhej strane striebro vo forme ka-
tionu sa efektivne sorbuje pri hodnotach pH blizkych neutralnemu. Uvedené expe-
rimentalne vysledky plne koreSponduju z vysledkami inych autorov publikovanych
v literature.
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POUZIVANIE TECHNOLOGIi RAPID PROTOTYPING A
PRASKOVYCH KOVOV PRE DIZAJN PRODUKTOV

USING OF RAPID PROTOTYPING TECHNOLOGIES AND
METAL POWDERS IN PRODUCT DESIGN

Michaela Podolanova
Katedra nauky o materialoch, HF TU v KoSiciach,
Park Komenského 11, 04200 Kosice

ABSTRACT

The article offers an overview of Rapid Prototyping technologies and their classifi-
cation by several basic criteria. The focus is mainly on those Rapid Prototyping
technologies using metal powders. The article points out the potential possibilities
of connecting design with metal powders and Rapid Prototyping, which are demon-
strated on several specific examples of design products.

UvOD

Technoldgie Rapid Prototyping (RP) si od osemdesiatych rokov postupne upeviuju
svoju poziciu ako popularne a najma progresivne technoldgie. Umoznuju vytvarat
fyzické modely, prototypy ¢i komponenty nastrojov priamo na zaklade 3D dat, vzni-
kajucich v programovych systémoch CAD. Specifikom technoldgii PR je, Ze sa
fyzicky model vytvara postupne — po jednotlivych vrstvach materialu. Pricom kazda
vrstva sa prida uz k skor vytvorenym. Rozdiel medzi klasickymi metédami obraba-
nia, pri ktorych sa material postupne odobera z vychodiskového polotovaru je, ze
pri technolégidch RP sa materidl postupne pridava. Metédy RP sa navzajom odliSu-
ju rozdielnym fyzikalnym principom tvorby jednotlivych vrstiev i pouzitim samotného
materialu [1].

TECHNOLOGIE RAPID PROTOTYPING

Technoldgie RP vyuZivaju materidly ako su polyméry, keramika, vosk, kovy a ich
zliatiny, cermety, kompozity a pod. [2][3]. Existuje pomerne Siroké spektrum RP
technolégii pre spracovanie jednotlivych druhov materialov. Rozdelit ich mozno
podfa toho, €i su to technoldgie veduce priamo k vyrobe prototypu, vedice priamo
k vyrobe formy - direct alebo k vyrobeniu master modelu (originalneho modelu), na
zaklade ktorého sa nasledne vyraba forma — indirect. Medzi dalSie kritéria patri
napr. pouzitie — nepouzitie lasera, forma pouzivaného materialu — ¢i sa jedna o
diskrétne Castice, pevné vrstvy &i tekutinu. Taktiez tuhnutie tekutého materialu
mdbze prebiehat bod po bode alebo vrstva po vrstve a pod. [4][5]. Medzi najznéamej-
Sie technologie RP bezpochyby patria: Stereolitografia (SLA), Laminated Object
Manufacturing (LOM), Solid Ground Curing (SGC), Fused Deposition Modelling
(FDM), Ballistic Particle Manufacturing (BPM), 3D Printing (3DP), InkJet technolo-
gia [6].
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PRASKOVE KOVY A TECHNOLOGIE RAPID PROTOTYPING

Technoldgie RP, ktoré k stavbe modelu vyuzivaju Cisté praskové kovy alebo zmesi
praskovych kovov pracuju bud za pomoci laserového Iu¢a alebo bez pouZitia lase-
ru. Pri pouziti laserového lu¢a pracuju na dvoch zékladnych principoch:

1.A Prvym je laserovy IU€, vytvarajuci trojrozmerny tvar vyrobku vrstvu po vrstve, a
to tavenim jednotlivych Castic prasku, kedy sa jedna v podstate o mikroodlievacie
metody. Komeréne dostupné technoldgie su napr. Selective Laser Melting (SLM),
Selective Laser Sintering (SLS) resp. Direct metal laser sintering (DMLS).

1.B Druhy princip spociva vo vytvarani 3D tvaru z roztaveného kovu, ktory sa in-
jek&nou aplikaciou prasku dostava do lu€a lasera. Tu sa v podstate jedna o proces
zvarania na mikrourovni a znamymi technolégiami st napr. Construction Laser
Additive Directe (CLAD), Laser Direct Metal Deposition (LDMD), Direct Metal De-
position (DMD), Laser Engineering Net Shaping (LENS) ¢&i Direct Laser Forming
(DLF) [7].

2. Medzi technoldgie RP, ktoré nevyuzivaju laserovy IU& patria napr. Electron Beam
Melting (EBM), Multiphase Jet Solidification (MJS), Shape Melting Technology
(SMT), Masking and Depositing (MD) ¢&i technolégia Incremental Fabrication [8].

Kovovymi materidlmi technoldgii RP su prasky nerezovych oceli, bronzu, kobalto-
vych, niklovych, titanovych, hlinikovych zliatin, nastrojovych oceli, zlata ¢i striebra.

DIZAJN PRODUKTOV

VyuZivanie technoldgii RP pracujucich s praskovymi kovmi sa neobmedzuje len na
vyrobu strojnych suciastok a foriem uréenych k odlievaniu. Presahy tychto techno-
I6gii badat aj na vyrobe kostnych implantatov, €¢oho prikladom je implantat lebecnej
kosti, vyrobeny technoldgiou Electron Beam Melting (EBM) (Obr. 1). V poslednych
rokoch je stale CastejSie pozorovatelné prenikanie technolégii RP do dizajnu pro-
duktov beznej spotreby. Dokazom je taburet Clad od Frangoisa Brumenta, vyrobe-
ny technoldgiou Construction Laser Additive Directe (CLAD) (Obr. 2).

Obr. 2 Taburet Clad,

Obr. 1 Implantat lebeénej kosti Francois Brument, 2011
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Podpétky damskych lodiciek z titanu od navrharky Kerrie Luft su vyrobené techno-
I6giou Direct Metal Laser Sintering (DMLS). Podpatky topanok z kolekcie, ktora je
inSpirovana obdobim secesie su nie len netradi¢né, ale aj praktické a funkéné (Obr.
3) [9]. K najnov§im a popularnym produktom patri aj od$tavovac citrusov Mysque-
eze z nerezovej ocele od Rolanda Kreitera. Sam autor potvrdil, ze ,prototyp odsta-
vovacga bol najprv vyrobeny z prasSkového kovu technoldgiou Rapid Prototyping.
Vyroba jeho masovo predavaného produktu ale nateraz ostava ukryta pod ruskom
vyrobného tajomstva.” (Obr. 4) [10]

vy
»
Obr. 3 Podpétky damskych lodiciek, Obr. 4 Odstavovac citrusov Mysqueeze,
Kerrie Luft Roland Kreiter, 2009 [11]

Vyroba zlatych, striebornych, titdnovych &i bronzovych Sperkov jej azda najSirSou
oblastou, v ktorej sa dnes technolégie RP uplatriuju. Umozniuju vyrobu jedineénych
a originalnych prstefiov, svadobnych obru€ok, nausnic, brosni, priveskov atd. Ru-
kopis technoldgii RP je zjavny aj na priklade zlatého privesku Heartgrid, vyrobené-
ho technolégiou CLAD od Artura Tchoukanova (Obr. 5) i naramku Spiral Cuff od
skupiny Nervous System (Obr. 6).

M?

2 / \ AT v‘é & 2 ..
Obr. 5 Privesok Heartgrid, Obr. 6 Naramok Spiral Cuff, nerezova
A. Tchoukanov, i.materialise ocel [12]
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ZAVER

Vyuzivanie kovovych praskov v technoldgiach Rapid Prototyping je pre dizajnérske
navrhovanie velkym prinosom a ukryva v sebe eSte nie celkom prebadany a rozvi-
nuty potencidl. Hranice dizajnérskej fantazie, ¢asto oklieStené vyrobnymi moznos-
tami, sa vdaka technolégiam RP vyuZivajucim kovové prasky pomaly vytracaju. V
dalSich desatroCiach mozno predpokladat len ich neustaly rozvoj a rozSirovanie
spektra aplikacii v produktoch kazdodennej potreby.
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VPLYV PARAMETROV KONTINUALNEHO ZiHANIA NA
MIKROSTRUKTURU A MECHANICKE VLASTNOSTI ZA
STUDENA VALCOVANEJ DVOJFAZOVEJ OCELE

EFFECT OF CONTINUOUS ANNEALING PARAMETERS ON
MICROSTRUCTURE AND MECHANICAL PROPERTIES OF
COLD ROLLED DUAL PHASE STEEL

Martin Sebek1, Peter Horﬁak1, Peter Zimov&ak?
"Technicka univerzita v Kosiciach, Hutnicka fakulta, Katedra nauky
o materialoch
2U.S. Steel Kosice, s.r.o, 044 54 KoSice, Slovak republic

ABSTRACT

The main aim of article was to judge the influence of parameters of continuous
annealing on the mechanical properties of HCT780X steel related to
EN 10346:2009 standard. Steel was annealed at five different temperatures and
the influence on mechanical properties and microstructure evolution was studied.
With the increasing of annealing temperature the ultimate tensile strength also
increased and elongation decreased. Change in the portion of martensite in the
microstructure is increasing from 460 to 490°C, but increasing the proportion of
martensite in the microstructure at 500°C was not observed.

uvobD

V su€asnej dobe rastie zaujem automobilovych spoloénosti v pouziti vy-
sokopevnych oceli, medzi ktoré sa radia aj dvojfazové (DP) ocele. DP ocele su
charakterizované dobrou kombinaciou pevnosti a taznosti, relativne nizkou me-
dzou klzu, vysokou medzou pevnosti a priaznivym pomerom medze klzu k medzi
pevnosti (Rpo,2/Rm) [1-3].

Za studena valcované DP ocele sa vyrabaju hlavne kontinualnym zihanim
v dvojfazovej (interkritickej) oblasti feritu a austenitu. Typicky proces rezimu konti-
nualneho zihania pozostava z ohrevu na pozadovanu teplotu, vydrze na teplote,
pomalého ochladzovania, nasledne rychleho ochladzovania a starnutia. Upravou
parametrov kontinualneho zihania, najma teploty, ma vyrazny vplyv na mikroStruk-
tdru a vlastnosti ocefovych plechov [4-6].

MikroStruktura DP oceli pozostava z disperznych ostrovéekov tvrdého
martenzitu, makkej feritickej matrice a malého mnozZstva zvySkového austenitu.
Vplyv zvySkového austenitu, morfologia a rozloZenie martenzitu a feritu je predme-
tom neustaleho vyskumu. Pri vyrobe DP oceli vplyva na ich vysledné vlastnosti
mnoho faktorov, ako je teplota interkritického Zzihania, teplota pozinkovania
a rychlosti ochladzovania pocas tepelného spracovania. Zmenou parametrov kon-
tinualneho zihania sa bude menit objemovy podiel martenzitu, jeho morfolégia
a distribucia, mnozstvo feritu a zvySkového austenitu, ako aj velkost' zfn feritu [7-9].

MATERIAL A METODIKA EXPERIMENTOV
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Pre experimentalne Studium bola pouzita dvojfazova vysokopevna ocel s
oznacenim HCT780X podla normy EN 10346:2009. Chemické zloZenie ocele je
uvedené v Tab. 1 a predpisané mechanické vlastnosti v prieénom a pozdiznom
smere uvadza Tab. 2. Studovana ocel bola Zihana podla schémy na Obr.1 pri
piatich réznych teplotach vydrze. Teoretické transformacné teploty ohrevu pre
teploty Acy, Acs, sa vypocitali podla nasledujucich rovnic:

Acq = 723-10,7Mn-16,9Ni+29,1Si+16,9Cr+290As+6,8W = 707°C
Ac3z = 910-203C(exp1/2)-15,2Ni+44,7Si+10,4V+31,5Mo+13,1W-
(30Mn+11Cr+20Cu-700P-400Al-120As-400Ti) = 821°C

Navrhnuty program simulovaného Zihania pozostaval z konstantnej teploty
T1=780°C a meniacej sa teploty T, vintervale od 460 do 500°C s prirastkom
10°C. Po simulacii Zihania bola realizovana statickd skusSka tahom a nasledne
urobeny metalograficky rozbor vzoriek. Pri metalografickej analyze boli vzorky
leptané v 2%-Nitale s 15 sekundovou vydrzou. Nésledne boli vzorky zihané v peci
pri teplote 260°C pocas doby 2,5 hodiny bez ochrannej atmosféry a po vybrati sa
nechali vofne ochladit na vzduchu.

Tab. 1 Chemické zloZenie ocele podla EN10346:2009 (hmot. %)

(o Si Mn P S Al Cr+Mo |Nb+Ti| V B
max. | max. | max. | max. | max. | max. max. max. | max| max.
0,18 | 0,8 | 2,5 | 0,08 | 0,015 | 2,00 1,00 0,15 0,2 | 0,005

Tab. 2 Predpisané mechanické viastnosti podla EN10346:2009
Rpo_z [MPa] Rm [MPa] Aso ["/o] N10-UE BH: [MPa]
450 - 560 780 14 - 30

Teplota [°C]

>
€as [s]

Obr. 1 Schéma procesu tepelného spracovania
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VYSLEDKY EXPERIMENTOV A ICH DISKUSIA
Z dosiahnutych vysledkov statickej skuSky tahom Obr.2 je mozné konsta-
tovat, Ze so zvySujucou sa teplotou Zihania T, dochadza k miernemu nérastu tech-
nickej medze klzu Rpo2. Vyrazny vplyv teploty Zihania T, je mozné pozorovat u
hodnét medze pevnosti Ry, kde dochadza so stupajucou teplotou Zihania k jej
narastu, prisom maximum 825 MPa sa dosiahlo pri teplote 500°C. Taznost Ziha-
nych vzoriek mala s narastom teploty klesajuci charakter a rovnaky trend je mozné
pozorovat aj pri hodnotach pomeru Rpo 2/Rm.

500 240
430 820 o
* /
r - .
T a0 . d = a0
g g -
S . & .
2 W £ e
L ] : ,
420 . 760 4
100 . 740
450 460 470 480 480 500 510 4500 esb 4 s 4 S ST
T.[°C] T2[*C]
20 062
1€ ¢ 061 -
12 03
" . - 059
= " v . € o5
= s %
s . S 057
< = € . . .
12 + ) .
12 . 0.55 \
B . 054
1 . ¥
1 053
450 460 470 480 430 500 510 450 460 470 4E0 49T 0D S0
ra Tl

Obr. 2 Vplyv teploty Zihania T» na hodnoty mechanickych vlastnosti

Mikros$truktira Studovanych vzoriek pri teplotach zihania T.=460-500°C je
dokumentovana na Obr. 3. Po aplikacii metalografického postupu uvedeného
v metodickej Casti sa jednotlivé fazy mikrostruktury javia farebne odliSne. Ferit (F)
je bézovy, rezidualny austenit (RA) je ruzovy a martenzit (M) je tmavomodry. So
zvySovanim teploty T> dochadza k zvySovaniu podielu martenzitu v Struktdre az po
teplotu 490°C. Pri teplote 500°C je martenzit pozorovany uz len ojedinele a je moz-
né predpokladat, Ze pri danej teplote dochadza k tvorbe bainitu. Hodnoty mecha-
nickych vlastnosti naznacéuju, ze v Strukture bude vo vacSej miere pritomny zvysko-
vy austenit, ktory zniZuje medzu pevnosti Rny. Ddlezité je spomenut, Ze pritomnost
zvySkového austenitu v DP oceliach je neziaduca nakolko dochadza k znizeniu
pomeru Rpo2/Rm a tym k zhorSeniu lisovatelnosti plechov.

Zvysledkov v praci [10], so zretefom na mechanické hodnoty
a metalografiu zo simulacii podla rezimu na obr. 1 mozno za optimalny povazovat
zihaci cyklus s teplotami T1=780°C a T»=490°C. Pri tychto teplotach Zihania boli
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dosiahnuté mechanické hodnoty bliZiace sa pozadovanym hodnotam uvadzanych
normou EN 10346:2009. Pomer pevnostnych charakteristik Rpo2/Rm, aj ked nie je
uvadzany v norme, tiez dosahoval priaznivé hodnoty z pohl’adu tva’rnitel’nosti pIe—

teplotach T4 =780°C a T2 = 490°C bolo dosnahnute

AL
=780°C, T2 = 500 C
Obr. 3 Vplyv teploty Zihania T na vyvoj mikroStruktury
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ZAVER
Cielom simulovania procesu zihania pri piatich réznych teplotach bolo
posudit' vplyv teploty Zihania T2 na vyslednu mikro&truktaru a hodnoty mechanic-
kych vlastnosti. Na zaklade uskuto¢nenych experimentalnych merani je mozné
sformulovat nasledujuce zavery:

1. S narastom teploty Zihania doS$lo k narastu podielu martenzitu v Strukture
az do teploty zihania 490°C.

2. S narastajucou teplotou Zihania sa zvySoval podiel rezidualneho austeni-
tu, ktory nepriaznivo ovplyviiuje mechanické vlastnosti.

3. So zvySujucou sa teplotou zihania T» 0 10°C medza pevnosti R, narasta
o cca 20 MPa, ale zaroveri dochadza k poklesu taznosti.

4. Zpohladu lisovatelnosti dochaddza k negativnemu zhorSovaniu pomeru
Rpo,2/Rm v désledku pritomnosti zvySkového austenitu.

5. Optimalne vysledky hodn6t mechanickych vlastnosti odpovedajice norme
EN 10346:2009 boli dosiahnuté pri teplotach T1 = 780°C a T, = 490°C.
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PYROMETALURGICKE SPRACOVANIE HRUBOZRNNEJ
FRAKCIE ZINKOVEHO POPOLA

PYROMETALUGICAL TREATMENT OF COARSE
FRACTION OF ZINC ASH
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Technicka univerzita v KoSiciach, Hutnicka fakulta, Katedra neZeleznych
kovov a spracovania odpadov, Letna 9/A, 042 00 KoSice

ABSTRACT

This work deals with the pyrometallurgical processing of zinc ash coarse fraction in
laboratory scale. Zinc ash sample that contains 88% of Zn was supplied by Slovak
company which uses dry batch hot-dip galvanizing. The influence of temperature
(480, 500, 550, 650, 700 °C) and melting time (30, 60, 90 min.) for recovery of zinc
melted was studied. According to the experimental results optimal temperature
(500 °C) and melting time (30 min) were determined. At this conditions 88% zinc
yield was achieved.

uvoD

NajstarS§im a zaroven najpouzivanejSim procesom povrchovej upravy oceli je Ziaro-
vé zinkovanie ponorom. Uvedeny proces sa podla spdsobu pouzivanej technolégie
deli na kontinualne a kusové. Praca sa zameriava na proces kusového ziarového
zinkovania, ktoré mozno podla druhu a spdsobu nanaSania tavidla rozdelit na
suchy a mokry [1,2]. V danom vyrobnom procese okrem ciefovych produktov vzni-
kaju i dalSie vedlajsSie produkty, odpady. Tie sa nachadzaju v kvapalnom (vycerpa-
né Cistiace, moriace, tavidlové kupele a odpadové vody), tuhom (spodné stery,
zinkové popoly, salmiakové stery a zinkové ulety) a plynnom skupenstve (vypary
kyseliny chlorovodikovej, vypary z tavidla) [3]. Z ekonomickych
a environmentalnych dévodov je potrebné sa venovat najma tuhym odpadom vzni-
kajucich v procese zinkovania a spracovat ich pomocou ucinnych spracovatel-
skych metdd. Praca sa zaobera charakteristikou a pyrometalurgickému spracova-
niu hrubozrnnej frakcie zinkového popola v laboratérnych podmienkach.

CHARAKTERISTIKA ZINKOVEHO POPOLA

Odpad, ktory vznika v désledku oxidacie zinkovej taveniny s okolitou atmosférou sa
nazyva zinkovy popol. Jeho pritomnost na hladine zinkovej taveniny je neziaduca,
pretoZze negativne vplyva na kvalitu vytvaraného povlaku, preto sa pred kazdym
ponorenim i po vynorenim ocelového dielca pravidelne odstrariuje z povrchu zin-
kovej taveniny. MnoZstvo a zloZenie vytvoreného zinkového popola je v désledku
rézne vplyvajucich faktorov (chemické zlozenie ocelového dielca, zinkovej taveni-
ny, tavidla, atd.) roznorodé. Z hladiska chemického zloZenia zinkovy popol obsa-
huje: Zn (60-85%), CI” (1-20%), Pb (0,02-2,45%) a iné prvky ako Cu, Cd, Ni, Mg,
Si, Bi atd. pod 1 % [3, 4]. Najviac zastupenym prvkom v popole je zinok, ktory sa
v zinkovom popole vyskytuje sa vo forme Cistého (kovového) zinku, vo forme oxi-
dov (ZnO) a komplexnych chloridov. Chloridy v zinkovom popole su pritomné
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vo fazach ako ZnCl,, PbCl; a simonkolleitu Zns(OH)sCl2.nH20, atd. [5]. Z hladiska
granulometrického hladiska zinkovy popol sa sklada z dvoch zakladnych frakcii:
hrubozrnnej a jemnozrnnej. HrubozrnnejSia frakcia (kovova frakcia, menej oxidicka)
obsahuje men8ie mnozstvo chloridov ako jemnozrnna (oxidicka) frakcia. S ciefom
ziskania zinku pripadne zlu€enin zinku z popola sa vyuzivaju r6zne spracovatelské
postupy (pyrometalurgické, hydrometalurgické, kombinované). Ide o postupy spra-
covania popola, ktoré sa uplatnili v praxi alebo sa vyvijaju v laboratérnych pod-
mienkach.

EXPERIMENTALNA CAST

Material a metodika experimentov

Na experimentalne ucely sa pouzila vzorka zinkového popola pochadzajiuca z pre-
vadzky zaoberajucou sa suchym kusovym ziarovym zinkovanim - ZINKOVNE Ma-
lacky, s.r.o.. Vzorka zinkového popola z uvedenej prevadzky sa podrobila kvartacii,
vysledkom €oho bolo ziskanie dvoch reprezentativnych vzoriek. Prva vzorka bola
podrobena AAS analyze za ucelom stanovenia jej chemického zloZenia, vid tabul-
ka 1. Analyza preukazala, Zze obsah Zn v netriedenej vzorke je 88%, chloridov 11%
a obsah ostanych prvkov (Fe, Pb, Al, Mg, Cu, Cd) sa pohyboval pod 1%. V dalSom
sa druha vzorka zinkového popola podrobila sitovej analyze, kde doSlo pomocou
striasacieho zariadenia k rozdeleniu na dve zakladné frakcie: hrubozrnnu (d = 1,25
mm) a jemnozrnnu (d < 1,25 mm). Z jednotlivych frakcii boli taktiez odobrané vzor-
ky a nasledne podrobené AAS analyze s ciefom zistenia chemického zloZenia
uvedenych frakcii, vid tabulka 1. Z vysledkov uvedenych v tabulke 1 je zrejme, Ze
obsah celkového zinku v hrubozrnnej frakcii je vyssi (80%) ako v jemnozrnnej frak-
Cii (72%), zatial €o obsah chloridov v hrubozrnnej frakcii je nizSi (4.25%) ako
u jemnozrnnejSej frakcie (12%). Obsah ostatnych prvkov (Fe, Pb, Cu, Cd, Mg, Al)
v hrubozrnnej a hrubozrnnej frakcii sa od seba liSi minimalne (priblizne do 1%).
Predmetom tejto Studie bolo pyrometalurgické spracovania hrubozrnnej frakcie Zn
popola v laboratérnych podmienkach.

Tab.1 Chemické zloZenie netriedenej a triedenej frakcie zinkového popola
Frakcia Zn Chemicky prvok [%]
popola Zn Fe Pb Al Si Mg Cu cd Cl-
Netriedena 87.8 0.2 0.3 0.3 0.08 | 0.03 | 0.08 | 0.11 10.6
Hrubozrnna 88.8 0.1 0.3 0.07 0 0.02 | 0.04 | 0.11 | 4.25
Jemnozrnna 723 | 0.38 | 0.29 | 0.87 | 0.05 | 0.02 | 0.07 | 0.14 | 124

Podmienky pyrometalurgického spracovania hrubozrnnej frakcie Zn popola
Na zaklade pilotnych experimentov sa ur€ili podmienky spracovania hrubozrnnej
frakcie (d = 1,25 mm) Zn popola na vyvinutom laboratérnom tepelno (elektricka
odporova pec) - mechanickom (odstredivy systém) zariadeni. Podmienky procesu
boli nasledovné: hmotnost vzorky 50 g3; doba predohrevu 45 min.; ochranna atmo-
sféra N2 (99,9%), prietok N2 0,18 dm“/min (poCas tavenia); 0,35 dm?®*/min (pocas
odstredovania a ochladzovania); velkost 6k sita 0,5 x 0,5 mm, doba odstredovania
30 s., odstrediva sila 800 ot./min.; doba ochladzovania 30 min.
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Medzi premenné podmienky procesu boli: teplota procesu 480 °C; 500 °C; 550 °C;
600 °C; 650 °C; 700 °C a doba tavenia 30 min., 60 min., 90 min. Z dévodu ziska-
nia hodnovernejSich vysledkov kazdy jeden experiment sa realizoval trikrat. Cielom
experimentalnej Casti bolo Studium vplyvu teploty a doby tavenia na vytaznost
zinku z hrubozrnnej frakcie zinkového popola na danom laboratérnom zariadeni.
Vyslednymi produktmi boli vytaveny zinok (zachyteny v zbernom nerezovom valci)
a zvySny popol (zachyteny na perforovanom valci). Predmetom danych experimen-
tov bolo vyhodnotit najvhodnejSie podmienky procesu spracovania na zaklade
kvantitativnych vysledkov (materidlovej bilancie), ako aj kvalitativnych ukazovate-
lov (chemicka analyza, metalograficka analyza) vytaveného zinku.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Prvotné experimenty prebiehali pri dobe tavenia 30 min, kde sledovanymi paramet-
rami boli rézne teploty tavenia (480, 500, 550, 600, 650, 700 °C) hrubozrnnej frak-
cie Zn popola, vid Obr. 1. Z vykonanych analyz vyplyva, ze vytaznost vytaveného
sa dosahovala pri teplote 480 °C (68%) a najvysSia pri teplotach 500 a 550 °C (87-
88%). Pri teplotach 600, 650, 700 °C vytaznost vytaveného zinku mierne klesala
(82-78%). Z robznych dévodov (ekonomickych, atd.) a na zaklade vykonanych pred-
chadzajucich experimentov dalSie experimenty prebiehali pri teplotach 480, 500,
550 °C pri dobach tavenia 60 a 90 min (Obr.3, Obr.4). Na zaklade tychto experi-
mentov mozno konstatovat, Ze vy8Sia doba tavenia nema vyrazny vplyv na vytaz-
nost’ vytaveného zinku. Pri dobach tavenia 60, 90 min. sa dosahovala vytaznost
vytaveného zinku 86- 89%, €o je podobné ako pri dobe tavenia 30 min.

B Vtaveny 27

vytagnost [%]

=opol

W Straty

480 500 550 a50 oo

w00
Tephotz [°c|

Obr. 1 Vplyv teploty na vytaznost vytaveného zinku pri dobe tavenia 30 min.
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Obr. 3 Vplyv doby tavenia 90
min.pri réznych teplotach
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Obr. 2 Vplyv doby tavenia 60
min. pri réznych teplotach
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Z vysledkov mozno konstatovat, ze za najvhodnejSie podmienky z hfadiska kvanti-
tativnej analyzy sa javi teplota procesu 500 °C, s dobou tavenia 30 min., kde pri
danych podmienkach sa dosahovala vytaznost vytaveného Zn 87%.

V dalSom sa vytaveny zinok z jednotlivych postupov podrobil réznym analyzam
(AAS analyza, EDX analyza, metalograficka analyza) s ciefom zistenia jeho zloze-
nia. Na Obr. 4 su zobrazené mikrostruktury vytaveného zinku pri dobe tavenia 30
min., pri réznych teplotach. Z danej analyzy vyplyva, Zze so zvySujucou sa teplotou
rastie i mnozstvo vytvorenych intermetalickych faz typu FeZn. Chemicka analyza
preukazala, ze vytaveny zinok (pri 30 min., 500 °C) obsahuje minimalne 98% Zn,
obsah prvokov Fe, Pb, Cu bol stanoveny pod 1%, obsah CI" nebol zisteny. Vytave-
ny zinok bol podrobeny aj EDX analyze.

600 °C

Obr. 4 MikroStruktury vytaveného zinku pri dobe tavenia 30 min.

ZAVER

Praca sa zaoberala moznostou pyrometalurgického spracovania hrubozrnnej frak-
cie Zn popola na vyvinutom tepelno-mechanickom zariadeni. Sledoval sa vplyv
premennych procesu - teploty a doby na vytaznost vytaveného zinku. Na zaklade
vykonanych analyz mozno kon$tatovat, Ze najvhodnejSie podmienky z hladiska
vytaznosti vytaveného zinku (88%) boli dosiahnuté pri teplote 500 °C a dobe tave-
nia 30 min.
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VPLYV SPALIOVANIA NA ZMENU FAZOVEHO ZLOZENIA
AKTIVNEJ HMOTY Z POUZITYCH LITIOVYCH
AKUMULATOROV

THE EFECT OF THERMAL TREATMENT ON PHASE
CHANGE OF ACTIVE MATERIAL FROM SPENT PORTABLE
LITHIUM ACCUMULATORS

Martina Petranikova, Andrea Miskufova,

Technické univerzita v KoSiciach, Hutnicka fakulta,

Katedra nezeleznych kovov a spracovania odpadov
ABSTRACT
The aim of this paper was to study phase changes after thermal treatment of black
mass obtained from spent portable lithium accumulators. The sample was treated
by incineration at 300, 500, 700 and 900°C. The phase changes of active material
after incineration were thermodynamically evaluated and observed by X-ray diffrac-
tion phase analysis.
uvobp
Litiové akumulatory (LiA) su zdrojom energie pre vacsinu prenosnych zariadeni
vyuzivanych Sirokou verejnostou. LiA su zlozené z katddy, ktora obsahuje ako
aktivnu zlozku zlu€eniny typu LiCoO., LiNiO; alebo LiMn2O4 nanesené na hliniko-
vej féli. Andda je tvorena medenou foliou pokrytou uhlikom alebo grafitom. Obe
elektrody oddeluje polymérny separator zmacany tekutym elektrolytom. Ako elek-
trolyt sa pouzivaju organické rozpustadla (dimetyl karbonat, dietyl karbonat, atd’.),
v ktorych su rozpustené litiové soli (LiClO,4, LiPFg, LiBF, a iné). LiA obsahuju aj
rozne aditiva (AIPOs4, SiO2) na zlepSenie vlastnosti a spojiva [1]. V laboratérnom
vyskume zameranom na ziskavanie kovov z pouzitych LiA bolo na odstranenie
organickych latok a uhlika pouzité spalovanie [2-4]. Vo vacéSine prac vSak nebol
skimany vplyv spalovania na zmenu fazového zloZenia tohto druhu odpadu. Fazo-
vé zmeny vSetkych zloziek LiA mézu mat vyrazny vplyv na dalSie procesy ziskava-
nia kovov. Tato praca sa zameriava na Studium zmeny fazového zloZenia aktivnej
hmoty z pouzitych LiA po spalovani.

EXPERIMENTALNA CAST

Pouzity material

Pre experimenty sa pouzila vzorka pouZitych Li-akumulatorov. Vzorka litiovych
akumulatorov sa bez demontaze podrvila na drvi¢i SK 600. Po drveni sa odsitovala
frakcia nad 1mm. Pre experimenty sa pouzila len podsitna frakcia vzorky, ktora
obsahovala prevaznu Cast aktivnej zmesi.

Podmienky spalovania

Spalovanie sa uskutoCnilo v laboratérnej rarovej peci pri teplote 300, 500, 700
a 900°C. Privod vzduchu bol zabezpe&ovany kompresorom. Doba procesu bola 60
minut. Navazka vzorky bola 5g. Kazdy experiment sa zopakoval trikrat.
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Vstupny material a pevné produkty spalovania sa analyzovali rontgenovou difrak¢-
nou fazovou (RTG) analyzou na zariadeni PANalytical X’Pert PRO MRD. Chemické
zloZenie vstupnej vzorky a vzoriek po spalfovani sa stanovovalo metédou AAS na
zariadeni Varian AA-20+. Obsah uhlika sa stanovil plynomernou metédou.

CHARAKTERISTIKA POUZITEHO MATERIALU
Chemické zlozenie vstupného materialu
V nasledujucej tabulke je uvedené chemické zloZenie vstupnej vzorky.

Tabulka 1: Chemické zloZenie vstupnej vzorky

Prvok Co Li Cu Al Ni Fe Mn
Obsah [%)] 24.9 3.4 3.47 1.96 3.62 0.25 4.83
Prvok C As Zn Pb Cr Si FAA

Obsah [%] 43.2 0 0.07 0.05 0.013 | 0.215 | 14.02

Fazové zlozenie vstupného materialu
RTG analyzou sa stanovili fazy LiCoOg, Lioe3Ni1.0202, LisMnsO12, uhlik, grafit, Al,
SiOz, Cua 00304.
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Obrazok 1: Difraktogram vstupnej vzorky.
VYSLEDKY A DISKUSIA

Termodynamické studium procesu spalovania

Z doterajSich poznatkov je mozné predpokladat, Zze sa LiCoO, bude rozkladat
v zavislosti na teplote nasledujiucim spbésobom: LiCoO, —» Co0304 — CoO —»
Co, pricom produktom rozkladu by mal byt aj LioO a uvolfiovat by sa mal kyslik.
Vzorka obsahuje znaéné mnozstvo uhlika a preto je mozné predpokladat jeho
reakciu s kyslikom a pritomnymi oxidmi. V tab.2 su popisané predpokladané reak-
cie a v tab. 3 su uvedené hodnoty volnej Gibbsovej energie pre dané reakcie.
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Tabulka 2: Pravdepodobné reakcie v procese spal’ovania aktivnej hmoty

3LiCo0; + 3C + 2.750,(g) = Co304 + 1.5Li.O + 3CO2(g) 1)
2LiCo0; + 2C + 1.50(g) = Li,O + 2Co0 + 2C0O2(g) (2)
2C0304 + 2C + O2(g) = 6C0o0 + 2C02(g) (3)
2Co0 + 2C + Oz(g) = 2Co + 2C02(g) 4)
Li2O + COx(g) = Li2COs3 ®)
Tabulka 3: Hodnoty vol’'nej Gibbsovej energie pre reakcie (1-5)
AG° [kJ]
Teplota [°C] (1) (2) (3) (4) (5)
300 -3058.474 | -1967.100 | -574.536 | -403.073 -132.951
500 -3072.314 | -1999.176 | -643.917 | -432.299 -103.356
700 -3088.051 | -2032.481 | -712.976 | -460.854 -75.615
900 -3109.004 | -2068.704 | -780.184 | -489.044 -57.679

Z vypocitanych hodn6t volnej Gibbsovej energie pomocou HSC Chemistry 5.1
vyplyva, Ze z termodynamického hladiska m6zu v8etky reakcie prebiehat v smere
tvorby produktov.

Stadium fazového zlozenia vzoriek po spalovani

Na nasledujucich obrazkoch su uvedené difraktogramy vzoriek po spalovani pri
300, 500, 700 a 900°C.

14000 10000+

12000 -
8000 -

10000 -

80004 6000

Intenzita
Intenzita

6000
4000
4000

2000 2000 -

T T T T T T T T T T
20 40 60 80 100 120 20 40 60 80 100 120
Braggov uhol, 2Theta Braggov uhol, 2Theta

Obrazok 2: Difraktogramy vzoriek po spalovani pri a, 300°C a b,500°C.
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Obrazok 3: Difraktogramy vzoriek po spalovani pri a, 700°C a b,900°C.
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Po spalovani pri 300°C sa vo vzorke identifikovali fazy aktivneho materia-
lu, Co30s4, uhlika, SiO2, Cu a Al. V porovnani so vstupnou analyzou sa vo vzorke
nachadza faza MnO,. Tato faza mohla vzniknat’ pri Ciasto€nom rozklade aktivnych
materialov. Aktivny material LiCoO-, sa identifikoval aj vo vzorke po spalovani pri
500°C. Vo vzorke sa tak isto identifikovali fazy C03z04, MnO; a NiO,, ktoré su pro-
duktom rozkladu aktivnych materialov. Z difraktogramu je zrejmé, Ze aktivny mate-
ridl LiCoO, sa aj pri teplote 500°C rozklada len Ciasto¢ne. Difraktogram vzorky po
spalovani pri 700°C preukazal, Zze vo vzorke sa stale nachadza LiCoO,, Cu a Al.
Tak isto sa potvrdili fazy SiO2, Coz04a zvySkovy uhlik. V porovnani so vzorkou pri
500°C sa v tejto vzorke nachadza faza CuAl,O4 a CoO. Faza CuAl,O4 so spinelo-
vou Struktirou mohla vzniknut’ vzajomnou reakciou Cu a Al za pdsobenia kyslika.
Pritomnost CoO méze naznadovat, Ze v procese nastal rozklad ¢asti CozO4 na
Co0. Z difraktogramu vzorky po spalovani pri 900°C je zrejmé, ze aj pri tejto teplo-
te sa vo vzorke nachadza LiCoO, dokonca aj zvySkovy uhlik. V porovnani
s predchadzajucimi fazami v8ak vzorka obsahuje rézne nové fazy so spinelovou
Struktdrou, ktoré vznikli reakciou jednotlivych faz. Pritomnost CoO a NiO méze
naznacovat, ze pri teplote 900°C v procese doslo k rozkladu vySSich oxidov. Pri
tejto teplote doSlo aj k oxidacii Cu na CuO.

ZAVER

Z fazovej analyzy vyplyva, ze aktivny material LiCoO- je do znacnej miery stabilny
a bol identifikovany aj vo vzorke po spalovani pri 900°C. Tak isto sa zistilo, ze
doslo k jeho Ciasto€nému rozkladu na Co3z04 a CoO. CoO bolo identifikované len
vo vzorkach po spalovani pri 700 a 900°C. Difraktogram vzorky po spalovani pri
900°C potvrdil pritomnost zvySkového uhlika. Tak isto sa pri tejto teplote vytvorili
fazy so spinelovou Strukturou. VSetky fazové zmeny, ktoré vo na stali po spalovani
moézu mat vplyv na dalSie spracovanie tohto druhu odpadu.
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HYDROMETALURGICKE SPRACOVANIE
SALMIAKOVEHO STERU VZNIKAJUCEHO V PROCESE
ZIAROVEHO ZINKOVANIA

HYDROMETALLURGICAL PROCESSING FLUX SKIMMING
ORIGINATED DURING HOT-DIP GALVANIZING PROCESS

Jana PiroSkova
Technicka univerzita v KoSiciach, Hutnicka fakulta,
Katedra nezeleznych kovov a spracovania odpadov

ABSTRACT

Flux skimming as the specific waste forms on the surface of molten zinc in a sepa-
rate section of kettle during the wet batch hot-dip galvanizing. After the certain hot
dip galvanizing time flux becomes less effective and loses its function. It is hazard-
ous waste containing a significant amount of zinc. This work deals with the hydro-
metallurgical processing of flux skimming. Flux skimming sample containing 36.9%
of Zn was supplied by the Slovak company. Flux skimming was hydrometallurgicaly
processed by leaching in the distilled water in which the ratio of L:S (4:1, 6:1, 8:1,
10:1, 12:1) and the influence of temperature on zinc extractions at different tem-
peratures, 20°C, 40°C, 60°C, 80°C, were investigated.

Based on the results it is obvious that Zn leaching proceeds fast in hot water (60°C)
and the highest efficiency of Zn leaching was reached in the first 5 to 10 minutes.

uvobD

Ziarové zinkovanie predstavuje moderny trend v oblasti povrchovej Upravy ocelo-
vych vyrobkov. Vyhodou tejto technolégie je predovSetkym dlha Zivotnost, dobra
odolnost’ vo€i mechanickym vplyvom, vytvorenie rovnomerného a kvalithého povla-
ku [1][2]. Ziarové zinkovanie ponorom mozno rozdelit podla technoldgie na konti-
nualne a kusové zinkovanie. Specialnou operaciou je nanasanie tavidla, ktorého
ulohou je dodistit’ povrch oceli. Rézny spdsob nanasania tavidla rozdeluje techno-
I6giu Ziarového zinkovania na suché a mokré Ziarové zinkovanie [3].

V procese zinkovania dochadza k tvorbe vedlajSich produktov — odpadov, ktoré su
v kvapalnej, tuhej a plynnej forme. Medzi kvapalné odpady patria oplachové vody
z predbeznej upravy. Plynné odpady obsahuju prachové Castice, ktoré su odsava-
né podas zinkovania a zachytavané na filtroch. Dal$iu skupinu tvoria tuhé odpady,
ktoré obsahuju znaéné mnozstvo zinku. Ide najma o stery, ktoré sa zhromazduju
na dne zinkovej vane (spodny ster) a na povrchu roztaveného zinku (zinkovy popol,
vrchny ster a salmiakovy ster).

Praca sa dalej zameriava na charakterizaciu a hydrometalurgické spracovanie
salmiakového steru vznikajuceho v procese mokrého kusového ziarového zinkova-
nia.

SALMIAKOVY STER
Ide o Specificky odpad, ktory vznika len pri mokrom kusovom Ziarovom zinkovani.
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Pri tejto technoldgii zinkovania ocefové suciastky vstupuju do taveniny zinku este
mokré cez vrstvu tavidla, ktoré volne plava na hladine roztaveného zinku. Ulohou
tavidla je docistit povrch suciastky a zaroven redukuje rozstreknutie roztaveného
zinku do okolia [4][5].
Tavidlo je tvorené z vacsSej Casti NH4Cl alebo chloridom zino&nato aménnym. Pre
zvy8enie obsahu Al sa niekedy pridava NaszAlFs [6]. Podla zdroja [7] tavidlo méze
byt pripravené zmieSanim zinkového popola (ZnO), salmiakového prasku (NH4Cl) s
urcitym pridavkom glycerinu.
Podla ,,Kunhalmi,,[8] salmiakovy ster je tvoreny oxidmi, sulfidmi, chloridom amoén-
nym a pod. Okrem pdvodnych soli: NH4Cl, ZnCl,, ZnCl2.NH4Cl obsahuje aj 18 — 22
% kovového zinku, 30 — 35 % ZnO aj iné necistoty ako Fe2O3 Zdroj [8] uvadza, ze
zloZenie salmiakového steru je nasledovné: 48,1 % ZnCly; 27,4 % ZnO; 5,6 %
kovového zinku; 3,1 % chloridov hlinika a dalSie chloridy, oxidy Fe, Cd a Al.
Po urditom €ase zinkovania tavidlo straca svoju aktivitu, funkciu a stava sa menej
efektivnym. Ster sa odstrarfiuje z povrchu taveniny v urcitych pravidelnych interva-
loch, pri¢om jeho odstrafiovanie musi byt désledné, aby sa minimalizovalo mnoz-
stvo zinku zachyteného sterom [9].

EXPERIMENTALNA CAST

Material

Pre experimentélne ucely bola dodana vzorka salmiakového steru spolo€nostou
Kovotvar Kuty, v.d. Nakolko dodana vzorka steru mala nepravidelny tvar
a heterogénne zloZenie bolo potrebné vzorku upravit — zhomogenitovat. Uprava
spocCivala v suSeni, drveni a mleti. Nasledovala kvartacia z dévodu ziskania repre-
zentativnej vzorky. S cielom kvantitativneho stanovenia prvkov vzorka bola podro-
bena AAS analyze. Ziskané hodnoty su uvedené v tab.1.

Tab.1 Chemické zloZenie salmiakového steru

Prvok Zn cr Fe
Obsah
[%] 36,9 | 30,14 | 0,68

Nasledne bola realizovana kvalitativna RTG difrakéna analyza reprezentativnej
vzorky obr.1, pricom boI| zistené fazy zmku Zn,0OCls. 2H20 a ZnO.HCI.
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Obr. 1 Fazova rtg. difrakcna analyza salmiakového steru
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Podmienky experimentu

Na laboratérne experimenty bola pouzita luhovacia aparatira pozostavajuca

z vodného termostatu TB 150 a elektrického mieSadla ER 10 vsunutého do sklene-
nej kadi¢ky s rmutom.

Experimenty prebiehali pri teplotach 20°C, 40°C, 60°C a 80°C v prostredi destilo-
vanej vody a maximalnej dobe luhovania 120 min. Sledoval sa ro6zny pomer K:P t.j.
4:1,6:1, 8:1, 10:1, 12:1. V €asovych intervaloch 5, 10, 30, 60 a 120 min. boli odo-
berané kvapalné vzorky o objeme 10 ml za u€elom stanovenia zinku metédou AAS.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Na obr. 2a su zobrazené kinetické krivky vytaZznosti zinku v prostredi destilovanej
vody a 20°C. Za ucelom stanovenia optimalneho pomeru K:P v prostredi destilova-
nej vody boli sledované nasledujuce pomery 4:1, 6:1, 8:1, 10:1 a 12:1. Na zaklade
ziskanych vysledkov zinku bol zvoleny optimalny pomer pre nasledujice experi-
menty K:P = 8:1, kde uz po piatich minutach lGhovania bola dosiahnuta 92% vy-
taznost zinku.
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Obr. 2 a— b Viytaznost Zn pri réznych pomeroch K:P a teplotach

Na obr. 2b su zobrazené kinetické krivky vytaznost zinku v prostredi destilovanej
vody a pri teplotach 20°C, 40°C, 60°C a 80°C. Pocas tychto experimentov bol pou-
zity konstantny pomer K:P = 8:1. Cielom experimentov bolo sledovanie vplyvu
teploty na vytaZznost zinku a su€asne stanovenie optimalnej teploty z maximalnou
vytaznostou zinku do roztoku po&as prvych piatich minutach Iuhovania.

NajvyssSia vytaznost zinku priblizne 100% bola dosiahnuta pri 60°C v priebehu 5 —
10 minutach luhovania.

ZAVER

Z vykonanych experimentov mozno kon$tatovat, Ze vysoké vytaznosti zinku mozno
dosiahnut aj v prostredi destilovanej vody a pri pomerne nizkych teplotach. Najvy-
§Sia dosiahnuta vytaznost zinku 92% bola dosiahnuta pri pomere K:P = 8:1 pri
20°C uz po piatich minutach luhovania. Nasledovalo Ithovanie steru pri konstant-
nom pomere K:P=8:1 a teplotach 20°C, 40°C, 60°C a 80°C. Takmer 100%-tna
vytaznost zinku bola dosiahnuta pri 60°C pocas piatich az desiatich minatach 1u-
hovania.
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VYUZITIE DENDROMASY V AGLOMERACNOM
PROCESE

UTILIZATION OF WOODY BIOMASS IN SINTERING
PROCESS

Zuzana BandoSova, Maria Butkovska
Technicka univerzita v KoSiciach, Hutnicka fakulta, Katedra metalurgie
Zeleza a zlievarenstva, Park Komenského 1, 04200 Kosice, Slovenska
republika

ABSTRACT

Biomass has a very good availability and possibilities for utilization in sintering
process. From the energetic, economical and agronomical point of view, biomass
represents prospective alternative of energy resource. The Effectiveness of this
alternative fuel lies in the fact of its relatively quick regeneration. It seems that the
wood biomass is best option for utilization from all kinds of biomass, because the
wood biomass is in the world more common than phytomass.

uvobD

Hradanie alternativnych obnovitelnych zdrojov energie ma zasadny vyznam pre
viacero krajin. Dévody hladania novych obnovitefnych zdrojov energie pre nasu
krajinu su nedostatky energetickych zdrojov nerastného pdvodu. Vyuzivanie bio-
masy na Slovensku ako nahrady fosilnych paliv je ekonomicky velmi vyhodne,
pretoze ju nedovazame ale pestujeme. Medzi najviac vyuzivane alternativne paliva
sa zaraduje biomasa, ktora sa rozdeluje na dendromasu a fytomasu.

DENDROMASA

Dendromasa pouzivana na vyrobu energie a tepla je novym odvetvim drevospracu-
juceho priemyslu na Slovensku. Podiel vyuzivania dendromasy ako obnovitelného
alternativneho zdroja energie je z celkovej spotreby energetickych zdrojov cca 2%.
Slovensko je krajina, ktora disponuje vhodnym podnebim na pestovanie biomasy
a preto ma velké zasoby rychlorastucich drevin a bylin. V podmienkach nasej kraji-
ny sa dendromasa javi ako potencialne najvyznamnejsi obnovitelny zdroj energie,
pretoze méze nahradit az 9% spotreby primarnych energetickych zdrojov. [1] Bio-
masa sa podla zdroja jej vzniku deli na [2]:

- lesnu - dendromasa

- pofnohospodarsku - fytomasa

- biologicky rozloZitelné a priemyselné odpady

Spracovanie dendromasy sa uz v minulosti skumalo vo viacerych vyskumoch, ktoré
sa zaoberali jej splyfiovanim. Velmi mala pozornost sa upriamovala na iné spéso-
by spracovania dendromasy ako napr.: jej vyuzitie v aglomeraénom procese ako
alternativne palivo pre Ciasto€nu nahradu prachového koksu.

Predpoklady vyuzitia spominanej dendromasy v aglomeraénom procese su zavislé
hlavne na chemickych a fyzikalnych vlastnostiach. Chemické vlastnosti dendroma-
sy su pre vyrobné technolégie velmi délezité. V urCovani tychto vlastnosti sa
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upriamuje pozornost' na dblezité a Skodlivé chemické prvky, ktoré vplyvaju na ply-
nulost chodu vyrobnych procesov. Medzi dblezité chemické prvky (obr. 1a a 1b)
zaradujeme uhlik, kyslik a vodik.
Uhlik je najddlezZitejSi prvok, pretoZe sa podiela na kazdej chemickej reakcii, pri
ktorej vznika tepelna energia. Vodik vytvara velmi silné vodikové vazby s atbmami
kyslika, preto je kyslik neZiaducou zloZkou paliva, aj ked patri medzi dblezité prvky.
Kyslik neviaze len vodik ale aj uhlik, priCom dochadza ku vzniku vody, oxidov
a hydroxidov. [2,3]

LLLL ol

amrek borovica  huklesny hrez: tapol mres  barovia  buklesny  breza top fha  Gemeuklie
dmdmmasa paliva

a) b)
Obr. 1 : a) Obsah déleZitych prvkov vo viacerych typoch dendromasy; b) Porovna-
nie obsahov déleZitych prvkov vo viacerych typoch dendromasy s obsahom délezi-
tych prvkov v ¢iernom uhli [2,4]
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Na obr. 1a a 1b s znazornené uz popisané dblezité prvky vyskytujuce sa vo viace-
rych typoch dendromas v porovnani s ¢iernym uhlim. Cierne uhlie ma najvysSi
obsah uhlika a vyrazne nizky obsah vodika a kyslika oproti dendromasam. K tymto
chemickym vlastnostiam fosilnych paliv zradu dendromas sa priblizujd najma
ihlicnaté dreviny. Z listnatych drevin sa k tymto podmienkam chemického zloZenia
priblizuje viba a topol.

Kazdy material ma aj nepriaznivé prvky, tzv. Skodlivé prvky (obr. 2a a 2b), ktoré vo
vyrobnych procesoch spdsobuju problémy. Skodlivé prvky - sira, dusik a chlér sa
podiefaju na velkej produkcii emisii. Ich zvySeny obsah v dendromase zvySuje
obsah Skodlivych prvkov v spalinach. Specifickymi vlastnostami sa vyznacuje kaz-
dy jeden prvok, ktory svojou pritomnostou v dendromase ovplyviiuje jej vyuZitie.
ZvySeny obsah dusika v dendromase spbsobuje pri tepelnej Uprave vznik oxidov
dusika, ktoré vo vysSich koncentraciach pdsobia toxicky. Dusik ma vplyv aj na
samotnu vyhrevnost paliva, pretoZe jeho pritomnostou v palive sa zniZuje pritom-
nost ostatnych prvkov. [4]

Chlér sa taktiez ako iné Skodlivé prvky zuc€astiiuje na produkcii emisii. Z velkej
Casti prechadza pocas tepelného spracovania do plynnej fazy. Chlor je neziaducim
prvkom, pretoZe pocas tepelného spracovania materialov pri jeho zvySenej koncen-
tracii dochadza k vzniku HCI a dioxinov. Koncentracia chléru v palive je ovplyvnena
korodujacim U€inkom v spolupdsobeni s alkalickymi prvkami. Obsah chléru
v dendromasach je zvyseny, pretoze na jej pestovanie sa vyuzivaju rézne drasliko-
vé hnojiva, ktoré maju zvySeny obsah chléru. [2]
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Sira je reaktivny prvok, pretoze reaguje so vSetkymi prvkami okrem vzacnych ply-
nov, teluru, dusika, zlata, jédu, iridia a platiny. Obsah siry v dendromasach je nizky
a preto pri ich spracovani dochadza k minimalnemu vzniku oxidov siry. Jej zvySena
koncentracia spdsobuje zvySenie teploty spalin a ich naslednd kondenzaciu. [2]
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Obr. 2 : a)Obsah Skodlivych prvkov vo viacerych typoch dendromasy; b) Porovna-
nie obsahov Skodlivych prvkov vo viacerych typoch dendromasy s ¢iernym uh-
lim[2,4]

Na obr.2a a 2b su znazornené Skodlivé prvky, ktoré su obsiahnuté vo viacerych
typoch dendromas a v Ciernom uhli, ktorych vplyv bol vysvetleny vy&Sie. Najvyssi
obsah chléru z vybranych dendromas obsahuje borovica, ale v porovnani s ¢iernym
uhlim je to zanedbatelny obsah. Obsah siry v dendromase je v porovnani
s Ciernym uhlim v rapidne nizkych hodnotach, ¢o je pre vyrobné technologie velmi
dobry ukazovatel. NiZSi obsah siry vo vybranych dendromasach maju ihlicnaté
dreviny.

ZAVER

Zo ziskanych teoretickych poznatkov, vznika predpoklad pre vyuzitie dendromasy
v aglomeraénom procese ako materialu pre Ciastonu nahradu paliva. Z vysSie
uvedenych druhov dendromas sa pre nasledne laboratérne experimenty pozornost
upriamuje na dreviny makké ako je smrek a borovica a dreviny tvrdé ako dub
a buk.
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ZAVISLOST FOSFATOVEJ KAPACITY EAF TROSKY OD
OPTICKEJ BAZICITY A TEPLOTY

THE DEPENDENCE OF PHOSPHATE CAPACITY OF EAF
SLAG ON THE OPTICAL BASICITY AND TEMPERATURE

Toméas Borovsky
Katedra metalurgie Zeleza a zlievarenstva, Hutnicka Fakulta, Technicka
univerzita, KoSice

ABSTRACT

The main goal of this study was to analyze the relationship between optical basici-
ty, temperature and phosphate capacity. Another goal was to clear the influence of
%MgO and %FeOy on the dephosphorization since there are significant differences
in opinions within theories. The statistical set of EAF plant data (52 campaigns)
was treated and graphical relationships were constructed. It's evident from the
results that phoshate capacity increases with rise in optical basicity and decline in
temperature, %MgO and %FeOy contents. The empiric model enabling the calcula-
tion of log Cp based on the knowledge of temperature and optical basicity was
acquired.

uvobD

Zasadita oxidacna troska predstavuje v technoldgii vyroby ocele v elektrickych
oblukovych peciach (dalej skr. EAF) efektivny nastroj na dosiahnutie vysokej efek-
tivity odfosforenia kovu. Je vSeobecne zname, ze je dolezité neprekrocit' kriticku
uroven teploty, inak nasleduje refosforizacia [1,2,3]. Dalej sa vie, Ze troska by mala
mat vysoku bazicitu a dostatocny oxidany potencial. Literarne pramene vSak uva-
dzaju nejednotné, oblas aZz protichodné nazory tykajuce sa ucinku jednotlivych
oxidov trosky (okrem CaO) na hodnoty fosfatovej kapacity [4]. Najviac sa nazory
rozchadzaju v pripade vplyvu MgO a FeOy [4,5,6,7]. Pojem fosfatovej kapacity
vyjadruje mnozstvo P, ktoré je troska schopna pohltit' a takto v podstate eliminovat
[8]. Logicky teda plati, Zze €im vySSia hodnota fosfatovej kapacity log Cp, tym lepSie.
V poslednych rokoch sa v oceliarskej praxi rozSirilo pouzitie parametra tzv. optickej
bazicity A umoZhujucej posudenie komplexného zloZzenia EAF trosky ako celku. Je
mozné ju vypocitat pouzitim Paulingovej elektronegativity, molekulovych hmotnosti
oxidov trosky a ich moélovych zlomkov X;, pricom na vypocet sa pouzil vzorec [3,9

,10]:
A = SAPX

EXPERIMENTALNA CAST

Statisticky sa analyzoval stbor prevadzkovych tdajov z 52 kampani EAF. Kvli
zmierneniu skreslujucich faktorov boli pouzité priemerné Udaje po kampaniach.
Jedna sa o analyzy vzoriek trosky, kovu iUdaje z merani teploty. Vzorka kovu
i trosky bola v danom EAF zavode odobrata zhruba v rovnakom &ase pri teplotach
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1540-1560°C (zistovanie teploty termoclankom po odbere vzoriek). Zo ziskanych
spriemerovanych dat bola vypocitana opticka bazicita, fosfatova kapacita (na vypo-
Cet hodnét log Cp boli pouzité vzorce zo Studii [5] a [10]) a boli zhotovené funkéné
zavislosti objasfiujuce vztahy medzi odfosforenim, optickou bazicitou, teplotou
a obsahmi %FeOy a %MgO.

DISKUSIA

Na obr.1 je znazorneny graf reprezentujici zavislost prerozdelenia P ako funk-
cie optickej bazicity trosky A. Je patrné, ze s ratom A rastie aj pomer (%P20s5)/[%P]
, €o suhlasi s tedriou.
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Obr.1 Prerozdelenie fosforu medzi trosku a kov ako funkcia N\
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Obr. 2 Fosfatova kapacita ako funkcia obsahov %MgO a %FeOy v troske

Pozorovanim funkénych zavislosti na obr.2 mozno dedukovat, Ze rastice obsa-
hy ako oxidu hore€natého tak aj oxidov zeleza znizuju hodnoty fosfatovej kapacity
a teda zhroSuju odfosforenie.

Nakoniec, obr.3 ilustruje 3D zavislost fosfatovej kapacity EAF trosky ako funkcie
dvoch premennych — optickej bazicity A a teploty T [K]. V zhode s teoretickymi
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poznatkami sa ukazalo, ze odfosforenie sa zlepSuje s poklesom teploty a narastom
optickej bazicity. Bol ziskany empiricky vztah:

log Cp = 221,785 + 40,077°A — 0,128*T

Obr.3 Fosfatova kapacita log Cp ako funkcia teploty T a optickej bazicity A

ZAVER

Fosfor u oceli predstavuje velmi negativny prvok, preto pri vyrobe ocele v EAF
je nutné zabezpedit podmienky umoznujuce odstranenie maxima tohto elementu.
To sa ucinuje vytvorenim zasaditej oxidacnej trosky s vysokou fosfatovou kapaci-
tou. Tato musi mat vysoky obsah %CaO, nizsi obsah %MgO, optimalny obsah
%FeOx (t.j. max. 32 hmot%) a plati, Ze opticka bazicita by mala mat ¢o najvyssiu
hodnotu a teplota o mozno najnizSiu aby nedochadzalo k refosforizacii. Bol na-
jdeny empiricky vztah umoznujuci vypocitanie fosfatovej kapacity na zaklade pa-
rametrov A a T. Pod skreslenie vysledkov sa mohli podpisat faktory ako zmeny
v technoldgii, ruény odber vzoriek i meranie teploty, kontaminacia vzoriek, ludsky
faktor a pod.
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BIOMASA AKO NAHRADNE PALIVO PRI VYROBE
AGLOMERATU

BIOMASS AS A SUBSTITUTIVE FUEL IN THE SINTER
PRODUCTION

Méaria Butkovska, Zuzana BandoSova
Technicka univerzita v KoSiciach, Hutnicka fakulta, Katedra metalurgie Ze-
leza a zlievarenstva, Park Komenského 1, 04200 KoSice,
Slovenska republika

ABSTRACT

Nowadays, the substitution of coke in sintering process is very actual issue. Decre-
asing of coke consumption in metallurgy processes shows to be an effective step
mainly from economical and ecological point of view. Substitutive fuel in sintering
process must fulfill the same requirements for the quality as coke breeze. The fuel
quality in great role influences the quality of final sinter, which is an important part
of blast furnace inputs.

uvobD

Prachovy koks je dominantnym palivom pri Zelezorudnom spekani aglomeratu.
Ziskava sa z vysokopecného koksu jeho naslednou upravou, mletim na pozZado-
vanu zrnitost pod 3mm. Pri spalovani prachového koksu v procese spekania vzni-
ka znaéné mnozstvo CO; a CO, preto sa v poslednych rokoch stala velmi aktual-
nou otdzka, nahrady koksu alternativnymi palivami.

NAHRADA KOKSU V PROCESE SPEKANIA
Z hladiska existujucej legislativy sa alternativne tuhé paliva delia do skupin:

» rastlinna biomasa,

»  zivoCiSna biomasa,

» komunalne odpady,

» priemyselné odpady.
Rastlinni biomasu delime na dendromasu a fytomasu.[1]
Na zaklade dostupnych poznatkov mézeme rastlinni biomasu povazovat za naj-
vhodnejSiu Ciasto&nu nahradu prachového koksu pri vyrobe aglomeratu. Ide hlavne
o biomasu ktora je fahko dostupna z miestnych zdrojov.
Biomasa je najcastejSie zlozena zo zvysSkového dreva (konare, koéra, piliny, odrez-
ky), zo zvySkov z pofnohospodarskej vyroby (slama) a zamerne pestovanych rastlin
a drevin (obilniny, olejniny, cukornaté rastliny a rychlorastice dreviny). Pre vyuZitie
biomasy v aglomeraénom procese je najvhodnejSie drevo - dendromasa.[2]
Studiom jednotlivych biomas, porovnanim ich hlavnych charakteristickych viastnos-
ti ako su vyhrevnost, obsah popola, prchavej horfaviny a chemického zlozenia
sme za Ciasto€nu nahradu paliva v procese aglomeracie vybrali drevné biomasy
(smrekové a bukové drevo) a drevené uhlie, ktoré su na Slovensku najviac dostup-
nym materialom.
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FYZIKALNE A CHEMICKE VLASTNOSTI BIOMASY

Pouzitie biomasy ako Ciasto€nej nahrady paliva pre aglomeracny proces je uréené
fyzikalno-chemickymi vlastnostami biomasy. Podobne ako u bezného paliva pre
aglomeraciu (koksu) su aj u biomasy ukazovatelmi kvality obsah vody, obsah po-
pola, obsah prchavej horfaviny, vyhrevnost paliva a chemické zloZenie horlaviny
paliva.

Chemicky rozbor biomasy sa stanovuje v hmotnostnych percentach zakladnych
chemickych prvkov ato uhlika, vodika, kyslika a Skodlivych prvkov siry, chloru,
dusika a alkalii draslik, sodik. Zlozky paliva v tuhom stave vybranych drevin a
Cierneho uhlia su spisané v tabulke ¢.1

Tab.1 ZloZenie paliva biomasy

Palivo C H. (0]} S Cl

Smrekové drevo s kbrou 49,8 6,3 43,2 0,13 0,015
Bukové drevo s kérou 47,9 6,2 45,2 0,22 0,015
Cierne uhlie 72,5 5,6 11,1 1,30 0,940

Pod vyhrevnostou rozumieme mnozstvo energie, ktoré vznika oxidaciou jednotné-
ho mnoZstva horfavych latok pri p6sobeni zvySenej teploty. Vyhrevnost paliva, ako
ukazovatel kvality biomasy je mnozstvo tepla, ktoré sa ziska spalenim jedného kg
jej hodnoty. Na vyhrevnost’ dendromasy ma vyznamny vplyv vlihkost. Vihkost paliva
je hmotnostny obsah vody obsiahnuty v palive. Absolutna vlhkost paliva je dana
vztahom:

v =% 100%

m
Kde my, je hmotnost vihkého paliva, a mg je hmotnost suSiny paliva.[3]
Na stanovenie obsahu vody u tuhych biopaliv sa vyuziva technicka norma CEN/TS
14774-1, metdda susenia v suSiarni.
Zmenu vyhrevnosti konkrétnych druhov dendromasy (smrek, buk, borovica, dub),
pri 25% vihkosti popisujeme v tabulke €.2, spolo¢ne s objemovou hmotnostou,
ktora ovplyvriuje priebeh horenia dendromasy.

Wa =

Tab. 2 Vyhrevnost dendromasy

Objemova hmotnost’ suSiny Vyhrevnost' Qi
[kg/m’] [MJ/kg]
Smrek 430 13,1
Buk 650 12,5
Borovica 510 13,6
Dub 630 13,2
Zdrevnej biomasy vhodnym nahradnym palivom na zaklade vyhrevnosti

a konkretne18|eho skimania je smrek, ktory ma pri 10% vlhkosti vysokd vyhrev-

nost 16,5 MJ.kg ~'. Dal§im vhodnym nahradnym palivom po preskumani charakte-

ristik sa javi bukove drevo. Vyhrevnost bukového dreva pri jeho 15% vihkosti je 15

MJ.kg "', Problémom je velmi rychle a nerovnomerne horenie smrekového dreva

sposobene mensou hustotou (350-540 kg.m™) neZ napr. ubuka (630kg.m™).
o8
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Smrek svojou hustotou spdsobuje intenzivne horenie, ktoré ma nepriaznivy vplyv
na zdroj odovzdavania tepla. Preto doporu€ujeme ako Ciastoény nahradny zdroj
paliva pre aglomeraciu buk, ktory méa hustotu vyrazne vysSiu ako smrekové drevo.

Popol je pevny zvySok, ktory vznikne pri dokonalom spaleni alternativneho paliva.
Vznikne spalenim mineralnych latok. MnoZstvo popola je zavislé od zloZenia bio-
masy.

Stanovenie obsahu popola pre tuhé biopaliva sa vykonava podla eurépskej normy
EN 14775:2009. Tato norma popisuje metddu stanovenia obsahu popola vo vSet-
kych tuhych biopalivach. Obsah popola sa stanovi vypo¢tom z hmotnosti ubytku po
spaleni vzorky na vzduchu pri riadenej teplote (550°C) a presne stanovenych
podmienkach (doba skusky, hmotnost vzorky a Specifikacia zariadeni).

Z chemického hladiska je popol v biomase tvoreny zmesou oxidov prvkov CaO,
K20, Fe203, MgO, SiO2, Na20, Al,O3, P20s. MnoZstvo popola je zavislé od podmie-
nok priebehu procesu spalovania. Pre porovnanie hodnoty obsahu popola smreku,
buku a Cierneho uhlia su uvedené v tabulke ¢.3.[4]

Tab. 3 Obsah popola

Obsah popola [kg.kg™']

Teplota tavenia

popola [°C]
Smrek 0,6 1426
Buk 0,5 -
Cierne uhlie 8,3 1250

Smrekové a bukové drevo obsahuje minimalny obsah popola, preto je z hladiska
tejto podmienky kvality = vhodnou ¢iasto€nou nahradou prachového koksu
v procese spekania. Obsah popola &ierneho uhlia je vacsi.

Chemicky rozbor prvkov v popole biomasy smrek, buk a Cierne uhlie najdeme
v tabulkach €. 4, €. 5, €. 6. [4]

Tab. 4 Chemicky rozbor popola smrekového dreva [Y%onmot]

P20s 3,53 CaO 8,5 MnO 3,780
AlL,O3 2,66 K20 9,24 Cl 0,49
Na.O 0,56 Fe203 1,53 Pb 0,023
SO3 2,15 MgO 6,68 Cd 0,001
SiO, 43,50 TiO, 0,18 Cu 0,038
Tab.5 Chemicky rozbor popola bukového dreva [Yormot]
P20s - CaO 7,92 MnO 0,45
AlL,O3 9,77 K20 6,20 Cl 0,428
Na,O 1,38 Fe20s 9,98 Pb 0,02
SO3 0,12 MgO 2,34 Cd 0,0001
SiO, 56,3 TiO, 0,5 Cu 0,0

Tab.6 Chemicky rozbor popola koksového ¢ierneho uhlia [Y%brmot]
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SiO, 53,30 MgO 1,41
AlbO3 30,52 Na,0+K;0 0,90
TiO, 0,54 P20s 0,94
F6203 7,28 803 2,33
CaO 2,50

Popol smrekového a bukového dreva ma podobnu zmes oxidov anorganickych
prvkov. Tieto dreviny maju vy$Sie mnozstvo oxidov CaO a MgO ako Cierne uhlie.
Zaujimavé je urlenie bazicity smrekového a bukového dreva Hodnota bazicity
smrekového dreva po prepocitani je 0,327 a bukového dreva je 0,155.

Porovnanim dendromasy s prachovym koksom je mozné pozorovat’ u smrekového
a bukového dreva nizsi obsah siry, podstate nizSi obsah popola. Denromasa obsa-
huje malé mnozZstvo, olova a kadmia, avSak nevyhodou je vy3Si obsah chléru
v popole.

ZAVER

Po zhodnoteni viacerych hladisk ako su obsah popola, vyhrevnost, chemické zlo-
Zenie popola, vratane dostupnosti biomasy v blizkom okoli sme vybrali pre Cias-
to€nu nahradu paliva do aglomeraéného procesu smrekové a bukové drevo. Smrek
a buk su najpouzivanejSim drevom a vznika z nich najviac odpadu, takze su na
spracovanie velmi lahko dostupné.
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VPLYV TECHNOLOGICKYCH PARAMETROV
TLAKOVEHO LIATIA NA MECHANICKE VLASTNOSTI
ODLIATKOV

INFLUENCE OF TECHNOLOGICAL PARAMETERS DIE
CASTING ON MECHANICAL PROPERTIES OF CASTINGS

Lubomir Eperjesi, Daniel Fecko
Technické univerzita v Kosiciach, Hutnicka fakulta, KMZaZ

ABSTRACT

High pressure die casting technology of cast making is influenced by many techno-
logical parameters such as speed of compression molding of metal, re-
compression, metal temperature, chemical composition etc. Correct adjustment of
these parameters is possible way of achieving of required mechanical properties
and thus more effective production as well.

uvoD
Zlozité plnenie tlakovej lejacej formy je ovplyvnené faktormi ako su kon-

Strukcia odliatku, tepelna bilancia formy ako aj skuto€nym pradenim taveniny. Kva-
litu tlakovo liatych odliatkov ovplyvriuju aj technologické faktory medzi ktoré patria
[1]:

e rychlost tekutého kovu v zareze a v dutine formy

e tlak v plniacej komore

e konStrukcia vtokovej sustavy

¢ doba plnenia dutiny formy

* teplota odlievanej zliatiny

¢ teplota tlakovej lejacej formy.
VSetky tieto vysSie uvedené faktory su vzajomne ovplyviiované a predstavuju kom-
plex spoloénych vazieb medzi charakterom zliatiny, dobou plnenia, konStrukciou
formy a ucinnostou tlakového lejaceho stroja [2].

EXPERIMENTALNA CAST

Experimentalna Cast bola prevadzana v tlakovej zlievarni MOPS PRESS s.r.o.
Snina, kde na tlakovom lejacom stroji s ozna¢enim CLH 400 boli odlievané odliatky
urc¢ené pre automobil Opel Insignia. Odliatok bol vyrobeny zo zliatiny AISi9Cu3 pri
pomere 30% novy material a 70% vratny material, teplota liatia kovu bola 648 °C,
teplota formy 180°C a priemer lisovacieho piestu bol 70 mm. Pocet odliatkov vo
forme 2ks pri€om na obr.1 sU znazornené miesta pre odber skiSobnych tyciek na
vyhodnocovanie mechanickych skusok.

=
=
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Obr. 1 Rozmiestnenie odliatkov vo forme

Pocas experimentu boli sledované a menené parametre (lisovacia rychlost a do-
tlak). Pri zmene technologickych parametrov boli vyhodnocované mechanické
vlastnosti, ako Rm a tvrdost' (HB).

e Lisovacia rychlost — 1,4; 2; 2,6; 3; 3,16 m/s

. Dotlak — 65; 55; 45 MPa.
Z vtokovej sustavy boli odobraté tycky a podrobené skuske tahu na stroji ZWICK-
EXTENSOMETER 200 kN, a z odliatku boli odoberané vzorky na vyhodnocovanie
mikrostruktuar. Vyhodnocovanie poérovitosti odliatku z mikro$truktury bolo prevedené
za pomoci grafického programu ImageJ.

Experimentalne stanovené hodnoty medze pevnosti Rm v zavislosti od rychlosti
piestu v lisovacej komore pri max. dotlaku 65 Mpa su stanovené v tab. 1, dotlaku
55MPa v tab. 2, pri min. dotlaku 45MPa v tab. 3; a graficky znazornené na obr. 2.

Tab. 1 Hodnoty medze pevnosti Rm v zavislosti od lisovacej rychlosti

é.vzorky Dotlak Lisovacia rychlost’ Rm
[MPa] [m/s] [MPa]

5.2 1,4 211

4,2 2 185

3,2 65 2,6 201

22 3 204

1,2 3,16 219

Tab. 2 Hodnoty medze pevnosti Rm v zavislosti od lisovacej rychlosti
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¢.vzorky Dotlak l;';/.'s:hvlzzf Rm
[MPa] [m/s] [MPa]
5,1 1,4 187
4,1 2 201
3,1 55 2,6 205
2,3 3 197
1,1 3,16 214
Tab. 3 Hodnoty medze pevnosti Rm v zavislosti od lisovacej rychlosti
€.vzorky Dotlak I;;('scoh‘izcs;lt? Rm
[MPa] [mis] [MPa]
5,3 1,4 209
4,3 2 206
3,3 45 2,6 196
2,1 3 212
1,3 3,16 202
Zavislost Rm od lisovacej rychlosti
220 - ——07077——
210
™ 200
=
= 190
£ m D65
< 180 m D55
170 D45
160
Lisovacia rychlost [m/s]

Obr. 2 Zavislost medze pevnosti na lisovacej rychlosti pre jednotlivé dotlaky
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Na obr.3 mame znazornené percento porovitosti pri najnizSej Rm v sledovanej
Casti odliatku pri dotlaku 65 MPa a lisovaciej rychlosti 2 m/s.

§ Results |mesdsE
Flle Edit Fomt
[earea |

1 13,762

ZAVER
Zo zatial prevedenych experimentov sme dospeli k zaveru ze zmenou technologic-
kych faktorov mézeme ovplyvnit vyslednu kvalitu a homogenitu odliatkov. Pri dotla-

Sak pri tom istom dotlaku ale pri lisovacej rychlosti 3,16 m/s sme dosiahli najvyssiu
Rm a to 219MPa.
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PRiIPRAVA ODLIATKOV A VSTUPNYCH PARAMETROV
POTREBNYCH PRE SIMULACIU

PREPARATION OF CASTINGS AND INPUT PARAMETERS
NEEDED FOR SIMULATION

Daniel Fecko, Lubomir EperjeSi
Technicka univerzita v KoSiciach, Hutnicka fakulta, Katedra metalurgie Ze-
leza a zlievarenstva, Park Komenského 14, 04001 Kosice,
Slovenska republika

ABSTRACT

Simulation programs play a great role in the pre-production stage of high quality
and sound castings. 3D modelling of castings in CAD programs is nowadays a
must have solution for every competitive foundry. Right and suitable assembly of
castings, gating system and feeder system is very important part of every simula-
tion of filling and solidification, which means that almost 75 % of the work must be
carefully done in CAD program before executing the simulation.

uvoD

Predvyrobna etapa je jednou z najdblezitejSich etap pri vyrobe odliatkov. V tejto
faze je potrebné zvazit, ¢i dana zlievaren je schopna efektivne a ekonomicky vy-
rabat’ dané odliatky bez chyb. Pred nastupom simulaénych programov sa v predvy-
robnej etape pouzivala metdéda pokus - omyl, kde pre kazdy model vtokovej naliat-
kovej sustavy sa musela urobit’ skuSobna séria odliatkov, museli byt vyhodnotené a
ak sa ukazal nejaky problém, modelové zariadenie muselo byt nanovo prerobené.
To samozrejme prinaSa €asovu stratu z hladiska zavedenia odliatkov do vyroby a
taktiez nemalé finan¢né straty. Tu prichadza na rad 3D modelovanie v CAD prog-
ramoch s naslednych vyuzitim zlievarenskych simulaénych programov na overenie
bezproblémového plnenia a tuhnutia odliatkov vo forme.

3D MODELOVANIE

V sucasnosti existuje na trhu viacero vyspelych CAD programov (Solidworks, Catia,
AutoCAD, ProEngineer, IronCAD a mnoho dalSich). V jednom z tychto programov
je nutné namodelovat presnu geometriu odliatku spolu s pridavkami na opracova-
nie ako aj technologickymi pridavkami, obr. 1. Po namodelovani odliatku prichadza
na rad modelovanie geometrie vtokovej sustavy a navrh a modelovanie naliatkov,
ktoré budu pouzité na modelovom zariadeni. Dal$im krokom modelovania je spoje-
nie jednotlivych prvkov do jednej zostavy, obr. 2. Podla zloZitosti odliatkov , vtoko-
vej a naliatkovej sustavy méze faza 3D modelovania trvat niekolko hodin az par
dni. Presnost namodelovanej geometrie zostavy sa prejavi vo vysokej presnosti
vysledkov buducej simulacie. Vystupny format namodelovanej zostavy v 3D sa liSi
v zavislosti od pouzivaného simulaéného programu (format .step, .stl v programe
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NovaFlow&Solid CV, format .igs v programe ProCAST, format .stl v programe
MAGMAsoft).

Obr. 1 3D model odliatku Obr. 2 3D model zostavy - odliatok,
vtokova sustava, naliatky, exotermické
obklady naliatkov, chladitka

PRIPRAVA VSTUPNYCH PODMIENOK PRE SIMULACIU

Po namodelovani celej zostavy v 3D priestore a vyexportovani danej zostavy v
prislusnom formate pre konkrétny simulaény program je potrebné 3D model celej
zostavy (odliatok, vtokova sustava, naliatky, exotermické obklady naliatkov, chla-
ditka) importovat do prvého / zakladného modulu simulaéného programu, v tomto
pripade modul 3D Import v programe NovaFlow&Solid CV. Po importe je nutné
celu zostavu natocit v smere zodpovedajucemu pineniu, obr. 3.

Obr. 3 3D Import celej simulovanej zostavy
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Nasleduje ulozenie celej zostavy v nativnom formate simulaéného programu (v
pripade NovaFlow&Solid CV je to format .cvg). Format .cvg je vlastny format pre
geometriu v programe NovaFlow&Solid CV a sluzi na prekonvertovanie vystupného
formatu z CAD programu, do formatu s ktorym vie konkrétny simulaény program
bez problémov pracovat.

Dalsim, jednym z najdéleZitejsich, krokom k Uspe$nému spusteniu simulacie pine-
nia a tuhnutia je vytvorenie siete. Zostava musi byt rozdelena do diskrétneho poctu
segmentovych objemovych prvkov pre nasledny vypoc&et prenosu tepla, prestupu
tepla, tuhnutia a predikcie chyb. Vytvorenie siete mdéze byt vykonané pomocou
zadanie celkového poctu buniek alebo pomocou zvolenia velkosti jednotlivej bunky.
Plati, Ze ¢im menSia je bunka, tym je siet pre vypocet jemnejSia. Takéto rozdelenie
siete prinaSa presnejSie vysledky simulacie, no predlzuje sa €as potrebny na vyko-
nanie kompletnej simulacie az na niekolko hodin. V aktualnej verzii (NovaF-
low&Solid CV 4.4r6) je postaCujuce pre vykonanie zodpovedajucej simulacie aby
najtenSia stena obsahovala minimalne jednu celt bunku a celkovy pocet buniek
kovovej €asti formy by sa mal pohybovat pri hranici 50000 buniek, obr. 4.

+ il atings - NSRS C At - Gl g Doeriondi 300,630 B o o S T = | &
fae Men Bggng  Teoesogy  fod Opberi View  Windew e

Sd BB OH AP Len0 AN RESOS DR L[IDEL

LN Y T I

Semmn @Y ONE Y L D b wecmen i sher soctis

Obr. 4 Priklad dobre vytvorenej siete, velkost bunky 21 mm, po&et buniek kovove;j
Casti formy cca 77500.

Na obr. 5 je priklad nedostatone vygenerovane;j siete. Velkost bunky bola stano-
vena na 100 mm, ¢o priblizne zodpoveda podmienke aby sa v kazdej stene nacha-
dzala aspori jedna cela bunka, no celkovy pocet buniek kovovej ¢asti formy je 1570
buniek, ¢o je pre simulaciu zodpovedajucu realite velmi malo.
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Obr. 5 Priklad zle vytvorenej siete

Po UspeSnom vytvoreni siete sa pristupi k zadanie materialu jednotlivych prvkov
zostavy z databazy simulaéného programu. Je tu moznost upravovat ako aj prida-
vat’ vlastnosti a chemické zloZenie.. Poslednym krokom pred spustenim simulacie
je zadanie podmienok plnenia (gravitacné liatie z panve, liatie z odlievacieho zaria-

enla tlakové liatie a EOd .), obr. 6.

Obr. 6 Priklady zadavanie podmienok pinenia (zfava: liatie z panve, liatie
z odlievacieho zariadenia, tlakové liatie)

ZAVER

Pre uspesné vykonanie simulacie plnenie a tuhnutia tak, aby zodpovedalo realite v
zlievarni, je predovSetkym dblezité mat presne namodelovanu zostavu v 3D prie-
store. Po vytvoreni vypoctovej siete a zadani charakteristik pouzitych materidlov a
zvoleni spdsobu plnenia, je vSetko pripravené na spustenie a vykonanie simulacie.
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VALCOVANIE DYNAMO OCELIi V CRYO PODMIENKACH

ROLLED DYNAMO STEEL IN CRYO CONDITIONS
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ABSTRACT

This paper focuses on the dynamo steel. Evaluated the physical properties,
structure examined and compared the results rolled in classic terms and cryo
condition.

uvobD

Elektrotechnické ocele patria medzi magneticky makké materidly. Vzhlfadom k
svojim vybornym magnetickym vlastnostiam sa pouzivaju pre vyrobu generatorov,
motorov a transformatorov. Z pohladu chemického zloZenia sa tieto ocele vyznacu-
ju predovsetkym velmi nizkym obsahom uhlika a obsahu kremika od 0,5 do 3,5%
hm (podla akostného stuprfia). Obsahom kremika sa zvySuje elektricky odpor ocele
a zaroven obmedzuju straty hysteréziou a virivymi pradmi. V podstate su elektro-
technickej ocele rozdelované na dve skupiny. Prvou su Izotropné ocele (dynamo
ocele), oznaCované tiez ako neorientované. Druhou skupinou su Anizotropné ocele
(transformatorové ocele), oznacované ako orientované. Meradlom pre delenie je
orientacia zfn findlneho pasu valcovaného za studena. U dynamo oceli maju zrna
nahodne orientované smery vzhladom na smer valcovania (ich magnetické vlast-
nosti su teda izotropné), u transformatorovych oceli su zrna orientované v jednom
smere (v smere valcovania) a ich magnetické vlastnosti su teda anizotropné. Dy-
namo ocele sa pouzivaju na vyrobu magnetickych obvodov elektrickych strojov
to€ivych (motory, generatory), v ktorych sa smer magnetického pola meni s ¢asom.
VyS8Si obsah uhlika zvySuje koercitivnu silu a spdsobuju magnetické starnutie.
DéleZity je aj obsah hlinika, pretoZe zvySuje elektricky odpor a tym zniZzuje merné
straty a tiez viaze dusik a tym obmedzuje dusikové starnutie. Obsah fosforu sa u
nizko a stredne-kremikovych oceli pouziva na dosiahnutie poZzadovanej pevnosti.
Ocele by mali byt o najCistejSie, pretoze na elektromagnetické vlastnosti posobia
negativne v8etky nedistoty vratane ich precipitatov. Dynamo ocele sa vyrabaju a
dodavaju zo studenych valcovni v dvoch stavoch: 1. V stave finalne zihanom; 2.
Bez finadlneho Zihania (tzv. semifini§; Zihanie prebehne u vyrobcu magnetickych
obvodov). Normy dynamo oceli neobsahuju ziadny predpis chemického zlozenia.
Je na technologickych mozZnostiach vyrobcu studeného pasu aké zvoli chemické
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zlozenie, aby dosiahol pozadované magnetické resp. iné vlastnosti predpisané
normou.

VALCOVANIE V CRYO PODMIENKACH

Plastické deformacie pri kryo podmienkach tj. (-190°C), su podstatnou sucastou
moderného spracovania kovov, ktoré je predmetom vyskumu na viacerych vedec-
ko-vyskumnych zahrani¢nych instituciach. Na chladenie materialu je bezne pouzi-
vany tekuty dusik. Ochladenim molekularnej Struktiry dosiahneme znizenie tvorby
zvySkovych napéti, znizenim kinetickej energie Castic. Po tepelnej uprave maju
ocele urcité percento zvySkového austenitu, ktory moéze byt transformovany na
martenzit cez kryogénne spracovanie [1-7]. Kryogénne spracovanie je rozSirenie
tepelného spracovania, proces ktory dalej zlepSuje vlastnosti kovov nasledujucimi
spOsobmi: zmiernenim pnuti, podporenim jednotnej mikroStruktury, precipitaciou
karbidov v oceli, veducej k zvySeniu odolnosti vo&i opotrebeniu.

EXPERIMENTALNE METODIKY A MERANIA
Na experiment bola pouzita ocel o chemickom zlozeni uvedenom v tab. 1.

Tab. 1 Chemické zloZenie dynamo ocele

Fe (o8 Si Mn P S Cu Cr Al

95,84 | <0,003 | 3,323 | 0,253 | 0,016 | 0,004 | 0,021 | 0,013 | 0,433

Vzorky boli narezané na rozmer lp X bg x ho — 162 x 30,5 x 1,85mm. Prva skupina
vzoriek bola ochladena ponorenim do tekutého dusika na teplotu — 60 °C, ktoré
boli nasledne valcované pri réznych stuprioch deformacie. Druha skupina vzoriek
bola valcovana s roznym stupfiom deformacie za studena pri teplote okolia. Po
vyhodnoteni napati pri valcovani boli odobraté vzorky pre naslednu metalograficku
analyzu.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Na skumanych vzorkach boli sledované mechanické vlastnosti pri valcovani v cryo
podmienkach a teplote okolia s dopadom na finalnu $trukturu. Obr. €.1 dokumentu-
je porovnanie napati pri valcovani dynamo oceli pri cryo a klasickych podmienkach.
Z grafickej zavislosti vyplyva, ze dynamo ocele pri valcovani v cryo podmienkach
dosahuju vyrazne vysSie pevnostné vlastnosti ako pri klasickych podmienkach. Je
to spbsobené tym, Ze pri kryovalcovani nedochadza k odpevneniu Struktdry. Na
Obr. 2a je porovnana mikro$truktira oceli po valcovani v kryo podmienkach so
Struktdrou po valcovani za studena (Obr. 2b). Na Struktire po valcovani v cryo
podmienkach su viditelné charakteristické pasy, ktoré sa vytvorili na povrchu a aj
po hrubke materialu. Jedna sa o subor rovnobeznych sklzovych rovin na ktorych sa
realizoval sklz (dislokaciami). Na miestach vzniku rovnobeznych pasov v ramci
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zrna je mozné pozorovat naznaky dvoj€atenia. Na Strukture po valcovani za stude-
na charakteristické pasy neboli pozorované.

1500
1400 - _ -
-
_ -—
1300 — —classik
1200 - — -cryo
1100
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900 /
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600 T T T T T
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Obr. 1 Porovnanie napéti pri valcovani oceli v cryo a klasickych podmienkach

Obr. 2 Struktura dynamo ocele po valcovani:
a) v cryo podmienkach b) po valcovani za studena
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ZAVER

Z vysledkov zistenych pri meraniach je mozné vyslovit nasledujuce zavery: dynamo
ocele pri valcovani v cryo podmienkach dosahuju vyrazne vy$Sie napéatia pri valco-
vani ako po valcovani v klasickych podmienkach, z ¢oho je mozné néasledne usu-
dzovat o ich vys8ich pevnostnych vlastnostiach. V oceli pri cryo valcovani sa sa
na povrchu a po hrubke materialu vytvaraju sklzové pasy a naznaky tvorby dvojca-
tenia. Na Strukture po valcovani za studena sa charakteristiké pasy, ani naznaky
tvorby dvoj¢atenia nevyskytovali.
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VYROBA A VLASTNOSTI PENOVEHO HLINIKA
PRODUCTION AND PROPERTIES OF ALUMINIUM FOAM

Luka$ Dragosek, Andrea Kovacova, Robert Kocisko, Juraj Tiza, Jan Sas
Technicka univerzita v KoSiciach, Hutnicka fakulta
Katedra tvarnenia kovov

ABSTRACT

The aim of this paper is to describe the most current used technologies for
aluminium foams production. These technologies are applied to produce
the foams with various shapes and sizes of pores which have impact on
final foam mechanical and physical properties. Since properties of the alu-
minium foams are different to compact materials, they can be involved in
a group of progressive materials.

uvobD

Kovové peny sice nie su materidlom s ktorym sa v beznom zivote stretavame v
miere porovnatelnej s kompaktnymi kovovymi materialmi, no ich vynimo&né vlast-
nosti im v porovnani s kompaktnymi materialmi preduréuju zédsadné postavenie
medzi progresivnymi materialmi. Aj napriek ich stochastickej pérovitosti, ktora sa
pri niektorych spdsoboch vyroby da regulovat len v uréitom rozsahu a vyskytujacim
sa otvorenym pérom, ktoré mézu vplyvom zataZenia spdsobovat vrubovy uc&inok,
maju tieto materialy (v pripade hlinika) vysoku tuhost, schopnost absorbovat’ velké
mnozstvo deformacnej energie pri nizkych napatiach, schopnost timenia hluku,
vibracii a tienenia elektromagnetického vinenia [1]. Tieto vlastnosti ovplyvriuje napr.
chemické zlozenie, porovitost, distribucia pérov, tvar pérov, hribka stien atd. V
sucCasnosti existuje viacero spbsobov vyroby kovovych pien, ktorymi je mozné
vyrobit’ peny réznych tvarov a vlastnosti.

Metody vyroby penového hlinika

Penenie z tekutych kovov

Kovova tavenina moze byt vypenena vytvaranim plynovych bublin v kvapaline, za
predpokladu Ze tavenina bola pripravena tak, aby bolo mozné procesom penenia
vytvorit pomerne stabilné bubliny. To mozno zabezpecit napr. pridanim jemnych
keramickych praskov, alebo legujucich prvkov [2].

Vstrekovanie plynu do roztaveného kovu (CYMAT, HYDRO).

Pri tomto spbsobe sa pre zvySenie viskozity taveniny (najCastejSie hlinikovych
zliatin), pouzivaju karbid kremika, oxid hlinity alebo oxid hor€ika. Objemovy podiel
speviujucich €astic sa vacsinou pohybuje v rozmedzi od 10 do 20% so strednou
velkost' Castic od 2 do 20um. Tavenina je vypenena vstrekovanim plynov (vzduch,
dusik, argon), ktoré su do taveniny injektované pomocou Specialneho rotora alebo
vibraCnej trysky, ktoré vytvaraju bublinky plynu a rovnomerne ich distribuuju
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[2].Vysledna visk6zna zmes bublin a kovovej taveniny plava az k povrchu kvapali-
ny, kde vyteka ako pomerne suchy tekuty kov. Vdaka pritomnosti keramickych
Castic je pena relativne stabilna. Na hladine méze byt tahana dopravnym pasom,
kde nasledne chladne a tuhne. Velkost tychto bublin je ovplyvnena rychlostou
prudu plynu, rychlostou rotora, frekvenciou vibracnej trysky a inymi parametrami. Z
povrchu taveniny je pena nasledne na dopravnikovom pase ponechana chladnutiu
a naslednému stuhnutiu. Pdrovitost takto vyrabanych pien je medzi 80 — 98 %, ¢o
reprezentuje ich mernd hmotnost medzi 0,069 az 0,54 g/cm3. Priemerna velkost
buniek je medzi 3 — 25 mm a hrubka ich stien je 50 — 85 ym. Hrubka kontinualne
vyrobenej dosky je priblizne 10 cm [3].

" 1Y ~ | '
Obr. 1 Hlinikova pena vyrobena metédou vstrekovania plynu do taveniny [9]
Priame penenie pomocou spenovadla (Alporas®)
Pri tomto spbsobe vyroby kovovej peny sa do taveniny pridava prisada (naj¢astej-
Sie TiH,, pripadne ZrHy), ktora sa vplyvom tepla rozklada pri€om sa uvolfiuje plyn,
ktory pohafa proces spenovania. Tavenina sa mieSa po dobu niekolkych minut
poCas ktorych jej viskozita neustale rastie z dévodu vzniku oxidu vapenatého
(Ca0), hlinitanu vapenatého, pripadne AlsCa intermetalik, ktoré zahustuju tekuty
kov. Tavenina pomaly expanduje a vypenuje objem formy. Penenie prebieha pri
konstantnom tlaku. Po ochladnuti peny pod bod topenia, sa pena dalej spracovava.
Pri typickej davke trva cely proces penenia priblizne 15minut. Z takejto davky sa
vyrobi pena s rozmermi 2050 x 650 x 450 mm. Hmotnost jedného bloku liatej peny
je priblizne 160 kg. Pri priemernej velkosti pérov v rozmedzi od 2 do 10mm sa
hustota po orezani stien bloku, pohybuje medzi 0,18 aZ 0,24 g/cm? [4]. V literattre
sa uvadza gradient hustoty v horizontalnom a vertikdlnom smere bloku s najnizSou
hustotou v hornej €asti v strede bloku. Bloky su dalej rezané do tabul pozadova-
nych hrabok (5 —250 mm) [5].

Penenie z kovovych prekurzorov

Namiesto taveniny sa vypenerfiuje priamo z prekurzora, ktory obsahuje rovhomerne
rozlozené Castice naduvadla. Pena je vytvorena v druhom kroku tavenim prekurzo-
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ra, po€as ktorého sa vytvaraju bubliny plynu a nafukuju sa. Vyhodou tohto procesu
je moznost vyroby komplexnych tvarov vyplnenim formy.

Alulight®

Donedavna sa touto metddou takmer ziadne suciastky nevyrabali o sa zasadne
zmenilo vyvinutim novych technologickych postupov Ustavom materidlov a mecha-
niky strojov SAV v Bratislave, ktoré zaroven znizili naklady. Tuto technolégiu dalej
vyuziva Rakuska firma Alulight International GmbH so sidlom v Ranshofene [6].
Metéda zahffia suché mieSanie praskovych kovov (hlinik alebo jeho zliatiny), s
Casticami spenovadla (naj¢astejSie TiH, a ZrHy), dalej izostatické lisovanie za stu-
dena a nasledné pretladovacie lisovanie za tepla pri cca 400 — 480°C. Spefovadlo
sa takto stava rovhomerne rozloZzenym a plyn pevne zakotveny v kovovej matrici
[1]. Z takto upravenej zmesi sa vyrobi spenitefny polotovar v podobe ty€i, drétu
réznych otvorenych alebo uzavretych profilov. Po roztaveni polotovaru sa zacina zo
spefiovadla v désledku jeho tepelného rozkladu uvolfiovat vodik, ktory vytvara v
hlinikovej tavenine pory. Stabilizaciu takto vytvorenej hlinikovej peny v tekutom
stave zabezpec€uje mnozstvo rozdrobenych tenkych vrstiev oxidu hlinitého, ktory
tvoril pévodne povrchovu vrstvu €astic hlinikového prasku. Ochladenim peny pod
teplotu tavenia hlinika (pripadne pod teplotu solidu hlinikovej zliatiny) sa ziska tuhy
penovy hlinik so suvislou povrchovou vrstvou a poréznou vnutornou Strukturou. Ak
sa spenitelny polotovar vlozi do sperfiovacej formy a v nej sa ohreje nad teplotu
tavenia, hlinikova pena vyplni dutinu formy a po jeho ochladeni sa ziska suciastka
z penoveho hlinika, ktorej tvar kopiruje vnutorna dutinu formy [6].

Penenie thixo-liatim materialu prekurzora Thixofoam®

Namiesto konsolidacie v tuhom stave mozno vykonat zahustenie Thixo-liatim v
polotuhom stave. Zmes prasku sa najprv pred-zhutni do profilov (s hustotou asi 80
%) izostatickym lisovanim. Tieto profily sa zohrievaju na teplotu, pri ktorej je pri-
slusna zliatina polotuha a potom sa odlievaju do réznych tvarov v tlakovom lejacom
stroji. Vysledny prekurzor méze byt peneny (rovnako ako u Alulight) pretavenim
prekurzora. Vyhodou tejto metdédy je Zze prekurzor méze mat zlozity tvar a nemusi
byt dalej spracovany. Odlievanie vedie k izotropnému prekurzoru a teda k pene s
velmi jednotnou Strukturou poérov [2].

Vlastnosti a aplikacie penového hlinika

Hlinikové peny ponukaju unikatnu kombinaciu vlastnosti ako je nizka hustota, vy-
soka tuhost, pevnost, schopnost absorpcie narazovej energie, timenie vibracii,
pohlcovanie zvuku a tienenie elektromagnetického vinenia [7]. Hlavnou oblastou
pouzitia je absorpcia energie a tepla pre pasivne bezpecnostné systémy. Hlinikové
peny maju vynikajuce charakteristiky pokial ide o pohlcovanie energie porovnani s
polymérnymi penami a to aj napriek vacSej vahe na jednotku objemu. Jednou z
vyhod pouZitia kovovych pien rovnako ako hlinikovych pien je $irSi rozsah povole-
nych teplét (pre polyméry je limit okolo 100°C, zatial o pre hlinikové peny je limit
pat krat vacsi). Jednym z hlavnych rozdielov mechanického spravania bunkovych
materialov v porovnani s kompaktnymi materialmi je to ze poruSenie peny je neza-
vislé od hydrostatického stavu napéatosti. Preto nie je mozné popisat’ porudenie na
zaklade jednej mechanickej skusky [8].

Priklady aplikacii penového hlinika
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Pohlcovanie energie: crash timi€e pre vozidla, bezpe¢nostné podlozky pre zdviha-
cie a dopravné systémy, ochranné kryty, zmierfiovanie explozie.

Znizovanie hmotnosti: pre konstrukcie s poziadavkou pre vysoku tuhost a nizku
hmotnost.

Dizajn a architektura: nabytok a prislusenstvo, steny a stropné panely, teplu odolné
ohnu vzdorné a izolaéné panely.

Redukcia hlu€nosti, vibracii, elektromagnetického pofa: kryty, krycie dosky, vypli
profilov, absorpcia za nepriaznivych podmienok(vysoka teplota, vihkost, prasnost,
vibracie, atd.), absorpcia v aseptickych miestnostiach.

Zaver

Vynimo¢né vlastnosti zaradzuju hlinikové peny medzi progresivne materialy.
Vo svete je znamych viacero metdd ktoré prinadaju rézne druhy a viastnosti AL
pien spracovanych z taveniny. Na Slovensku sa v su¢asnosti vyvoj hlinikovych pien
zameriava na vyrobu metddou praSkovej metalurgie z aplikaciou dolegovanych
kovovych pilin ako vychodiskového materialu.
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Vplyv plastickych deformacii v (a + y) oblasti na
mechanické vliastnosti HSLA ocele

Influence of plastic deformation on (a + y) area in mecha-
nical properties HSLA steel

Jan Sas, Tibor Kvackaj, Jana Bidulska, Peter Bella, Juraj Tiza
Katedra tvarnenia kovov, Hutnicka fakulta, Technicka univerzita v KoSiciach,
Vysokoskolska 4, 042 00 KoSice, Slovensko)

ABSTRACT

The paper deals with the influence of finishing rolling temperature and time annea-
ling in the low-temperature two-phase ferrite + austenite structure for development.
Steel based on Nb-V was investigated for the evolution of mechanical properties
through the controlled rolling. For the experimental materials the first 50% defor-
mation was applied at 1030 °C. The second deformation was 50%. Finish rolling
temperatures was of 850°C to 700°C by time annealing of 20 to 160 s. After the
experimental rolling samples were immediately quenched due to fixation of the real
structure required for determination of flat share ferrite.

uvoD

Na niektorych trhoch, ako je napriklad automobilovy priemysel je potrebné zvySo-
vat’ pevnostné vlastnosti ocele na dosiahnutie vysokej tvarovej presnosti a zniZenia
hmotnosti polotovaru. Jednou z moznosti je pouzitie High strength low alloy (HSLA)
mikrolegovanych oceli, ktorym sa v poslednych dvoch desatrociach venovala velka
pozornost z dévodu nahradenia konvenénej uhlikovej ocele. HSLA ocel je kombi-
naciou vybornych pevnostnych vlastnosti, huZevnatosti a zveritelnosti, ktoré sa
pouzivaju najma na vysokopevné sucasti jednoduchS$ich tvarov [1-5].

Experimentalne metodiky a pouzity material

Experiment bol realizovany pre C-Mn-Nb-V ocel s charakteristickym chemickym
zloZzenim zobrazenym v Tab. 1. Priebeh experimentalneho planu je schematicky
znazorneny na Obr. 1. SkuSobné vzorky boli narezané na rozmer 26 x 31 x 50 mm.
Nasledne boli ohriate na teplotu Tonr = 1100 °C s €asovou vydrzou 25 minut. Prva
deformacia bola realizovana pri teplote T1 = 1050 °C so stupfiom deformacie €1 =
50 %, po ktorej nasledovalo ochladenie vzoriek na dovalcovacie teploty (T2 = 850,
800, 750 a 700 °C) pri ktorych bola realizovana druha deformacia €2 = 50%. Po
experimentalnom valcovani nasledovalo zihanie v peci pri teplote T, a ¢ase vydrze
v peci twarze = 20, 80 a 160 s po ktorych boli vzorky z dévodu fixaciu realnej Struktu-
ry kalené.

Tab. 1 Chemické zloZenie [%]
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C Mn | Si P S \% Nb Ti Al B N (0]

0,12 | 1,54 | 0,12 | 0,004 | 0,001 | 0,18 | 0,048 | 0,01 | 0,01 | 0,000 | 0,004 | 0,001

Ton= 1100 °C T, = 1050 °C
£1=50"%
Vis§ o %
/ AL T, =850, 800, 750, 700 °C
Vzduch & 8=50%

tv,\drie= 201 80.. 160 s

Teplota T [°C)

Vydri v peci
Zakalenie v KOH
ZLakalenie v KOH

v

Cast[s]

Obr. 1 Schéma experimentalneho planu

Vysledky a diskusia

Na skumanych vzorkach bol sledovany vplyv dovalcovacich podmienok
v dvojfazovej oblasti (a + y) na mechanické vlastnosti. Na Obr. 2 sU znazornené,
medza pevnosti (Rm), zmluvna medza pruznosti (Rp0,2), kontrakcia (Z) a taznost
(A5) v zavislosti na dovalcovacich teplotach a ¢asoch vydrze v peci. Maximum
a minimum Rm = <1280;1090> MPa pre dané vzorky bol dosiahnuty pre ¢as vydrze
v peci tonr = 160 s pri dovalcovacich teplotach T, = <850;700> °C. Pri zmluvnej
medzi klzu bol maximum Rp0,2 = 1110 MPa namerané pri tonr = 160 s a T, =
750°C, minimum Rp0,2 = 811 MPa bol dosiahnuty pri tonr = 80 sa T2 = 700°C.
NajlepSie vysledky kontrakcie Z = 60,9 % boli namerané pri tonr = 80 sa T2 =
800°C, najnizSie hodnoty Z = 26,1 % su pri torr = 20 sa T, = 700°C. Taznost bola
dosiahnuta A5 = <9,19;13,31> % pri tonr = 80 s @ T2 = <750;800>°C.
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Obr. 2 Medza pevnosti (Rm), zmluvna medza pruznosti (Rp0,2), kontrakcia (Z)
a taznost (A5) v zavislosti na dovalcovacie teploty a ¢asy vydrze v peci
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ZAVER
Z vysledkov zistenych pri meraniach je mozné vyslovit nasledujuce zavery:

- najvys8ie hodnoty pre Rm boli namerané pri teplote dovalcovania T
= 850°C a teplote vydrze v peci tonr = 160 s

- najvySSie hodnoty pre Rp0,2 boli namerané pri teplote dovalcovania T,
= 750°C a teplote vydrze v peci tonr = 80 s

- najvys8ie hodnoty pre Z boli namerané pri teplote dovalcovania T
= 850°C a teplote vydrze v peci tonr = 160 s
- najvySSie hodnoty pre A5 boli namerané pri teplote dovalcovania T,

= 800°C a teplote vydrze v peci tonr = 80 s
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KRITERIUM LIMITNEJ PLASTICNOSTI PRE HSLA OCEL
DUCTILE FRACTURE CRITERIA FOR HSLA STEEL

Juraj Tiza, Martin Vlado, Julius Bacso, Lukas DragoSek, Peter Bella
Technicka univerzita v KoSiciach, Hutnicka fakulta
Katedra tvarnenia kovov

ABSTRACT

The aim of this work was to obtain a value of ductile fracture criteria for HSLA steel.
At first calculation was made on the basis of compression test. Three different
roughness of anvil were used. Measured frictions were 0,18; 0,21 and 0,35. The
next method was simulation of compression test and obtaining the value of the
criteria by mathematical simulation in software Deform 3D. It was confirmed that
both methods provide similar results.

uvoD

Poznanie plasticity pri tvareni kovov hraje velmi déleZitu ulohu pri procesoch plas-
tickej deformacie v samotnej praxi ale aj pri vyvoji novych technoldgii tvarnenia
kovov. Napomocné su, v mnohych smeroch vyuZitefné, matematické simulacie,
ktoré mbézu dopomdct k zjednoduSeniu a zrychleniu uvedenia nového vyrobku na
trh. Simulacie sa takto nepriamo podielaja na mnohych parametroch procesov a
nakoniec aj na hodnotu vyslednej ceny vyrobkov. Na grafické zobrazenie plasticity
materialu je mozné pouZit diagram limitnej tvarnitefnosti. Plasticitu mozno vyjadrit
taktiez pomocou kritérii limitnej tvarnitelnosti. NajpouzivanejSie kritéria su spomi-
nané v pracach[1-5]. Hodnota tvarnitelnosti predstavuje stav materialu, ktorého
prekroenie spdsobi porugenie materialu. Casto pouzivané je prave kritérium Coc-
kcroft — Latham(CL). Vyjadruje kritickil tahovi deformaénu energiu pre dané pod-
mienky zatazenia. Autori [4] vyjadrili toto kritérium v zakladnom matematickom
tvare:

E fract p—
CL=|""ode (1)
Kde o1[MPa] - je maximalne hlavné napatie,
€ [] - je efektivna deformacia,
& [] - je efektivna deformacia pri poruseni,

C [MPa] - hodnota CL kritéria.

Toto kritérium bolo pouZzité na predikciu tvarnitelnosti pre ocele, titan, hlinik, med
a ich zlaitiny[6-9].
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Oh et al. modifikovali Cockcroft-Latham kritérium pomocou maximalneho efektiv-
neho napatia. Toto kritérium bolo pomenovane normalizované CL kritérium (nCL)
[10]:

nCL = j “re 91 )

Kde o [MPa] - je maximalne efektivne napatie,
nCL [MPa] - hodnota nCL kritéria.

Numerické rieSenie uvedeného integralu(3) pre vypocet hodndét nCL kritéria na
z4klade tlakovej skusky poskytli autori [2]:

=(nt1)
1+2a Ke™"" ¢y 1

nCL = —
B+a+a®) n+l (o] 5,

Kde K [-] - pevnostna konstanta materialu,
n [-] - koeficient deformaéného spevnenia,
a - o/Pz, Qo - radidlna deformacia, @, - axialna deformacia.

®, =In ﬁ (4) ®, =1ln b—l (5)
Wo b,

Cielom prispevku je stanovit’ limitnu tvarnitefnost HSLA ocele pri teplote okolia a
ohodnotit ju pomocou normalizovaného Cockcroft-Lathamovho kritéria plastického
lomu.

MATERIAL A EXPERIMENTALNE METODY

Na experiment bola pouzitda HSLA ocel s chemickym zlozenim uvedenym v Tab.1.
Na chemickd analyzu bol pouzity spektrometer Belec compact port. SkuSobné
vzorky boli v tvare valca s rozmerom H = 20mm, D = 10mm. Vzorky uvedenych
rozmerov sa postupne pechovali az do poruSenia sudrznosti povrchu vzorky. Stu-
pen deformacie v axialnom a radialnom smere bol sledovany pomocou deformacg-
nej siete s rozmerom 3 x 3 mm, ako to zobrazuje Obr. 1. Experiment bol realizova-
ny na hydraulickom lise o sile 1000 kN pri teplote okolia. Na experiment boli pouZi-
té hladké a zdrsnené kovadla. Koeficient kontaktného trenia bol ur€ovany pomocou
prstencovej tlakovej skusky [11].

Tab. 1 Chemické zloZenie [%]
C Si Cr S Mn P Vv Nb Sb
0,1 0,2 0,05 0,016 1,35 0,02 0,11 0,07 0,07
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Obr. 1 Experimentalna vzorka s deformacnou sietou pre vypocet deformacii

Hodnoty nCL kritéria boli pocitané podla (2). Druhou metddou na ziskanie kritickej
hodnoty nCL bola matematicka simulacia v programe na analyzu plastickych de-
formacii Deform 3D. Procesne parametre ako teplota, deformacia, deformacéna
rychlost, trenie a geometrické rozmery ako aj napatova krivka skimaného materia-
lu bola definovana na zaklade vykonaného kompresného experimentu. Konec¢no-
prvkova siet vzorky pre vypocet hodnét nCL kritéria obsahovala 8000 elementov.

VYSLEDKY

Z prstencovej kompresnej skusky bolo zistené, Ze hladké kovadla maju koeficient
kontaktného trenia podla Sheara f = 0,15 a zdrsnené kovadla f = 0,35. Na zaklade
vykonanej kompresnej skusky boli vyhodnotené axialne €z a radialne go deformacie
na povrchu vzorky, koeficient deformacného spevnenia n = 0,15 a pevnostny koefi-
cient K = 940. Na Obr.2a je zobrazena vzorka po kompresnom teste s trhlinou na
povrchu. Vypoctom kritickej hodnoty nCL podla (2) bola ziskana hodnota nCL =
0,38. Obr.2b predstavuje simulovany model kritického stavu deformacie v ktorom
vo fyzikalnom experimente dochadzalo k tvorbe trhlin.

Obr. 2 Kriticky deformované vzorky: a - fyzikalny model, b - simulovany model

Rozlozenie hodndt nCL kritéria po vzorke poukazuje na miesta najpravdepodob-
nejSieho poruSenia. Su to miesta s najvyS§Simi hodnotami nCL kritéria. Fyzikalny
experiment potvrdil toto tvrdenie iniciaciou trhlin po obvode.
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ZAVERY
Na zaklade vykonanych skuSok bolo zistené, Ze:
- Kiritické hodnoty ziskané vypoc¢tom silno koreluju so simulovanymi.
- Matematicka simulacia spolahlivo poukazuje na miesto s najvy$Sou hod-
notou nCl kritéria.
- Matematicka simulacia nepoukazuje na charakter ani smer lomu.
- Hodnota vypocitaného normalizovaného Cockcroft — Lathamovho kritéria
plastického lomu je pre skimanu konstrukénu ocel nCL=0,38.
- Hodnota simulovaného normalizovaného Cockcroft — Lathamovho kritéria
plastického lomu je pre skimanu konstrukénu ocel nCL=0,35.
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DATA MINING MODEL PRE SEGMENTACIU
ELEKTROLYTICKYCH PECi PRE VYROBU PRIMARNEHO
HLINIKA

DATA MINING MODEL FOR SEGREGATION OF
ELECTROLYTIC POTS FOR PRIMARY ALUMINIUM
PRODUCTION

Matus Horvath, Edita Viréikova
TUKE, Hutnicka fakulta, Katedra integrovaného manaZérstva

ABSTRACT

The Hall-Herout process is the most widely used industrial process for the produc-
tion of primary aluminium. For efficiency reasons is the production process divided
to approximately 300 or more pots that are operating simultaneously. Quality con-
trol of such process is a serious challenge. The aim of this paper is to briefly intro-
duce a new data mining model for segregation of electrolytic pots to groups with
similar behavior. These groups can be used for quality control purposes.

uvobD

Elektrolyticka vyroba primarneho hlinika je proces s mnohymi premennymi
a zahffha zlozité mechanizmy ako bilancie hmotnosti a energie, elektrochemické
reakcie, vsadzkovanie materidlov a udrziavanie zloZenia reakénej zmesi.[1] Zakla-
dom vsetkych komeréne prevadzkovanych procesov je Hall-Héroultov proces,
vynajdeny vroku 1886. Samotna vyroba prebieha v jednotlivych peciach
s vymurovkou na baze uhlika, v ktorom je Al,Os3 rozpustany v roztavenom kryolite
(NasAlFs). Jednosmerny elektricky prud je privadzany do pecného priestoru grafito-
vymi anédami a preteka elektrolytom pri nizkom napati, ale vysokych hodnotach
prudu (typicky od 200 do 350 kA) smerom ku katdode nachadzajicej sa na dne
pece. Roztaveny hlinik sa vylu€uje z elektrolytu pri katéde, v spodnej Casti pece,
z ktorej je v periodickych intervaloch odoberany. Na zaklade Studia povahy prebie-
hajucich fyzikalno-chemickych dejov je mozné konStatovat, ze tento proces je
velmi nestabilny a ovplyviiovany mnohymi faktormi. Riadenie takejto pece vyzaduje
neustale monitorovanie premennych, rychle reakcie na ich zmeny a hlboké znalosti
o prebiehajucich dejoch. Samotné riadenie celého procesu ale stazuje fakt, ze
z dévodu efektivnosti prebieha vyroba vo viacerych peciach su€asne, ktoré su
v sériovom zapojeni spolo¢ne napajané elektrickym pradom. Takto zapojené pece
tvoria tzv. sériu s priemernym pocétom 300 zapojenych peci. Roéna produkcia jed-
nej peci je okolo 150 000 ton hlinika. Vzhladom na postupné opotrebovanie vymu-
roviek peci a znizenie prestojov z dévodu odstavenia a oprav su jednotlivé pece
vramci série spustané postupne. V praxi je pritom eSte Casto vramci jedného
zavodu sucasne v prevadzke viacero pecnych sérii.

Nasledkom uvedenych faktorov sa proces vyznacuje vysokou heterogenitou vyrob-
nych jednotiek, priCom generuje velké mnozstvo informacii. Spracovanie tohto
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mnozstva informacii je ale mozné povazovat za vyzvu pre fudsku mysel. Preto sa v
praxi ¢asto aj pri splneni vSetkych predpokladov nedosahuju optimalne urovne
procesu vzhladom na produktivitu a efektivitu. Z tychto dévodov je dlhodobo bada-
tefny velky tlak na €o najvy$Sie zautomatizovanie prevadzky, ale aj riadenia elek-
trolytickej vyroby primarneho hlinika. AvSak z technologickych dévodov nie je upiné
zautomatizovanie tohto procesu mozné. Vo vSeobecnosti velmi dobré vysledky sa
dosiahli napriklad automatizaciou riadenia davkovania Al,O3 a AlF; na zaklade
sledovania urovne napétia na jednotlivych peciach.

DATA MINING MODEL

Tento prispevok sa zaobera struénym predstavenim navrhu metodiky pre segrega-
ciu elektrolytickych peci pomocou data mining metéd do skupin s analogickym
spravanim, tzv. riadiacich skupin, pomocou ktorych by bolo mozné zjednodusit
predikciu spravania sa a sledovanie peci. Tento problém nie je mozné povazovat
za trivialny vzhfadom na vysoku heterogenitu parametrov peci aich nestabilitu,
ktora znemozriuje pouzitie klasickych pristupov bez enormného zvySenia chyby
predikcie. Cielom predstavovaného data mining modelu je teda identifikovat skupi-
ny peci s analogickym spravanim s ¢o najvy$Sou odolnostou voci odlahlym hodno-
tdm alebo lokalnym nestabilitam.

Metddy data mining je mozné popisat ako metédy objavovania zmysluplnych no-
vych korelacii, vzorov a trendov pomocou prehladavania vo velkych mnozstvach
udajov uloZzenych v databazach.pomocou pouzitia technolégii na rozpoznavanie
vzorov (ang. pattern recognition technologies), ako aj Statistickych
a matematickych technik [2]. Data mining model popisuje postupnost’ a pripadne
konfiguraciu jednotlivych metdd data mining az konkrétnych algoritmov. Predstavo-
vany data mining model sa sklada zo 4 krokov. Vstupom do tohto modelu su hod-
noty nameranych dennych priemerov sledovanych premennych pre kazdu elektro-
lyticku pec za sledované obdobie.

1. Faza: predpriprava udajov. KedZze ide o kontinualny proces, namerané hodnoty
nie je mozné povazovat za nezavislé. Z pohladu ciela tejto prace je mozné sa
pozerat na spravanie peci za jednotlivé mesiace, pricom by ale pri pouziti obvyk-
Iého pristupu vypoCtu len aritmetického priemeru a smerodajnej odchylky doSlo
k strate dblezitych informacii o Statisticke] distribacii danej premennej pocas sle-
dovaného mesiaca. Preto som sa rozhodol pre kazdy mesiac a sledovanu premen-
nu vypocitat 7 parametrov Statistickej distriblucie a to: aritmeticky priemer, median,
horny a dolny kvartil a najmenS$iu a najvaésiu hodnotu. Pomocou tychto paramet-
rov je mozné ovela presnejSie popisat $tatisticku distribuciu transformovanych
udajov. DalSou vyhodou je vyrazna redukcia poCtu spracovavanych udajov bez
vyznamnej straty presnosti. Pre ilustraciu v pripade segmentacie 226 elektrolytic-
kych peci a pri sledovani 13 zakladnych parametrov kazdej pece ide o 1 072 370
udajov. Transformaciou tychto udajov predstavenym sp6sobom sa zredukuje pocet
udajov na 246 792, ¢o znamena viac ako Stvornasobnu redukciu poctu udajov.

2. Faza: hierarchicka zhlukova analyza upravenych udajov vykonavana samostatne

pre kazdy mesiac. Cielom zhlukovej analyzy je zhlukovat analyzované udaje do

skupin podla ich pribuznosti, pri€om hierarchické metédy zhlukovej analyzy vytva-

raju vnorenu sekvenciu zhlukov v rozmedzi od jedného zhluku k N zhlukom pre
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subor udajov s N udajovymi bodmi [3]. Vysledok tejto analyzy je zvyCajne zobrazo-
vany formou dendrogramu, pomocou ktorého je mozné znazorfiovat vztahy medzi
jednotlivymi zhlukmi. Priklad nahladu dendogramu pre jeden mesiac a 226 peci je
na obr. 1. Na zaklade odhadu poctu kontrolnych skupin sa nasledne zvyraznia
zhluky (na obr. 1 zvyraznené obdiZnikom) a vyexportuje prislusnost peci
k jednotlivym identifikovanym zhlukom. Tento postup sa zopakuje pre kazdy me-
siac.

ad 7 e d -L - I",~7-n

Obr. 1 Priklad dendrogramu pre 226 peci pre vybrany mesiac

3. Faza: Z dévodu réznych vplyvov pocas sledovaného obdobia (poCasie, zmena
vstupnych surovin a pod.) je mozné sledovat zmeny v rozdeleni sledovanych elek-
trolytickych peci do zhlukov. Preto je potrebné pouzit opat urcity spdsob sumariza-
cie rozdeleni. Z tohto dévodu prebieha v 3. faze generovanie asociacnych pravidiel
z udajov o prislusnosti k jednotlivym zhlukom pocas celého sledovaného obdobia.
Tym sa odhalia asociaéné pravidla popisujuce skupiny elektrolytickych peci nacha-
dzajucich sa so zvolenou mesaénou pravidelnostou v rovnakych zhlukoch. Aso-
ciacné pravidlo je implikacia vo forme X = Y priom X a 'Y su dve disjunktné po-
lozkove mnoziny tj. X cI,Ycla XY =g[4]. To, Co vyjadruje silu vztahu da-
ného asociaéného pravidla, je jeho podpora X = Y v D. Ide o podporu zjednotenia
X uUY, tj. ide orelativnu po€etnost spolo¢ného vyskytu vSetkych poloziek, ktoré
sa vyskytuju v asociatnom pravidle [4]. Pomocou nastavenej hodnoty pre podporu
je mozné vygenerovat asociatné pravidla, ktoré predstavuju skupiny peci
s rovnakym spravanim sa napr. v 8 mesiacoch z 12 alebo viac. V takomto pripade
by bola hfadana spolahlivost pri hfadani 10 kontrolnych skupin kazdy mesiac 12
moznych vyskytov / (10 zhlukov x 12 mesiacov) = 0,1 a viac.

4. Faza: Mnozstvo vygenerovanych asociacnych pravidiel je vzhfadom na nestabili-
tu procesu relativne vysoké, pricom mnohokrat sa elektrolytické pece nachadzaju
vo viacerych pravidlach. Z tohto dévodu je eSte potrebné znovu pouzit' zhlukovu
analyzu, s ciefom zoskupovat elektrolytické pece z vygenerovanych asociaénych
pravidiel do zhlukov na zaklade pravidla ¢o najCastejSieho vyskytu v rovnakom
zhluku. Takto pouZita hierarchicka zhlukova analyza generuje najvacsie mozné
skupiny elektrolytickych peci, pri zohladneni nastavenej urovne podpory zfazy
generovania asocia¢nych pravidiel. KedZe ide o hierarchicki metédu na zaklade
skimania vygenerovaného dendrogramu, je mozné urCit aj mieru s akou dana
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elektrolyticka pec patri do daného zhluku. Tato miera sa pri zapise prvkov zhluku
premieta do ich poradia zfava doprava. Vysledok tejto fazy su teda zhluky elektroly-
tickych peci s minimalne definovanou podporou, teda po¢tom mesiacov, v ktorych
sa dané pece nachadzali v rovnakom zhluku. Ich poradie v tychto zhlukoch hovori
o miere tejto analdgie. Vysledkom su teda skupiny elektrolytickych peci, ktoré su-
marizuju spravanie sa tychto peci po€as celého sledovaného obdobia.

ZAVER

Predstavovany data minig model je suCastou dizertatnej prace s nazvom VyuZitie
data mining metéd v manazérskych systémoch a jeho ulohou je segmentacia elek-
trolytickych peci do kontrolnych skupin, pre ktoré bude nasledne mozne vytvorit
presnejSie modely predikcie vybranych parametrov. Z praktického hladiska riadenia
skiumaného procesu mbze byt prinosom aj analyza dévodov, pre ktoré sa pece
spravaju analogicky. Takato analyza moze odhalit’ skryté vztahy, €i uz z pohlfadu
rozdielnosti v pouzitych materialoch alebo postupoch, ktoré maju vyznamny vplyv
na spravanie sa elektrolytickej pece. Je potrebne podotknut, Ze odhalené vztahy
budu vygenerované na zaklade vstupnych udajov konkrétneho vyrobného procesu
za dané Casové obdobie a preto nie je mozné vysledky bez dalSieho overenia
generalizovat, resp. chapat ako ¢asovo nezavislé aj v pripade vyrobného procesu
s identickou technolégiou, kedZe naprieck tomu mobzZu existovat rozdiely
v postupoch, vstupnych surovinach alebo pouzitych materialoch.
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ABSTRACT

Simulation of the production process (VP), (Fig. 1) consists of creating a conceptu-
al design through 3D modeling, rendering and animation of its individual compo-
nents. Based on the animation VP is possible to define bottlenecks that limit
the system and suggest remedial measures so that the required quality of produc-
tion, and hence its results you want a quality product for the customer. Reliability of
the proposed production system optimal solution can be achieved if the process
is supported by integrating quality management and risk management at each
step.

uvobD
Podstatnymi informaciami — ziskanymi zo simulaénych experimentov — su informa-
cie o vyuzivani jednotlivych prvkov modelu (strojov, zadsobnikov, dopravnikov, pra-
covnikov a iné), o priebehoch vytvarania frontov, o rozdeleni priebeznych ¢asov
vyrobkov a rézne dalSie informacie, ktoré umoznuju urcit, kde s v modelovanom
systéme Uzke miesta a ktoré zariadenia systému su nevyuzité [1]. Zaroven vSak
simulacia sluzi pri predbeznej analyze rizika, ako aj analyze moznosti starostlivosti
jednotlivych technologickych zariadeni. NajdéleZitejSim prvkom, ktory je potrebné
zohladnit’ v pracovnom procese je Clovek - zamestnanec v organizacii. Neustale
zlepSovanie a trvalo udrzatelny rozvoj v ramci manazérstva kvality v organizacii je
mozné uskuto¢iovat dvomi spésobmi:
« ZzlepSenia s vyuzitim existujucich metdd a technik,
¢ zlepSenia aplikaciou novych metdd a technik/ vyuzitim progresivnych na-
strojov pre optimalizaciu pracovného procesu zohladnenim ergonomic-
kych poziadaviek vzhladom na zamestnanca v systéme ¢lovek - stroj -
prostredie (C-S-P) - aplikdciou simulaénych nastrojov ako napriklad
HUMAN V5 a TX JACK pre predikciu alebo napravné opatrenia v ramci
pracovného procesu.
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Vytvorenie simulafnéhe modelu
Analyza simulafného modeln

Aplikdcia vislediov analyzy na
reilny systém

Previdaka virobniho systimu

FPreverovanie spol'ahlivost

virohného systému

Obr. 1 Priebeh simuléacie vyrobného procesu

Na vznik nezhdd a nekvality produktov vplyvaju aj individualne obmedzenia, ktoré
sU zavislé na schopnosti daného jedinca ako funkcie Specifickych charakteristik
(napr. vek, pohlavie, ¢i antropometria).

Ergonomické aspekty pracovnych podmienok predstavuju nezanedbatelnu
Cast’ podielajucu sa na kvalite a spolahlivosti pracovného procesu a tym aj na jeho
vystupe v podobe pozadovaného vyrobku. Tieto aspekty su orientované na ¢love-
ka, tak aj na jeho spbésob vykonavania pracovnej €innosti. To znamena, ze nie
kazdy pracovny proces, ktory je nastaveny spravne musi byt aj spravne realizova-
ny. Medzi rizikové faktory, na tejto urovni patria: biomechanické faktory sily, ne-
vhodné pozicie a opakované Ukony. NizSie, na obr. 2 je uvedeny postup identifika-
cie rizik vyplyvajucich z nevhodnych pracovnych poléh v podobe vyvojového dia-
gramu.
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Navrh
——————— potrebnych
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Obr. 2 Algoritmus pre identifikaciu ergonomickych rizik vyplyvajicich z VP

Hodnotenie podla platnej legislativy

Pre hodnotenie pracovnych poléh je okrem ostatnych spdsobov a metdd signifi-
kantnym dokumentom platna vyhlaska [2], ktora je zarovef zhodna s Europskou
normou EN 1005. Predmetna norma bola navrhnuté na zéklade poziadaviek kon-
Struktérov, ktori navrhuju v ramci projekénej metodiky rézne stroje a technické
zariadenia. Pri vypracovani tejto normy participovala Technicka komisia pre ergo-
némiu. Pre kvalitu pracovnych podmienok a pre kvalitu pracovnych &innosti je
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potrebné identifikovat rizikové pracovné podmienky a hlavne vykonat intervencie v
podobe napravnych opatreni. V praxi to znamena spravne prevedenie pracovného
procesu, t.j. nastavit pracovnu polohu konkrétneho pracovnika v suvislosti s obslu-
hou strojov. Eurépska norma EN 1005 obsahuje spdsob hodnotenia pracovnych
poldh, v ktorej sa diverzifikuju na tri zakladné polohy:

. prijatelnd,

e podmienene prijatelna,

e neprijatelna.
Kritériom pre zaradenie do kategorie je rozsah pohybov v niekolkych stuprioch pre
krk/hlavu, horné a dolné koncatiny. Podmienenost je dana aj dalSimi okolnostami
ako su:

e trvanie pohybu,

« frekvencia pohybu,

¢ hmotnost bremena.
Modelovanie pracovného prostredia v softvérovom prostredi Technomatix Jack
alebo Delmia HUMAN V5 umozhiuje sledovanie vztahu ergonomickych faktorov
vplyvajucich na ¢loveka aj s pohladu pracovnej polohy v navaznosti na obsluhu
strojového zariadenia v pracovnom procese. MozZnost zmeny antropometrickych
charakteristik naviac poskytuje jasnejSiu predstavu o rozdielnych potre-
bach, mozZnostiach a obmedzeniach zamestnancov v réznych vekovych kategé-
riach. Tato dispoziéna vlastnost softvérového portfélia z radu PLM produktov
umozrfiuje vcas identifikovat rizika v pracovnych procesoch a zaroven poskytuje
moznost nastavenia &i spravneho priradenia toho ktorého zamestnanca k obsluhe
stroja alebo naopak prispdsobit’ stroj k moznostiam daného zamestnanca, vid obr.
3 vizualizacia konkrétneho zamestnanca v prostredi Technomatix JACK 7.1 a obr.
4 vizualizacia konkrétneho zamestnanca v prostredi HUMAN Builder V5 R21.
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To znadi navrhnut také technické opatrenia, ktoré zabezpecia optimalne vyuzitie
antropometrickych dispozicii zamestnanca za ucelom jeho maximalnej moznej
produktivity a efektivity bez ohrozenia poSkodenia jeho zdravia. Prispdsobit’ pra-
covné prostredie Clovekovi s dérazom na kvalitu vykonanej pracovnej €innosti.

Muscle Use
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Fomelosd  Morethan 1 by i
Shack farca.

Side: b Left O Right
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Rapaat Fragquancy
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Obr. 5 Vyhodnotenie ergonomického rizika v prostredi HUMAN Builder V5 R21

Na zaklade vyhodnotenia ergonomického rizika so zameranim na horné kon¢atiny
prostrednictvom metédy RULA v prostredi Technomatix Jack ako aj v prostredi
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HUMAN V5 od Delmie je mozné identifikovat konkrétnu €ast najviac postihnutu
danym procesom. Zaroven je tu priestor pre komparaciu vysledkov zamestnanca
pri vykone tej istej pracovnej Cinnosti od dvoch nezavislych producentov softvéro-
vych produktov.

ZAVER

Neustaly vyvoj v oblasti IKT a softvérové moznosti su predpokladom narastu a
opodstatnenia simulacie pri vyrobnych procesoch v organizaciach. Aplikacia prog-
resivnych nastrojov pre optimalizaciu pracovného procesu zohladnenim ergono-
mickych poZiadaviek umozfiuje neustale zlepSovania manazérstva kvality a zaro-
ven je predpokladom spolahlivého pracovného procesu s vystupom kvalitného
produktu. Pomocou softvérového rieSenia je mozna v€asna identifikacia rizik, re-
dukcia nespolahlivosti procesu, nepodarkovosti produktov a prevedenie naprav-
nych opatreni bez poSkodenia zdravia.
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TVORBA PFC EMISIi Z ANODOVEHO EFEKTU
PRI VYROBE ELEKTROLYTICKEHO HLINIKA

FORMATION OF THE PFC EMISSIONS
FROM ANODE EFFECT IN PRIMARY ALUMINIUM
PRODUCTION

Zuzana JurciSinova, Edita Viréikova
Hutnicka fakulta Technickej univerzity v KoSiciach
Katedra integrovaného manazérstva

ABSTRACT

This article describes the generation of two perfluorinated compounds
(PFC), tetrafluoromethane (CF4) and hexafluoroethane (C2Fs) which are produced
periodically during primary aluminum production by the Hall-Héroult process.

uvobD

Primarny hlinik sa v su€asnosti vyraba vyhradne Hall-Héroultovym elektroly-
tickym procesom, v priebehu ktorého vznikaju 2 plnofluérované uhlovodiky (PFC):

- tetrafluérometan CF,,

- hexafluéroetan CyFs.

Tieto vznikaju diskontinualne len vtych pripadoch, ked obsah Al,Os;
v roztavenom solnom kupeli dosiahne kritickd hustotu pradu (kritickd hodnotu). Pod
touto hodnotou rastie napatie a z roztavenej zmesi soli sa zacinaju pri elektrolyze
emitovat PFC emisie. Poc¢as elektrolyzy hlinika sa koncentracia Al.Os v elektrolyte
znizuje a v pripade, Ze klesne asi na 1 %, nastava anddovy efekt. Pri elektrolytickej
vyrobe hlinika ma anddovy efekt principialne dvojaky vyznam:

a. Ulahcuje kontrolu procesu a je ukazovatefom normalneho chodu.

b. ZvySuje spotrebu elektrickej energie a fluoridov, z €oho vyplyva, Ze je nutné
znizit pocet anédovych efektov na minimum (cca na 0,3 - 0,6 efektov na elek-
trolyzér na den).

Andédovy efekt je periodicky sa opakujuci iskrovy vyboj, pri ktorom sa na
andde objavi svietiaci kruh malych iskrovych vybojov charakteristicky pre elektroly-
zu hlinika. Napéatie na vani elektrolyzéra stupne zo 4,5 na 30 - 40 V [1,2].

Zo $tudia celého radu vyskumnych prac je mozné mechanizmus anédového
efektu opisat nasledovne: Pri normalnom obsahu Al,Os zmaca tavenina dobre
povrch anédy a pomaha bublinkam vznikajucich plynov, aby sa rychlo odtrhli a
unikli. So znizovanim obsahu Al,O3 klesa zmacanlivost elektrolytu a pri prekroceni
urCitej hodnoty (asi 1 %), prestane tavenina zmacat anddu uplne. Preto bublinky
plynu zostanu na povrchu anddy, vzrastie odpor na rozhrani anddy a elektrolytu,
prekroci sa kriticka hustota pradu a nastane anddovy efekt.

Anddové efekty mézu trvat od niekofkych sekund, po niekolko minat. Su
primarnym dévodom zvySovania napatia v peci a naslednej tvorby emisii PFC
Z procesu.
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Obr. 3 Zavislost odporu elektrolyzéra od koncentracie oxidu hlinitého

épecifické sekvencie reakcii, ktoré vedu k vytvoreniu a uvolneniu CF4 a
C2oFg su stale predmetom $tudii. Vo vedeckych $tudiach sa vyskytuju ré6zne nazo-
ry, ktoré su Casto protichodné. Niektori vyskumnici vyslovili domnienku, Ze na po-
vrchu anddy sa mOze vytvorit odporova vrstva C-F, ktora pri rozklade vytvori zlozky
PFC. V kazdom pripade udaje z merani ukazali, ze pri vyskyte anddového efektu
sa okamzite uvolTfiuju obidve zlu¢eniny (CF4 a C2Fg). Uvolfiovanie pokracuje az do
okamihu uhasenia anédového efektu. PoCas anddového efektu je mnozstvo emisii
PFC vysoko variabilné. Mnozstvo emisii a tym aj koncentracia PFC poc¢as anddo-
vého efektu prudko rastie a potom po uhaseni anddového efektu opéat rychlo klesa
na uroven beznu v atmosfére. Je potrebné zdéraznit, Ze technika merania emisii
PFC musi byt schopna tieto vykyvy presne zohladrovat.

Prec¢o merat’ emisie PFC?

Ustrednym prvkom akejkolvek $tudie o klimatickych zmenéach je vyvoj in-
ventarizacie emisii, ktoré identifikuju a kvantifikuju antropogénne zdroje a miesta
vyskytu sklenikovych plynov. NajpresnejSie odhady emisii PFC z elektrolytickej
vyroby hlinika vyuzivaju Specifické emisné faktory pre dany zavod, zaloZzené na
meraniach v jednotlivych vyrobnych prevadzkach. Priemysel a vlady vo vSeobec-
nosti pouzivaju inventarizacnu analyzu na podporu troch hlavnych iniciativ:

1. Benchmarking a zlepSovanie procesov:
Benchmarking je dblezitym riadiacom nastrojom, ktory organizaciam
a vlddam pomaha posudzovat emisie, stanovovat ciele a vytvarat stratégie pre
znizovanie emisii. Poznatky ziskané z merania emisii PFC v jednotlivych zavodoch
modzu byt zakladom dobre sformulovaného planu na zlepSovanie procesov. Presna
inventarizacia emisii PFC je délezitd aj pri benchmarkingu prace/vykonnosti voci
inym vyrobcom, ktori pracuju podobnymi technolégiami.



METALURGIA JUNIOR 12

—+— Slovalco,a.s.
priemerna hodnota vo svete
------- priemerna hodneta v Slovalco, a.s.

0,09
0,08
0,07
0,06
0,05
0,04
0,03
0,02
0,01

emisny falctor PFC [leg/ 1t Al]

lan Feb Mar Apr May Jun Jul Aug Sept Oct Nov Dec

Obr. 4 Benchmark vyprodukovanych emisii PFC na 1 tonu primarneho hlinika
v roku 2010 [3]

2. Ramcova dohoda OSN o klimatickych zmenach:

Krajiny, ktoré su signatarmi Ramcovej dohody OSN o klimatickych zme-
nach su zodpovedné za zverejiiovanie ro€nej inventarizacie emisii sklenikovych
plynov. Signatarmi ramcovej dohody je viac ako stoosemdesiat krajin, ktoré v ramci
svojej narodnej inventarizacie ro¢ne zbieraju udaje o emisidch z priemyselnych
procesov. Meranie emisii PFC umoziuje vytvorit presnejSiu inventarizaciu tak, ze
namiesto predvolenych hodnét sa pouziju $pecifické emisné faktory pre dany za-
vod.

3. Trhové mechanizmy:

Kjotsky protokol obsahuje viaceré trhové mechanizmy, vratane obcho-
dovania s emisiami, mechanizmu Cistého rozvoja a spolo¢nej implementacie, ktoré
poskytuju flexibilitu a znizuju celkové naklady pre dosiahnutie znizenia emisii skle-
nikovych plynov. Tieto flexibilné mechanizmy su zalozené na pridelovani finan¢nej
hodnoty znizeniam emisii (napr. USD za tonu znizeného uhlikového ekvivalentu).
Ugast na predaji kreditov generovanych v ramci tychto programov vyZaduje presné
a overitelné znizenia emisii. Specifické merania v zavodoch poskytuji najpresnej-
Siu dokumentaciu o mnozstvach emisii PFC. Na verifikaciu znizenia emisii
a umoznenie obchodovania su délezité akceptované a schvalené meracie postupy.

Medzinarodny hlinikarsky institat (International Aluminium Institute - IAl)
podporuje globalne prieskumy spravania sa anddovych efektov a emisii PFC.
V USA sa vyrobcovia primarneho hlinika zaviazali znizit emisie PFC prostrednic-
tvom Dobrovolného hlinikarskeho priemyselného partnerstva, ktoré je dobrovolnym
partnerstvom medzi jednotlivymi vyrobcami primarneho hlinika a americkou EPA
(Environmental Protection Agency). Aj iné krajiny sa priemyselnymi a vladnymi
iniciativami zavézuju zniZit emisie PFC z vyroby hlinika. Multilateralne Azijské paci-
fické partnerstvo obsahuje dalSiu iniciativu zamerani na znizenie emisii PFC
z vyroby primarneho hlinika.
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ZAVER

Otazka rieSenia problematiky prudkého narastu sklenikovych plynov za po-
sledné desatrocCia, s tym spojené klimatické zmeny a fakt, Ze plnofluérované uhlo-
vodiky pribudnu v roku 2013 do Eurépskej schémy obchodovania s emisnymi kvo-
tami su hlavnymi vaznymi dévodmi zamyslenia sa velkych znecistovatelov Zivot-
ného prostredia nad zniZovanim tychto emisii.
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KPI V MANAZERSKYCH PROCESOV V PODMIENKACH
SLOVENSKEHO PRIEMYSLU

KPI IN MANAGEMENT PROCESSES IN SLOVAK
INDUSTRY CONDITIONS

Jana Name$anské, Hana Pacaiova
Katedra integrovaného manazérstva HF/Katedra bezpecnosti a kvality pro-
dukcie SjF

ABSTRACT

A major reason why performance measurement processes is the assurance that
they meet all requirements at all stages of production to be able to identify non-
compliant process as soon as possible, thus opening the way for corrective action
and continuous improvement. Most attention is given to the primary process, but
this approach is not correct, because a significant proportion of managerial proc-
esses affect the overall performance of the organization.

uvobD

Jednou zo z&kladnych poziadaviek su€asnych systémov manazZérstva je meranie
vykonnosti procesov. Pod meranim vykonnosti procesov sa rozumeju aktivity, ktoré
poskytuju presné a hlavne objektivne informacie o jednotlivych procesoch tak, aby
mohli byt priebezne riadené. Preto je potrebné urcit klu€ové ukazovatele vykon-
nosti (KPI - Key Performance Indicators), ktoré budu objektivne charakterizovat
vykonnost procesov. V organizéciach sa najvacSia pozornost venuje hlavne mera-
niu vykonnosti vyrobnych procesov prostrednictvom poctu vyrobenych kusov alebo
poctom nepodarkov a pod. V su€asnosti druhou oblastou, v ktorej sa navrhuju,
meraju a vyhodnocuju ukazovatele vykonnosti je ekonomickd, resp. finanéna ob-
last. Tieto ukazovatele su zamerané hlavne na zisk a straty organizacie. Takyto
pristup v merani vykonnosti zamerany len na tieto oblasti nie je spravny, pretozZe aj
vykonnost nevyrobnych procesov (manazérske a podporné) ako napr. navrh
a vyvoj nového produktu, udrzba, marketing a pod. sa vyznamnym spésobom po-
dielaju na celkovej vykonnosti organizacii.

POTREBA DEFINOVANIA MANAZERSKYCH PROCESOV

Ziadna norma, predpis ale iny medzinarodné uznavany dokument presne nedefinu-
je, ¢o to manazérske procesy vlastne su. Viacero autorov sa zhodlo na definicii:
Manazérske procesy su prvky podnikového vedenia, riadenia a rozhodovania ma-
nazmentu organizacie. Tato definicia vychadza zo skusenosti z delenia procesov
hlavne v oblastiach systémoch manazZérstva, avdak nie je potvrdena nijakym rele-
vantnym medzinarodne uznavanym dokumentom. Je iba vSeobecne zndma. Preto
sa objavuje otazka, ¢o to vlastne manazérske procesy su? Je minimalne pozoru-
hodné, Ze delenie procesov na manazérske, hlavné a podporné sa objavuje hlavne
v oblasti Systému manazérstva kvality, avSak subor noriem ISO 9000 nedefinuje
ani jednu z tychto skupin. Ba €o viac, v tychto norméach sa ani nenachadza takéto
rozdelenie procesov, pricom v praxi je takéto rozdelenie bezna vec. Odkial sa teda
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berie delenie procesov na tieto tri oblasti? Kazda organizacia si méze zadefinovat
manazérske procesy podfa svojich potrieb a uvazenia. Plati to nie len pre mana-
zérske, ale taktiez aj pre hlavné a podporné procesy, pricom organizacia si méze
rozdelit procesy aj do viacerych oblasti, resp. skupin a taktiez méze tieto skupiny aj
inak nazvat. Dal$i autori definuju manazérske procesy nasledovne: Manazérske
procesy zahffaju planovanie, organizovanie, personalne zabezpeclenie, riadenie
a kontrolu ¢innosti podniku. Z danych dostupnych definicii a absencie jednoznac-
ného definovania manazérskych procesov, vyplyva, Zze nemozno s istotou povedat
aky proces jednoznacne patri do skupiny manazérskych procesov a aky nie. Jed-
noznaéné pridelenie procesu k nejakej skupine je obtiazné aj z toho hladiska, Ze
vSetky procesy spolu suvisia a su previazané.

KPI A ICH VYUZITIE

Kazda organizacia by si mala na zaklade monitorovania a merania zvolit' skupinu
ukazovatelov, prostrednictvom ktorych dokaze jasne identifikovat stav danych
procesov, resp. organizacie, ktoru tieto procesy reprezentuju. Tieto ukazovatele sa
vSeobecne oznacuju ako klu¢ové ukazovatele vykonnosti, oznaCované ako KPI.
KPI (Key Performance Indicator) je merana charakteristika (alebo subor charakte-
ristik) javu, ktora podla daného vzorca hodnoti vyvoj (ukazovatele suvisia s cielmil)
[3]. Ide o ukazovatel, ktory kvantifikuje vykonnost’ konkrétneho procesu s ohladom
na tvorbu vystupov a pridanej hodnoty.

Existuje viacero definicii KPI. Jedna z nich hovori, ze KP| mozno chapat ako kom-
plexné veli€iny, ktoré presne informuju vlastnika procesu o vyvoji a vykonnosti
procesu. KPl musia mat' zmysel, je potrebné presne ur€it pre€o vlastnik potrebuje
sledovat prave tuto veli€inu [1]. Vlastnikovi musi byt zrejmé €o sleduje a aky ma
sledovany priebeh zmysel. Je dblezité brat do Uvahy fakt, ze hodnoty ukazovatelov
sa v ¢ase menia.

VYUZIVANIE KPI V SLOVENSKYCH ORGANIZACIACH
Z dostupnych materidlov z danych organizacii je mozné aktualne vyuzivané KPI na
manazérskej urovni rozdelit do nasledujucich oblasti:
Nielen v podmienkach slovenského priemyslu, ale ani v celosvetovom ponimani
neexistuje jednotna Struktura ukazovatelov, ktora by plnila ulohu ur&itého ,navodu®
ako spravne implementovat a vyuzivat KPI v organizaciach. Kazda organizacia
sama navrhne ukazovatele, ktorych meranie ma pre fiu vyznam ako aj ich pocet.
KedZe kazda organizacia ma individualne potreby, €o sa tyka merania vykonnosti
procesov, absentuje jednotna Struktura tychto ukazovatelov, av8ak aj v tejto oblasti
uz vznikaju podnety na vytvorenie takejto Struktury, ktora by bola aspon zakladom
pre spravne zvolenie ukazovatefov merania vykonnosti procesov a na zaklade
ktorej by uz organizacie jednotlivé ukazovatele rozvijali, prip. prispdsobovali svojim
potrebam (napr. EN 15341 Udrzba. Klu&ové ukazovatele vykonnosti).
V podmienkach slovenského priemyslu bola na zaklade tychto podnetov vykonana
analyza zavedenych a aktualne pouzivanych KPI v piatich réznych organizaciach:

e vyrobca hlinika,

e vyrobca ocele,

e prepravca plynu,

e jadrova elektraren,

e vodna elektraren.
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Z dostupnych materialov z danych organizéacii je mozné aktualne vyuzivané KPI na
manazérskej urovni rozdelit do nasledujucich oblasti:

KPI

ekonomic- organizac- vykonové technické bezpec-
ké né nostné

=~
=
’Qi‘
=
=3
=
B
[¢]

1
i spolahli-
1

1 1
1 . 1
1 environmen-
. 1 1
vostne 1 |

talne

Obr. 1 Rozdelenie KPI

— ekonomické (predstavuju tu Cast ukazovatelov, ktoré zohladruju ekono-
micky efekt/désledok, mézu sem patrit' aj finanéné),

— organizaéné (predstavuju ukazovatele vychadzajlce z riadenia ¢innosti),

— vykonové (ukazovatele, ktoré poukazuju na samotné procesy/Cinnosti,
moézu sem patrit’ aj KPI v oblasti kvality),

— bezpeénostné/environmentalne (predstavuju tu ¢ast ukazovatelov, ktoré
zohladnuju efekt v oblasti BOZP, mézu sem patrit aj environmentalne),

— technické (patria sem aj spolahlivostné KPI).

ANALYZA KPI V JEDNOTLIVYCH OBLASTIACH

- ekonomické/finanéné (Porovnavané organizacie: Vodna elektraren — Prepravca
plynu)

Z danej analyzy vyplyva, Zze KPI u tychto organizécii sa prekryvaju iba miniméalne
a to v oblasti nakladov na udrzbu. Najviac zhody, resp. spolo€nych znakov boli pri
ukazovateloch z oblasti udrzby. Dévodom toho mézZe byt existencia normy EN
15341 Udrzba. Klugové ukazovatele vykonnosti.

- organizaéné (Porovnavané organizacie: Vodna elektraren — Prepravca plynu)

Z analyzy vidiet, Ze poCet organizacnych ukazovatelov v analyzovanych organiza-
ciach je nepostacujuci, a preto vysledky analyzy nie su dostatoCne objektivne:
neexistuju rovnaké KPI ani spolo€né znaky pre tuto skupinu ukazovatelov.

- vykonové/kvalitativne (Porovnavané organizacie: Vyrobca ocele — Prepravca
plynu)

Z vykonanej analyzy nevidiet zhodu ani v jednom ukazovateli. Nasledujuce ukazo-
vatele boli pouzité iba vjednej organizacii. Co je zarazajlce, pretoZe tento typ
ukazovatelov by mal byt (je mozné pouzit) pouzity v kazdej organizacii, teda as-
pon v tych, ktoré su certifikované podla ISO 9001, pretozZe jedna z poziadaviek ISO
9001 je monitorovanie spokojnosti zakaznikov podla ¢lanku 8.2.1.
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- technické/spolahlivostné (Porovnavané organizacie: Vodna elektraren —
Prepravca plynu)

Z danej analyzy vidiet zhodu v troch pouzivanych KPI ato v oblastiach udrzby.
Doévodom toho mdze byt uz spominana norma EN 15341 Udrzba.

- bezpecnostné (Porovnavané organizacie: Vyrobca hlinika — Vyrobca ocele —
Prepravca plynu — Jadrova elektraren)

V porovnavanych organizéciach je tato skupina KPI najviac zastupena. Z danej
analyzy vyplyva, Ze aj napriek dostatocnému poctu ukazovatelov sa v tychto orga-
nizaciach nevyskytuje ani jedno rovnaké KPI.

- environmentalne (Porovnavané organizacie: Vyrobca hlinika — Vyrobca ocele —
Prepravca plynu)

Z danej analyzy vyplyva, Zze environmentalne ukazovatele nie su rovnakeé v danych
organizaciach.

ZAVERY Z ANALYZY
Z analyz vykonanych po jednotlivych skupinach ukazovatelov v piatich réznych
orgamzamach vyplyvaju tieto vSeobecné zavery:
dané ukazovatele su prili§ Specificky a uzko orientované pre potreby da-
nych organizacii,
— nedostato¢na pozornost’ zo strany organizacii na organizaéné ukazovate-
le,
— pomerne dobré zastupenie bezpeénostnych a environmentalnych ukazo-
vatelov,
— jedinou organizaciou, ktora vyuziva ukazovatele zo vSetkych spominanych
piatich oblasti je Prepravca plynu,
— najviac zhody, resp. spolo¢nych znakov boli pri ukazovateloch z oblasti
udrzby. Dévodom toho méZe byt existencia normy EN 15341 Udrzba. KIu-
Cové ukazovatele vykonnosti.

Pri bezpecnostnych a environmentalnych ukazovatefov je zarazajuce, ze kazda
organizacia ma iné KPI, kedZe su to oblasti, ktoré upravuju aj zakony a vyhlasky
(napr. Statistika Urazovosti — povinny Gdaj pre $tatistiky EU). Aj preto je dobré sa
zamysliet’' nad potrebou vytvorenia jednotnej Struktury ukazovatelov pouZitelnej pre
meranie vykonnosti réznych manazérskych procesov.

Avsak nie len pre tuto oblast by bolo vhodné vytvorit’ Strukturu KPI a tym zjednodu-
Sit meranie vykonnosti procesov. Zaroven by bolo mozné porovnat hodnoty medzi
organizaciami (benchmarking). Samozrejme, tato Struktdra by obsahovala iba vSe-
obecné a zakladné ukazovatele, na zaklade ktorych by si organizacie navrhli dalSie
ukazovatele, ktoré by boli prispésobené podmienkam danej organizacie.

ZAVER

Z vy$Sie uvedenych dovodov sa Coraz CastejSie ozyvaju hlasy odbornikov z tejto
oblasti a upozorfuju na nutnost vytvorenia globalnej Struktury ukazovatelov mera-
nia vykonnosti procesov. Cielom tejto Struktury by bolo definovat relevantné uka-
zovatele a nasledne ich Strukturu, ktoré budu pouZzitelné vo vSetkych organizaciach
na manazérskej urovni. Dblezité je najprv zmapovat procesy a pre jednotlivé pro-

142



METALURGIA JUNIOR ‘12

cesy vytvarat KPI. Nie je ciefom vytvorit pre kazdy proces ukazovatele z kazdej
skupiny (ekonomické, organizacné, vykonové, technické, bezpecnostné a environ-
mentalne), ale vytvorit Struktdru relevantnych KPI pre dany proces.
Z tejto Struktury ukazovatelov si potom organizacie vyberu tie ukazovatele, ktoré su
pre nich relevantné a pouzitelné (t. z. nie vSetky KPI k danému procesu sa hodia
pre vSetky organizacie, aj ked tento proces maju zavedeny). Danou problematikou
sa zaoberaju aj rozne diplomové a dizertacné prace.

Vysledky uvedené v tomto prispevku boli vypracované v ramci 7 RP ([TRP/2007-
2013][Eurépskeho spoloéenstva]) na zaklade grantovej dohody ¢. CP-IP 213345-2
a sucasne boli dofinancované Agenturou na podporu vyskumu a vyvoja na zaklade
zmluvy ¢. DO 7RP-0019-08.
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PROCES TVORBY RIADENEJ DOKUMENTACIE V
SUCINNOSTI SO ZAKAZNIKOM V SMK

THE PROCESS OF CONTROLLED DOCUMENTATION IN
ACCORDANCE WITH CUSTOMERS IN QMS

Lubomir Rusinko
TU KoSice HF, KbaKP

ABSTRACT

Managers of organizations are forced to deal with the quality and stability of their
processes, their management and continuous improvement to be able to meet
customer needs at a reasonable price.

The aim of this paper was to present an effective process management and archi-
ving of documentation asked how the output unit for the organization, both for the
customer.

uvobD

Vyvoj ludstva v uplynulych desatroCiach priniesol okrem mnohych pozitiv aj vela
protireCeni, nepriaznivych procesov a trendov. Na organizacie je kladeny Coraz
vacsi doraz zo strany zakaznikov a Statnych institacii zameranych na kvalitu pro-
duktov a sluzieb.

1. SYNERGIA SMK K ZAKAZNIKOVI

Nové moderné tedrie manazérskeho myslenia a konania kladu na prvé miesto
uplatnenie synergického efektu synergia — sucinnost, spolupraca.

Zavazok manazérstva predstavuje riadiaci proces v zavislosti od uplatfiovania a
rozvijania SMK (Systém manazérstva kvality) a TUR pre efektivnost trvalou aplika-
ciou 8 zasad manazérstva kvality, ako su:

- zameranie sa na zakaznika,

- vodcovstvo,

- zapojenie zamestnancov,

- procesny pristup,

- systémovy pristup k manazérstvu,

- neustale zlepSovanie,

- rozhodovanie na zaklade faktov,

- vzajomne vyhodné vztahy.

Vstupom do procesu SMK je preskimanie manazmentom (zavazok manazmentu),
kde su identifikované poziadavky zakaznikov, poziadavky zainteresovanych stran (
vlastnik, okolie/ legislativa, zamestnanci ), poziadavky normy ISO 9001.

SMK je tvoreny suborom organizaénych, technickych, ekonomickych a pravnych
predpisov vzajomne prepojenych, ktoré zabezpecuju kvalitu sluzieb zakaznikom vo
vSetkych fazach procesov [1].
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1.1 DOKUMENTACIA SMK
Dokumentacia SMK je rozdelena na zaklade tychto skiumanych parametrov do
jednotlivych drovni, pozri Obr.1.
Jej pouzivanie prispieva:
« k identifikovatelnosti procesov potrebnych pre SMK,
« k efektivnemu fungovaniu a riadeniu procesov,
« k zaisteniu potrebnych zdrojov,
* k podpore fungovania procesov a pre ich monitorovanie,
« k dosahovaniu zhody s poZiadavkami zakaznika a k zlepSovaniu kvality,
* k poskytovaniu primeranej pripravy zamestnancov,
» k opakovatelnosti a sledovatelnosti,
* k poskytovaniu objektivneho dékazu,
* k vyhodnocovaniu efektivnosti a trvalej vhodnosti SMK.

Strat, wizia -

POLITHCA KVALITY,
FRIRUCKA EVALITY

ORGANIZACNE SMERNICE,

CIELE KVALITY,
CLGANIZACIA SERVISU spolofnost
VSEOBECNE ZAVAZNE PRAVNE
PREDPISY, ZAKONY, SMERNICE,
TECHNICKE NORMY a pod..

Obr. 1 Systém dokumentacie - SMK

Systém dokumentacie je efektivny pre vedenie organizacie, ak su zabezpecené
jednotlivé procesy dokumentacie v zhode s poZiadavkami zakaznikov - ciefovou
skupinou.
1.2 TVORBA DIAGRAMU RIADENEJ DOKUMENTACIE
Zaznamy o kvalite vznikaju pri zabezpecovani jednotlivych procesov. Su preukaza-
tefnou dokumentaciou o zhode so $pecifikovanymi poziadavkami kladenymi na
procesy a ich vystupy, v ramci jednotlivych organizaénych jednotiek. Su to vSetky
zaznamy, ktoré su potrebné k dostato€nému vedeniu dékazov o plneni poziadaviek
na kvalitu procesov, produktov ako aj o ucinnosti systému manaZzérstva kvality.
Zaznamy o kvalite obsahuju potrebné identifikacné Udaje, na zéklade ktorych je
mozné urcit ich pévod, kto zdznam vystavil, schvalil atd. Zaznamy su vedené pi-
somnou, aj elektronikou formou. Tento proces je charakterizovany v diagrame, na
Obr.2.
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Archivacia originalu

Obr. 2 Postupovy diagram riadenia dokumentacie v zhode s poZiadavkami zakaz-
nikov

2. VPLYV KVALITY NA SPOKOJNOST ZAKAZNIKA

Rozhodujucim krokom k spokojnosti zakaznikov je kvalita prace, ktora vyplyva z
efektivnosti a u€innosti procesov, ktoré ju tvoria. Preto tejto oblasti je venovana zo
strany organizacii maximalna pozornost, s cielom zabezpedit' trvalé zlepSovanie
uspokojovania potrieb a o¢akavani zakaznikov [2].

Podkladom pre hodnotenie spokojnosti su napr.:
- zistenia z dotaznika spokojnosti zakaznika,
- informacie z osobnych stretnuti,
- zavery z reklamaénych konani so zakaznikom,
- zavery zo stretnuti (workshop), z konferencii ...,
- spravy a hodnotenia z auditov a hodnoteni dodavatelskej spdsobilosti atd.
Kvalita ma teda na ekonomiku organizacie ddlezité vazby, ktoré moézu byt externé-
ho ako aj interného charakteru [1], €o je znazornené na Obr. 3.
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Obr. 3 Externé a interné vézby kvality na ekonomiku organizacie [2]

EXTER.
VAZBY

Ekonomickymi aspektmi kvality v interakcii s vazbami, premietnutou vyslednou
cenou k zakaznikovi, veducej k spokojnosti na strane prvej, a zisku, produktivite
pracovnikov organizacie i konkurencieschopnosti na strane druhej, sa v8ak v praxi
Casto zuzuju len na sledovanie a vyhodnocovanie nakladov vztahujucich sa ku
kvalite. Rovnako aj proces vedenia, evidencie €i archivacie dokumentacie v zhode
s poziadavkami zakaznika musia byt obsiahnuté v samotnych dokumentoch, ako
sU — ponuka pre zakaznika, objednavka, faktdra a iné. Pri ekonomickych podmien-
kach suc€asnosti su tieto aspekty nevyhnutnou sugastou prieskumu trhu, ktory
mbze pozitivne, ale aj negativne ovplyvnit rozhodnutie zédkaznika.

ZAVER

Informacie a podnety zo zistovania spokojnosti zakaznikov su preskimavané a su
predmetom hodnotenia funkénosti a ucinnosti SMK vratane navrhov napravnych,
resp. preventivnych opatreni. Organizacii to prinasa nielen moznost vedenia data-
bazy zakaznikov, ale ma prospech aj pre nasledné rieSenia (napr. servis so za-
kaznikom), €o pre organizaciu zviditefni kvalitu mena, je konkurencieschopna na
trhu, pretoZze sa zdkaznik vrati opat. V su€asnych modernych teériach zaoberaju-
cich sa kvalitou, kvalita znamena vyhoviet oCakavaniam a poziadavkam zakaznika.
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STABILITA SUSTAVY Na,O - SiO; — H,0 - X
STABILITY OF Na;O - SiO; — H,O - X SYSTEM

Jana Bujdova, Ladislav Frohlich
Technicka univerzita v KoSiciach, Hutnicka fakulta, Katedra keramiky

ABSTRACT

Water glass is a colloidal solution with different degrees of polycondensa-
tion of silicate anions. Particle SiO, creates individual basis separated by
dispersive environment. The interface of phases is considerable thermody-
namically unstable because of big surface energy. In alkaline environment,
micelle of colloidal solution of water glass has a negative charge. Individual
particles repel each other and solution is relatively stable [1]. The main aim
of this work is to examine the change in behaviour of different types of sili-
cate solutions diluted by adding distilled water with and without calcium
ions.

uvobD

Sodno-kremicité koloidné roztoky su vodné skla s roznym stupfiom poly-
kondenzacie silikatovych aniénov. Patria medzi fazové disperzné sustavy,
kde Castice predstavuju ich samostatna ¢ast oddelenu disperznym prostre-
dim. Nakolko toto fazové rozhranie ma velku povrchovu energiu, pomerne
lahko ovplyvnitefnd, su znaéne termodynamicky nestale [1]. Ich stabilitu
mozno narusit roznymi faktormi, ako napr. zmenou charakteru solvataénej
vrstvy, pritomnostou réznych druhov i6nov s réznym nabojom v disperznom
prostredi, a inymi. PovacSine stabilita je doblezita vo faze vyroby
a dlhodobého skladovania tychto roztokov.

TEORETICKA CAST

Koloidny roztok vodného skla je tvoreny ¢asticami SiO,, na ktoré su adsor-
bované i6ny, &im vznikaju tzv. micely (obr.1). Micela vodného skla ma
v zasaditom prostredi zaporny naboj, prifom dochadza k tomu, Ze sa jed-
notlivé astice - micely odpudzuju a roztok je relativne stabilny. [1]

Stabilitou heterogénnych sustav sa rozumie schopnost tychto sustav branit
sa priebehu dejov, ktoré by mohli viest k zmene ich Struktary, stupfia dis-
perzity alebo k zmene rozdelenia €astic podla rozmerov.

Stabilitu koloidnych roztokov ovplyvriuje okrem iného aj pritomnost réznych
druhov iénov v disperznom prostredi. Pri velkych zriedeniach koloidnych
roztokov stupa vyznam difuznej €asti dvojvrstvy (obr. 2). Stav difuznej vrstvy
je dany rovnovahou medzi elektrostatickymi silami a tepelnym pohybom
idnov. Koncentracia idnov v tejto vrstve plynulo klesa so vzdialenostou od
nabitého povrchu. So zvySujucou sa koncentraciou elektrolytu v objemovej
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faze, prechadzaju iony z difuznej do adsorpcnej Casti vonkajsej vrstvy. Pri
vysokej koncentracii je naboj vnutornej vrstvy Uplne neutralizovany nabojom
vrstvy vnutornej — Sternovej. [2]

watfn wstva, Slemova weha Hotmhotrowe wkve

. IWTERMICELARNI #pohybove rochren \-‘r"‘;." Wolybind ottt k' ik
+ ROZTOK : I.‘,
AN HE
F S0P HW " .
\ - L4 .;.Q:S.;:"— * H 3 rtl
O 7 ‘.,,:”H : ,*
,- : -N"I‘ --le—:f Tﬁ
Obr. 1 Koloidna castica Obr. 2 Schématické znazornenie prekryva-
SiO» v alkalickom kremici- nia elektrickych dvojvrstiev pri priblizovani
tane (1 — difdzna vrstva, 2 — dvoch gulovych &astic s nabitymi po-
kompenzacna vrstva, 3 - vrchmi, ponorenymi vo velkom mnoZstve
elektricka dvojvrstva, 4 — roztoku elektrolytu [2]

micela, 5 — castica) [1]
Stabilizacia heterogénnych sustav nemusi byt vzdy dplna. Pri Ciasto¢nej
destabilizacii systému stracaju faktor stability len niektoré &asti povrchu
Castic atymito miestami sa vzajomne spajaju. Vznika priestorova siet,
v medzerach ktorej je disperzné prostredie (obr. 3). Dochadza k vzniku
gélu. [3]

EXPERIMENTALNA CAST

V ramci experimentalnej €asti bola sledovana zmena stability roztokov vod-
nych skiel pridavkom vody. Zmeny stability jednotlivych koloidnych roztokov
boli sledované na zaklade optickych a elektrickych vlastnosti. Optické vlast-
nosti boli vyhodnocované zmenou absorbancie svetla prechadzajuceho cez
vzorku a elektrické vlastnosti zmenou zetapotencialu, teda rozdielom po-
tencialov na pohyblivom rozhrani (medzi prelinajucou vrstvou a kvapali-
nou). Pouzité materialy a ich vlastnosti s uvedené v tab. 1. Jednotlivé na-
vazené suroviny boli zmieSané v skimavke s prisluSnym mnozstvom desti-
lovanej vody (podla jednotlivych pomerov riedenia), premieSané na dosiah-
nutie homogenity a preliate do kyvety. Kyveta bola v zavislosti od prislusné-
ho merania vloZzena do nadstavca pristroja. Zmena absorbancie bola sledo-
vana na pristroji SPEKOL pri vinovej dizke 700 nm a zmena elektrokinetic-
kého potencialu na pristroji ZETA SIZER Nano-Z. Pre zabezpecenie pres-
nosti a hlavne porovnatelnosti jednotlivych merani zmeny absorbancie sa
v8etky merania realizovali od 30. sekundy po zmieSani reagentov.

Tab. 1 Suroviny pouZité v experimente a ich viastnosti
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Ozna&enie Hustota Modul H
(glem® | Si0./Na;0 P

Kremicitan sodny NaSi 1,24 1,69 13,00

Kr_e_mlcnar} sqdl:ny NaSiAl 1,22 1,57 13,01
modifikovany hlinikom

Kre_mlcnar’l sodny NaSiP 1,21 2,31 12,92
modifikovany fosforom

Destilovana voda H.0 1,00 - 6,96

V pripade merani zmeny elektrokinetickych potencialov bola priprava vzor-
ky narocnejSia a preto su jednotlivé merania zrealizované pribliZzne od dru-
hej minuty po zmieSani reagentov. Je nutné dodat, Ze hodnoty zetapoten-
cialov nepredstavuju absolutne hodnoty. Jedna sa len o zobrazenie ich
tendencii v ¢ase.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Zavislosti absorbancie jednotlivych druhov vodnych skiel riedenych destilovanou
vodou v réznom pomere na ¢ase su uvedené formou grafov znazornenych na ob-
razkoch 3a, b, c. V pociato¢nej faze vykazovala vacsina roztokov nestabilitu, ¢o
v grafe odpoveda narastu absorbancie, €o mozno vysvetlit ako zmeny v Struktdre
sustavy. V pripade systémov obsahujucich niz8i podiel vody bola doba zmeny
Struktary (vzniku zhlukov) dlhSia ako v pripade systémov s vy$Sim podielom vody.
Narast absorbancie na krivke suvisi so vznikom urcitej prechodovej sustavy, ktorej
vazby su slabé nato, aby sa tento stav stal stabilnym a tak po istom €ase, ktory je
pre rbzne systémy rézny, sa tato prechodova Struktura rozpada. V pripade sustavy
s obsahom hliniku (obr. 3b) sa tato situacia vyznamne meni. Pri vy§Sich obsahoch
vody v systéme doSlo k vzniku novej stabilnej sustavy, o sa prejavilo vznikom
gélu.

Vznik zhlukov je zapri€ineny zrejme tym, Ze dipdlova molekula vody sa otoci klad-
nym znamienkom Kk povrchu ¢astice. Dochadza k vzniku hydrataénych obalov
a stabilnym stavom je nahydratovana &astica. Castice zvadé3uju svoje rozmery,
nastava zakalenie sustavy €o sa prejavuje narastom absorbancie svetla cez vzor-
ku. AvSak nasledne nastava odburavanie tychto hydratacnych vrstiev a systém sa
opat stava nestabilnym.

Zavislost zetapotencialu (obr. 3 d, e, f) ma opacny priebeh ako zavislost absorban-
cie. V pripade, Ze ma krivka absorbancie stupajuci charakter, tak potom zetapo-
tencal klesa. Suvisi to s tedriou, ze znamienko zetapotencialu je opaéné ako zna-
mienko i6bnov na vonkajSej vrstve elektrickej dvojvrstvy. Pridavkom vy&Sieho mnoz-
stva vody do systému nadobuda zetapotencial zapornejSie hodnoty.

ZAVER

Pridavkom vody do sustavy NayO - SiO; - H2O - X dochadza k poruseniu stability
tychto systémov. Zrejme su Castice obalované hydrataCnymi obalmi, pri¢om su sily
vazieb slabé a po ur€itom €ase dochadza k odburavaniu tychto obalov. V pripade
sustavy obsahujucej hlinik sa situacia vyrazne meni. Dochadza k vzniku novej
stabilnej gélovej sustavy.
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Predmetom dalSieho Studia bude pouzit tieto sustavy ako alkalicky aktivator
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Obr. 3 a, b, ¢c — zavislost absorbancie réznych druhov vodnych skiel na case,
d, e, f— zavislost' zetapotencialu réznych druhov vodnych skiel na ¢ase.

Tato praca vznikla s podporou grantu VEGA ¢. 1/0884/11.
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LUHOVANIE PALENEHO MAGNEZITU V KYSELINE
OCTOVEJ

LEACHING OF DEAD-BURNED MAGNESITE IN ACETIC
ACID

Marianna Citékové Spakova, Pavel Raschman, Gabriel Su&ik
Technicka univerzita v KoSiciach, Hutnicka fakulta, Katedra keramiky
Park Komenského ¢. 3, 040 00 KoSice, SR

ABSTRACT

The aim of the present work was to study the effect of temperature, acetic acid
concentration and phase composition of the sample of high-calcium dead-burned
magnesite on the rate of chemical dissolution of Mg, Ca and Fe and thus on the
selectivity of the leaching process.

uvoD

Z hladiska chemického spracovania slovenskych magnezitov maju najvacsi
vyznam chloridové technologické postupy vyuzivajuce kyselinu chlorovodikovu
alebo chlorid aménny ako Iuhovacie €inidla. Existuju v8ak aj Studie venované vyuzi-
tiu organickych kyselin akymi su napr. kyselina mravc€ia alebo Stavefova. Bolo
zistené, Ze najvy3Siu selektivitu v procese luhovania je mozné dosiahnut pouZitim
roztokov slabych kyselin alebo hydrolyzujucich soli [1] v kombinacii s vysoko reak-
tivnou kaustickou magnéziou ziskanou Zihanim magnezitu pri cca 700 °C[2].

EXPERIMENTALNA CAST

V experimentalnej Casti sme sa zaoberali Studiom vplyvu reakenej teploty, koncent-
racie kyseliny octovej a vplyvu Zihania vzorky na priebeh uvolfiovania Mg, Fe a Ca
do vyluhu a na selektivitu procesu luhovania. Priebeh luhovania bol sledovany na
vzorke magnézie z produkcie SMZ, a.s. JelSava (oznacenie OSJE) s chemickym
zlozenim v tabulke 1 a racionalnym zlozenim v tabulke 2, ktora bola pripravena na
luhovacie experimenty mletim vo vibratnom mlyne a triedenim na zrnitost 0,050 —
0,090 mm. Taktiez sa sledoval priebeh rozpustania jednotlivych zloziek zihanej
magnézie oznadenej Z-OSJE, ktora bola pripravena Zihanim pévodnej vzorky
(predtym pomletej na zrnitost <0,045 mm) v muflovej elektrickej odporovej peci pri
teplote 1550°C. Vzorka pre luhovacie testy bola dalej upravena drvenim a mletim
na zrnitost’ 0,050 — 0,090 mm.

Luhovacim €inidlom bola kyselina octova s koncentraciou 1,3 a 5 moI.dm'3, pricom
experimenty prebiehali pri teplotach 30, 45 a 60°C. V pripade oboch vzoriek sa
luhoval 1 g vzorky v 1,1 | vsddzkovom reaktore za stdleho mieSania po dobu 60
minut, po€as ktorej boli odobraté vzorky vyluhu s objemom cca 25 ml v 2., 5., 10,
20., 40. a v 60. minute. Vo vyluhoch boli nasledne stanovené koncentracie Mg, Ca
a Fe metddou ICP.
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Tab. 1 Chemické zloZenie vzorky magnézie OSJE
Chemickeé zlozenie [hm. %]
Si02 CaO A|z°3 F9203 Mgo
0,50 7,20 0,30 6,60 85,40
Tab.2 Racionalne (vypocéitané) zloZenie vzorky magnézie OSJE
Racionalne zlozenie [hm. %]

dikalciumsilikat |  brownmillerit dikalciumferit (“I’:"):i) periklas
C.S C.AF C.F N MgO
1.4 1,4 10,8 1,2 85,2

VYSLEDKY A DISKUSIA

Z grafu na obrazku 1 vyplyva jednoznacny vplyv teploty na rychlost uvolfiovania
hor€ika do vyluhu a taktiez vidime vplyv koncentracie kyseliny octove;', kde pri
teplote 45 °C boli uskuto€nené luhovacie experimenty v 1, 3 a 5 mol.dm™ kyseline.
NajvysSia konverzia Mg sa dosiahla pri luhovani v 3M kyseline octovej, ato pri
oboch vzorkach — pévodnej aj zihanej. Pri lihovani vzoriek v 1 a 5 mol.dm™ kyse-
line bola rychlost rozpustania horcika priblizne rovnaka.

—4-30°C 3M OSJE2
- 45°C 1M OSJE2
—&—45°C 3M OSJE2
—-©-45°C 5M OSJE2
—%60°C 3M OSJE2

—0—30°C 3M 2-0SJE2

konverzia [%]

-0 45°C 1M 2-0SJE2
~/—45°C 3M Z-0SJE2

-O-45°C 5M Z-OSJE2

—X-60°C 3M 2-OSJE2

[ 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
cas [s]
Obr.1 Vplyv podmienok na konverziu horcika v zavislosti od ¢asu pri lahovani
vzoriek OSJE a Z-OSJE

ZvySenie reakénej teploty malo za nasledok urychlenie uvolfiovania Zeleza do
vyluhu. Ak sledujeme vplyv koncentracie kyseliny octovej, je zjavné, Ze s rastucou
koncentraciou sa zvysila konverzia Fe pri luhovani p6vodnej vzorky OSJE. Co sa
tyka vzorky Z-OSJE, tak rychlost rozpustania Fe bola pri koncentraciach 3 a5
mol.dm™ takmer rovnaka. Vplyvom Zzihania vzorky doSlo k miernemu spomaleniu
uvolniovania Zeleza do vyluhu (Obr. 2).
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Fe
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Obr.2 Konverzia Zeleza v zavislosti od ¢asu pri lihovani vzoriek magnézie OSJE
a Z-OSJE v kyseline octovej

Vplyv teploty na priebeh uvolfiovania vapnika sa zretelne prejavil pri luhovani Ziha-
nej vzorky, zatial €o pri povodnej vzorke je vplyv teploty menej vyrazny. Pri danych
reakénych podmienkach je mozné sledovat mierny urychlujici efekt narastu kon-
centracie kyseliny octovej na rychlost’ uvolfiovania vapnika do vyluhu. Vplyv homo-
genizacie a Zihania vzorky sa badatelne prejavil zmenou charakteru rozpustania
vapnika. Kym pri pdvodnej vzorke dosahovala pociatoéna konverzia vapnika cca
30% a pocas celej doby luhovania sa len mierne zvySovala, tak pri Zihanej vzorke
bola pociato¢na konverzia len priblizne 15% a kontinualne rastla az po hodnotu
67% (tato konverzia Ca bola dosiahnuta pri reakénych podmienkach: 60°C, c(kys.
octova) = 3 mol.dm’ ) Tato zmena méze byt spésobena zmenou fazového zloze-
nia vplyvom Zzihania vzorky. Kym pri pévodnej vzorke OSJE predpokladame, ze
vSetko Zelezo nebolo Uplne viazané len na vapnik, tak pri vzorke Z-OSJE mohlo
dojst k takmer uplnému viazaniu Zeleza na vapnik a tym k zniZeniu mnozZstva vol-
ného CaO vo vzorke [3].
Ca

100,00

—4—30°C 3M OSJE2
90,00

-#-45°C 1M OSJE2
80,00
——45°C 3M OSJE2
70,00
-@-45°C 5M OSJE2
60,00
5% 60°C 3M OSJE2
50,00
—0—30°C 3M Z-OSJE2

konverzia [%]

40,00
- 45°C 1M Z-OSJE2
30,00

——45°C 3M Z-OSJE2
20,00

-O-45°C 5M Z-OSJE2
10,00

—X-60°C 3M Z-OSJE2

0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
cas [s]

Obr.3 Konverzia vapnika v zavislosti od ¢asu pri lahovani vzoriek magnézie OSJE
a Z-OSJE v kyseline octovej
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Grafy (a), (b) na obr. 4 poukazuju na skuto€nost, ze IUhovanie vzoriek magnézie
v kyseline octovej prebieha selektivne iba pri urlitych reakénych podmienkach
procesu, pricom rozpustanie Zeleza vzhladom k horciku nie je selektivne takmer v
Ziadnom zo Studovanych pripadov. Vplyv Zihania vzorky sa prejavil poklesom hod-
ndt pomeru konverzii Ca : Mg, prave kvoli zmene charakteru rozpustania vapnika.

250

—4-30°C 3M OSJE2

—4-30°C 3M OSJE2
-B-45°C 1M OSJE2

-#-45°C 1M OSJE2 —&-45°C 3M OSJE2

-1+-45°C 5M OSJE2
~8-60°C 3M 0SJE2
~0-30°C 3M Z-0SJE2
-0-45°C 1M Z-0SJE2
- 45°C 3M Z-0SJE2

—&-45°C 3M 0SJE2
-14-45°C 5M OSJE2
-8-60°C 3M OSJE2
~0-30°C 3M 2-0SJE2

- 45°C 1M 2-0SJE2

-X-45°C 5M Z-0SJE2

- 45°C 3M 2-0SJE2 -0-60°C 3M Z-0SJE2

—X-45°C 5M 2-0SJE2 —Y=1
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—Y=1
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konverzia Mg [%] konverzia Mg [%]

(a) (b)
Obr.4 Vztah konverzie Zeleza ku konverzii horCika (a) a konverzie vapnika ku kon-
verzii hor¢ika (b) pri luhovani v kyseline octovej

ZAVER

Experimentalne bol potvrdeny vplyv teploty, koncentracie luhovacieho Ccinidla
a fazového zlozenia vzorky na priebeh rozpustania jednotlivych zlozZiek magnézie
v kyseline octovej. Vysledky ukazali, Ze homogenizaciou vzorky magnézie sa spo-
malilo chemické rozpustanie Zeleza aj rozpustanie vapnika viazaného prevazne vo
forme dikalciumferitu, najma v pokrocilom Stadiu procesu.

Pod’akovanie

Tato praca vznikla s podporou operaéného programu Vyskum a vyvoj financované-
ho z Eurépskeho fondu regionalneho rozvoja (projekt ITMS 26220220053 ,Sloven-
ska vyskumno-inovaéna platforma pre trvalo udrzatefné surovinové zdroje®).

LITERATURA

[1] Ersahan H., Ekmekyapar A., Sevim F.: Flash calcination of magnesite ore in
a free-fall reactor and leaching of magnesia, Int. J. Miner. Process. 42, 1994,
str. 121 — 136.

[2] Ranjitham A. Mercy, Khangaonkar P. R.: Leaching behaviour of calcined mag-
nesite with ammonium chloride solutions, Hydrometallurgy 23, 1990, str. 177 —
189.

[3] Raschman P., Fedoro€kova A., Sucik G.: Applicability of kinetic leaching data to
the phase analysis of complex oxides, Acta Metallurgica Slovaca 4, Special Is-
sue 4, 2001, str. 140 — 147.

155



METALURGIA JUNIOR '12
SELEKTIVITA LUHOVANIA SERPENTINITU V KYSELINE
CHLOROVODIKOVEJ A OCTOVEJ

SELECTIVITY OF LEACHING OF SERPENTINITE IN
HYDROCHLORIC ACID AND ACETIC ACID

Martin Hreus, Pavel Raschman, Gabriel Sucik
Katedra keramiky, Hutnicka fakulta, Technicka univerzita v KoSiciach,
Letna 9, KoSice

ABSTRACT

The influence of temperature (from 30°C to 60°C) and acid concentration (from 1 M
to 5 M) on the rate of chemical dissolution of magnesium, iron, nickel and silica and
thus on the selectivity of calcined serpentinite leaching in solutions of hydrochloric
and acetic acid was investigated. The leaching process was found to be mostly
selective when acetic acid was used to dissolve iron and nickel from serpentinite.
The process of dissolution of SiO, was more selective when HCI was used. The
selectivity of dissolution of SiO; highly depends on the concentration of hydrochlo-
ric acid.

uvobD

Serpentinit je hornina pozostavajica zo serpentinov, magnetitu, chromitu, granatu,
pyroxénov, amfibolov a zvySkov primarnych nepremenenych mineralov ako je oli-
vin. Strukturu serpentinitu (vzorec Mgs[Si2Os](OH)s) charakterizuju dve striedajice
sa chemicky aj Strukturne odliSné vrstvy. Vrstva zlozena z dvojic tetraéderov
[Si20s]* s kyslym charakterom strieda vrstvu oktaédrov typu brucitu [MgO2(OH)4]®
so zasaditym charakterom. Acidobazicky charakter tychto vrstiev spomaluje roz-
pustanie surového serpentinitu v roztokoch kyselin a silnych zasad. Termickou
aktivaciou serpentinitu sa dosiahne vyrazné zrychlenie rozpustania prvkov ako je
hor€ik, vapnik, Zelezo a nikel. Jednotlivé zlozky serpentinitu sa v8ak rozpustaju
réznymi rychlostami, ¢o v kone¢nom désledku urCuje zloZenie a charakter vyluhov
a tym aj technologickii naro¢nost pre ziskanie Cistych produktov. Selektivne roz-
pustanie zloziek je ovplyvnené charakterom Iuhovacieho €inidla, teplotou, koncen-
traciou a podmienkami termickej upravy serpentinitu.

EXPERIMENTALNA CAST

Pre experimentalne ucely bola vybrata vzorka serpentinitu z odpadovej haldy Do-
bsina. Experimenty boli realizované so vzorkou s vybranou frakciou 315 - 500 pm.
Chemicka analyza surového serpentinitu je uvedena v tabulke 1. Pred luUhovanim
v kyseline chlorovodikovej a octovej sa vzorky termicky aktivovali pri teplote 640
°C, po dobu 90 minut vydrze na teplote. Luhovanie vzoriek prebiehalo v silnom
prebytku kyseliny chlorovodikovej, kvéli zachovaniu stabilného pH. Koncentracia
kyseliny sa menila v rozsahu od 0,5M, 1M, 3M, do 5M. Rozpustanie prebiehalo pri
teplotach 30,45,60°C. Luhoval sa 1g termicky aktivovanej vzorky s presne nasta-
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venou velkostou &astic 315 - 500 ym. Suspenzia bola mieSana mieSadlom s inten-
zitou 500 min™". Pogas Iuhovania boli odoberané vzorky vyluhu v €ase 2,5,10,20,40
a 60 minut. Nasledne boli analyzované metdédou AAS.

Tab. 1 Chemicka analyza pouzitého serpentinitu

SiO, MgO CaO Al,O4 Fe,04 NiO strata zihanim

37,4 36,8 2,4 1,4 8,5 0,3 13,0

Selektivitu lthovania sme v tejto praci vyjadrili pomocou nasledovnych parametrov
— pomerov konverzii:

Yumg-sioz = Xug(t): Xsioz(t) (1)
Yg-re = Xng(t):Xre(t) (2)
Yug-ni = Xug(t): Xni(t) (3)

kde Xug(t), Xre(t), Xni(t),Xsioz(f) predstavuju konverzie horcika, Zeleza, niklu, a oxidu
kremicitého pri danych reakénych teplotach a koncentraciach kyseliny v urcitej
dobe luhovania, v €ase t. Konverzie predstavuju percentualny podiel prvkov, ktoré
sa rozpustili z tuhej fazy do roztoku kyselin. V grafoch je znazornena Ciara Y = 1.
Bodom, ktoré lezia na tejto Ciare prislucha rovnaka rychlost rozpustania daného
prvku aku ma horcik.
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Obr.1 Selektivne rozpustanie SiO, pomerne k Mg

Rozpad SiO; tetraéderov serpentinitu a ich nasledny prechod do roztoku pri luho-
vani v kyseline chlorovodikovej aj octovej prebieha selektivne (obr.1). Pomer kon-
verzii Xug / Xsio. rastie v priebehu reakcie, pretoze SiO, sa rozpusta najrychlejSie
na zaciatku reakcie a v dalSom priebehu sa rozpusta uz len horéik. Vyrazny vplyv
koncentracie bol pozorovany pri luhovani v kyseline chlorovodikovej, kde zvySenim
koncentracie klesa rychlost rozpustania SiO;, ¢im sa zvySuje pomer SiO;
k hor€iku. Prikladom je luhovanie v 1M HCI, kde pomer konverzii dosahuje hodnotu
1,8 prakticky v priebehu celej reakcie. ZvySenim koncentracie na 3M a 5M HCI sa
proces luhovania stava selektivnejsim, ¢im sa. zvySia jednotlivé pomery. Pri luho-
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vani v kyseline octovej dochadza v priebehu reakcie k zvySeniu selektivnosti, no
vplyv teploty ani vyrazny vplyv koncentracie nebol pozorovany.
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s g
14,00 1 X x A 3M-45°C/HCI
% B 3M-60°G/ HCI
12.00 X 1M -45°G / AcH
] X ox o 5M-45°G / AcH
X O 3M-30°G/ AcH
A 3M-45°C/ AcH
» 10,00 4 o O3 60°C ) AcH
L —_=
X °% 0B g o o
=t
=, 8001 o A A
s S 9 T o
X 6001
4,00 o Tate g%,k Mam
2,00
0,00 . ! : :
0,00 0,20 0,40 0,60 0,80 1,00
Xug

Obr.2 Selektivne rozpustanie Fe pomerne k Mg

Selektivne rozpustanie Zeleza v HCI (obr. 2) potvrdili hodnoty pomerov Xug/Xre,
ktoré sa pohybuju v uzSom intervale a to od 3 az 5. Pomery konverzii sa v procese
luhovania pohybuju takmer vodorovne s osou x, €o naznacuje Ze sa Zelezo rozpus-
ta s horCikom rovnako av$ak s nizSou absolutnou rychlostou. Pomer ich konverzii
je v priebehu procesu konstantny a len mierne klesa na konci reakcie. Tieto ziste-
nia mézu naznacovat, ze zelezo, ktoré sa rozpusta, tvori suc¢ast serpentinovych
mineralov. ZvySok Zeleza ostava viazané v nerozpustnom magnetite. Vplyv kon-
centracie a teploty na selektivny priebeh Iuhovania pri pouziti HCI nebol pozorova-
ny. V pripade pouZzitia kyseliny octovej je vidiet, Ze selektivnost luhovania je vysSia
oproti HCI, kde sa Zelezo rozpusta v priemere 8- az 10-krat pomalSie ako horcik.
Je to spbsobené tym, Ze sa Zelezo v kyseline octovej rozpusta velmi pomaly
v pomere k hor¢iku , ktorého rozpustanie je rychlejsSie a kontinualne. Vplyv koncen-
tracie je pozorovatelny pri pouziti 1M AcH, kde rozpustanie Zeleza prebieha 14-krat
pomalSie na zacliatku reakcie. Pri pouziti 5M AcH naopak bol priebeh Iuhovania
s najmendou selektivitou. Vplyv teploty na selektivitu lUhovania Zeleza v AcH je
minimalny, ako to vidiet z bodov ktoré prisluchaju 3M HCI, pri teplotach 30, 45 a
60°C.

Selektivne rozpustanie niklu v HCI (obr.3) prebieha prevazne pri hodnote 1,5 vo
vSetkych nameranych hodnotach, €o znamend, Ze sa vplyv teploty a koncentracie
nijako vyrazne neprejavil a nikel sa rozpusta velmi dobre spolu s horéikom aj pri
zmenach reakénych podmienok. OdliSny priebeh pol pozorovany v pripade pouzitia
AcH, kde je selektivnost vysoka na zaciatku Iuhovania a s pribudajucim mnoz-
1M AcH pri 45°C a 3M AcH pri teplote 60°C. Mozno konStatovat, Ze selektivnost
procesu luhovania niklu rastie s klesajucou teplotou. Taktiez je zjavné, Ze rozpus-
tanie niklu v kyseline octovej prebieha selektivnejSie ako v kyseline chlorovodiko-
vej.
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Obr.3 Selektivne rozpustanie Ni pomerne k Mg
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Korodzia ziaruvzdornych materialov v procese
energetického spracovania alternativnych paliv

Corrosion of refractory materials in the process of
energetic processing of alternative fuels

David Medved, Pavol Vadasz, Eva Grambalova
Technicka univerzita v KoSiciach, Hutnicka fakulta, Katedra keramiky

ABSTRACT

This work deals about combustion process of the alternative fuels. In detail, there’s
a description about combustion process of the municipal waste and biomass. In
next are mentioned refractory materials used in combustion process and also basic
actions, which usually stress the linings.

uvoD

Ochrana Zivotného prostredia sa stala jednou z hlavnych politickych tém vo vyspe-
lych krajinach. Pri dominantnom postaveni fosilnych paliv nemdzeme uplne vyrieSit
problémy so znecistovanim Zivotného prostredia a uz vébec nie problém s ohrani-
¢enostou tychto zdrojov. V mnohych krajinach sveta sa preto upiera pozornost na
spalovanie komunalneho odpadu abiomasy ako alternativnych paliv.
Biomasa je zakladom obnovitelnych zdrojov energie. Dosahuje az 75 % v ramci
vSetkych obnovitelnych zdrojov, ako je voda, vietor, sinko apod. Preto je taktiez
podrobovana stale vacSiemu vyskumu z hfadiska jej vyuzivania. Sleduje sa nie len
vyhrevnost a efektivita spalovania, ale aj splodiny jej horenia - emisie. [3]
Spalovanim komunalneho odpadu dokazeme vyrobit' tepelnu a elektrickd energiu,
vyznamne redukujeme mnozZstvo odpadov a su€asne zabrariujeme ukladaniu od-
padov na skladky, ktoré ¢asom spdsobuju dalSie ekologické hrozby. Zlozenie od-
padov sa rozvojom ludskych &innosti meni, zvySuje sa podiel plastov, ktoré pri
spalovani zvySuju korézne namahanie agregatov, hlavne v oblasti pouzitia Ziaru-
vzdornych materidlov. Praca je zamerana na popis procesov opotrebenia Ziaru-
vzdornych materidlov v procese zhodnocovania alternativnych paliv.

1 BIOMASA

Biomasa v podobe rastlin je chemicky zakonzervovana sine¢na energia. Je to

sucasne jeden z najuniverzalnejSich a najrozSirenejSich zdrojov energie na Zemi.

Je ju mozné vyuZit nielen na vyrobu tepla ale aj na vyrobu elektriny v modernych

spalovacich zariadeniach. Kvapalné a plynné formy biomasy (etanol, metanol,

drevoplyn, bioplyn) je tiez mozné pouzit na pohon motorovych vozidiel. Energia

biomasy ma svoj prapdévod v slneCnom ziareni a fotosyntéze, preto ide o

obnovitelny zdroj energie. Z hladiska metddy vyroby energie z biomasy sa dnes v

praxi presadzuju nasledovné procesy:

¢ Priame spalovanie.

e Termochemické spracovanie s cielom zvySenia kvality biopaliva. Sem patri
napr. pyrolyza alebo splyriovanie.
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* Biologické procesy ako su anerobické hnitie alebo fermentacia, ktoré vedu k
produkcii plynnych a kvapalnych biopaliv.

Bezprostrednym produktom tychto procesov je teplo vyuzivané v mieste vyroby
alebo v jej blizkosti. Teplo sa vyuZiva bud priamo na pripravu teplej vody alebo na
vyrobu pary s naslednym pohonom elektro-generatora na vyrobou elektriny. Inymi
produktmi su napr. drevné uhlie alebo kvapalné biopalivd na pohon motorovych
vozidiel.

MOZNOSTI ZHODNOCOVANIA BIOMASY:
a.) SPALOVANIE
Spalovaci proces v dreve prebieha v nasledujucich fazach:
e Voda vo vnutri dreva zacne vriet (aj velmi staré a relativne suché drevo
obsahuje az 15% vody vo svojich bunkovych Strukturach).
e Z dreva sa postupne uvoliuje plyn, priom pre spravne spalovanie je po-
trebné, aby tento plyn horel a neunikal do komina.
e Vznikajuci plyn sa mieSa s atmosférickym vzduchom a hori pri vysokej tep-
lote.
e ZvySok dreva (zvacsa uhlik) hori tiez, pricom ako odpad vznika popol.
Pre ucinné spalovanie je potrebné zabezpedit: dostatoéne vysoku teplotu; dostatok
vzduchu a dostatok ¢asu, aby mohlo prebehnut’ Upiné spalenie biomasy.

b.) PYROLYZA

Pyrolyza spociva v zohrievani biomasy (ktora je €asto rozdrvena a dodavana do
reaktora) v nepritomnosti vzduchu na teplotu 300 - 500 °C, az do doby pokial vSet-
ky prchavé latky z nej neuniknu.

Pyrolyza méze prebiehat aj v pritomnosti malého mnozstva vzduchu (splyfiovanie),
vody (parné splyfiovanie) alebo vodika (hydrogenacia). Moderné pyrolytické sys-
témy su schopné zhromazdovat prchavé produkty vznikajuce pri tomto procese.
Jednym z velmi uZito€nych produktov méze byt napr. metan, vhodny na vyrobu
elektriny v plynovych turbinach. Kvapalné produkty pyrolyzy maju potencial podob-
ny rope avSak obsahuju niektoré kyseliny, a musia byt preto pred pouzitim uprave-
né. Rychla pyrolyza dreva pri teplote 800-900 °C vedie k produkcii len 10% drev-
ného uhlia a az 60% materialu sa meni na energeticky hodnotné palivo - plyn bo-
haty na vodik a oxid uholnaty.

V sucasnosti je pyrolyza povazovana za pritazlivd technoldgiu. Suvisi to aj s tym,
Ze prebieha pri relativne nizkych teplotach, ¢o vedie k nizSej emisii potencialnych
znecistujucich latok v porovnani s uplnym spalovanim biomasy. NiZSie emisie pri
tomto procese viedli aj k pokusom o pyrolyzu takych materialov ako su plasty alebo
pneumatiky.

c.) SPLYNOVANIE

Splyfiovanie je proces, pri ktorom su produkované horfavé plyny ako vodik, oxid
uholnaty, metan a niektoré nehorfavé produkty. Cely proces prebieha pri nedoko-
nalom (Ciasto€énom) horeni a ohrievani biomasy teplom vznikajucim pri horeni.
Vznikajuca zmes plynov ma vysoku energeticki hodnotu a mdze byt pouzita ako
iné plynné paliva tak pri vyrobe tepla a elektriny ako aj v motorovych vozidlach.
Splyfiovanie prebieha v kotly s obmedzenym pristupom vzduchu. Nedostatok kysli-
ka spdsobuje nedokonalé horenie. Pri Uplnom horeni uhlovodikov (z ktorych sa
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drevo sklada) sa kyslik spaja s uhlikom pricom vznika CO, a H,0O. Obmedzeny
pristup vzduchu este stale umozriuje mierne horenie, pri ktorom vznika CO avSak
vodik sa nespédja len s kyslikom za vzniku molekuly vody, ale uvolfiuje sa ako Cisty
plyn - Ho. Pri procese sa uvolfuju aj iné zloZky ako napr. uhlik, ktory tvori dym.
Zlozenie plynov je nasledujuce: Hz(18-20%), CO(18-20%), CH4(2-3%), CO2(8-10%)
N2(47-54%) [2].

2 ODPADY

Na Uzemi Slovenskej republiky sa ro¢ne vyprodukuje asi 19,8 mil. ton odpadov, z
toho 10,1 mil. ton ostatnych odpadov, 9,7 mil. ton zvlaStnych odpadov, z toho 1,4
mil. ton nebezpecnych a 1,7 mil. ton komunélnych odpadov [3].

MOZNOSTI ZHODNOCOVANIA ODPADOV:

a.) SPALOVANIE ODPADOV

Je to najradikalnejSi a hygienicky najviac uc€inny spbsob odstrafiovania odpadov.
Vysledkom spalovania je redukcia objemu (az na jednu Stvrtinu) a redukcia hmot-
nosti (asi na polovicu) podla druhu odpadu. K nevyhodam spalovania patria predo-
vSetkym vysoké prevadzkové naklady. Odpady je mozné spalovat samostatne
alebo pridavne spolu s hlavnym palivom, prevazne s uhlim [1].

b.) PYROLYZNE SPALOVANIE ODPADOV

Ide o termické rozloZenie organickych latok bez alebo obmedzeného privodu kysli-
ka. Pyrolyza je endotermicka reakcia, pri ktorej sa organicky odpad rozklada na
jednoduchsie zlozky (CO; , H2O, C, Hz, CO, CH4 , aromaty a pod.) Pyrolyzou pri
nizkych teplotach (okolo 500 °C sa vytvaraju primarne produkty rozkladu, predo-
vSetkym pyrolytické oleje a decht, ktoré sa CiastoCne premiefiaju na koks a plyny.

Tab. 1 Porovnanie parametrov spalovania a pyrolyzy [4].

Spalovanie Pyrolyza
oxidacia, reakcia so vzduinym kyslikom tepelny rozklad, reakcia bez pristupu kyslika
spalovacia teplota: 800 - 1000 °C spalovacia teplota: 500 - 1000 °C
Produkty Produkty
prvok tuhy zvyiok plyn prvok tuhy zvysok |plyn
C [o €0,, CO, CHy, C,0,, C o C0,, CO, CH,, €0,
H - H,, H;0, CH,, €0, H - H,, H;0, CHy, €0,
S sirany H,S S sulfidy 50;, 50,
cl NH,Cl HCl cl chloridy HCI
kowvy redukov. kovy |- kowvy oxidy kovov
exotermicka reakcia endotermicka reakcia
citliva na zmenené zloZenie malo citliva na zmenené zloZenie
tuhé odpady tuhé a pastovité odpady

3 NAMAHANIE ZIARUVZDORNEJ VYMUROVKY

Pri spalovani alternativnych paliv je Ziaruvzdorna vymurovka vystavena pdsobeniu
réznych vplyvov, ktoré mdzeme rozdelit na termické, mechanické a chemicke.
Intenzita pésobenia tychto faktorov ovplyviiuje vedla ekonomickych hladisk vyber
vhodnych Ziaruvzdornych materidlov pre vymurovky spalovacich peci. BeZzne sa
pouzivaju:
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. klasické a vysokohlinité Samotové staviva a konvenéné ziarobetony pre
pece s nizSou prevadzkovou teplotou a zatazenim,
. korundové materialy obohatené oxidom chromitym pre najnaroCnejSie
podmienky komér rostovych peci a zvlast pre pece rotacné [5]

. SiC ziarobetony s hydraulickou a fosfatovou vazbou,

. SiC dosky s nitridovou vazbou, SiC dusacie hmoty [6]
Chemické namahanie vymurovky — pri spalovani biomasy a komunalneho odpadu
vznikaju toxické plyny, hlavne NOy, SO, HCI, HF, CO, ale tiez organické latky ako
su furany, dioxiny a polycyklické aromatické uhlovodiky. Tieto zlu€eniny pdsobia
korozivne na vymurovku.
Tepelné namahanie vymurovky — vymurovka je na pracovnom povrchu vystavena
pomerne nizkym teplotdm, zvy&ajne do 900 °C, ¢o je hiboko pod teplotou pouZitel-
nosti inStalovanych ziaruvzdornych materialov. Vo vymurovke je ale znaény teplot-
ny spad. Ziaruvzdorné materialy vyznadujice sa vysokou tepelnou vodivostou,
vysokou pevnostou a nizkou teplotnou roztaznostou odolavaju bez problémov
tomuto teplotnému spadu. Problémom su hlavne teplotné zmeny, ktorym je vymu-
rovka po€as prevadzky vystavena.
Mechanické namahanie vymurovky — k mechanickému naméhaniu dochadza pre-
dovSetkym vznikom napéti v dosledku rozdielnej teplotnej roztaznosti membrano-
vej steny a na fiu uchytenej vymurovky [6].

Ciele dizertacnej prace:

« Popisat procesy opotrebenia Ziaruvzdornych materialov v procese spalo-
vania alternativnych paliv.

« Experimentalne prace sa zameraju na skumanie koréznych procesov pre-
biehajucich na kontakte ziarobeténov s produktmi energetického spracova-
nia alternativnych paliv (plynov a popolovin). ZloZenie korézneho média
bude modelované na zaklade chemickej a fazovej analyzy realnych vzoriek

* Korbézne skusky sa budu vyhodnocovat chemickou analyzou, makrosko-
pickym a mikroskopickym vyhodnotenim, pripadne fazovou RTG a lokalnou
chemickou mikroanalyzou.
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VPLYV KALCINACIE NA OTVORENU POROVITOST
SERPENTINITU

THE EFFECT OF CALCINATION ON SERPENTINITE OPEN
POROSITY

Adriana Szaboova, Gabriel Sucik
Technicka univerzita v KoSiciach, Hutnicka fakulta, Katedra keramiky, Park
Komenského 3, 042 00 KoSice

ABSTRACT

The aim of this work was study of the effect of serpentinite from locality DobSina
calcination on open porosity in order to determine the effect of porosity on the ki-
netics of leaching. According previous works dialed about thermal treatment of raw
serpentinite and magnesite as well as kaolinite was chosen three calcination meth-
ods: temperature of 640 °C, 660 °C and 760 °C with dwell 150, 60 and 15 minutes
respectively when the conversion achieved 80 %. Open porosity of raw and cal-
cined serpentinite was studied by mercury porosimeter. Measured porosity of raw
serpentinite was same as calcined, but with increasing temperature porosity in-
creases.

uvobD

Serpentinit patri medzi ultramafické horniny vzniknuté hydrotermalnou premenou
z olivinickych a forsteritovych hornin, hlavne peridotitov (gabro, diabas) [1]. Odrody
serpentinitu chudobnejSie na SiO» sa pouzivaju ako surovina na vyrobu forsterito-
vych zZiaruvzdornych materialov. Spracovanie serpentinitu ako suroviny pre ziska-
vanie MgO a SiO; chemickymi metédami je Studované v pracach [1,2,3]. Okrem
toho su zname $tudie z oblasti sequestracie CO, v serpentinizovanych podloziach.
Tento prispevok je zamerany na hladanie suvislosti podmienok kalcinacie s otvo-
renou porovitostou, pretoze skutoCnost, Ze kalcinovany serpentinit je lahSie luho-
vatelny ako nekalcinovany. V tomto zmysle je uzitoéné rozhodnut, ktory faktor je
rozhodujuci pre rychlost luhovania v anorganickych kyselinach. Ci sa na vyraznom
zrychleni luhovania a tym aj celého hydrometalurgického procesu podiela zmena
Struktury spdsobenda termickou Upravou serpentinitu, zmena acidobazického cha-
rakteru, zmena zrnitosti alebo zmena poérovitosti a velkosti povrchu, kedZe sa jedna
o heterogénnu reakciu.

TERMICKY ROZKLAD SERPENTINITU

Termicky rozklad je endotermicka heterogénna reakcia, pri ktorej dochadza
k odStepovaniu hydroxylovej skuplny a k naruSeniu az uplnej destrukcii vrstvy bruci-
tickych oktaédrov [MgO2(OH)4 ] a k vzniku dehydroxylatu podla rovnice (1) [1]:

MgaSi-0s(OH)s(s) " [3MgO(s) + 2Si0x(s)] + 2H:0(0) (1)

Nad teplotou 700 °C dochadza k exotermickej reakcii (2) v tuhej faze medzi SiO;
a MgO veducej k tvorbe forsteritu pri suéasnom vyltu¢eni amorfného SiOx(s).
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2[3MgO(s) + 28i02(s)]—2"C 5 3Mg,SiO4 + SiOx(s) (2)

ORTUTOVA POROZIMETRIA
Porovitym keramickym materialom sa obvykle chape také tuhé teleso, ktoré obsa-
huje pory, ktorych objem prevySuje hranicu 45 % z celkového objemu tuhého tele-
sa. Otvorené pory predstavuju dutiny a kanaliky, ktoré su v kontakte s povrchom
materialu. Zatvorené péry su izolované od kontaktu s povrchom materialu. Péry,
ktoré tvoria vnutornu Cast’ Castic predstavuju intragranularnu poérovitost materialu a
pory medzi €asticami materidlu ur€uju intergranularnu pérovitost.
Pory su klasifikované podla velkosti do troch kategorii:

- mikropory (priemer péru < 2 nm),

- mezopory (priemer poru 2—50 nm),

- makropory (priemer poru > 50 nm).
Na stanovenie vefkosti porov s najmenSim priemerom ~ 7 nm sa Casto pouziva
ortutova tlakova porozimetria. Metéda je zaloZzena na skuto€nosti, Ze ortut nezma-
€a povrch vagsiny anorganickych latok a preto nevnika bez pésobenia vonkajsieho
tlaku do porov tychto latok. Okrem toho ortutova porozimetria poskytuje informacie
o zastupeni jednotlivych pérov podla velkosti, celkovej pdrovitosti, celkovom obje-
me porov alebo informacie o zdanlivej hustote a mernom povrchu vzorky. Ortutova
porozimetria je vSak schopna postihnut len otvorenu poérovitost.
Kla¢ovym predpokladom ortutovej porozimetrie je tvar pérov. V podstate sa pred-
poklada cylindricky tvar pérov vo vzorkach. Polomer péru r je dany Washburnovou
rovnicou (3) [4].

_ 2y.cos®
p

r (3
r - kriticky polomer cylindrického péru,

y— povrchové napétie, povrchové napétie ortuti je 0,487 N.m™.

p — tlak pri napliani poérov,

©® — uhol zmacania ortuti, u keramickych materialov je 142°.

EXPERIMENTALNA CAST

Vstupnym materialom pouzitym v experimentoch bola serpentinova surovina
z lokality DobSina v kusovom stave. Vzorky uréené pre meranie porovitosti boli
pripravené v tvare kocky s objemom ~ 0,2 cm® z celistvej horniny rezanim na dia-
mantovej pile. Pre termicku analyzu boli vzorky pripravené mletim. Zo zézna-
mu termickej analyzy nekalcinovaného serpentinitu (Obr.1) vidiet, Ze podla polohy
endotermického piku mozno pociatku dehydroxylacie prisudit teplotu 580 °C s
maximalnou rychlostou reakcie pri teplote 664 °C. Ide o proces uvolfiovania che-
micky viazanej vody a nasledny vznik medziproduktov s neusporiadanou Struktdrou
podla rovnice (1). Tento dej je pozorovatelny aj na TG krivke (Obr.1) na zaklade
ktorej mozno urcit mnozstvo fyzikalnej vody 3 % a chemicky viazanej vody 13 %.
Nad teplotou 700 °C dochadza k rekrystalizacii a vyrazny exotermicky pik zacinaju-
ci pri teplote 780 °C svedci o vzniku forsteritu podfa rovnice (2) [3].
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Obr.1 TG-DTA vzorky serpentinitu z DobSinej

Kalcinacia serpentinitu prebiehala za riadenych podmienok. Vzorky sa Zihali
v elektrickej muflovej peci pri definovanych teplotach 640 °C po€as 150 minut
(SED640), 660 °C pocas 60 minut (SED660) a 760 °C pocas 15 minut (SED760).
Po Zihani sa urila strata Zihanim ako miera dehydratacie vzorky. Teploty Zihania
boli vybraté v zavislosti od Strukturnych zmien prebiehajucich kalcinacii serpentinitu
ako to vyplyva zo zaznamu DTA (Obr.1). Pre meranie porovitosti, objemu a velkosti
porov boli vzorky surového (SEDs) a kalcinovaného serpentinitu (SED640—760)
skimané ortutovym tlakovym porozimetrom Quantachrome Poremaster 33. Prvym
krokom analyzy bolo urcit hmotnost a vihkost vzoriek. Porozimeter je vybaveny
nizkotlakou a vysokotlakou sekciou, t.j. komoru s nizkym tlakom a vysokym tlakom.
Pre meranie pérov s priemerom nad 4,3 um sa pouZziva dudlna plniaca nizkotlako-
va komora a pre meranie objemu porov s minimalnym priemerom 7 nm sa pouziva
samostatna vysokotlakovd komora. VysuSené vzorky sa najprv vioZili do komory
s nizkym tlakom, kde sa evakuovali, aby sa odstranila zvySkova vihkost a pripadné
sorbované plyny v otvorenych péroch. Nasledne bola komora so vzorkou zaplnena
ortutou a postupne tlakovana dusikom na tlak 350 kPa, pricom bol sledovany ob-
jem vtlaganej ortuti. Po ukonéeni meracej sekvencie a vyrovnani tlaku na uroven
atmosférického sa naplnené kyvety manualne preniesli do komory s vysokym tla-
kom, kde boli vysokotlakovym hydraulickym systémom postupne zaplnené péry
menSie ako 4,3 pum. Pri dosiahnuti maximalneho konstrukéného tlaku 231 MPa
mdbzu byt zaplnené aj pory s priemerom nad 7 nm.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Ortutovy porozimeter zaznamenava objem vtlacenej ortuti do vzorky v zavislosti od
pbésobiaceho tlaku, pricom kazdému tlaku zodpoveda urcity priemer teoreticky
valcovitych poérov. Z objemu vtlacenej ortuti pri jednotlivych hodnotach tlaku mozno
vypocitat objemy poérov roznej velkosti vo vzorke. Tuto zavislost' stru€ne oznalu-
jeme aj terminom distribucia velkosti pérov vo vzorke (Obr.2).
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Obr.2 Frekvenéné krivky porov (vlavo) a kumulativne krivky (vpravo)
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Z grafov (Obr.2) vyplyva, Ze vSetky vzorky serpentinitu obsahovali mezopdry s
polomermi porov v rozmedzi od 3,5 nm do 20 nm. Vzorky tvorené makropdrmi
zaujali oblast polomermi pérov v rozmedzi od 20 nm do 540 pym. Vacésia ¢ast mak-
ropérov bola tvorena oblastou polomermi pérov od 2 um do 64 um. Zdanliva poro-
vitost' 7z, je vyjadrena v percentach pomerom objemu vSetkych otvorenych pérov
porovitého telesa k jeho celkovému objemu.

3
Uintergranuléma  mintragranuléma W calkova

1

Zdanliva PS [%]

seps SEDG40 sE seo7e0
Nazov vzorky

Obr.3 Porovnanie porovitosti v zavislosti od podmienok kalcinacie

Z vysledkov vidiet, Zze vzorka SED760 mala zdanlivi pérovitost 16 %, vzorka
SED660 6 % a vzorka SED640 iba 2 %. Zdanliva porovitost surového serpentinitu
bola 2 %. S teplotu kalcinacie sa zvySuje celkova a intragranularna poérovitost ser-
pentinitu.

ZAVER

Termicka aktivacia serpentinitu ovplyviiuje okrem Struktury a chemizmu aj pérovi-
tost, €o je jednym z klu€ovych faktorov, ktoré ovplyvriuju jeho kinetiku lihovania
v anorganickych a organickych kyselinach. Vysledky merania poérovitosti Studova-
nych vzoriek potvrdili predpoklady, Ze na aktivacii sa podiela aj pérovitost, ktora
mbze kompenzovat Ciasto€nu pasivaciu prepalom pri teplote kalcinacie nad
700 °C, pretoze s rasticou teplotou kalcinacie sa poérovitost zvySuje. Podla Struktu-
ralnych zmien, ktoré pocas kalcinacie prebiehaju je serpentinit termicky aktivovany
pri teplote 660 °C poc¢as 60 minut najvhodnejsi, pretoZze dochadza k vzniku dehyd-
roxylatu zatial o termickou aktivaciou serpentinitu pri teplote 760 °C poc¢as 15
minut uz dochadza k Giastoénému vzniku forsteritu. Porovitost' kalcinovanych vzo-
riek pri teplote 640 °C poc€as 150 minut sa v porovnani so surovym serpentinitom
nemeni.

Tato praca vznikla s podporou opera¢ného programu Vyskum a vyvoj financované-
ho z Eurépskeho fondu regionalneho rozvoja (projekt ITMS 26220220053 ,Sloven-
ska vyskumno-inovaéna platforma pre trvalo udrzatelné surovinové zdroje*).
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VPLYV REAKCNYCH PODMIENOK NA UCINNOST
ODSTRANOVANIA NIKLU, MEDI A ZINKU Z VODNYCH
ROZTOKOV

EFFECT OF REACTION CONDITIONS ON THE EFFICIENCY
OF NICKEL, COPPER AND ZINC REMOVAL FROM
AQUEOUS SOLUTIONS

Katarina Stefusové, Pavel Raschman
Katedra keramiky, Hutnicka fakulta, TU KoSice, Letna 9, 042 00 KoSice

ABSTRACT

In this study, calcined and uncalcined magnesite were experimentally tested as
potential purification-filter materials for removal of cu®, Ni*" and Zn®* from single-
electrolyte water solutions. While calcined magnesite was found to be principally
suitable for this purpose, the use of uncalcined magnesite was not effective. It was
observed that the heavy-metal removal efficiency (higher than 80 %) can be in-
creased up to 100 % by increase in temperature from 30 to 50°C.

uvobD

Priemyselné odvetvia, kde dochadza k manipulacii s tazkymi kovmi (Cd, Cr, Cu,
Ni, As, Pb a Zn), su najnebezpecnejsie z chemickych priemyselnych odvetvi, pre-
toze vypustaju velké mnozstvo odpadovej vody kontaminovanej tymito kovmi.
Vzhladom Kk ich vysokej rozpustnosti vo vodnom prostredi dochadza ku kontamina-
cii vody. Tazké kovy mdzu byt absorbované Zivymi organizmami a nahromadené
v ludskom tele. V pripade, Ze kovy su prijimané nad pripustné koncentracie, mézu
spoOsobit vazne zdravotné poruchy [1]

I16ny tazkych kovov ako med, nikel a zinok su uz pri relativne nizkej koncentracii
toxické pre vSetky zivé systémy, vratane Cloveka. Nikel spésobuje rakovinu pluc,
nosa a kosti, zatial ¢o pritomnost medi méze viest k réznym akdtnym a chronickym
ochoreniam [2]. Prijem velkého mnozstva zinku spésobuje bolesti zaludka
a zvracanie. Odstrafiovanie tychto tazkych kovov z odpadovych véd je preto velmi
dblezitou environmentalnou otazkou. Limitné koncentracie uvedenych troch taz-
kych kovov vo vodach predpisuje legislativa - v tabulke 1 su uvedené pripustné
hodnoty emisnych koncentracii pre med, nikel a zinok podla platnej slovenskej
legislativy [3].

Tab. 1 Pripustné hodnoty emisnych koncentracii pre med, nikel a zinok

[mg/l]
druh vody cu Ni 7n
vSeobecné poZiadavky na kvalitu povrchovej vody 0,02 0,02 0,10
povrchové vody uréené na odber vody pre pitnd vodu 0,02 0,02 0,50
povrchové vody uréené na zavlahy 0,50 0,10 1,00
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TEORETICKA CAST
Tradiéné postupy pre odstrariovanie tazkych kovov z odpadovych véd vyuzivaju
rozne procesy, ako je zrazanie, flotacia, adsorpcia, vymena i6nov

a elektrochemické vylu€ovanie. Vyber metdd je v prvom rade zaloZeny na ich vy-
hodach a nevyhodach. Adsorpcia sa stala jednou z preferovanych metdd pre od-
strafiovanie toxickych kontaminantov z vody, ked sa zistilo, Ze je nielen velmi efek-
tivna, ale aj hospodarna, univerzalna a jednoducha. Pre adsorpciu sa pouziva cely
rad modernych aj prirodnych sorpénych materialov (oxid hlinity, aktivovany bauxit,
kéra, popolcek, aktivne uhlie, granulovany hydroxid Zelezity, piesok, spinel, zeolity,
ily, raSelina a iné) [4,5]. Vzhfadom na ekonomické aspekty sa hladaju moznosti
pouzitia lahko dostupnych prirodnych materialov. Takymi su aj magnezit
a magnézia. V pripade pouzitia bazickych sorbentov (€o je pripad MgO, resp. pro-
duktov termického spracovania magnezitu) dochadza k odstrafiovaniu tazkych
kovov z vodnych roztokov v désledku adsorpcie spojenej so zrazanim.

EXPERIMENTALNA CAST

Na experimenty bol pouzity magnezitovy koncentrat dodany zo spolo¢nosti SMZ,
a.s., JelSava v povodnej zrnitosti 1 — 10 mm, ktory bol pred vlastnymi laboratérnymi
pokusmi najprv pomlety (vzorka oznacena P) a nasledne vyzihany pri dvoch teplo-
tach a dobach vydrze (vzorky 2 a 5). Fyzikalno-chemické vlastnosti takto priprave-
nych produktov (kalcinatov) st uvedené v tabulke 2.

Tab. 2 Fyzikalno-chemické viastnosti pouZitych sorbentov

teplota N e . .
vzorka | kalcinacie doba \_lydrze speclflckzy povrch | ubytok l:motnostl
[C [min] [m*/g] [%]
2 760 10 11 33
5 640 30 73 40
P - - 4 -

Modelové roztoky katiénov jednotlivych kovov boli pripravené rozpustenim prislus-
nych dusi¢nanov v destllovanej vode Pociatocneé koncentrame jednotlivych rozto-
kov boli 330 mg Cu®*/l, 295 mg Ni**/l a 314 mg Zn**/l. Pokusy boli realizované
v laboratérnom izotermickom mieSanom reaktore pri teplotach 30 a 50°C.
Do mieSaného roztoku bolo pridavané odvazené mnozstvo kalcinatu (0,60; 0,30;
0,15; 0,10 a 0,075 g) a mieSané po dobu 1 hodiny. Nasledne bola suspenzia filtro-
vana a koncentracia idnov kovov v tychto prefiltrovanych roztokoch bola stanovena
atomovou emisnou spektralnou analyzou s budenim v indukéne viazanej plazme
(ICP-AESA). Potom bola vyhodnocovana sorpéna ucinnost E [%] ako percentualne
odstranenie vybranych iénov t’aikych kovov z vodnych roztokov zo vztahu (1):
E=—-—"-100 (1)

c
0
kde ¢, = vychodiskova koncentracia kationu v roztoku [mg.I'1], ¢, = koncentracia

po dostato€ne dlhej dobe kontaktu roztoku so sorbentom [mg.l'1].

Z mnohych praktickych aplikacii vyuZzitia sorpcie je zname, ze na ucinnost odstra-

nenia sorbatu ma vyznamny vplyv i mnozstvo pouZitého sorbenta. Vplyv pouzitého
169
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mnozZstva sorbenta na stupef odstranenia Cu**, Ni** a Zn** je uvedeny na obraz-
koch 1 az 3 pri 30 a 50°C. Md6zeme pozorovat, Ze sorpéna ucinnost rastie so zvy-
Sujucou hmotnostou pouzitého sorbenta pre vSetky tri vybrané kovy, avSak
v pripade sorpcii s pouzitim povodnej (nezihanej) vzorky P boli G€innosti vyznamne
znizené. Davka sorbenta 0,3 g/200 | roztoku vykazuje viac ako 80% ucinnost’ od-
stranenia Cu?*, Ni** a Zn** pri experimentoch s pouzitim vzoriek sorbentov 2 a 5.
Pri pouziti davky sorbenta 0,6 g/200 | uCinnost odstranenia bola takmer 100%.
Vplyv teploty sa vyrazne prejavil pri sorpciach Cu®* a Zn** kde 100% Gginnost bola
dosiahnuta uz pri davke sorbenta 0,15 g/200 | roztoku s pouzitim sorbentov 2 a 5.

V pripade Ni** boli dosiahnuté prakticky rovnaké sorpéné &innosti pri 30 a 50°C.

100 O
S O s
b7 2
2 60 2
5 g 5
sS40 =
2 RO g
8 20 g
g S
0 /N T T T
0.1 02 03 04 05 08 0 0.1 02 03 04 05 08
hmotnost sorbenta [g] hmotnost sorbenta [g]
a)30°C b)50°C
Obr. 1 Zavislost uc¢innosti odstranenej medi na davke sorbenta
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0 0.1 0.2 0.3 04 05 0. 0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6
hmotnost sorbenta [g] hmotnost sorbenta [g]
a)30°C b)50°C

Obr. 2 Zavislost ucinnosti odstraneného niklu na davke sorbenta
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Obr. 3 Zavislost uc¢innosti odstraneného zinku na davke sorbenta
ZAVER

Na zaklade vysledkov uskuto&nenych experimentov sa da konstatovat, Ze termickzy
spracovany magnezit je Ginnym sorbentom pre odstranenie Cu®*, Ni* a zZn®"
z vodnych roztokov. Davka kalcinovaného magnezitu od 0,3 g/200 | roztoku umoz-
fiuje dosiahnut Gginnost odstranenia Cu®*, Ni** a Zn** vy38iu ako 80%. Zvysenim
teploty je mozné dosiahnut 100% ucinnost aj pri nizSej pouzitej davke sorbenta v
pripade Cu** a Zn*". Je mozné dosiahnut zvyskovi koncentraciu kationov kovov
vo vode pre Cu®* 0,1 mg/l, Ni** 0,5 mg/l a Zn** 0,2 mg/.
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ABSTRACT

Preparation of MgO powder with high surface area, low crystallinity and
mesoporous texture from serpentinite (waste material from the production of
chrysotile asbestos) was investigated. The optimum conditions for synthesis was
obtained via study of thermal decomposition of three kinds of MgO-precursors
(MgC20s4. 2H20 Mg(OH)2, Mg(HCO3),) prepared by the precipitation method from
different Mg salts. Calcination leading to a precipitation reaction between
Mg(CH3COO), and H2C,04 leads to the formation of MgC,04.2H-0, from which
MgO with the highest surface area (282 and 184 m”g” from model solution and
acetate leachate of serpentinite, respectively) was obtained.

uvoD

Pérovity oxid hore€naty nachadza vdaka vysokejtepelnej stabilite Siroké uplatnenie
v katalyze, ako plniaci material vo vyrobe plastov, pokrocilych stavebnych materialoch,
ako sorbent pre chemisorpciu a deStruktivhu adsorpciu réznych polutantov [1,2]. Velka
pozornost bola venovana Studiu povrchovej Struktury MgO vo vztahu k jeho katalytickym
vlastnostiam. Komercny MgO, pouzivany ako nosi¢ katalyzatora, ma merny povrch
mensi ako 100 m? g [3] ZlepSenie adsorpcie a katalytickych vlastnosti praSkov MgO je
mozné dosiahnut zvacSenim jeho aktivneho povrchu

Existuje niekolko postupov pripravy MgO (S, > 100 m? g ) ako napr. zrazanie, termicky
rozklad a pod. AvSak povrch vacsi ako 300 m?. g1 sa da dosiahnut’ iba metédou sol —
gel (napr. hydrolyzou Mg(CH3zCOO), s naslednym superkritickym suSenim a kalcinaciou
vo vakuu) [3,4]. Vyuzitie uvedeného postupu v priemysle je obmedzené jeho
nakladnostou a zlozitostou. Z uvedeného dévodu je déraz kladeny na pripravu MgO
s velkym mernym povrchom s pouZitim lacnejSich a jednoduchSich postupov.
NajrozSirenejSim postupom pripravy poérovitého MgO pre komeréné Ucely je termicky
rozklad magnezitu (MgCOs) alebo brucitu (Mg(OH).) [4]. Fyzikalne viastnosti finalneho
produktu (MgO) su ovplyvnené typom prekurzora, pritomnostou primesi, zlozenim
plynného média, teplotou a dobou kalcinacie, atmosférou, v ktorej kalcinacia prebieha a
rychlostou ohrevu a odstrafiovania plynnych produktov rozkladu [2,3,5].

Cielom tejto prace je $tudium zmeny merného povrchu MgO v zavislosti od typu
prekurzora a podmienok jeho pripravy zo serpentinitu, s cielom dosiahnutia
maximalneho merného povrchu.
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EXPERIMENTALNA CAST

a) Stadium vplyvu typu prekurzora na velkost’ merného povrchu MgO
Vramci Studia uvedeného vplyvu boli pripravené 3 typy MgO — prekurzorov (Mg(OH);
MgC204.2H,0; Mg(HCOQs),) zrédzanim zroztokov rdéznych horecnatych soli (Mg(NOs)y;
MgClz; Mg(CHsCOQ),). Precipitaty boli premyté destilovanou vodou, su$ené pri 110°C
pocas 24 hodin a nasledne kalcinované pri teplotach v zavislosti od prekurzora v rozsahu
450 — 520 °C (vid. Tab. 1). Teplota kalcinacie bola uréena na zaklade vysledkov diferencnej
termickej analyzy s cielom dosiahnut' produkt s minimalnym podielom krystalickej fazy
periklasu (MgO). Kalcinaty boli podrobené analyze memého povrchu metédou BET.
Podmienky pripravy, hodnoty stupfia konverzie termického rozkladu Xmp uvedenych
prekurzorov a memnych povrchov syntetizovanych vzoriek MgO uvadza tabulka 1.

Tab. 1 Podmienky pripravy a hodnoty memého povrchu MgO v zavislosti od typu prekurzora

Forma Zrazacie MgO- Podmienky | Xmp Sa,mgo
Mg** soli ¢inidlo prekurzor kalcinacie (%) (m>.g™)
°C/min
Mg(NOs), 92,87 152
MgCl, NH,OH Mg(OH)2 450/120 93,81 196
Mg(CHsCOO), 99,61 43
Mg(NOs), 84,61 150
MgCl, H2C204 MgC.04.2H0 | 520/120 84,65 173
| Mg(CH3;C00). 85,61 282
Mg(NOs), 75,34 122
MgCl, NH;HCO3 Mg(HCOs)2 500/ 120 63,07 169
Mg(CHsCOO), 83,78 162

Z hodndt v Tab.1 vyplyva, Ze maximalny merny povrch MgO (282 m?.g”") sa docieli
termickym rozkladom dihydratu Stavelanu horec¢natého (MgC.04.2H20) pripraveného
precipitaciou zroztoku octanu hore¢natého (Mg(CHsCOO),) acéinkom kyseliny
Stavelovej (H.C,04). Uvedeny postup bol aplikovany aj pri syntéze porovitého MgO zo
serpentinitu (odpadu z tazby a spracovania chryzotilového azbestu).

b) Syntéza porovitého MgO zo serpentinitu

Pri lahovani prirodného serpentinitu spdsobuje acidobazicky charakter pritomnych
serpentinov (MgsSi2Os(0H)s), ktoré su zloZzené z dvojvrstiev kremiditych tetraédrov
a hore¢natych oktaédrov zvySenu odolnost horniny voci kyselinam aj zasadam. Cestou
k vytvoreniu vyhodnejSich podmienok pre Iuhovanie je termicka aktivacia serpentinitu
Stidiom vplyvu termickej aktivacie na rychlost rozpustania serpentinitu v kyselinach
bolo zistené, Ze reaktivita Zihanych vzoriek so stupfiom termického rozkladu, X,
plynulo rastie, dosahuje maximum pri X7p = cca 87 % a potom prudko klesa [6]. V tomto
Stadiu termického rozkladu pravdepodobne vznikaju produkty s najmenej usporiadanou
Struktdrou a maximalnym obsahom horcika (a kremika) v reaktivnej forme.
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Reaktivna vzorka serpentinitu (SED) z lokality DobSina bola pripravena kalcinaciou
frakcie 0 — 315 pm pri teplote 760 °C po dobu 20 minut (Xmp = 86,7 %). Aktivovany
serpentinit bol nasledne Ithovany v koncentrovanej CH3COOH pri teplote 75°C.
Vyluh zloZenia: 201,9 mg Fe*'/I; 4,2 mg AP*/l; 25,68 mg Ni**/l; 12,22 mg Mn?*/I;
30,95 mg Cr**/l; 2500 mg Mg?'/l; 12,44 mg Ca2'/l bol zraZany 10 %-nym roztokom
kyseliny Stavelovej. Precipitat bol nasledne premyty destilovanou vodou a suseny
pri 110 °C po€as 24 hodin. Kalcinaciou precipitatu pri teplote 520 °C po dobu 2
hodin bol pripraveny praskovy MgO s Cistotou 88,4%.

Merny povrch MgO, pripraveného kalcinaciou MgC>04.2H,O zrazaného z modelového
roztoku Mg(CH3COO), az octanového vyluhu serpentinitu (oznacené MgO_KALC
a MgO_SED), bol merany analyzatorom povrchu Quantachrome NOVA 1000e. Vzorky
boli pred meranim suSené 10 hodin vo vakuu (p = 0,005. po) pri teplote 200 °C. Merny
povrch bol vyhodnocovany z adsorpcnej izotermy metédou BET (obr. 1) viacbodovou
(Sa, multi) a jednobodovou analyzou (S,, single).

Objem [ccig)

[ ] [l

@ [
Relativny tak PlPe

Obr. 1 Adsorpéné izotermy syntetizovanych vzoriek

V — t metddou bola vySetrovand mikro a mezopérovitost meranych praskov
a urceny externy povrch mikropérov. Metédou DR (Dubinin — Radushkevich) bola

vypoé&itand energia adsorpcie (Ea) a priemerna velkost pérov, d . Vysledky su
uvedené v tabulke 2.

Tab 2 Fyzikéalne charakteristiky syntetizovanych vzoriek MgO

S,, single Sa, multi Externy Ea ) E
Vzorky (0,2 p/po) 0,05 - 0,32 p/po) povrch [kd.mol™"]
[m.g"] m.g"] m.g"] fom]
MgO_KALC 272 282 282 5,8 4,48
MgO_SED 180 184 184 5.7 4.57

Z analyzy zastupenia mikrop6rov a mezoporov v praSkovych vzorkach metédou DH
(Dollimore-Heal) vyplynulo, Ze vzorky mozno zaradit’ do kategé6rie mezporovitych
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praskov s priemerom dominantnych pérov 4 — 5 nm. Pre pribliZzenie rozdelenia velkosti
porov priemeru 1,25 — 80 nm bola vyuzitd DFT (Density Functional Theory). Zastupenie
porov sa pocitalo za predpokladu existencie cylindrickych/sférickych pérov (obr. 2).

MgG-HALE

Pourch [milg)
5

Sirka pérov inm)

Obr. 2 Zastupenie poérov a ich podiel na velkosti merného povrchu

Obrazok 2 dokumentuje, Ze aj napriek prakticky rovnakému rozloZeniu zastipenia pérov
v oboch syntetizovanych vzorkach MgO je ich podiel na celkovej velkosti memého povrchu
rozdielny, ¢o je spdsobené v pripade MgO_KALC vacsim mnozstvom pdrov s velkostou
vintervale 5 — 10 nm, ktoré sa v kltu€ovej miere podielaju na rozdiele memych povrchov
v prospech syntetického MgO_KALC.

ZAVER

Praca poukazuje na moznost spracovania serpentinitu na vyuZzitefny produkt
v oblasti katalyzy (nosi&) alebo v oblasti ochrany ZP (sorbent réznych polutantov).
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ZISKAVANIE ZELEZA A HLINIKA
ZO SERPENTINITU SELEKTIVNYM ZRAZANIM

RECOVERY OF IRON AND ALUMINIUM FROM
SERPENTINITE BY SELECTIVE LEACHING

Agnesa Dorakova, Alena FedoroCkova
Technicka univerzita v KoSiciach, Hutnicka fakulta, Katedra chémie,
Letna 9 KoSice, Slovenska republika

ABSTRACT

At this work iron and aluminium recovery from serpentinite leachate by selective
precipitation was studied. The precipitation experiments were carried out with so-
dium hydroxide and ammonium hydroxide in acidic and bacic region. Based on the
solubility of the referred metals, a three-step selective precipitation process was
developed to recover high purity iron and aluminium as a separate hydroxide pro-
ducts.

uvoD

Haldy serpentinitu v DobSinej (1,5 miliona m3) s mnozstvom zdraviu Skodlivych
latok, ktoré su pozostatkom po ukon&enej tazbe chryzotilového azbestu, predstavu-
ju tretiu najvacsiu ekologicku zataz na Slovensku. Silikatové analyzy tejto horniny
vykazuju obsah MgO ~ 36-40 hm.%, SiO2 ~37-41 hm.%, Fe203 ~ 7-8 hm.% a malé
mnozstva sprievodnych oxidov (CaO, Al203, NiO, MnO, Cr,03 s obsahom pod 2
hm.%) [1]. Redukovat environmentalne nebezpecenstvo a zvysit stupen vyuzitia
tejto sekundarnej suroviny je mozné zavedenim takych technologickych postupov,
ktoré by umoznili takmer bezodpadové spracovanie. Kritéridm jednoduchého
a finan¢ne nenaro¢ného postupu ziskania vyuzitelnych Cistych zlu¢enin zo serpen-
tinitového vyluhu zodpoveda metdda selektivneho zrazania [2].

Cielom tejto prace je overit moznost ziskania zeleza a hlinika vo forme hydroxi-
dov z chloridového vyluhu serpentinitu selektivnou precipitaciou .

EXPERIMENTALNA CAST

Selektivne oddelenie ionov Fe* a A" vo forme Fe(OH)s a A(OH)s z vyluhu, ziska-
ného lihovanim serpentinitu v HCI, ktorého zloZenie je uvedené v tab. 1, si vyzadu-
je informacie o vplyve reakénych podmienok na zrazanie uvedenych iénov.

Tab 1 Chemické zloZenie chloridového vyluhu serpentinitu
Mg® | ca® | AP | ¢ | Fe* | Ni# | Mn*

C,.> la.dm?] 7264 | 454 | 1,74 | 036 | 4,59 | 039 | 0,20

Vplyv pH na vylu€ovanie Fe(OH)s; Al(OH)s vyplyva z definicie ich sucinu rozpustnosti
(vztah 1):
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_ 3
KSvMe(OH)3 _CMe3+'(COH’) ’ 1)

ktory umoznuje vypocet pH pre zaliatok zrazania a pH pre kvantitativne vylu¢enie
hydroxidu podla rovnice 2:

s,Me(OH )3

Ky
pH:14—Iogsc—, (2)

Me3t

pricom za medznu koncentraciu pre kvantitativne vyzraZzanie méZzeme povazovat
zvySkovu koncentraciu 1.10® mol.dm.

Prislusné hodnoty pre sledované malo rozpustné zlu€eniny su uvedené v tab. 2

Tab 2 Teoretické hodnoty pH pre zaciatok zréZania a kvantitativne vylticenie hydroxidov

Ches+ (mol.dm™) pH
Ks vo vyluhu zvyskova zacCiatok kvantitativne
zrazania vyliéenie
Fe(OH); | 3,98.10°" 0,082 1.10° 1,89 3,53
Al(OH); | 3,72.10% 0,064 1.10° 3,59 5,20

Z hodnét uvedenych v tabulke 2 vyplyva, ze vhodne voIenym prostredim (3,53<pH
< 3,59) je mozné teoreticky oddellt’ |ony Fe *od AI** vo forme ich hydroxidov.
MozZnost selektivnej precipitacie Fe®* a AI** z chloridového vyluhu serpentinitu sme
overovali v oblasti 2 < pH < 7 G&inkom roztoku NH;sOH a NaOH. Zrazanie sme
uskutocnlll pri laboratérnej teplote postupnym pridavanim NH4sOH alebo NaOH
k 0,05 dm® vyluhu za neustaleho miesania. Zrazeniny, ziskané pri pH = 2,0; 2,5;
3,0; 3,5; 4,0; 4,5; 5,0; 6,0 a7,0 sme odfiltrovali, premyli destilovanou vo-
dou, vysusili pri 110°C a nasledne sme ich podrobili DTA a TG analyze. Cistotu
produktov sme urcili na zaklade chemickej analyzy roztoku, pripraveneého opétov-
nym rozpustenim ziskanych preC|p|tatov v HCI. Uginnost zraZania sme overovali na
zaklade stanovenia obsahu A** a Fe** iénov vo filtrate pomocou AAS. Vplyv pH na
ucinnost’ zrazania Fe(OH); a Al(OH)3 dokumentuju obrazky 1 a 2.

Z obrazka 1 vyplyva, Ze pri zrdzani vyluhu hydroxidom aménnym sa v pripade
Zeleza dosiahla 95%-na ucinnost' uz pri pH 2, zatial ¢o v pripade hlinika zostava
pri danej hodnote pH vySe 80% idnov APy rozpustnej forme.

Precipitacia iénov hlinika a zeleza u¢inkom hydroxidu sodného na obr. 2 méa po-
dobny priebeh, avSak 100%-na ucinnost sa dosiahne prl vys8ich hodnotach pH.
Obrazok 2 ilustruje, Ze ku kvantitativnemu vylugeniu Fe** vo forme Fe(OH)s docha-
dza pri pH 4 zatial ¢o 100%-na ucinnost zrazania AP** sa dosiahne pri pH 4,5.
Z oboch obrazkov (obr 1,2) je zrejmé, Ze selektivne oddelenie iénov Fe** od AI3+
vo forme hydroxidov pri ziskani produktov s Cistotou vySSou ako 90 % nie je
v danej oblasti pH mozné.
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Obr. 1 Vplyv pH na téinnost zraZania s pouZitim NH4+OH v kyslej oblasti
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Obr. 2 Vplyv pH na acinnost’ zraZania s pouzitim NaOH v kyslej oblasti

Zo vztahu 1 vyplyva, Ze prebytkom zrazacieho ¢&inidla (OH’) sa dosiahne znizenie
rozpustnosti hydroxidov. Tato skuto€nost neplati v pripade amfotérnych hydroxidov
akym je Al(OH)s, ktory v prebytku alkalického hydroxidu tvori rozpustné hydrokom-
plexy [AI(OH)4] [3]. Uvedenu vlastnost hlinika sme vyuzili pri overeni moznosti
selektivneho oddelenia ionov Fe* od AI** v zasaditej oblasti pH = 11. Neutraliza-
ciou serpentinitového chloridového vyluhu (pH=7) sme koprecipitat Fe(OH); a
Al(OH); premyli a opatovne rozpustili v HCI. Roztok s obsahom Fe®* a AI** sme
zrazali v nadbytku NaOH v oblasti pH 11 az 13,35. Vysledky su uvedené na obraz-

ku 3.
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Obr. 3 Vplyv pH na Gcinnost’ zrazZania s pouZitim NaOH v zasaditej oblasti

Obrazok 3 ilustruje, ze pri pH = 13,5 dochadza ku kvantitativnemu rozpusteniu
Al(OH)3, ¢o umozriuje selektivne oddelenie tuhej formy Fe(OH)s od rozpustného
hydrokomplexu [AI(OH)4]". Z filtratu po Uprave pH pomocou NH4CI (rovnica 3) alebo
CO; (rovnica 4)[2].

[AI(OH),] +NH; — AI(OH), + NH, +H,0 3)
Al(OH), o) + COy() = Al(OH)y) +COF (1) +H ) (4)

je mozné vyzrazat Cisty Al(OH)s.

ZAVER

Stadiom vplyvu pH na precipitéciu Fe* a A*" vo forme Fe(OH)s a Al(OH); z chlori-
dového vyluhu serpentinitu bolo zistené, Ze selektivne oddelenie uvedenych iénov
je mozné dosiahnut trojstupfiovou precipitaciou. Cistota Fe(OH); je 81,4%,
v pripade AI(OH)3; 98,9% zrazaného s NH4Cl a 94,7% s CO».
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STUDIUM FYZIKALNO — CHEMICKYCH VLASTNOSTI
MODELOVANEJ RAFINACNEJ SUSTAVY NA BAZE
CaO - MgO — Al;O;

STUDY OF PHYSICO - CHEMICAL PROPERTIES OF
SIMULATED STEEL REFINING SLAG SYSTEM BASED ON
CaO - MgO - A|203

Katarina Hakulinova, Jaroslav Legemza’
Katedra chémie, Hutnicka fakulta, TU v KoSiciach
Letna 9, 042 00 KoSice
"Katedra metalurgie Zeleza a zlievarenstva

ABSTRACT

The submitted paper deals with an experimental study of simulated refining system
and their physico — chemical properties. For experiment, slag system similar to the
Reactol 400/2 used as a refined tundish slag in Podbrezova Steel Plant were em-
ployed. The paper is focused on chemical and mineralogical composition of system
and melting temperature measurement.

uvoD

Rafinaénu schopnost trosky zabezpecuju rafinaéné materialy, ktorymi mézu byt
zmesi na baze CaO, MgO, SiO, a Al,O3z. Charakter pdsobenia trosiek je dany pre-
dovSetkym ich fyzikalno — chemickymi vlastnostami, ktoré su hlavne zavislé na
chemickom a mineralogickom zloZeni. Ku spominanym vlastnostiam dalej patri
granulometrické zloZenie, sypna mernd hmotnost, teplota tavenia a tuhnutia, povr-
chové napétie, rychlost tavenia, viskozita, bazicita a dalSie [17, 20, 27, 28].

EXPERIMENTALNA CAST

Experimenty boli zamerané na $tadium fyzikalno — chemickych vlastnosti namode-
lovanej oceliarenskej rafinaCnej sustavy RS — 1A. Pomocou programu HSC 5.1 bol
urobeny prepocet chemického zloZenia novej sustavy, ktorej zloZenie sa pribliZzuje
zloZeniu trosky REACTOL 400/2 pouzivanej ako rafinacna troska do medzipanvy
v Zeleziarflach Podbrezova, a.s.. Vychodiskovym materiadlom bol dolomiticky vape-
nec, ku ktorému bolo pridanych 27 % Al,O3, 10 % CaO a3 % SiO2. Chemické
Zlozenie, REACTOLU 400/2 ako aj chemické zloZenie namodelovanej rafinacnej
sustavy je uvedené v tab. 1.

Tab. 1 Chemické zloZzenie REACTOLU 400/2 a namodelovanej rafinacnej sustavy

Nazov vzork Obsah [hm. %]
v ca0 MgO Si0, Al,0; Fez0s
REACTOL 400/2 48,8 18,3 6,70 24,4 1,8
namodelovana raf.
sustava (RS - 1A) 47,19 17,63 5,36 29,33 0,49
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Mineralogické zloZenie realnej sustavy RS — 1A bolo Studované pomocou fazového
diagramu pre systém CaO — MgO — Al,O3 a tiez CaO — MgO - SiO» (vychadzaju-
cich z najviac zastipenych zloZiek troskovej sustavy).
Na obr. 1a a1b je vdiagramoch oznaCena oblast s fazami, ktoré sa mézu
v sustave pri chemickom zloZeni a pracovnych teplotach nachadzat.

AL, .

NONG P
SN2
I|
3

/\(:'-‘: - R .-~ ST
10 of'&"’ﬁ""":v‘“;\;/g/,/ ¥ /?B }(/":”‘ ;““‘gﬁ, ]
(] ’ Weight % Mgl—e= I Mgk 5 l:.
Obr. 1a Fazovy diagram pre systém Obr. 1b Fazovy diagram pre systém
CaO — MgO — Al,0O3 Ca0O - MgO - SiO;

Ako vyplyva z diagramov, vo vzorke RS — 1A su pri danom chemickom zlozeni
pritomné fazy MgO, CaO a komplex CasMgAl4Os, pri teplote od 1400 do 1600 °C.
Na obr. 2 je uvedeny rovnovazny diagram rafinacnej sustavy RS — 1A, namodelo-

" File: Dt KORSI A Legemm OGT vany pomocou termodynamic-
“ oo kého programu HSC 5.1, ktory
JR zobrazuije pritomnost

\/ a spravanie sa faz v intervale

" teplét od 25 do 2000 °C.
)< Z rovnovazneho diagramu

» | sustavy je vidiet, Ze uvedené
\ vstupné Zlozky (dolomit

* o avapenec) sa rozkladaju do
. \ V0 om0 T T | cca 1000 °C a stabilnou fazou
sio2 A pri pracovnej teplote rafinac-

nych sustav (cca 1300 °C) je
zlu€enina CaO*Al;03, ktora je
Obr. 2 Rovnovazny diagram namodelovanej zarovefi  majoritnou  fazou
rafinacnej ststavy RS — 1A vzorky. Vo vzorke sa vyskytu-

je aj zlu€enina CaO*MgO

a tiez samostatny CaO, ktoré maju vysoké teploty tavenia, ale v nasej sustave
nemaju velké zastupenie (cca 15 az 25 hmot. %). M6Zzeme konStatovat, Ze vysSie
uvedené fazy su tvorené majoritnymi oxidmi vzorky. Do minoritnej skupiny patria
dalSie pritomné oxidy (SiO, a Fe;0O3) vzhladom na ich nizky obsah udavany che-
mickou analyzou. Pre overenie naSich teoretickych predpokladov vychadzajucich
z Gibbsovych rovnovaznych diagramov bola na vzorke rafina¢nej sustavy RS — 1A
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realizovana rtg. difrakéna analyza. Vysledky su uvedené na obr. 3. Na zaklade
dosiahnutych vysledkov rtg. analyzy méZzeme kons$tatovat, Ze vo vzorke sa nacha-
dzaju 2 najbeznejsie karbonaty

e CaCO; (kalcit) a CaMg(COs).
5 Cveicon (dolomit), ktoré je mozné cha-
4 & G(om2 rakterizovat’ pomocou  rtg.

difrakcie, ¢o je v sulade
s termodynamickym  Studiom
analyzovanej sustavy. Porov-
nanim dosiahnutych vysledkov
zrtg. achemickej analyzy
s teoretickymi $tadiom Gibbso-
g vych rovnovaznych diagramov
Obr. 3 RTG kvalitativna analyza sustavy RS— N2 rg. difrakcna  analyza
1A potvrdila, ze fazy nevlchgdz'ajuce
sa vo vzorke rafinacnej sustavy
RS - 1A su tvorené majoritnymi oxidmi vzorky. MéZeme konstatovat, Ze vo vzorke
RS — 1A je podla namodelovaného priebehu faz pritomny cisty CaO s teplotou
tavenia 2572 °C, binarna zlu€enina CaO*MgO s teplotou tavenia nad 1600 °C
a majoritne zli€enina CaO*Al,O3 s teplotou tavenia cca 1600 °C. Podla fazového
diagramu su vo vzorke sustavy pritomné aj komplexy vytvorené z oxidov CaO,
AlbO3 a MgO, ktorych teploty tavenia sa posuvaju pod teplotu 1600 — 1800 °C.
Vzhladom na pritomnost dalSich zloziek vo vzorke (SiO, a Fe20s3) je predpoklad,
ze teploty tavenia sa mézu posuvat k niz§im hodnotam (cca pod 1500 °C).
Dalsim krokom experimentu bolo stanovenie teploty tavenia namodelovanej susta-
vy RS — 1A pomocou termoclanku v Marshovej peci a pre overenie nameranych
tepl6t bola vyuzitéd aj metodika merania teploty tavenia na vysokoteplotnom mikro-
skope. Pred realizaciou experimentu boli Studované ternarne diagramy pre systém

B

Posiion"2Tmea] (Cobat (o))

CaO — MgO - Al03 a CaO — MgO - 5o

SiO- pri teplote 1400 °C. Tato kompo- _ w0 e o2

zicia vak nema praktické vyuzitie, 212
pretoze vo vzorke namodelovanej £ o

sustavy sa nachadzaju dalSie primesi & o et
(Fe203, SiO2), ktoré ovplyvnuju teplotu 1100 .
tavenia. Preto bolo potrebné stanovit ot

teplotu tavenia 5 — zlozkovej sustavy. o 1 2z 3 4 s 5 7 s
Priebeh merania teploty maknutia, Difkalodicky fem]

tavenia ateCenia je znazorneny na Tiet. Tav. Triik.

obr. 4. Na zaklade vysledkov (obr. 4) | \ |

1390°C 1343 °C 1030 °C

bola teplota maknutia stanovena na
1343 °C a interval maknutia je odha- | SRETETT. i
dovany od teploty 1343 do cca 1370 : RCKEEEN a .
°C. Teplota tavenia bola uréena na
1370 °C. Odhad ohrani¢enia oblasti
tavenia bol od cca 1370 °C do 1387
°C. Teplotu 1387 °C je mozné povazo-
vat za teplotu teCenia sustavy RS —
1A

|I:|I|IIIiI|II'.|'.1II||||l| |'.1||||:'.;.:Il-l||||||||||||||- Ii|II|II'iII|IIII| [T
e T G B G T S S P

Obr. 4 Priebeh teploty po priereze vzorky
sustavy RS — 1A
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Cielom merania na vysokoteplotnom mikroskope bolo stanovit interval tavenia
namodelovanej sustavy. Na obr. 5 je uvedeny priebeh teplét vzorky RS — 1A.

it THRTEL L S I—E

- |

BTt b owed L fitkatsent] sk o 4=

1300 °C 1330 °C 1428 Oé

1390 °C

Obr. 5 Priebeh teplét rafinacnej sustavy RS — 1A

Vzorka namodelovanej sustavy RS — 1A bola sledovana od teploty 15 °C do teploty
1428 °C. ZvySovanim teploty sa postupne zmensSovala a prvé viditelnejSie zmeny
boli zaznamenané pri teplote 1330 °C. Pri tejto teplote (teplota solidu) za¢ina vzor-
ka nadobudat sudkovity tvar a méZzeme ju povaZovat za pociatok natavovania
vzorky. Podla normy DIN 5173 sa interval tavenia ukon¢i pri dosiahnuti polgulovi-
tého tvaru povodnej kocky, v nasom pripade teplotou 1390 °C (teplota likvidu). Od
teploty 1400 °C uz dochadza k te€eniu vzorky.

ZAVER

Vysledky chemickej a fyzikalnej analyzy namodelovanej sustavy mézu byt formulo-

vané nasledovne:

- termodynamicka a rtg analyza poukazali na to, ze vstupna sustava je na baze
dolomitu a vapenca,

- majoritnou fazou sustavy RS — 1A pri teplote tavenia rafinaénych sustav 1300
°C je zlu€enina CaO*Al,Os,

- teplota tavenia sustavy bola stanovena 2 experimentalnymi metodikami, a to
pouzitim termo¢lanku v Marshovej peci a na vysokoteplotnom mikroskope,

- stanovena hodnota teploty te€enia, ktort udava vyrobca pre REACTOL 400/2 je
do 1430 °C a pre vzorku nami namodelovanej sustavy bola teplota te€enia ur-
¢ena na 1387 °C (vysledky z Marshovej pece).

MézZeme konStatovat, Ze dolomiticky vapenec je mozné pouZit na modelovanie

troskovych rafinaénych systémov a na zaklade dosiahnutych vysledkov je perspek-

tivnym prirodnym materidlom na pouzitie v procese plynulého odlievania ako rafi-
nacna troska do medzipanvy.
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ATOMOVA EMISNA SPEKTROMETRIA —
MNOHOSTANDARDOVA KALIBRACIA

ATOMIC EMISSION SPECTROMETRY -
MULTISTANDARD CALIBRATION

Miroslava Hamborska, Silvia Ruzi¢kova
Katedra chémie, Hutnicka fakulta, Technicka univerzita v KoSiciach, Let-
na 9, Kosice 04200

ABSTRACT

The paper is a part of a comprehensive study of the optimization and validation of
the contact method - optical emission spectrometry with excitation in a direct
controlled arc (DCA-OES). This work is focused on a multistandard analytical
calibration in the region of lower concentration levels, since the mentioned method
should be applicable for trace analysis of heavy metals in the environmental
samples (soil, sediment, and gravitation dust).

uvobD

MnohoS&tandardova kalibracia je obvyklou schémou pre analyticku kalibraciu. Je
zalozena na merani sady réznych kalibranych Standardov, ale rovnakého mnoz-
stva (hmotnosti, objemu atd.) a slepého signalu, ktory ak sa prejavi, je rovhomerne
rozlozeny nad pracovnym rozsahom analytickej metody. Meranie signalu kazdého
Standardu sa vykonava nezdvisle od ostatnych. Nasledne aplikaciou vhodného
algoritmu na data sa ziska kalibracna funkcia [1].

EXPERIMENTALNA CAST

Experimenty boli realizované na spektrometri Atomcomp 2000 (Thermo Jarrell
Ash), ktory je vybaveny modernym riadenym oblukovym vybojom jednosmerného
prudu programovatelnym v troch stuprioch intenzity prudu so su€asnou volbou
dizky horenia, Echelle optickym systémom a CID detektorom. Na analyzu boli pou-
Zité modelové vzorky, ktoré boli pripravené mieSanim matrixu (80% SiO2, 10%
Fe203 a 10% AlxO3) a postupne riedenej vzorky (25% Mn, 10% Cu, 2,5% Zn a 1%
Cd, Co, Cr, Ni a Pb). Zlozenie kalibranych vzoriek je uvedené v tabulke 1. Vzorky
bez pouzitia pridavku boli mieSané iba so spektralne Cistym grafitovym praskom (J.
Mathey, Londyn) v pomere 1:2. KedZe sa sledoval aj vplyv spektrochemickych
pridavkov na parametre kalibratnej priamky, dalSie vzorky boli mieSané aj
s pridavkom Li,COs (1:1:1) a AgCIl (1:1), pricom AgCl bol pripraveny priamo
v krateri elektrody pred samotnym pridanim vzorky. Pracovalo sa za danych expe-
rimentalnych podmienok (Tab. 2) a stanovované boli tieto tazké kovy:

o Cd: 228,8nm {113} 228,8 nm {114} 326,1 nm

e Cr: 284,3nm 302,1 nm 425,4 nm 520,8 nm
« Ni: 232,0 nm 305,1 nm 345,8 nm 349,2 nm
¢ Pb: 261,4nm 280,2 nm 405,7 nm

184



METALURGIA JUNIOR ‘12
Tab. 1 ZloZenie kalibracnych vzoriek

Kalibraéna vzorka | Mn/% |Cu/% | 2Zn/% | Cd, Co, Cr, Ni, Pb/ %
1 0,25 0,1 0,025 0,01
2 0,125 0,05 0,0125 0,005
3 0,05 0,02 0,005 0,002
4 0,025 0,01 0,0025 0,001
5 0,0125 | 0,005 | 0,00125 0,0005
6 0,00625 | 0,0025 | 0,000625 0,00025

Tab. 2 Experimentéine podmienky — spektrometer Atomcomp 2000

Riadeny obluk jednosmerného prudu

_ ; . 1. faza 6s 6A

Budiaci a vyparovaci zdroj > Taza 19s 18A
3. faza 40s 12A
Softvér ThermoSpec
Nosné elektroda SE 232 Elektrokarbon Topol€any
Protielektroda SU 104 Elektrokarbon, Topol¢any
Medzielektrodova 4 mm
vzdialenost
texp 65s
VYSLEDKY

Pri Studiu mnohostandardovej kalibracie v nizSej koncentraénej oblasti sa pomocou
modelovych vzoriek sledoval vplyv pridavkov na parametre kalibracie. Pre kazdu
kalibrujucu koncentraciu (6 kalibraCnych vzoriek) bolo realizovanych 5 opakova-
nych merani. Pomocou programu QC Expert boli zostrojené kalibraéné krivky so
znazornenymi pasmami dbvery a vypocitané parametre kalibracie. NajlepSie do-
siahnuté kalibracie prvkov Cd, Cr, Ni a Pb za troch experimentalnych podmienok
(bez pridavku — len s Cistym uhlikom, s pridavkami Li2CO3 a AgCl) su znazornené
na obrazku 1. Hodnotiace parametre analytickej kalibracie su zhrnuté v tabufke 3.

1,1 Cd 2288 {113} .1 Cr 208
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a) bez pridavku — len s €istym C
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11 Cd 228,58 {113} r Cr4254
TP
E}:__-_-:j_—;__i'_.__ —
I.E[E:: oo aavn ochn oole el e adm oot ek g oo ppba um s
1,71 Ni 3051 T Pb 2802
il e
Ium-mm OMEH GOGO ONNG 00T 0MCO OORY RO GO0 OO OOM . o, LT g—
b) s pridavkom AgCl
.1 Ci 2288 {115} LI Cr4254
“:[.:: oo aavn ochn oole el e adm oot ek g bl e 10N G0E 0NN 0WE 000N DS 00KD Q0N 00F) OS] 0T 0o s
1.1 Ni30E1 T Fb 2802
2 : .
..5[.:: (00 A0k A%NN 000 LR OAMO GMITH 003N QM aaKG ::Ine.mm I;l.:: R T T T T ) ::m"Pl“"
c) s pridavkom Li>COs3
Obr. 1 Kalibracné priamky
Tab. 3 Hodnotiace parametre analytickej kalibracie
Bez pridavku — len s Cistym C
Prvok / vinova diZka / nm Cd 228,8 {113} | Cr520,8 | Ni305,1 | Pb280,2
Model L L L L
Absolutny €len - Ay 45,5146 58,9471 16,7219 | 12,5800
Standardna odchylka - sa 1,17046 0,86302 | 0,33090 | 0,20696
Citlivost - By 1859,97 3126,15 | 2179,44 | 326,386
Hranica dékazu - c. / ppm 0,00179 0,00079 | 0,00043 | 0,00180
Korelaény koeficient - r 0,81365 0,95422 | 0,98546 | 0,81155
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S pridavkom AgCl

Prvok / vinova dizka / nm Cd 228,8 {113} | Cr4254 | Ni305,1 | Pb280,2
L

Model L L L

Absolutny €len - Ay 48,8527 63,6496 | 18,7444 | 12,2109
Standardna odchylka - sa 1,12875 3,30504 | 0,45442 0,31173
Citlivost - By 710,609 3660,07 | 1003,51 535,404
Hranica dékazu - c. / ppm 0,00452 0,00257 | 0,00129 | 0,00166
Korelaény koeficient - r 0,48491 0,69822 | 0,88933 | 0,83420

S pridavkom Li,CO3

Prvok / vinova dizka / nm Cd 228,8 {113} | Cr425,4 | Ni305,1 | Pb280,2

Model L L L L

Absolutny &len - Ak 34,1878 40,4178 14,3410 10,6749
Standardnéa odchylka - sa 0,83163 2,48931 0,41878 0,24781
Citlivost - By 417,460 8112,38 1216,75 311,830
Hranica dbkazu - ¢,/ ppm 0,00566 0,00087 0,00098 0,00226
Korelaény koeficient - r 0,40478 0,94432 0,93141 0,74244

L — linearny model

Z vysledkov uvedenych v tabulke 3 nie je mozné jednoznacne potvrdit vhodnost,
resp. nevhodnost pouZitia daného pridavku, kedZe neboli dosiahnuté jednoznacné
vysledky pre niektory z pridavkov. Z hlfadiska hodndt absolutneho ¢Elena sa naj-
mensi vplyv matrixu prejavil pri vSetkych prvkoch s pouzitim Li;COs. Z pohladu
presnosti, sa pridavky neosvedcili, iba pri Cd 228,8 {113} s pouzitim LioCO3; bola

dokazu boli stanovené pre prvky bez pouzitia pridavkov, az na Pb 280,2 s pouzitim
AgCI. NajvysSie hodnoty korelaného koeficientu boli dosiahnuté opat bez pridav-
kov, s vynimkou Pb 280,2 (AgCl).

ZAVER

Studovana mnohos$tandardova kalibracia nepreukézala jednozna&né vysledky
v prospech niektorého z pouzitych spektrochemickych pridavkov, ¢o pravdepodob-
ne suvisi s aplikovanou nizSou koncentraCnou oblastou, V prispevku su znazorne-
né najlepSie dosiahnuté kalibraéné zavislosti prvkov Cd 228,8 nm {113}, Cr 520,8
nm, Ni 305,1 nm a Pb 280,2 nm, priom pri ostatnych vinovych dizkach boli do-
siahnuté horSie hodnoty parametrov kalibracie, z ¢oho vyplynuli aj ,neidealne”
kalibraéné krivky (s kvadratickym priebehom, Sirokymi pasmami dévery, pripadne
nebolo mozné zostrojit kalibraénu zavislost). Tieto skuto€nosti indikuju potrebu
zopakovat experiment a vyvodit zaver o vhodnosti/nevhodnosti pouzitia spektro-
chemickych pridavkov, pripadne zvazit moznosti pouzitia danej metodiky
v koncentraénom rozsahu 0,001-0,00025%.
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PRiIPRAVA STABILNEJ HOMOGENNEJ SUSPENZIE
UHLIKOVYCH NANORUROK

PREPARATION OF STABILE HOMOGENEOUS
CARBON NANOTUBES SUSPENSION

Zuzana Kovacova
Katedra chémie, Hutnicka fakulta, Technicka univerzita v KoSiciach,
Letna 9, KoSice

ABSTRACT

The subject of research in this paper is to obtain stabile homogeneous carbon
nanotubes suspension which is than used for graphite electrode modification. Sev-
eral dispersing agents were used and different results were obtained.

uvobD

NajrozSirenejsi spdsob pripravy elekiréd modifikovanych uhlikovymi nanordrkami
(CNT) je nasledovny. Po Ccisteni a aktivacii nanordrok v kyseline, alebo zmesi
kyselin su CNT dispergované v réznych rozpustadlach za pomoci ultrazvuku
a nasledne je tato suspenzia nanesena na povrch elektrody, kde sa necha uschnut
[1]. Rezaei a Zare zmieSali 0,1 mg CNT s 5 ml kyseliny dusi¢nej (65%) a tuto zmes
vystavili ultrazvuku po dobu 3 h [2], Zhang a Gao dispergovali rozne mnozstva CNT
v 2% roztoku dodecylsufatu sodného pocas troj hodinového pdsobenia ultrazvuku
[3], Lee akol. dispergovali 2 mg CNT v 40 ml dimetylformamidu pri vykone ultra-
zvuku 200 W 2h [4], Arribas a kol. dispergovali 1 mg CNT v 1 ml polyetyléniminu za
pbdsobenia ultrazvuku po dobu 15 min. [5], Jia a kol. dispergovali CNT v etanole
(1mg/ml) [6]. Okrem uvedenych sa pouzivaju aj voda, aceton, Nafion, chitosan, €i
toluén [1].

EXPERIMENTALNE PODMIENKY

Pri experimente boli pouzité MWCNT (ALDRICH, vonkajsi priemer 40-60 nm, vnu-
torny priemer 5-10 nm, dizka 0,5-500 pm, &istota 95+%), ktoré boli vy&istené reflu-
xovanim v koncentrovanej kyseline dusi¢nej po dobu 6 h, oplachované destilova-
nou vodou a vysuSené.

Na disperziu CNT boli pouzité tieto disperzné cCinidla: kyselina dusi¢na (65%),
2% roztok dodecylsulfatu sodného (SDS), dimetylformamid (DMF), 1% roztok poly-
etyléniminu (PEI) vo vode s etanolom 1:1 a roztok etanolu a vody 1:1. CNT boli
dispergované v pomere 1:1 (1mg CNT:1 ml €inidla) 10 min v ultrazvukovom kupeli
Tesla UC 005 AJ1.

Modifikacia elektrdd spocivala v naneseni 2 x 20 yl CNT suspenzie na povrch elek-
trody mikropipetou. Elektrody sa nechali uschnut na vzduchu pri izbovej teplote.
Parafinom impregnované grafitové elektrédy (PIGE) boli pred modifikaciou vybru-
sené na brisnom a vyleStené najprv na filtraénom a nakoniec na jemnom papieri.
Samotné PIGE boli pripravené impregnovanim grafitovych elektrod parafinom vo
vakuu po dobu 2 h.
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Pri elektrochemickych experimentoch s takto pripravenymi elektrédami bola pouzita
cyklicka voltampérometria (potenciostat ECASTAT 120 P, Istran, Bratislava). Pra-
covalo sa v trojelektrodovom zapojeni: pracovna elektroda PIGE (priemer 4 mm),
referenéna chloridostrieborna a pomocna platinova elektroda. Octanovy timivy
roztok (pH 5) bol pouzity ako zakladny elektrolyt. Kvéli odstraneniu kyslika
z elektrolytu a premieSaniu bol elektrolyt prebublavany dusikom.

VYSLEDKY A DISKUSIA

VSetky suspenzie sa zdali na prvy pohlad Uplne homogénne. Z cyklickych voltam-
pérometrickych zaznamov zakladného elektrolytu (CV ZE) znazornenych na obr. 1,
je mozné vidiet vyrazné rozdiely medzi elektrodami modifikovanymi suspenziami
CNT v 5 disperznych ¢inidlach. Tieto suspenzie ponukli rbzne zaznamy — od vybor-
nych (etOH) cez velmi dobré (DMF, HNO3), dobré (SDS) az k neuspokojivému
(PEI).

V Tab. 1 sa nachadzaju najvysSie prudové odozvy stanovenie cu® pomocou PIGE
modifikovanymi tymito suspenziami.

Hodnotenie suspenzii:

HNO3/CNT

Suspenzia vyschla ako posledna, povrch bol najhomogénnejsi, vrstva CNT neod-
padavala z elektrédy.

SDS/CNT

Povrch elektrody pokryty SDS/CNT sa dlho javil mokvavy a po 3 drioch schnutia
ostal povrch nerovny s bielym povlakom. CV ZE bol uspokojivy, no pri prebublavani
dusikom sa tvorila na povrchu elektrolytu pena, kedze SDS je povrchovo aktivna
latka. Po dalSom prebublavani sa CNT dostavali do roztoku, boli v elektrolyte pozo-
rovatelné volnym okom, v merani sa teda pokraCovat nedalo. Suspenzia bola aj po
20 dnoch uplne homogénna, vofnym okom ohodnotend ako najlepSia spomedzi
vSetkych.

DMF/CNT

Suspenzia uschla ako predposledna, povrch sa javil celkom homogénny, CV ZE je
uspokojivy.

PEI/CNT

Tento povrch vyschol ako druhy, kedZe bol pripraveny s etanolom. Na prvy pohlad
sa zdal homogénny, av8ak po ddkladnejSom zhliadnuti bol povrch pokryty iba ten-
kou vrstvickou a vaéSina CNT bola nahromadena v strede elektrédy. CV ZE bol
spomedzi vSetkych najhorSi. Pozorujeme neopodstatneny anodicky aj katodicky
pik. Po 20 dnoch boli steny kadi¢ky Cierne od usadenin CNT.

etOH/CNT

Povrch pokryty touto suspenziou sa javil ako druhy najhomogénnejsi po
HNO3/CNT. Suspenzia vyschla ako prva kvoli obsahu alkoholu. Po vyschnuti prvej
vrstvy 20 pl v8ak boli na elektréde pozorovatefné nepokryté miesta. CV ZE sa
spomedzi vSetkych najviac priblizoval nule. Po 20 dfioch uZ suspenzia nebola ho-
mogénna, boli pozorovatelné agregaty CNT.
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Obr. 1 Cyklické voltampérogramy zakladného elektrolytu zaznamenané
pomocou PIGE modifikovanych réznymi druhmi CNT suspenzii

Tab. 1 Maximalne prudy stanovenia cu* pomocou PIGE modifikova-
nych réznymi druhmi CNT suspenzii

c (cu2+)) Imax
HNO;  SDS DMF PEI etOH
1,96.10° 2,03.10° - 351107 9,36.10° 2,59.107
2,44.10° 2,72.10° - 506.10" 1,3510° 4,58.10"
2,91.10° 3,17.10° - 579107 1,84.10° 6,72.10”
3,38.10° 3,62.10° - 7,34107 2,40.10° 8,26.10"
3,85.10° 4,08.10° - 8,33.107 2,91.10° 1,00.10°
5,66.10° 5,14.10° = 1,51.10° 3,66.10° 1,45.10°

Tab. 2 ponuka prehfadné porovnanie charakteristik piatich suspenzii CNT: poradie
uschnutia, spravanie sa suspenzie na povrchu elektrédy, subjektivne hodnotenle
povrchu znamkami 1-5, poradie najvy3ich pradovych odoziev stanovenia Cu®*
a hodnotenie suspenzii po 20 drioch.
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Tab. 2 Prehlad charakteristik CNT suspenzii
Disperzné ¢inidlo

HNO3 SDS DMF PEI etOH
Poradie 5. 3. 4. 2. 1.
uschnutia
Spravanie rovna nerovny rovna nerovna rovna
na povrchu homogén- povrch homogén- vrstva homogén-
elektrédy na vrstva na vrstva na vrstva
Subjektivne 1 5) 3 4 2
hodnotenie
povrchu
Najvys. signaly 1 - 4 2 3
Hodnotenie v v v CNT agregaty
suspenzie po usadené CNT
20 diioch na ste-

nach
kadicky

ZAVER

Spomedzi 5 disperznych &inidiel sme v tomto experimente dosiahli najlepsie vy-
sledky s kys. dusi¢nou. Suspenzia HNO3/CNT bola dlhodobo homogénna, stabilna
na povrchu elektrédy, PIGE/MWCNTgno, ponukla najvy$Sie prudové odozvy pri
voltampérometrickych meraniach s mednatymi kationmi v roztoku. Z toho vyplyva,
Ze prave toto Cinidlo bude pouzivané aj pri dalSich experimentoch.
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VYUZITIE CERTIFIKOVANYCH REFENCNYCH
MATERIALOV VO FRAKCIONACNEJ ANALYZE POD

THE USE OF CERTIFIED REFERENCE MATERIAL IN
FRACTIONATION ANALYSIS OF SOIL

Eva Kucanova
Katedra chémie, Hutnicka fakulta, Technicka Univerzita v KoSiciach,
Letna 9, KoSice

ABSTRACT

The main aim of this paper is to show utilization of certified reference materials for
verification of various methods of fractionation ,mobilizable” fractions of metals
from soil samples. The optimalized ultrasonic extraction and solid phase extraction
were applied to certified reference material BCR 700 (organic-rich soil).

uvoD

Frakciona¢na analyza (FA) sa zaobera klasifikaciou réznych prvkovych foriem
v tuhych environmentalnych vzorkach. Jednou z najcastejSie pouzivanych metod
FA je extrakcia, ktora je zaloZzena na rozdielnej rozpustnosti prvkovych foriem
v extrakénych c€inidlach. Medzi Casto pouzivané Cinidla jednokrokovej extrakcie
patria  kyselina etyléndiamintetraoctova (EDTA) a kyselina octova (CH3COOH),
ktoré sluzia na izolaciu ,mobilizovatelnej” frakcie kovov [1, 2, 3]. Ultrazvukova ex-
trakcia je mozna alternativna metéda ku konvenénym extrakciam, ktoré su ¢asovo
naro¢né. Zavedenim ultrazvuku do suspenzie vzorky a ¢inidla dochadza
k podobnému javu ako pri vytrepavani a znizuje sa doba samotnej extrakcie [4].
Obsahy tazkych kovov v pédach sa mnohokrat nachadzaju pod hranicou dbékazu
(stanovitelnosti) pouzitych instrumentalnych technik na ich stanovenie, a preto je
potrebna efektivna Uprava vzorky, tzv. nakoncentrovanie analytu. Jednou z najpo-
pularnejSich metdd prekoncentracie je extrakcia na tuhu fazu (solid phase extra-
ction, SPE), ktorej principom je sorpcia analytu na tuhu fazu z fazy kvapalnej [5].
Spravnost analytickych metdd aplikovanych pre ucely je mozné overit pouzitim
referenénym materialov. Referenéné materialy predstavuju neocenitefny nastroj
pre analyticku kontrolu kvality. Pozname certifikované referenéné materialy (CRM),
ktoré su pouzivané pre validaciu metdd a rézne druhy (necertifikovanych) referené-
nych materialov (RM), ktoré sa pouzivaju na rutinnd kontrolu kvality a medzilabora-
téorne testovanie [6]. Certifikovany referen¢ny material je referen¢ny material
s prilozenym certifikatom, ktorého jedna hodnota alebo viacero hodnét charakteri-
zujucich vlastnost su certifikované s neistotou na ur€enej hladine spolahlivosti
pomocou procedury zabezpecujucej nadvaznost na spravnu realizaciu jednotky
(jednotiek), pouzitej (pouzitych) na vyjadrenie hodnoty (hodnét), ktoré charakterizu-
ju tuto vlastnost [7]. Pre frakcionaciu mobilizovatelnych obsahov prvkov z pédnych
vzoriek plati certifikovany referenény material BCR 700 urCeny pre jednokrokovu
extrakciu EDTA a CH3COOH.
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EXPERIMENTALNA CAST

Pristroje a zariadenia

Na extrakciu ultrazvukom sme pouzili ultrazvukovy dezintegrator vybaveny titanio-
vou sondou s maximalnou vyuZzitelnou silou ultrazvukového generatora 500 W.
Na SPE prekoncentraciu sme ako tuhu fazu pouzili iono-vymenny sorbert STRATA,
SCX (565um, 70A) od firmy Phenomenex. Stanovenie obsahov rizikovych prvkov
(Cu, Pb, Ni, Zn a Cd) v ,mobilizovatelnej frakcii sme realizovali metédou atémovej
absorpénej spektrometrie s plameriovou atomizéciou na pristroji PERKIN ELMER
3030.

Chemikalie

Na izolaciu moblllzovatelnych obsahov Cu, Pb, Zn Ni a Cd v extraktoch sme
pouzili 0,05 mol dm® EDTA a0,43 mol dm CH3COOH. Na zmacanie
a predupravu SPE kolénky sme pouzili: 4 mol dm™ HNO3, destilovant vodu a desti-
lovanu vodu (pH ~ 4,7, upravené 0,1 mol dm’ 3 HNO3) a na eluciu 8 mol dm™ HNOs.

VSetky laboratérne nadoby boli preplachnuté 4 mol dm™ HNO;, extrakénym cinid-
lom a destilovanou vodou.

Vysledky a diskusia

Na experimenty sme pouzili certifikovany referenény material BCR 700. V prvej
etape Studia sme aplikovali CRM na overenenie spravnosti optimalizovanej ultra-
zvukovej EDTA extrakcie prvkovych foriem Cu, Pb, Ni, Zn a Cd. Podmienky opti-
malneho postupu ultrazvukovej extrakcie boli nasledovné: doba ultrazvukovej ex-
trakcie bola 4 min., vykon generatora 400 W a maximalny ponor ultrazvukovej
sondy do suspenzie. Pomer objemu extrakéného &inidla 0,05 mol dm™ EDTA
a hmotnosti vzorky CRM bol 50 cm®: 5 g. Porovnanie certifikovanych a nami na-
meranych hodnét obsahov prvkov v EDTA ,mobilizovatelnej“ frakcii spolu s hodno-
tami rozSirenych neist6t pri 95 %-nej pravdepodobnosti su uvedené v tab. 1.

Tab. 1 Porovnanie mobilizovatelnych obsahov prvkov v CRM BCR 700 a v ultra-
zvukovom extrakte

Prvok | -Merana hodnota/mg kg™ | Certifikovana hodnota/mg kg™ [  Zhoda
obsah neistota obsah neistota s CRM/%
Cu 91,4 1,7 89,4 2,8 102,2
Pb 121 1 103 5 117,5
Ni 52,3 0,6 53,2 2,8 98,3
Zn 436 1,4 510 17 85,5
Cd 68,2 1,6 65,2 3,5 104,6

Hodnoty obsahov namerané v ultrazvukovom extrakte sa velmi nelisili od certifiko-
vanych hodnét. Rozdiely sa pohybovali od 1 mg kg pre stanovenie Ni az po 74 mg
kg pre stanovenie Zn. NajlepSiu zhodu s certifikovanymi hodnotami sme dosiahli
pre stanovenie Ni (98,3 %), Cu (102,2 %) a Cd (104,6 %). Hodnoty stanovené
pre Pb boli 0 18 mg kg'1 vysSie a hodnoty stanovené pre Zn o 53 mg kg " nizsie
ako hodnoty v CRM. NizSie hodnoty neistdt pre nami realizované stanovenie obsa-
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hov prvkov oproti certifikovanym mézu byt spdsobené tym, Ze naSe meranie bolo
uskutonené za idealnych podmienok na rozdiel od certifikovanych hodnét, ktoré
boli stanovené ako reprodukovatelnost [8].

V dalSej etape Studia sme CRM BCR 700 aplikovali aj na overenie nami opti-
malizovaného postupu SPE prekoncentracie. Na zmacanie a predupravu SPE
kolonky sme pouzili: 10 cm® 4 mol dm™ HNO3, 10 cm® destilovanej vody a 10 cm®
upravenej destilovanej vody (pH ~ 4, 7 upravené 0,1 mol dm? HNOs3). Na eluciu
vzorky sme pou2|I| 10 cm® 8 mol dm™ HNO;. Pomer objemu extrakéného Ginidla
0,43 mol dm™ CH3COOH a hmotnosti vzorky CRM pouzity na frakcionaciu prvkov
CH3COOH bol 200 cm®: 5 g. Optimalizovanym postupom SPE sme prekoncentro-
vali obsah prvkov z extraktu po frakcionacii o objeme 50 cm® do objemu 10 cm®.
V tabulke 2 je uvedené porovnanie certifikovanych hodnét (CRM) s nami stanove-
nymi hodnotami obsahov prvkov po zohladneni stupfia prekoncentracie spolu s
hodnotami rozSirenych neistét pri pravdepodobnosti 95 %.

Tab. 2 Porovnanie certifikovanych hodnét obsahov prvkov s obsahmi stanovenymi
po SPE prekoncentracii

Pryok | Stanovena hodnota/mg kg™ hgjenr(t)lgalgrll} ZCrI]?OI\(/jI7°/
obsah neistota obsah neistota S °
Cu 23,3 0,36 36,3 1,6 64,2
Pb 4,45 0,9 4,85 0,38 91,8
Ni 79,8 10,4 99,0 5,1 80,6
Zn 800,9 38,1 719 24 111,4
Cd 63,4 3,7 67,5 2,8 93,9

Rozdiely med2| stanovenymi a certlflkovanyml hodnotami sa pohybovali
od 0,4 mg kg” pre Pb aZ po 81,9 mg kg'pre Zn. Stanovené hodnoty Cd (63,4)
aPb (4,45) boli nizSie aZn (800,9) vySSia ako certifikované hodnoty. Zhoda
s certifikovanym referenénym materialom bola najlepSia pre stanovenie Cu (93,9
%) a Pb (91,8 %). Pre stanovenie Ni a Cu bola zhoda s CRM ovela nizSia (80,4 %
a 64,2 %), naopak pre stanovenie Zn bola zhoda s CRM az 111,4 %. Hodnoty
neistdét merania boli vySSie v pripade stanovenia Pb, Ni, Zn a Cd a len pre stanove-
nie Cu bola neistota nizSia ako neistoty CRM merania. V tomto pripade boli nami
stanovené vysSie hodnoty neistét pravdepodobne zapriinené tym, Ze neistota SPE
prekoncentracie zahffia nielen neistotu frakcionacie ale aj prekoncentracie
a v pripade meratelnych obsahov aj riedenia eluatov pred ich stanovenim.

Zaver

Z vysledkov md6zeme konstatovat, Ze certifikované refenenéné materialy si nasli
uplatnenie nielen na overenie spravnosti aplikacie konvenénych extrakénych po-
stupov vo frakcionacnej analyze ale su pouzitelné aj pre alternativne postupy.
V pripade pouzitia CRM BCR 700 na overenie spravnosti optimalizovaného postu-
pu ultrazvukovej extrakcie sa zhoda s certifikovanymi hodnotami pohybovala
od 85,5 % pre Zn az po 117,5 % pre Pb a v pripade overenia spravnosti frakcio-
nacnej analyzy so zaradenim SPE na prekoncentraciu obsahov prvkov v extraktoch
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od 64,2 % pre Cu az po 111,4 % pre Zn. VacsSie rozdiely v obsahoch ako aj
neistotach ich stanovenia pri SPE prekoncentracii oproti certifikovanym hodnotam
boli pravdepodobne spdsobené jednak zvacSenim poctu krokov vo frakcionacnej
analyze ako aj skuto€nostou, Ze prekoncentracia meratelnych obsahov prvkov
v CRM extrakte viedla k ich opatovnému zriedeniu pred samotnou analyzou.
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ABSTRACT

The main aim of this paper is to study the chemical properties of lake sediments.
The phase composition of sediment samples was determined, it was compared
with results of convential extraction EDTA, nitric and acetic acid.

uvoD

Perzistencia a kumulacia rizikovych prvkov v Zivotnom prostredi velmi uzko suvisi
s ich intenzivnym pouZivanim v modernej spolo€nosti, priom neustale prispievaju
k ich obsahu v biosfére, ¢o sa automaticky nepriaznivo prejavuje na vSetkych
urovniach potravového retazca a kvalite zivotného prostredia [1]. Vhodna metdéda
na sledovanie kolobehu rizikovych prvkov v tuhych environmentalnych vzorkach je
frakcionacna analyza, ktora umoZfuje izolaciu a kvantifikaciu prvkov v rdézne
pohyblivych formach [2]. Pohyblivost kovov v tuhych vzorkach zavisi od toho
v akych fazach sa vyskytuju a ktorym chemickym a fyzikalnym procesom su tieto
fazy podriadené [3]. Prirodny sediment ako zlozka zivotného prostredia je
komplexna zmes rdznych faz, zvlast zvySkov po zvetravani a erézii hlavne ilovych
mineralov, hlinitokremicitanov, oxihydroxidov Zeleza a manganu, sulfidov,
uhli¢itanov a €astic pochadzajucich z biologickej a priemyselnej aktivity, ktoré boli
transportované kvapalnou fazou [2].

EXPERIMENTALNA CAST

Pouzité analytické metody

Na stanovenie obsahov vybranych rizikovych prvkov (Cu, Pb, Zn, Ni) v extraktoch
bola pouZitd metéda atomovej absorpénej spektrometrie s plamenovou
atomizaciou na pristroji PERKIN ELMER 3030. Na stanovenie fazového zlozenia
bola pouzitd metéda rontgenovej fazovej difrakénej analyzy - RDFA (pristroj:
difraktometer URD-6 (Rich. Seifert — FPM, SRN, realizacia: VSB Ostrava). Celkové
obsahy organického (TOC) a anorganického uhlika (TIC) boli stanovené
elementarnou analyzou (pristroj: Analytic Jena - multi N/C 3100, realizacia:
centrum nanotechnoldgii, VSB Ostrava).

Na izolaciu obsahov rizikovych prvkov (Cu Pb, Zn, Ni) v rozdielnych frakciach sme
pouZzili nasledovné ¢inidla: 0,05 mol dm™ EDTA (pH =7, 1 hodina, 5 g : 50 cmé
mobilizovatelna frakcia, prevazne wazana na organicki hmotu), 0,43 mol dm
CH3COOH (16 hodin, 1 g : 40 cm® mobilizovatelna frakcia, prevazne viazana

196



METALURGIA JUNIOR ‘12
na uhli¢itany) a 2 mol dm™ HNO; (6 hodin, 5 g : 50 cm®, maximalne potencialne
mobilizovatelna frakcia reprezentujica vSetky uvolnitelné formy prvkov).

Studované vzorky

Na experimenty boli pouZité vzorky sedimentu odoberané z vodnej nadrze (VN)
Domasa (S1 — S4) a Sirava (S5 — S8), ktoré reprezentuju rézne oblasti nadrze:
vzorky S1 a S5 (vstup do nadrze), vzorky S2, S3 a S6, S7 (stred nadrze), vzorky S4
a S8 (vystup z nadrze). Vzorky boli odobraté jadrovnicovym odberakom spustanym
gravitatne. Vysledna vzorka zkazdého odberového miesta bola ziskana
zmieSanim 4 Ciastkovych vzoriek. Vzorky sedimentu boli po odbere vysuSené
a zhomogenizované mletim v achatovom mlyne.

Vysledky a diskusia

Zastupenie mineralnych faz a amorfnej hmoty zistené z vysledkov RDFA vzoriek
sedimentov z Domasge (S1, S4) a Siravy (S6, S8) su vyjadrené grafickou formou
na obrazku 1.

4

3

Obr. 1 Zastupenie jednotlivych zloziek v matrixe sedimentov: 1 — Kremeni,

2 — Muskovit 2M1, 3 — Plagioklas Albit, 4 — amorfné latky, 5 — Chlorit IIb-2,
6 — Ortoklas, 7 — Vapenec, 8 — Dolomit, 9 — Anortoklas, 10 — Chloritedis

Metédou RDFA bolo vo vzorkach sedimentu S1 az S5 a S7 potvrdené cca 80 %-né
zastupenie mineralnych foriem. V pripade vzorky sedimentu S6 bol zisteny viac ako
90 %-ny podiel mineralnej hmoty, naopak vo vzorke sedimentu S8 tento podiel
dosahoval iba cca 65 %. Vzorky sedimentu z VN Domas$a obsahovali od 30 — 40 %
kremenia a z VN Sirava od 20 — 35 %. Z hlinitokremigitanov bola vo vetkych
vzorkach potvrdend pritomnost muskovitu a plagioklasu s prevliadajucim
zastipenim muskovitu, v pripade vzoriek z VN Sirava aj ortoklasu. Vo véetkych
vzorkach sedimentu bola zaznamenana pritomnost kalcitu a vo vzorke S1 aj
dolomitu (uhli¢itanov). Z vysledkov dalej vyplyva, Ze na obsah kremena je
najbohatSia vzorka sedimentu S4 avzorky sedimentu S2, S8 su na kremen
najchudobnejsie. DalSou dbéleZitou informaciou, ktora potvrdzuje pritomnost
uhli¢itanovej a organickej hmoty su obsahy TOC a TIC. Vzorky sedimentu z VN
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Sirava sa vyznacovali vy$$im obsahom TOC ako vzorky z Domase, ¢o slvisi aj
s vy§§im obsahom amorfného materialu vo vzorkach S5 — S8 ako vo vzorkach S1
Najvyssi obsah TIC bol zaznamenany vo vzorke S4. Vo vSetkych Studovanych
vzorkach bol zisteny obsah TIC aj TOC, ateda je mozné predpokladat
extrahovatelnost prvkov do CH3COOH ako aj do EDTA. Vytaznosti vybranych
rizikovych prvkov v extraktoch EDTA, CH3COOH a HNOs su pre vzorky sedimentov
S1 — S4 (Domasa) uvedené v grafe (obr. 2a) a pre vzorky S5 — S8 (Sirava) v grafe
(obr. 2b).

c/ mg kg-1

100
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CH3COOH

HNi
Ozn
Ero
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100

75

¢/ mg kg-1

CH3COOH

b)

Obr. 2 Extrahovatpl’nost‘ prvkov zo vzoriek sedimentov: a) Domasa,
b) Sirava (Pozn. NA — neanalyzované)

Uginok EDTA na extrakciu Pb a Cu zo véetkych vzoriek sedimentov bol vy$si ako
ucinok CH3COOH, ¢o mdze byt predpokladom asociacie tychto prvkov prevazne
s organickou hmotou. Naopak, mierne vy33i az podobny uc¢inok EDTA na extrakciu
Zn aNi ako ucinok CH3COOH hovori o tendencii tychto prvkov viazat sa
na uhligitany aj organickd hmotu. Uginok HNO; na extrakciu Pb a Cu zo vzorky
sedimentu (S1 — S8) bol mierne vysSi az podobny ako uc¢inok EDTA. Podstatne
vysS§i u€inok HNO3 ako EDTA na extrakciu Zn nasvedCuje, Zze extrémnou zmenou
podmienok méze ddjst k uvolneniu dalSich foriem zinku zo sedimentov do vodného
prostredia. Rozdielne pésobenie pouZitych extrakénych cinidiel spésobené ich
schopnostou izolovat rozdielne viazané prvky vo vzorkach je vzhladom
na konkrétny prvok graficky znazornené na obrazku 3.
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Pb OHNO3 BEDTA Ni
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Obr. 3 Extrahovatelnost vybranych rizikovych prvkov

Uginok EDTA na extrakciu Zn je podobny ako tG&inok CH3COOH, ¢o nasvedcCuje
0 asociacii tohto prvku z organickym aj uhli¢itanovym materidlom. U&inok EDTA
na extrakciu Cu je vy$Si ako CH3COOH a v pripade Pb bol zaznamenany len
ucinok EDTA a teda Cu aPb su v Studovanych vzorkach prednostne viazané
na organickll hmotu. Uginok EDTA na extrakciu Ni je mierne nizsi ako Gginok
CH3COOH.

ZAVER

Z vysledkov stanovenia fazového zlozenia vyplyva, ze vzorky sedimentov su
tvorené najma kremefiom, hlinitokremic¢itanmi a uhliitanmi. Okrem mineralnych
foriem bol najdeny aj amorfny material, ktory méze CcCiastoCne zodpovedat
pritomnosti organickej hmoty. Pritomnost’ uhli€itanov a organického materialu bola
potvrdena aj meratelnymi obsahmi TIC a TOC. Aplikaciou frakcionacnej analyzy
sme zistili, ze Cu aPb patria k prvkom prednostne sa viazucim na organicky
material na rozdiel od Zn, ktorého asociacia s uhli¢itanovym materialom je o nie¢o
vy88ia ako s organickym. Pohyblivost prvkov v Studovanych vzorkach klesala
v poradi: Zn, Cu, Pb, Ni.
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ABSTRACT

The main aim of this study is to characterize biofilms as a natural part of environ-
ment in contrast to biofilm as a relatively new environmental sample, which can
give us important information about the pollution in water ecosystems. In this study
is also presented the conditions optimalization of EDTA single step extraction of
biofilms.

uvoD

Znecistenie vodnych ekosystémov tazkymi kovmi je v sucasnosti jednym
z najdélezitejSich environmentalnych problémov, vzhladom k ich potencialnej aku-
mulécii a pohybu v potravovom retazci, veducej k viac alebo menej zavaznym
toxickym vplyvom na r6znych biologickych urovniach, od jednobunkovych organiz-
mov az po biocendzu. Pri€inou vyskytu tazkych kovov vo vodnych ekosystémoch
su prirodné procesy (zvetravanie podlozia a pddy, sopecné erupcie atd.) a ludska
¢innost (banictvo, priemysel a pofnohospodarstvo) [1].

BIOFILM AKO ZLOZKA ZIVOTNEHO PROSTREDIA
Biofilmy su prirodné zoskupenia mikroorganizmov a ich produktov (extracelular-
nych polymérnych latok - EPS) imobilizované v heterogénnej matrici s pérovitou
Struktirou a s vysokym obsahom vody (95%). Biofilmy mdézme najst v prirode ako
povlaky tuhych ¢asti pédy a sedimentu vo vodnom prostredi. Biofilmy taktiez obsa-
hujd mineraly, nutricné latky a kovy ziskané z vodnej fazy, v ktorej sa nachadzaju.
Schopnost biofilmov interakcie (distribucie, imobilizacie...), s latkami pritomnymi vo
vode, zavisi od fyzikalnych, chemickych a biologickych procesov napriklad od
sorpénych vlastnosti biofilmu, pH vody, typu a koncentracie komplexaéného ligan-
du nachadzajuceho sa v biofilome atd'. [2].
Existuje niekolko mechanizmov akymi biofilm interaguje s prvkami vo vode [2]:
e biosorpcia (i6bnova vymena, chelacia, adsorpcia, difizia do bunky) - jej
priebeh zavisi od pH vodného prostredia a inych faktorov,
* redukéna precipitacia kovov - enzymaticka redukcia prvkov na nizSiu ne-
rozpustnu redox formu,
»  precipitacia a nasledna imobilizacia kovov (vznik nerozpustnych kovovych
soli), méze byt sulfidicka alebo fosfatova,
e zachytenie a adsorpcia Mn a Fe oxidmi.
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Na obr. 1 su graficky znazornené tieto mechanizmy interakcie biofilmu s kovmi.
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Obr. 1 Mechanizmy interakcie biofilmu s kovmi vo vodnom prostredi [2]

BIOFILM AKO ENVIRONMENTALNA VZORKA

Biofilmy hraju kfu€ovu rolu v transporte energie k organizmom, ktoré sa nimi kfmia,
ako aj v kolobehu Zivin, ktory méze ovplyviiovat vySSie organizmy. Zaroven su
schopné relativne rychlo akumulovat' tazké kovy z vody po€as burkovych udalosti
a uchovat ich este dlho pocas niekolkych dni. Tato citlivost biofilmov na expoziciu
tazkymi kovmi, podporuje ich vyuzitie ako indikatorov znecistenia vodného ekosys-
tému [3]. PresnejSie hodnotenie spravania sa tazkych kovov vo vodnych ekosys-
témoch je mozné na zaklade poznania ich zastupenia v jednotlivych formach,
v akych sa nachadzaju vo vzorke sedimentu &i biofilmu [4]. Proces tejto klasifikacie
analytu alebo skupiny analytov z celkovej vzorky podfa rozdielnych fyzikalnych
alebo chemickych vlastnosti nazyvame frakcionacia, v ramci ktorej vyuzivame
jednokrokové alebo viackrokové extrakcie [5].

EXPERIMENTALNA CAST

Odber a uprava vzorky

Na experimentalne ucely bol pouzity jeden druh vzorky biofilmu. Vzorka biofilmu
bola odobrana na jesef roku 2011 zrieky Hornad v lokalite Tahanovce dedina.
Odber bol realizovany pomocou sterilnych drevenych lopatiek z brezového dreva
do LDPE 250 cm?® odbernych nadob. Po odbere bola vzorka 48 hodin suSena
v susiarni pri 105°C a nasledne pomleta v achatovom mlyne.

Chemikalie

Vzhfadom na prevazne organicku povahu vzorky biofilmu sme na izolaciu prvko-
vych frakcii vybrali €inidlo pouzivané na jednokrokovu extrakciu ,mobilizovatelnej*
(,mobilnej* a ,potencialne mobilnej“) frakcie prvkov, umozriujuce izolaciu prvkovych
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foriem prednostne asociovanych s organickym materialom — 0,05 mol dm EDTA.
VSetky laboratérne nadoby boli pred experimentom premyté 4 mol dm™ HNOs;,
extrakénym cinidlom a destilovanou vodou.

Pristroje a zariadenia

Jednohodinové vytrepavanie vzorky s extrakénym cinidlom bolo realizované
na laboratérnej trepacke MRC TS — 400D od spolo¢nosti CLTD lzrael pri 240 otac-
kach za minutu. Vybrané rizikové prvky v extraktoch boli stanovené metdédou ato-
movej absorplnej spektrometrie s plamefiovou atomizaciou na pristroji PERKIN
ELMER 3030.

Vysledky a diskusia

Na vzorke biofilmu sme experimentalne optimalizovali extrakény pomer (navazok
a objem extrakéného cinidla) jednokrokovej extrakcie 0,05 mol dm? kyselinou
EDTA. Tento pomer bol pre extrakcie pdd a sedimentov stanoveny na 5 g : 50 cm?®
a pre vzorky gravitaéného prasného spadu (GPS) bol optimalizovany na 0,5 g : 75
cm?® [6]. Vzhladom na podobnost environmentalnych vzoriek GPS a biofilmov (malé
mnozZstvo odobratej vzorky oproti mnoZstvu sedimentu odobraného z vodného
prostredia, s vysokym obsahom r|2|kovych prvkov) sme pre nasu optimalizaciu
zvolili pomery 0,5 g : 25 cm?®, 0,5 g:50 cm®a 0,5 g:75 cm®. Extrak&ny pomer bol
sledovany na obsahu piatich vybranych rizikovych prvkov Cu, Zn, Pb, Ni a Cd.

Na obr. 2 su graficky znazornené vytaznosti prvkov (v pg) extrahovanych zo vzorky
biofilmu pri pouziti prisluSného objemu extrakéného ¢&inidla a Standardné odchylky
(x s/ug) stanovené ako priemerné hodnoty smerodajnych odchylok 10 opakova-
nych merani v dvoch paralelnych stanoveniach. V grafe nie su znazornené vytaz-
nosti kadmia a olova, pretoZze ich obsah vo vSetkych extraktoch sa nachadzal

pod hranicou dokazu naSej metodiky.
e ™
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Obr. 2 Vytaznosti prvkov extrahovanych zo vzorky biofilmu do 25, 50 a 75 cm®
0,05 mol dm kyseliny EDTA

Obsah zinku Umerne vzrastal so zvySujucim sa extrakénym pomerom. Obsah medi
a niklu bol najvyssi pri extrakénom pomere 1 : 100 (0,5 g vzorky a 50 cm?® ¢inidla).
Z uvedeného vyplyva, ze optimalny pomer hmotnosti vzorky k objemu cinidla
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pre jednokrokovu extrakciu biofilmov 0,05 mol dm? kyselinou EDTA je pravdepo-
dobne 0,5 g : 50 cm’. Smerodajné odchylky merani obsahov prvkov v extrakte pri
tomto extrak&nom pomere stanovené pre Cu aj Zn boli, vzhfadom na pouzitu me-
tédu, vyhovujuce a smerodajna odchylka pre meranie Ni bola najmenSia.

ZAVER

Frakciona€na analyza sa uz v minulosti ukazala ako vhodny nastroj na sledovanie
urovne kontaminacie zivotného prostredia tazkymi kovmi. Dodnes boli metddy
frakcionacnej analyzy aplikované na vzorky pdd, sedimentu a gravitaéného pras-
ného spadu. V su€asnosti vSak prebieha vyskum aplikacie frakcionagnej analyzy aj
na vzorky biofilmov, ako moznych indikatorov znecistenia vodnych ekosystémov.
V tejto praci bola uvedena optimalizacia extrakéného pomeru pre jednokrokovu
extrakciu biofilmov kyselinou EDTA, no v tejto oblasti frakcionacnej analyzy mame
este naplanované dalSie vedecké skumanie.
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VYUZITIE PALADIA NA AKTIVOVANOM UHLI
V HETEROGENNEJ KATALYZE

USE OF PALLADIUM ON ACTIVATED CARBON IN
HETEROGENEOUS CATALYSIS

Miroslava Smréova, Lubomir Pikna
Katedra chémie, Hutnicka fakulta, Technicka univerzita v KoSiciach,
Letna 9, KoSice

ABSTRACT

Activated carbon is well known for being used as support in heterogeneous cataly-
sis. Nowadays catalysis plays an important role particularly in the field of fine che-
micals. The supported catalysts have been successfully used in the chemical in-
dustries for long time and they are still of special interest. It has been observed that
activated carbon exhibits stability in concentrated solutions of acids and bases so it
can be used as catalyst support in many various applications.

uvobD

Aktivované uhlie predstavuje jeden z najrozSirenejSich nosi¢ov pre pripravu tuhych
katalyzatorov na baze uslachtilych kovov a to najma z dévodu chemickej inertnos-
ti, finan€nej dostupnosti a moznosti "recyklacie", teda opatovného ziskania prislus-
ného kovu po skonceni chemickej reakcie. Velkost Specifického povrchu (500 -
1200 m2/g) taktiez poukazuje na vhodnost pouzitia aktivovaného uhlia ako kataly-
tického nosi€a. Jeho Struktura je zloZita a pozostava z makroporov, mezoporov ako
aj mikroporov [1, 2].

Vo vSeobecnosti sa aktivované uhlie ziskava pyrolyzou prirodnych alebo syntetic-
kych organickych polymérov. Pociato¢na nizka reaktivita povrchu, staZzujuca zachy-
tenie kovu, je zvySena oxidaénym spracovanim, ktorym su na povrch nosi¢a zabu-
dované kyslik obsahujuce funkéné skupiny, zlepSujuce interakciu povrchu nosi¢a s
prislusnym kovom [2].

Paladium na aktivovanom uhli nachadza uplatnenie v Sirokom spektre chemickych
reakcii, predovsetkym takych ako hydrogendcia, dehydrogenacia a hydrogenolyza,
v priebehu ktorych je pritomny molekularny vodik [3].

PALADIUM NA AKTIVOVANOM UHLI

Zakladnymi poziadavkami kladenymi na efektivny katalyzator pouzitelny pre $peci-
fické aplikacie su: vysoka aktivita, selektivita a stabilita. Jednou z podmienok vyso-
kej aktivity je dostato€ne velky Specificky povrch aktivovaného uhlia, zachovany aj
pri relativne vysokych teplotach, a vysoka miera disperzie Castic paladia. Paladium
na aktivovanom uhli taktiez disponuje dalSimi dblezitymi fyzikalnymi charakteristi-
kami akymi su hustota a velkost pérov a mechanicka pevnost [2].
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Castym problémom, ktory nastava pri priprave katalyzatora je skutognost, Ze kata-
lytické Castice musia mat urlitd presnu velkost a tvar, aby bol dany katalyzator
vhodny na pouzitie vo Specifickom reaktore aaby bolo nasledne mozné ho
z kvapalnej fazy odstranit prostrednictvom centrifigy alebo filtraciou. Z tohto dévo-
du méze byt velky Specificky povrch dosiahnuty jedine vysokou porovitostou akti-
vovaného uhlia, €o je €asto v rozpore s poZzadovanou tepelnou stabilitou [2].
Katalyticka aktivita je vo vSeobecnosti do zna¢nej miery ovplyviiovana aj charakte-
rom funkénych skupin pritomnych na povrchu nosi¢a. V pripade aktivovaného uhlia
su zname modifikacie povrchu aplikovanim roéznych oxidaénych a redukénych
¢inidiel v kvapalnej faze (HNO3, CH3COOH, H20-, (NH4)2S20g) alebo v plynnej faze
(vzduch, Ha, NH3) [4].
Oxida¢nou a redukénou modifikaciou povrchu sa okrem zavedenia funkénych sku-
pin optimalizuje aj disperzia €astic paladia najma pre potreby hydrogenaénych
a dehydrogenaénych reakcii. Vyber vhodnych podmienok v8ak zavisi nielen od
typu chemickej reakcie, ale aj od charakteru pouzitého Pd-prekurzora [3].
Paladium na aktivovanom uhli sa stalo aj neodmyslitelnou sucastou modernych
syntetickych metdd. Sluzi ako katalyzator mnohych kaplingovych reakcii, pri kto-
rych dochadza k tvorbe C-C vazieb (Suzukiho reakcia, Heckova reakcia, Sono-
gashirova reakcia a i.) [5].

KATALYTICKA HYDROGENACIA NITROBENZENU

Nitrobenzén je zvyCajne ziskavany nitraciou benzénu aplikovanim nitracnej zmesi,
ktoru predstavuje koncentrovana kyselina dusi¢na a koncentrovana kyselina siro-
va, sliziaca ako dehydratacné cinidlo [6].

Katalyticka hydrogenacia nitrobenzénu je povazovana za Standardnu referenénu
reakciu pre testovanie a porovnanie aktivit vybranych hydrogenacnych katalyzato-
rov. Uvedena reakcia je uskutocfiovana v komerénom meradle za ucelom ziskania
produktu, anilinu, najma pre potreby polyuretanového priemyslu [7]. Predpokladany
mechanizmus priebehu hydrogenacie nitrobenzénu popisal Haber v roku 1898.
Reakéna cesta vedie v prvom kroku k tvorbe intermediatu — nitrézobenzénu, ktory
sa nasledne meni cez fenylhydroxylamin na poZadovany produkt — anilin (Obr. 1).
Uvedeny reakény mechanizmus bol neskér doplneny o tvorbu vedfajSich produktov
- azoxybenzénu, azobenzénu a hydrazobenzénu, vznikajucich z reakénych inter-
mediatov. Hoci sa viacero $tudii snazilo exaktne potvrdit Haberovu reakénu sché-
mu, mechanizmus danej hydrogenacnej reakcie vsSak stéle nie je dostatoéne ob-
jasneny [8]. Uvedenu redukciu je mozné s relativne vysokou selektivitou uskuto€nit
v nadbytku molekularneho vodika v plynnej, ale aj v kvapalnej faze [6].
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NO, NO HO-NH NH,

Nitrobenzén Nitrézobenzén  Fenylhydroxylamin Anilin

PhNHOH/ \PhNHz

0, Q _ H H
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Azoxybenzén Azobenzén Hydrazobenzén

Obr. 5 Haberov mechanizmus [8]

ANILIN - PRODUKT KATALYTICKEJ HYDROGENACIE NITROBENZENU

Od vyvinutia komeréného procesu pripravy anilinu (aminobenzén, fenylamin) pri-
blizne pred 160 rokmi, sa tato zlu€enina stala jednym zo zakladnych stavebnych
blokov vyuzivanych v chémii. Ako je ilustrované na Obr. 2, najvacsie uplatnenie
nachadza anilin v syntéze p,p—metyléndifenyldiizokyanatu (MDI). Z neho su na-
sledne pripravované polyuretany, nepostradatelné napriklad pre automobilovy
priemysel. Dal$im spdsobom pouZitia tohto primarneho aromatického aminu je
priprava réznych zli¢enin gumarenského priemyslu, ako su antioxidanty, antiozo-
nanty, stabilizatory a latky zu€astriujuce sa vulkanizaéného procesu. Niektoré her-
bicidy, pesticidy a iné polnohospodarske chemikalie taktiez vychadzaju z anilinu.
Do istej miery sluzi aj ako intermediat pre pripravu rozliénych farbiv, prevazne
znamych ako azofarbiva. Rozmanitost vyuzitia anilinu potvrdzuje aj jeho aplikacia v
oblasti fotografie (fotografické vyvojky), vo farmaceutickom a textiinom priemysle
(kevlarové viakna) [6].

Farbiva: Farmaceuticke

Gumarenske. 3.50% vyrobky: 1%

chemikalie;
8%

Iné; 8,50% _——

MDI; 81%

Obr. 6 VyutZitie anilinu [6]
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ZAVER

Paladium na aktivovanom uhli nachadza vzhfadom na svoje vyborné fyzikalno-
chemické vlastnosti a finanénd nenarocnost vyuzitie v rozliénych chemickych reak-
ciach. Konkrétne poziadavky kladené na jeho katalyticku aktivitu ako aj iné ddlezité
charakteristiky sa individualne odvijaju v zavislosti od vyty¢eného syntetického
ciela. Medzi vyznamné chemické reakcie katalyzované paladiom na aktivovanom
uhli patri hydrogenacia nitrobenzénu veduca k anilinu, jednej z fundamentalnych
zlu€enin chemického priemyslu.
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TECHNOLOGIE CISTENIA DREVNEHO PLYNU
THE WOOD GAS CLEANING TECHNOLOGY

Filip Furka, Marcel Pastor
Technicka univerzita v KoSiciach, Hutnicka fakulta, KoSice Letna 9

ABSTRACT

The paper deals with design and construction of the cleaning device (filter) for the
experimental counter-current flow gasification generator. Wood gas contains tar
and therefore cannot be used as fuel in internal combustion engine. The proposed
filter should trap the tars, or should them condense and be collected in the tank.
This purified gas could be used for internal combustion engines mentioned.

uvoD

Prevaznu €ast biomasy je pre energetické vyuzitie nevyhnutné dalej spracovavat
a upravovat. Jednym zo spdsobov spracovania biomasy je aj splyfovanie.
Splyfiovanie dreva je proces znamy uz dost dlho. Jeho velkou nevyhodou je zastu-
penie neziaducich zloziek vo vyprodukovanom plyne. Preto je potrebné tento plyn
zbavit tychto zloZiek.

Drevny plyn z protipradneho splynovacieho generatora

Drevny plyn vznika pri splyfiovani drevnej Stiepky v splyfiovacom generatore. Tento
plyn obsahuje mnoZstvo necistdt ako su prachové €astice a dechty. Aby mohol byt
pouzity dalej v technoldgii, musi byt upraveny. Plyn vystupuje z generatora
o teplote priblizne 150°C. Musi prejst cykldnom pre vycistenie od hrubych necistét
ako su prachové Castice a nespalené CiastoCky Stiepky. Pri pouZiti tohto druhu
splyniovacieho generatora je decht zastupeny vo velkej miere. Na odstrafiovanie
dechtov je mozné pouZzit viacero technoldgii.

Cistota plynu

Splyfiovacie generatory delime do dvoch zakladnych skupin ato su fluidné
a s pevnym l6Zkom. Na zaklade pozZiadavky Cistoty plynu a vykonu daného zaria-
denia je v tabulke 1 zndzornené rozdelenie splyfovacich generétor.
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Tab. 1 Pracovné podmienky splyriovacich zariadeni

Vlastnosti biomasy Typ splynovaca
Stacionarna | Cirkulujuca
fluidna vrst- | fluidna vrst-
Vzostupny Zostupny va va
Teplota [°C] 700 - 1200 | 700-900 <900 <900
Uroveri dechtovania nizka vysoka priemerna | priemerna
Riadenie lahké velmi lahké | priemerné | priemerné
Rozsah vykonov
[MW/] <5 <20 10-100 10-7
zvlast malo malo
Surovina rozhodujuca | rozhoduijuca | rozhodujuca | rozhodujica

Moznosti Cistenia drevného plynu

V dnesnej dobe je viacero moznosti ako plyn odistit od neziaducich zloziek. Na
odstranovanie tuhych €astic sa pouzivaju cyklény, multicyklény, tkaninové filtre,
elektrostatické odlu¢ovace a mnohé dalSie. Na odstrafiovanie dechtu sa pouzivaju
keramické filtre, dolomitické a vysokoteplotné filtre. Taktiez je tu moznost pouzit
vodnu vypierku, alebo sprchovanie plynu naftou ktora sa po absorbovani dechtov
spali v cykle splyriovania.

Keramicke filtre pracuju na principe Cistenia plynu nad 400°C. Pracuju na cyklickej
baze, to znamena zZe po urcitej prevadzke filtra musi nasledovat Cistenie. Tlakova
strata sa u keramickych filtroch pohybuje od 5 — 10 kPa.

Vapencovy filter pracuje na principe dodavania granulovaného vapenca dodava-
ného do filtra z hornej Casti. Znedisteny vapenec je odvazany v spodnej Casti na
regeneraciu a moze byt opakovane pouzity. Tento typ filtra mal viacero nedostat-
kov a to hlavne bola jeho vys$Sia tlakova strata a nizSia rychlost pridenia plynu po
okrajoch filtra ¢o viedlo ku kalcinacii a taktiez dochadzalo ku vysokoteplotnej koro-
ZIl.

Pri pouzity vodnej vypierky plynu je odlu€ivost dechtov vysoka, no je to velké envi-
romentalne zatazenie, pretoze s takto znecistenou vodou karcinogénnym dechtom
je probléem.

NajvhodnejSou alternativou je pouzitie vysokoteplotného katalytického filtra. Princip
filtra je na protipridnom usporiadani zrnitého materialu posuvajuceho sa na dol
a prudenie plynu smerom na hor.

Dal$ou moznostou je pouzitie takzvaného hortceho filtra. Jeho vyhodou je Ze vply-
vom vysokej teploty dokaze rozkladat dechty na jednoduchsie retazce. Jeho vel-
kou nevyhodou je prevadzkova teplota 870 az 900°C.
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Navrhovany filter pre experimentalny splynovaci generator

Ciefom je navrhnut a skonstruovat filtracné zariadenie pre splyfovaci generator
znazorneny na obr.1. Jedna sa o protiprudny splyfiovaci generator. Jeho velkou
vyhodou je jednoduchost konstrukcie, obsluhy a flexibilita prevadzky. Hlavnou
nevyhodou je vysoky podiel dechtu vo vyrobenom plyne.

Obr. 1 Experimentalny splyriovaci generator

Palivo do generatora je privddzané z vrchnej Casti. Vzduch pre splyfiovanie sa
predohrieva v plasti a vstupuje do generatora v spodnej €asti nad rost cez trysku.
Vystup plynu je v hornej ¢asti kde ma byt navrhovany filter zakomponovany.

Na obr.2 a 3 je znazorneny navrh a realizacia filtracného zariadenia.
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By F. Furka, V. Lunkin, G. Jablonsky
Obr. 2 Navrh filtracného zariadenia Obr. 3 Realizacia filtraéného zariadenia

Telo filtra sa sklada z viacerych Casti. Zaklad je tvoreny z kovovej rury. Do jej
spodnej Casti je privedeny plyn cez rurku ktora konéi sitom. Z vrchu zariadenia je
nasypana drevna Stipka, ktora sluzi ako filtracna latka, na ktorej sa maju zachyta-
vat’ dechty. Plyn vychadzajuci smerom hore sa musi dostat cez Stiepku, skonden-
zovany decht odteka spodnou €astou filtra do zbernej nadoby v tekutom stave. Plyn
zbaveny vysokého podielu dechtu vychadza vrchnou €astou filtra na spalovaciu
faklu.

Zaver

Pri volbe filtracného zariadenia je doélezité spravit dokladnu analyzu splyfiovacich
generatorov. Kazdy typ splynovaca ma svoje plusy a minusy. |lde o pozadovany
vykon generatora, typ, kvalitu a Cistotu vyprodukovaného plynu. Pre nizke vykony
je vhodné konStruovat generator s pevnym l6zkom a vhodne zvolit filtratné zaria-
denie. Ked je v technoldgii potrebné pouzit na spalovanie plynu zariadenie s vnu-
tornym spalovacim priestorom, Cistota plynu musi byt vysoka, zastupenie dechtu
by malo byt minimalne. Je moznost pouzit zariadenie s oddelenym spalovacim
priestorom (stirlingov motor). Toto zariadenie ma vS8ak nizku Gc€innost. Na vyrobu
¢o najkvalitnejSieho drevného plynu sa pouzivaju fluidné splyhovacie generatory.
Tieto su ale pristupné az od vysokych vykonov.
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TEPELNA BILANCIA PROCESU PRETAVOVANIA
V ROTACNEJ PECI

THERMAL BALANCE OF THE RE-MELTING PROCESS IN
THE ROTARY KILN

Peter Hijj, Valentin Lunkin, Nikola Kottferova
Technicka univerzita v KoSiciach, Hutnicka fakulta
Katedra peci a teplotechniky

ABSTRACT

Thermal and material balance of the re-melting process is among the principal
indicators of the deficiencies disclosing of the kiln performance. The principal pre-
requisite is the correct estimation of the item on the input side and heat spending in
the observed kiln. Present paper deals with the solution of the above problems
calculation as applied for the rotary kiln.

uvobD

Pretavovanie Al - Srotu v rotaCnej peci je periodicky opakujuci sa proces. Pocet
periéd je zavisly na pocte vsadzani. Vsadzanie sa prevadza v troch az piatich cyk-
loch, kde na jedno vsadzanie sa zavaza cca. 500 kilogramov az 700 kilogramov
vsadzky.

Obrazok 1 znazorfiuje teplotovu zavislost a mnozstvo zavazanej vsadzky na Case.

5
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Obr.1 Proces ohrevu a tavenia vsadzky rozdeleny na ¢asové periody

Obrazok 2 znazorriuje postupné zaplnenie rotacnej pece jednotlivymi vrstvami uz
roztaveného kovu.
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by V. Lunkin
Obr. 2 Schematické rozdelenie vrstiev roztaveného kovu v rotaénej peci

V prvej periode dochadza ku vsadzaniu hlinikového Srotu. Teplota Srotu sa v dany
Casovy okamih mbze povaZovat za konstantnu, pretoZze horak do pece nedodava
teplo (dej 1-2). PoCas druhej periody dochadza k ohrevu (dej 2-3) a roztaveniu
hlinikového Srotu (dej 3-4), teda hlinik prijme latentné teplo. V tretej periéde sa
hlinik prehrieva na teplotu stanovenu operatorom (dej 4-5).

DalSi cyklus zac€ina pridanim novej vsadzky do pece. Hlinik z predchadzajuceho
vsadzania je ochladzovany pridanym Srotom a odovzdava mu teplo. Tento dej je
sprevadzany poklesom teploty (dej 5-6).

Pocet takychto opakujucich sa grafickych zavislosti je definovany po¢tom vsadzani.
Kazdé dalSie vsadzanie je indexované pridanim apostrofu.

TEPLO PRIVEDENE DO TAVIACEHO PROCESU

Chemické teplo hordka na zemny plyn s vyuzitim 100% kyslika. Horak pracuje v
troch rezimoch a teplo nim dodané do taviaceho procesu je zavislé na spotrebe
zemného plynu horakom.

Qchem = Vzem.plynu : Qn,zem.plynu (J) (1)
Fyzikalne teplo oxidacného Cinidla (kyslik) je zavislé na teplote a mnozstve prive-
deného kyslika, ktoré je definované statikou spalovania.

Q02 =V027€,.00 " Lon () )

Teplo zo vznikajucich sterov. Po ohriati hlinika nad teplotu 660°C dochadza k jeho

reakcii s kyslikom a za priebehu exotermickych reakcii sa uvolfuje teplo. Teda
hlinik hori za vzniku Al2O3.

Qstery = msAl ’ qster (J) (3)

TEPLO ODVEDENE Z TAVIACEHO PROCESU

Straty tepla cez steny pece. Je nutné ho definovat pre jednotlivé steny pece. Tak-
tiez je potrebné rozdelit valcovu (najvacsiu) Cast pece na tri zény v zavislosti na
rozlozeni povrchovych teplét z dévodu velkych teplotnych diferencii.

Qstenou = acelk : (tpovrchu - ZLol{olia ) Spovrchu T (J) (4)

Stratu tepla vyzarovanim cez otvorené dvere a z plochy dveri definuju stratu tepla
vyzarovanim cez otvorené dvere v ¢ase vsadzania. Dana strata znizuje mnozstvo
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tepla naakumulovaného v peci a v dverach pece. Je nutné dané teplo do pecného
priestoru v ¢ase ohrevu vsadzky dodat. Vypocet je prevadzany ako integrél ohrani-
¢eny Casom otvorenia a zatvorenia dveri podla teploty pecného priestoru.

S (% W ) (6)
Ouear =267 [(100} [ 100 ] J §¢c

Strata tepla vyzarovanim cez $trbinu je definovana ako mnozstvo tepla, ktoré vyzia-
ri do okolia cez Strbinu v okoli dveri. Tato strata je zavisla na Sirke Strbiny. Vypocet
je prevadzany ako integral ohranieny ¢asom celej tavby okrem &asu, kedy bolo
prevadzané vsadzanie a hodnota straty tepla je zavisla na teplote pecného priesto-
ru. Vypocet je prevadzany podla vzorca (5).

Teplo odnasané spalinami je mozné stanovit v zavislosti na moznosti merania
s¢itanim viacerych poloZiek tepelnej bilancie:

Q,rpul = Qodzh,xpul.fn'binau + Qodzh,xpul.xpulmavad{)m +Qv)‘5m'.spal + Qslem}u.spal (J) (6)

Teplo odndsSané odchadzajucimi spalinami z pecného priestoru sa rozklada na dve
Casti:

e cca 65% spalin odchadza spalinovodom,

e zvySnych 35% spalin unika z pecného priestoru Strbinou v okoli dveri.
Strata tepla spalinami odchadzajicimi cez spalinovod je zavisla na teplote spalin
nameranej termoc¢lankom v spalinovode a strata tepla odchadzajucimi spalinami
cez Strbinu je zavisla na teplote v pecnom priestore.

Pre obe tieto zlozky je nutné stanovit samostatnu statiku spalovania v zavislosti na
réznych prebytkoch oxidaéného c&inidla.

Zvysit presnost vypoctu danych zloZiek odchadzajuceho tepla je mozné aj rozde-
lenim jednotlivych vypoctov do blokov medzi periédy vsadzania.

K
— spal
Qodz'h..\'pal - Vspul “Cp spal 'tspuz- 100 ) ()

Teplo vyZarovanim cez otvor spalinovodu sa pocita ako integralny vypocet pocas
celého trvania tavby okrem Casu, kedy boli otvorené dvere, v zavislosti na teplote v
pecnom priestore podla vzorca (5).

Teplo odovzdané do okolia plochou spalinovodu sa pocita pocas celého trvania
tavby okrem ¢&asu, kedy boli otvorené dvere, v zavislosti na teplote spalinovodu
podla vzorca (4).

UzZito¢né teplo hlinika je teplo vyuzité na ohrev hlinika na teplotu liatia. Do vypoctu
je potrebné zahrnut aj hlinik, ktory zhorel pri vzniku sterov, kedZe dany proces
prebieha az pri vy$Sich teplotach.

QllfsAl - mAl ) cpstAI.Iimia .tliati“ _cp’t/ll.po{' .tPOC’) (J) (8)
Latentné teplo hlinika je teplo potrebné k roztaveniu hlinika pri teplote 660 °C.
Taktiez aj tu je nutné zapocitat’ aj hmotnost' sterov.

Qpp=my-L Q) (€))

K hmotnosti Srotu sa priratava aj hmotnost vsadzanych soli, kedZe pocas tavby
dochéadza iba k ich Ciastonému nataveniu a ich merna tepelna kapacita ma velmi
podobné hodnoty ako merna tepelna kapacita Al,Os.

Quz',trosky = ms”rotu ' cl’afs'mm,umm .tliatia _cp,tﬁ,.om‘po( .tpoc“) (J) (10)

215



METALURGIA JUNIOR '12

ZAVER
Tab. 1 Tabulka vysledkov
Celkova tepelna bilancia pre druhu tavbu

Teplo MI] | (%] | ]| 1%] | (M9 | (%]

© Celkoveé teplo privedené do pece 37551 37220 4 5555
%g § Chemicke teplo paliva 21553|567 4| 266457162 8246|620
- .g ,E- Fyzikélne teplo oxidaéného &inidla 3,5 01 4.4 01 3:1 01
- Exotermické teplo sterov 15962|425|1053,2|28,3(17278|379

= Celkové teplo odvedené z pece 21553 3726,0 4 560,0
g_ Celkove teplo odnasane spalinami 4688 (125| 5088 (13,7| 6715 | 14,7
g Strata tepla vyZzarovanim cez strbinu 184 (05| 316 (08| 253 |06
g Strata tepla vyZarovanim cez/z dveri 1324 | 36| 1040 [ 28 | 1324 | 28
g Strata tepla vyzarovanim medzi eyklami | 1035 | 27 | 1035 | 28 | 2418 | 53
; Strata tepla stenami pece 4745 (126| 5931 |159| 660,1 | 14,5
E' UZitoéné teplo na roztavenie hlinika |1 566.7|41,6|14155|38,0|1482,7|325
UZitotné teplo na ohrev trosky 998,0 |28,5| 9694 |26,0|1346,3/29,6

Chyba vypottu 0,2 0,1 -0,1

Z energetickej bilancie daného agregatu vyplyva, Ze vysoky podiel privedeného
tepla zabezpeluju exotermické reakcie pri spalovani sterov. Dang hodnota sa
pohybuje v intervale 30 az 40 % tepla privedeného. Uzito¢né teplo vyuzité na ohrev
a roztavenie hlinika sa pohybuje v intervale cca 33 az 42 % tepla odvedeného.
Vysoky podiel dodaného tepla sa zuzitkuje na ohrev trosky, €o je vSak spdsobené
technolégiou daného agregatu. Percentualna hodnota daného tepla je cca. 26 az
30 %.
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VPLYVY PARAMETROV NA NAVRH REAKTORA
EFFECT OF PARAMETERS ON THE REACTOR DESIGN

Gustav Jablonsky, Jan Kizek, Nikola Kottferova
Technicka Univerzita v KoSiciach, Hutnicka fakulta,
Katedra peci a teplotechniky, Letna 9, KoSice

ABSTRACT

Reactor design requires knowledge of issues related to practical issues and pa-
rameters affecting its performance. In the article, the authors focused on the influ-
ence of heating value, the ratio / fuel for the reactor thermal power and possibilities
of calculating the excess of gasifying medium. The result is choosing the optimal
parameters in the design process of gasification rector.

uvoD

Pri navrhu a volbe generatora plynu sa vychadza z pozadovaného tepelného vyko-
nu v plyne, vlastnosti vsadzky, naro€nostou obsluhy, moznostou upravy vsadzky.
Vstupnymi parametrami pri vybere typu generatora je tepelny vykon v plyne 25 kW,
vsadzka s vihkostou do 25% a so zrnitostou do 20 mm. Takéto parametre su cha-
rakteristické pre lokalne dodavanie tepla do domacnosti najme na vidieku. Na za-
klade pozadovaného vykonu, vihkosti, jednoduchosti obsluhy a flexibilite prevadzky
sa javil protiprudny generator so sudrznou vrstvou ako najvhodnejSia mozZnost
rieSenia.

Samozrejmostou vyberu bolo aj uvedomenie si nevyhod tohto typu generatora, ako
mozné natavenie popola, nizka teplota vystupného plynu a ztoho vyplyvajica
vysoka produkcia dechtu, dalej tiez zvySeny obsah prachovych Cc&astic
v produkovanom plyne.

Zakladom kazdého navrhu je vypoclet vstupnych parametrov ako mnozstvo vsadz-
ky, volba najvhodnejSieho prebytku a teda mnozstvo splyfiovacieho vzduchu. Na
z4klade tychto parametrov méZeme nasledne navrhnut splyfiovaci reaktor.

VPLYV VYHREVNOSTI NA SPOTREBU PAIVA REAKTORA

Vyhrevnost plynu vyznamne ovplyvriuje mnozZstvo vsadzky potrebnej pre dosiahnu-
tie pozadovaného tepelného vykonu reaktora. Poznanie parametrov vsadzky a typu
technolégie splyriovania preduruje stanovenie vyhrevnosti plynu. Pre splyfiovanie
v stdrZnej vrstve je optimalna vyhrevnost plynu 4,5 — 6 MJ/m>. Na obrazku 1 je
potom znazorneny vplyv vyhrevnosti na mnozstvo spotrebovaného paliva.
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Hmotznostny tok paliva v zavislosti od vyhrevnosti plynu

——35
—-—4
4,5

—¥-5,5
——6
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Hmotnostny tok paliva

0 5 10 15 20 25 30 35
Tepelny vykon v plyne [kW]

Obr. 1 Zavislost hmotnostného toku vsadzky od tepelného vykonu v plyne pri réz-
nej vyhrevnosti.

Pri vyhrevnosti plynu 6,5 MJ/m® sa spotrebuje 0 25% menej paliva ako by to bolo
pri vyhrevnosti 4,5 MJ/m®, ak uvazujeme ze pomer plyn/palivo je rovny 2. Takato
charakteristika opat ovplyviuje navrh splyfovacieho reaktora najma na riadenie
vykonu a mnozstva splyfiovacieho média, ako aj volbu prislusného podavacieho
zariadenia.

VPLYV POMERU PLYN/PALIVO NA SPOTREBU PALIVA

Velmi dblezitym parametrom pre navrhu reaktora je objem produkovaného plynu
na jednotkové mnozstvo vsadzky (pomer plyn/palivo). Tento pomer je tazko pred-
pokladat a ako uz bolo spomenuté na tento pomer bude zavisiet nie len od preby-
toku splyfiovacieho média, ale aj od zloZenie vsadzky a teploty v reaktore. Na ob-
razku 2 je znazorneny tento vplyv.

Hmotnostny tok paliva v zavislosti od pomeru V/im

R e

8 14 v ——15
3 12 / —-—2
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£% , ~— i 2,5
g 4 N -3
I

Tepelny vykon v plyne [kW]

Obr. 2 Zavislost hmotnostného toku vsadzky od tepelného vykonu v plyne pri roz-
nom pomere plyn/palivo.
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Vplyv pomeru plyn/palivo velmi podstatne prezentuje mnozstvo potrebnej palivovej
vsadzky na tepelny vykon reaktora. Graficka zavislost bola spracovana pre vyhrev-
nost’ plynu 4,5 MJ/m®. Ako vyplyva z grafu, pri produkcii 3-nasobného mnozstva
plynu sa znizuje spotreba paliva az o 50%. Tato zavislost' je pre navrh reaktora
potrebna, ale zavisi skér od prebytku vzduchu a parametrov vsadzky.
Ak v8ak vyuZijeme empiricky ziskanu stechiometriu, podla ktorej

1,0Biomasa + 7,607vzduch — 2,407CO +2,079H , + 0,181CH ,
+1,3C0O, +6,078N, +0,158H,0 + 0,064 Koks +0,0547 Decht

potom pomer vzniknutého plynu na normalové podmienky k jednotkovému mnoz-
stvu paliva je 2,662 Nm3/kg. Tento pomer plati pre drevnu Stiepku vihkosti 10 hm.%
[1].

VSeobecne sa vSak d4 predpokladat’ Ze nie len teplota, ale aj doba vydrZze sa po-
diefa na mnozstve a zlozeni produkovaného plynu.

VYPOCET PREBYTKU SPLYNOVACIEHO VZDUCHU

Je to jeden z najddlezitejSich parametrov ovplyviujuci splyfiovaci pomer. Ako uz
bolo spomenuté prebytok splyriovacieho vzduchu ovplyviiuje kvalitu produkované-
ho plynu.

VSeobecne sa mnozstvo splyriovacieho média uruje zo zloZenia paliva. Vhodnym
zvolenim prebytku vzduchu sa vypocita potrebné mnozstvo vzduchu na splynenie
vsadzky. Pri vypoéte mnozZstva splyfovacieho vzduchu v8ak dochadza k problému
a tym je velky obsah kyslika v palive, ktorého biomasa obsahuje az 40 hm%. Sp6-
soby vypoctu objemu splyfovacieho vzduchu mozno riesit’ nasledovne:

BeZny vypocet
02 min * m
Vvz _ 1= W 2)

kde,

2min 22 4%100 11,2*100 22,4*100  22,4*100

Vypocet nezahrriujuci kyslik z paliva

%
vz 2:M (4)
- 0,21
12*C 2*H 32*%8
kde, O, = + + (5)

22,4*100 1L2*100 22,4*100

Iny model vypoctu
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*
[(02 *m)- 2232*1000}
vz 3= -

0,21

(6)

Vvz_1,2,3 - potrebné mnozstvo splyfiovacieho média na jednotkové mnozstvo
paliva [m3/kg],

O2min - minimalne mnozstvo kyslika potrebného na dokonalé spalenie jednotkové-
ho mnozstva paIiva[mS/kg],

Oz - mnozstvo kyslika potrebného na dokonalé spalenie jednotkového mnozstva
paliva [m3/kg],

m - prebytok spalovacieho (splyhovacieho) média [-],

C, H, O, S - koncentracia prislusného prvku ziskaného z analyzy [hm. %].

Grafické spracovanie mnozstva splyfiovacieho média pre rézne metédy vypoctu je
na obrazku 3.

Zavislost’ mnozstva splynovacieho vzduchu na spésobe vypoctu

A~ O o

——\Vvz_1
—8—\Vvz_2
Vvz_3

Objem vzduchu na
splyiiovanie [m®%kg]

0,2 0.4 0,6 0,8 1 12

- O = N W

|

Prebytok splyfiovacieho média m [-]

Obr. 3 Zavislost objemu splyriovacieho vzduchu pri rznom prebytku.

Na zaklade ziskanej grafickej zavislosti mozno kon&tatovat, Ze v pripade prebytku
vzduchu m=1 je mnozstvo spalovacieho vzduchu rovnaké pre bezny vypocet aj pre
vypocet s celkovym odpoc¢tom kyslika obsiahnutého v palive zo vzduchu. Pri pre-
bytku vzduchu m=0 je mnozstvo pozadovaného splyfiovacieho vzduchu rovné nule,
av8ak pri vypocte Vvz_3 dochadza ku korekcii, pretoze pri tomto prebytku je pozZa-
dované mnozstvo splyriovacieho vzduchu zaporné. V pripade optimalneho prebyt-
ku splyfiovacieho vzduchu m=0,25 je rozdiel medzi r6znymi metédami az 20-
nasobok oproti najnizSej hodnote. Tieto pomery sa zniZuju podfa stdpajuceho pre-
bytku. Cim bude obsah O v palive nizsi, tym budu rozdiely medzi réznymi metéda-
mi mensie.

V niektorych pripadoch sa prebytok splyfiovacieho vzduchu poéita z dusikovej
bilancie na zaklade analyzy plynu odobratého pri danej teplote. Splyriovaci pomer
je potom pomer mnoZstva splyfiovacieho vzduchu pri danej teplote
k stechiometrickému mnozstvu vzduchu [2].
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ZAVER
Vykon reaktora zavisi hlavne od mnozstva produkovaného plynu a jeho kvality.
Tieto parametre su ovplyviované najme typom reaktora, teplotou a tlakom
v reaktore, dobe pobytu plynu v reaktore, zlozeni a vlhkosti vsadzky , druhom sply-
novacieho média a jeho prebytkom. Z analyzy dostupnosti, zloZzeni a rovhomernosti
vsadzky treba vychadzat pri navrhu geometrickych rozmerov reaktora. Vplyv pre-
bytku vzduchu je znaény na vykon reaktora a preto Studium prebytku vzduchu v
zavislosti na teplote je javi vysoko aktualna.
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TECHNOLOGIE PRE ODSTRANENIE DUSIKATYCH
ZLOZIEK ZO SPLYNOVANIA BIOMASY

TECHNOLOGIES FOR REMOVAL OF THE NITROGEN
CONTAINING COMPONENTS FROM BIOMASS
GASIFICATION

Slavka Ko¢anova, MiroslavaPopovi¢ova
Technical university of Kosice, Faculty of Metallurgy,
Department of furnaces and thermal technology

ABSTRAKT

Tento ¢lanok predstavuje technologie pre odstranenie dusikatych zloziek . Domi-
nantnou technolégiou premeny biomasy bude splyfiovanie, kedy plyn zo splyrio-
vania biomasy je medzistupeni vo vysokovykonnej vyrobe elektriny. Pri vyuziti
plynu zo splyfovania biomasy je délezité si uvedomit, Ze zavislost' teploty splyrio-
vania prudukovaného plynu (<1000°C) je generovana. Vysledkom splyfovania
biomasy je tieZ malé mnozZstvo amoniaku, ktory musi byt odstraneni.

ABSTRACT

This article presents technologies for removal of the nitrogen containing compo-
nents. The dominant biomass conversion technology will be gasification, as the
gas from biomass gasification is intermediate in the high-efficient power produc-
tion. During the utilisation of gas from biomass gasification it is important to un-
derstand that dependence on the gasification temperature product gas (<1000°C)
is generated. The result of biomass gasification is also a small amount of ammonia
which must be removed.

INTRODUCTION

The product gas exiting a biomass gasifier normally contains small amount of par-
ticles, alkali compounds, tars and nitrogen containg components. Depending on
the design of the gasifier and the type of biomass used as fuel, there can be more
or less of the above mentioned components.

Even through update focuses on gas cleaning systems, it should be taken into
consideration that the design of the gasifier and the gas cleaning system should
be looked upon as a whole system [2] .

GASIFICATION

Gasificationcan be defined as thermal degradation in the presence of an externally
supplied oxidizing agent. However, the term gasification is also used for char oxida-
tion reactions with, for example, CO, or H,O. While pyrolysis is usually optimized
with respect to a maximum char or tar yield, gasification is optimized with respect to
a maximum gas yield. Temperatures of 799 - 1099°C are used. The gas contains
mainly CO, CO,, H,O, Hy, CHsand other hydrocarbons. Gasification can be carried
out with air, oxygen, steam or CO; as oxidizing agents.
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Air gasification produces a low calorific value gas (gross calorific value (GCV) of 4—
7 megajoules per normal cubic metre (MJ/Nm?® dry), whlle oxygen gasification pro-
duces a medium calorific value gas (GCV of 10-18MJ/Nm?* dry) [1] .
The Table1 shows composition of the product gas when it is used as fuel wood
chips.

Table 1. The composition of the product gas

The average composition produced gas [%]

CH, H, N, CO, CO C.Hp,
5 10 52 12 20 1
Source: [3]
PRODUCT GAS

The applications of product gas are found in the production of power and /or heat.
The utilisation of biomass based product gas is not (yet) completely established
and for the more advanced applications the technologies are still in development.
However more important for heat and power production are the applicable emis-
sions of dust, CO, and/or CH4 (indicator for incomplete conversion), NOyx (from
fuel-NH3 and thermal NOy ), SO, (from fuel- S), volatile metals and dioxins.

AMMONIA (NH3)

Small amounts of NHz may be emitted as a result of incomplete conversion of NH3
, formedfrom gasification, to oxidized nitrogen-containing components. This occurs
in special cases in which the combustion temperature is very low. Additionally,
secondary NOyreduction measures utilizing NHs injection may contribute to the
NH3z emission level due to NH3 slippage. NH3; emissions can be reduced by gene-
ral primary emission reduction measures for emissions , and by optimizing the NH3
injection process.

TECHNOLOGIES FOR REMOVAL OF THE NITROGEN CONTAINING
COMPONENTS

In this part , two emission reductions measure primarily for removal of particles NOy
are presented. Cleaning the product gas of nitrogen containing components, mostly
ammonia, isgreat importance because the ammonia is converted to NOx when the
gas is burner.

The are two primary approaches that are feasible to clean the product gas of am-
monia[2] .

These are:

. catalytic destruction

*  wet scrubbing
2923
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CATALYTIC DESTRUCTION

The catalytic destruction of ammonia is possible using similar catalyst as those
used for catalytic destruction of tar. It should be possible to remove up to 99 % of
ammonia with iron-based catalysts, at temperature of about 900 °C.[2]

WET SCRUBBING

The wet scrubbing for ammonia removal is especially feasible in systems where
the product gas is cooled first. It is a very effective way to remove ammonia from
the product gas[2] .

Principle of operation: In scrubbers, particles are scrubbed from the flue gas out by
water droplets of various sizes. The particles are removed by collision and intercep-
tion between droplets and particles. Upon impact, the particles are wetted and
carried by the water droplet, thus effecting removal. The more droplets are formed,
the more efficient the unit will be. Therefore, the droplets must be small. Smaller
diameter spray nozzles will produce smaller droplets but will also result in higher
pressure drops, consuming more energy. Since efficiency increases as the droplet
size decreases, efficiency increases with increasing pressure drop.

The Fig.1 show wet scrubber. It is a counter-current scrubber. In a counter-current
scruber, flue gas is introduced at the bottom side of the unit and flows upward aga-
inst the current of the settling of the atomized liquid droplets. [1]

Clean Gas Qutlet
o

Wetted
Fan Wheel
Scrubbing
Liguid
Inlet

Dirty
Gas
Inlet

D

Slurry Outlet

Figure 1 Wet scrubber
Source: [4]
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Advantages: Disadvantages:

« simultaneous gas (SO, NO2, HCI)+ corrosion, erosion problems;

absorption and particle removal, » added cost of waste-water treatment

« ability to cool and clean high- and reclamation;

temperature, moisture-laden gases;* low efficiency on sub-micron

« corrosive gases and mists can be particles;

recovered and neutralized;  contamination of effluent stream by

« reduced dust explosion risk; and liquid entrainment;

« efficiency can be varied. freezing problems in cold weather;
sreduction of buoyancy and plume
rise, and

» water vapour contributes to visible
plume under some atmospheric
conditions.

CONCLUSION

NOy emissions can be controlled both by primary emission reduction measures ,
and/or by secondary emission reduction measures. The removal amonnia from
gas produced is the most appropriatemethodofsecondary. Depend on the elemen-
tal composition of the biomass material other impurities may create problems in
downstream equipment or emissions like sulphur, chloride , alkalies and heavy
metals. Scrubbers are the most simple and effective method to clean the gas from
these constituens and especially ammonia. However, scrubbers are too expensive
for most smaller biomass combustionapplications and are not widely utilized.
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ABSTRACT

Underground reservoirs as energy facilities serve to store the natural gas. Their
main objective is to balance the amount of the natural gas in grid in case of exces-
sive consumption by consumers. This task is fully testified in the winter months due
to the increased consumption because of the heating period. Present paper deals
with the analysis of the underground reservoirs operation under the conditions of
the organisation Nafta a.s. in the winter season 2011-2012.

uvoD

Podzemny zasobnik zemného plynu je hornina (horninova Struktura), v ktorej je
prazdny priestor vhodny pre uskladnenie plynu. NajCastejSie je to hornina, ktora
bola v minulosti loZiskom plynu alebo ropy a po ich vytaZzeni sa priestor uvolnil pre
uskladnenie plynu. Méze sa v3ak vyuzit aj iné lozisko (napr. lozisko soli).

Aby hornina mohla sluzit ako zasobnik, musi obsahovat dostato€né mnoZzstvo
otvorov (porov). Péry musia byt medzi sebou spojené kanalmi dostatocného roz-
meru, t.j. hornina musi byt priepustna. Plyn potom tecie z jedného otvoru kanali-
kom do druhého a dalej az k vyvitanému otvoru, ktorym sa méze dostat na povrch.
Hornina, vybrana pre zasobnik, musi byt dostatone uzavreta zhora, zdola i po
stranach, aby sa plyn nedostaval mimo uréeného priestoru zasobnika. NajCastejSie
to zabezpedi nepriepustny il, voda, i zlom v hornine. Pevna €ast horniny musi byt
dostatoCne spojena, t.j. nesmie dochadzat k velkému vynosu ¢iastociek horniny s
plynom. Zasobnik plynu je uloZeny pod zemskym povrchom v hibke, ktora méze
byt niekolko sto ale i niekolko tisic metrov. Jeho rozloha sa spravidla po¢ita v nie-
kofkych desiatkach az stovkach kilometroch Stvorcovych. [1]

ENERGETICKA BEZPECNOST

Podzemné zasobniky zemného plynu spolo€nosti NAFTA a.s. zohravaju délezitu
rolu v systéme bezpecnosti dodavok zemného plynu na Slovensku, ¢o dokazuje aj
ich suCasné vyuzitie. Klu€ovou ulohou podzemnych zasobnikov plynu v ramci
plynarenského retazca je vyrovnavanie sezonnych rozdielov v spotrebe plynu a
zaistenie bezpecénosti dodavok zemného plynu v pripade obzvlast chladnej zimy
alebo pri preruSeni importu plynu. K stabilite dodavok vyrazne prispieva aj projekt
rozvoja skladovacej kapacity Gajary-baden. V roku 2011 bola ukonena 2. etapa
projektu a po jeho Uplnom dokon&eni v roku 2014 bude kapacita zasobnikov navy-
Sena o 500 mil. m3. Slovensko si tak posilni svoje postavenie medzi krajinami s
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najvy§§im pomerom existujucej skladovacej kapacity ku realnej spotrebe zemného
plynu. [2]

KLIMATOLOGICKA ANALYZA ZIMY 2011/2012 (DECEMBER 2011-FEBRUAR
2012)

Minula zima bola teplotne v priemere v medziach dlhodobého normalu, pricom asi
80% ¢€asu boli jednotlivé dni zimy teplotne blizke dlhodobému priemeru az vyrazne
nad dlhodobym priemerom a asi iba 20% dni bolo studenych az mimoriadne stu-
denych v porovnani s dlhodobym priemerom. Na severe Slovenska a na horach
bola uplynula zima relativne chladnejSia ako na juhu Slovenska, takmer v3ade na
Slovensku ale tiez v intervale normalu (1,0 °C nad az —1,2 °C pod dlhodobym
priemerom). Uhrn zréZok na Slovensku dosiahol v priemere 187 mm, &o je asi
133% dlhodobého priemeru (na juhu Slovenska ale boli Uhrny zrazok nizSie ako
dlhodoby priemer). Na juhu Slovenska a na nizinach bola zima 2011/2012 miesta-
mi takmer bez snehu, snehové pokryvka sa tam vacsinou vyskytla iba od niekofl-
kych dni do 3 tyzdrov, na severozapade Slovenska a na horach bola ale snehova
pokryvka vyssia ako dlhodoby priemer. [3]

ANALYZA VYUZIVANIA PODZEMNYCH ZASOBNIKOV V ZIMNOM OBDOBI
Medzi vyuzivanim podzemnych z&sobnikov a priebehom vonkajSich teplot po€as
roka je umerna zavislost. Teda v pripade poklesu vonkajsich teplét a nutnosti vyku-
rovania v domdacnostiach na Uzemi danej krajiny dochadza k navySeniu spotreby
zemného plynu. S klesajucou teplotou narastad mnozstvo spotrebovaného zemného
plynu az do momentu, kedy nedostatok plynu v sieti vyrovnavaju podzemné zéasob-
niky plynu.
V skimanom obdobi zimy 2011-2012 boli sledované Styri zakladné parametre
podzemného zasobnika charakterizujuce jeho prevadzku:

e objemy zemného plynu vtlaené do zasobnika,

»  vyuzitie vtlaéného vykonu zasobnika,

e objemy zemného plynu vytazené zo zasobnika,

*  vyuzitie tazobného vykonu zasobnika.
V tabulke 1 su stanovené priemerné hodnoty sledovanych veli¢in v jednotlivych
mesiacoch zimného obdobia

Tab. 1 Analyza vyuzZitelnosti podzemnych zasobnikov v jednotlivych mesiacoch

Priemerné hodnoty Degg;r;ber JSS;J? Fgg;uzér
oy mraro st ity | 021 | 021 | oos
Objemy zemného plynu | 2 17 | 5 88 10,25 | 17,09
vytazené zo zasobnika
e entre |y | 2z | w | e
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Na nasledujucich obrazkoch je zobrazena zavislost sledovanych veliCin, teda
objemy vtlaéeného a vytazeného zemného plynu zo zasobnika a im prisluchajuce
vtlaéné a tazobné vykony.
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Obr. 1 Graficka analyza vtlacného vykonu podzemného zasobnika
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Obr. 2 Graficka analyza vytlacného vykonu podzemného zasobnika

K plneniu podzemného zasobnika v sledovanom obdobi dochadzalo v druhej polo-
vici decembra a zaliatkom januara, kedy na Uuzemi Slovenska nedominovali ex-
trémne nizke teploty a teda nebolo nutné Cerpat’ z podzemnych zasobnikov plyn do
siete. O tom svedCi aj graficka zavislost na obr. 2, kde je mozné pocas daného
obdobia sledovat’ nizku vytaznost zasobnika plynu. Podla trendovej charakteristiky
je mozné definovat, Zze minimalny tazobny vykon bol dosiahnuty 26. decembra
2012, kedy taZzobny vykon zasobnika dosahoval hodnotu 4%.
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Naopak koncom januara a v prvej polovici februara bolo vtlaéanie zemného plynu
do zasobnika pozastavené a zacal sa vyuZivat ako zdroj zemného plynu. Podfla
trendovej charakteristiky je zrejmé, Ze maximalny tazobny vykon bol dosiahnuty 9.
februara 2012, kedy tazobny vykon zasobnika dosahoval hodnotu 100%.

ZAVER

Podzemné zasobniky zemného plynu su neoddelitelnou su€astou systému dodav-
ky zemného plynu na Slovensku. Ich primarnou ulohou je dodavat plyn do plyna-
renskej siete v pripade vysokého odberu uzivatelmi najma v zimnych mesiacoch.
Tento efekt je spdsobeny plynofikaciou Slovenskej republiky a vykurovanim v do-
macnostiach pomocou zemného plynu. Z analyzy zimného obdobia vyplyva, Ze ich
uloha sa prejavuje najma pri nizSich vonkajSich teplotach. V obdobi mesiacov
december 2011 — februar 2012 to bolo najmé obdobie prvej polovice februara.
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ABSTRACT

Biomass can be converted to biofuel by mainly two routes, one is the biochemical
route and the other is the thermochemical route to which the gasification process
falls under. Gasification of solid biomass converts it to gas often referred to as
producer gas or syngas which is mainly composed of CO, CO,, CH4, H2 and N (if
the gasification agent is air). The useful gas or combustible gas components are
CO, CHs and H , which if available in sufficient quantity, can be used as fuel for
internal combustion engines .

uvobD

Splyhovanie biomasy je slubnou technoldgiou, ktora poskytuje alternativne spéso-
by na vyrobu chemikalii a energie z obnovitefnych zdrojov. Drevna Stiepka je jed-
nou z foriem pevnej biomasy, ktora je vyuzitelna hlavne pre energetické ucely. Toto
ekologické palivo je v porovnani s fosilnymi palivami z pohladu emisii CO2 neu-
tralne, nakolko sa pri jeho spalovani uvolni iba tolko CO,, kolko rastlina po¢as
svojho rastu prijala. To znamena, Ze vyuZivanie biomasy na energetické ucely
nema vplyv na tvorbu sklenikového efektu.

MozZnost' nasledného vyuZzitia drevného plynu je velmi ovplyvnend jeho kvalitou.
Pod pojmom kvalita mézeme rozumiet chemické zlozenie, vlhkost, vyhrevnost,
teplotu, obsah dechtov a prachovych astic.

1 TEORETICKA CAST

Faktory ovplyviujuce zlozenie plynu

Zlozenie drevného plynu zo splyfiovania biomasy zavisi od typu pouzitého splyrio-
vacieho reaktora, od splyfovacieho média, paliva, tlaku a teploty a od mnoZzstva
vody obsiahnutej v palive.

Vplyv typu splyriovacieho zariadenia

Mnozstvo dechtu a prachu v plyne mozno efektivne ovplyvnit' pri ich vzniku, a to
volbou vhodného splyriovacieho reaktora. Z hfadiska tvorby dechtu je najvhodnejsi
suprudny reaktor. Prikladom typu reaktora produkujiuceho nadmerné mnozstvo
dechtu, je protiprudny reaktor.[1]

Vplyv splyriovacieho média

V splyfiovani sa bezne pouzivaju tri splyfiovacie média (oxida¢né cinidla). Su to:
vzduch, kyslik a vodna para. Vzduch je najpraktickejSie okysliCovadlo, pretoze je
lahko dostupny, ale jeho hlavnou nevyhodou je, Ze obsahuje priblizne 79 % dusika.
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Preto, ak sa vzduch vhana do splyfiovacieho reaktora, z dovodu zvySenia hladiny
dusika vyrazne zniZi vyhrevnost plynu. Vzduch sa do reaktora pridava
v limitovanom mnozstve, uvolfiuje sa plyn s nizkou vyhrevnostou (pod 8 MJ.m™).
Prebytok vzduchu
Proces termochemickej konverzie pevnych paliv moZzno charakterizovat prebytkom
pouzitého vzduchu (m) udavajucim pomer medzi aktualnou a stechiometrickou
spotrebou vzduchu. Pri m = 0 prebieha endotermicka pyrolyza vyZadujuca privod
externej tepelnej energie, pri m > 1 nastava exotermické spalovanie, a pri hodnote
m medzi 0 a 1 nastava splyfiovanie. Potom m nazyvame splyfiovacim pomerom.
Realne procesy sa snazime prevadzkovat pri m v rozmedzi 0,2 az 0,45.[2]
Teplota a tlak
Zvysenie teploty splynovania podporuje tvorbu Hz a obvykle aj CO. ZvySenie obsa-
hu Hz je vyraznejSie s rastucou teplotou. Obsah uhlovodikov sa ¢asto znizuje so
zvySenim teploty reaktora, zatial o rychlost produkcie Stiepnych produktov ako CO
a Hy stupa. Vplyv zvySeného tlaku pdsobi opanym smerom ako vplyv zvySenej
teploty. Mnoho navrhnutych splyriovacov pracuje pri vysSich tlakoch. Tlak v splyrio-
vacoch sa vSeobecne urluje v sulade s poziadavkami procesu alebo nasledného
zariadenia.[2] Pri teplotach pod ich rosny bod a / alebo pri zvySenych tlakoch,
dechty kondenzuju a spOsobuju prevadzkové problémy kvéli vytvoreniu kvapiek,
ktoré sa hromadia na studenych plochach, napr. potrubiach a dalSich zariade-
niach.[3]
Palivo
Elementérna analyza paliva ma zasadny vplyv
na zlozenie plynu. Najvacsi vplyv maju obsahy
uhlika, vodika a kyslika. Paliva s vysokym
obsahom uhlika a nizkym obsahom kyslika
vedie k vyrobe plynu bohatého na vodik.[2]

2 EXPERIMENTALNA CAST

V dielni KPaT HF TUKE bolo skon$truované
protiprudné splynovacie zariadenie (obr.1).
PoCas merani na experimentalnom zariadeni
bola ako palivo pouzitd drevna Stiepka
s vlhkostou 7%. Drevna Stiepka sa vklada
v hornej Casti do zasobnika odkial' je podava-
cim zariadenim dodana do reaktora, kde
sa pohybuje sa smerom nadol. Ako splyriova-
cie médium bol na splyfiovanie pouZity
vzduch.  Vstup predohriateho vzduchu je
realizovany v spodnej casti splynovacieho
zariadenia a vysledny produkt (drevny plyn)
odchadza z vrchnej Casti zariadenia. Drevna
Stiepka sa tak pohybuje opa&nym smerom,
akym prudi plyn a prechadza postupne cez
suSiacu, pyrolyznu, redukénd a oxidacnu
zénu.

Na zariadeni sa pomocou termoclankov mera-
li teploty. Skumala sa zavislost zlozenia plynu

Obr. 1 Splyriovacie zariadenie
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na prebytku vzduchu (obr.2) a teploty plynu pre r6zne mnozstvo splyfiovacieho
vzduchu 3,079 ; 2,801 a 6,303 m3/h meranej jednotlivymi termoc&lankami po vyske
reaktora (obr.3).

Bol pouzity prebytok vzduchu od 0,3 do 0,6 a ako je zrejme z (obr. 2) obsah CO bol
pri nizSom prebytku vzduchu vysSi, pri vy§§om prebytku vzduchu bol obsah CO

§Si obsah 28,8 % CO bol namerany pri prebytku vzduchu 0,351. Obsah CHa, Ha,
CO3 sa pri roznom prebytku vzduchu vyrazne nezmenilo.

50 | | |@ m=0,303
m m=0,351
0O m=0,492
0O m=0,589

COo2 02 Cco CH4 H2 N2

zlozenie plynu

Obr. 2 Zavislost zloZenia plynu na prebytku vzduchu
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Obr. 3 Zavislost teploty na mnoZstve splyriovacieho vzduchu Q.
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Popis umiestnenia termoclankov v reaktore: T1-vo vySke 10 cm od roStu v osi reak-
tora, T2-vo vySke 10 cm od ro$tu, 3,5 cm od osi reaktora, T3-vo vyske 10 cm od
roStu, 7 cm od osi reaktora, T4—vo vySke 20 cm od roStu v osi reaktora, T5-vo
vySke 20 cm od rostu, 3,5 cm od osi reaktora, T6—vo vyske 20 cm od rostu 7 cm
od osi reaktora, T7—vo vySke 40 cm od rostu v osi reaktora, T8—vo vysSke 40 cm od
ro$tu, 3,5 od osi reaktora, T9-vo vySke 40 cm od roStu, 7 cm od osi reaktora, T10—
vo vySke 60 cm v osi reaktora, T11-vo vySke 60 cm od rostu, 3,5 cm od osi reakto-
ra. Z nameranych hodn6ét je zrejmé, Ze namerand teplota drevného plynu, pri vySke
zasypu cca 0,5 m bola pri menSom mnozstve dodaného splynovacieho vzduchu
nizSia a so zvysSujucim mnozZstvom vzduchu sa teplota drevného plynu zvySovala
(obr. 3). Obsah CH4 bol namerany v rozmedzi 1,2 az 3,6 %, obsah H; bol namera-
ny vrozsahu 0,5 do 3,8 %. Z hladiska vyhrevnosti méZeme vyprodukovany plyn
charakterizovat ako nizkovyhrevny. Vzhladom na to, Ze ako splyfiovacie médium
bol pouZity vzduch, vyprodukovany plyn mal namerany vysoky obsah N».

ZAVER

Prispevok struéne popisuje technologiu splyfiovania, faktory vplyvajice na kvalitu
plynu a protiprudne splynovacie zariadenie, ktoré bolo skonstruované na KPaT.
Tento typ zariadenia patri medzi konStrukéne najjednoduchsie, ale aj najspolahli-
vejSie. Cielom prace je nadalej skumat vplyv jednotlivych parametrov vplyvajicich
na kvalitu vyprodukovaného drevného plynu. Moznost nasledného vyuzitia drevné-
ho plynu je vefmi ovplyvnena jeho kvalitou. Vo vSeobecnosti plati, Ze ¢im ma ener-
getické zariadenie pohanané tymto plynom vy$Siu ucinnost, tym vysSie naroky sa
kladu na jeho kvalitu (od spalovacich motorov cez turbiny po palivové &lanky).
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STATISTICKA ANALYZA ENERGETICKYCH BILANCII
TAVIACO-USTALOVACICH PECI

STATISTIC ANALYSIS OF THE ENERGY BALANCES OF
THE MELTING -FIXING FURNACES

Valentin Lunkin, Peter Hijj
Technicka univerzita v KoSiciach, Hutnicka fakulta
Katedra peci a teplotechniky

ABSTRACT

The energy balance of the furnaces gives the image of the given aggregate overall
performance. When assuming the sufficient scale of data, based on which the
balance can be determined, it is possible to assess statistically the aggregate per-
formance within the entire operation interval. The statistic analysis also points out
at the relation among the individual functional principles of the furnace.

uvoD
Pretavovanie Al - Srotu v taviaco - ustalovacej peci je periodicky opakujuci sa pro-
ces. Pre jednoduchS$ie pochopenie dejov odohravajucich sa v agregate je vhodné
prerozdelit dany dej na periody:

. peridoda vsadzania T4,

e peridda ohrevu 12,

e peridda technologickych operacii T3,

e peridda odlievania 1.
Pocas periédy vsadzania dochadza k vsadzaniu hlinikového Srotu, ktorého teplota
sa za dany Casovy interval mdze povazovat za konstantnu, resp. dochadza len k
malému ohrevu vsadzky cca 10 °C (dej 1-2) a zarover dochadza k ochladzovaniu
zostatkovej taveniny z dna pece (dej 3-4), ktora ostala v agregate po predoslej
tavbe. V peridde ohrevu dochadza k natavovaniu Srotu spalfovanim zemného plynu
v horakoch (dej 2-5 a 2-5") a k pokraCovaniu ochladzovania zostatkovej taveniny
(dej 4-6). Zaciatok periédy technologickych operacii je limitovany zaciatkom priliatia
paniev roztaveného hlinika z elektrolyzy. Po¢as peridédy ohrevu a technologickych
operacii dochadza k odovzdaniu latentného tepla potrebného k roztaveniu Srotu
(dej 5-8 a 5°-8") a prehriatiu Srotu na teplotu liatia (dej 8-9 a 8'-9). Dané deje pre-
biehaju za neustaleho chladnutia priliatej taveniny z elektrolyzy na teplotu liatia (dej
7-9) a prehriatiu ostatkovej taveniny na teplotu odlievania (dej 6-9). Periéda odlie-
vania (dej 9-10) popisuje odlievanie hlinika z pecného agregatu.
Pri analyze tepelnych dejov je vSak nutné pocitat’ s klasifikaciou vsadzky podla jej
masivnosti, pretoze masivnost vsadzky ma vplyv na mnozstvo tepla potrebného k
roztaveniu hlinikového Srotu. A teda tenkostennej vsadzke je potrebné dodat men-
Sie mnozstvo tepla na roztavenie ako masivnej v zavislosti na rovnakej hmotnosti
vsadzky. Teoreticky bude prebiehat tavenie tenkostennej vsadzky podfa kriviek 1 —
2 -5-8-9amasivnej podla kriviek 1 -2 -5"-8" - 9.
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Obr.1 Proces ohrevu a tavenia vsadzky rozdeleny na ¢asové periody

STATISTICKA ANALYZA PROCESU PRETAVOVANIA
Medzi déleZité ukazovatele, ktoré charakterizuju proces tavby, patri:

» doba trvania jednotlivych periéd,

«  spotreba plynu pocas trvania jednotlivych period,

* mnozstvo vsadzaného masivneho a tenkostenného kovu,

e mnozstvo prilievanej novej taveniny.
Celkova doba trvania tavby je ovplyvnena réznymi faktormi vplyvajicimi na dizku
jednotlivych periéd. Doba trvania prvej periédy je priamo zavisla na dizke vsadza-
nia, teda na type a mnoZstve vsadzky kovu. DiZzka druhej peridédy zavisi na mnoz-
stve atype vsadzaného materidlu, ktory je nutné pocas tejto periddy nahriat
a natavit. S rastucou masivnostou vsadzky narasta aj doba trvania periddy. Tretia
periéda je definovand mnoZstvom a zdihavostou technologickych operacii. Je
nutné dotavit vSetku vsadzku a ustalit zlozenie po pridani novej taveniny, popripa-
de pridat’ legury pre poZadované zloZenie.

Tab.1 Zhodnotenie déb trvania jednotlivych periéd

Priemerna | Minimalna | Maximalna
hodnota hodnota hodnota
T [min] 11,0 6,0 19,0
T2 [min] 178,5 12,0 420,0
T3 [min] 177,2 87,0 257,0
Teelkove | [min] 366,7 152,0 638,0
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Na spotrebu plynu priamo vplyva dizka periédy. To plati obzvlast pre druhi perio-
du, kde takmer po cely €as idu hordky na maximalny vykon. Na spotrebu zemného
plynu je najnarocnejSia prave tato peridda, kedze po€as nej je nutné nahriat kov na
teplotu tavenia a odovzdat mu €ast latentného tepla. V druhej periéde sa ako se-
kundarny zdroj tepla vyuziva nova tavenina, ktora je prehriata nad teplotu liatia
a tak Cast energie odovzdava vsadzke vo forme Srotu.

Tab. 2 Zhodnotenie spotreby zemného plynu v jednotlivych periédach

Priemerna | Minimalna | Maximalna
hodnota hodnota hodnota
Vet | [M] 7.2 0,9 19,5
Vzpr2 [m°] 604,8 47,8 1122,9
Vepas | [m’] | 238,0 39,3 4221
Vap-celkovs | [m°] | 850,0 404,4 1343,3

Za mnozstvo ostatkovej taveniny na dne pece zodpoveda technolégia naklapania
pece, ktord neumoziiuje odliat v8etok kov z pece. MnoZstvo masivneho, tenko-
stenného Srotu a primesi voli operator v zavislosti na poziadavkach kvality
a zlozenia kovu. Mnozstvo sterov je definované necistotami a pridavanymi prime-
sami, ktoré ovplyviuju zlozenie podla poziadaviek odberatela. Nova tavenina je
kov pochadzajuci z elektrolyzy o vysokej Cistote, do ktorého sa primieSava recyklo-
vany hlinik.

Tab. 3 Zhodnotenie jednotlivych mnoZstiev vsadzaného materialu

Priemerna | Minimalna | Maximalna

hodnota hodnota hodnota

Ostatkova tavenina | [kg] | 4 002,2 2143,0 5703,0

Masivny Srot [kg] | 68525 1380,0 11 130,0

Tenkostenny $rot | [kg] | 3242,4 0,0 5753,0
Stery [kg] 463,8 280,0 710,0

Nova tavenina [kg] | 21366,2 | 17715,0 | 24 895,0
Primesi [kg] 126,9 90,0 195,0

Celkova vsadzka | [kg] | 10 221,8 5089,0 13 420,0

Graf na obrazku 2 znazorfiuje zavislost medzi diZkou trvania tavby, spotrebou
zemného plynu a mnozstvami vsadenych kovov zu€astiujucich sa procesu tavenia
pre trinast sledovanych tavieb. Z grafickej zavislosti vyplyva, Ze najvacsi vplyv na
dizku trvania a spotrebu plynu ma mnozstvo pridanej novej taveniny, ktoré do pro-
cesu prinaSa znacné mnozstvo tepla. V grafickej zavislosti sa to prejavuje ako
inverzné lokalne extrémy kriviek.
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Obr. 2 Statisticka zavislost casov, prietokov zemného plynu a hmotnosti vsadzané-
ho kovu
ZAVER

Statisticka analyza je z hladiska definovania pochodov v peci velmi délezita. Pou-
kazuje na energetické pochody v agregate z celkového hladiska prevadzky pece.
Vysoky rozptyl sledovanych veli¢in od priemernej hodnoty je spdsobeny vysokym
rozptylom mnozZstva a masivnosti vsadzaného kovu, kedZe prave od tejto hodnoty
je zavislé pozadované mnozstvo dodanej energie. Medzi teplom dodanym zemnym
plynom a teplom z novej taveniny je zo Statistického hladiska nepriama umera.
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PREMENA TEPELNEJ
ENERGIE OCEANU NA ELEKTRICKU ENERGIU

OCEAN THERMAL ENERGY CONVERSION TO ELECTRIC
POWER

Miroslava Popovic¢ova, Slavka Ko¢anova
Technical university of Kosice, Department of furnaces and thermal
technology

ABSTRAKT

Premena tepelnej energie oceanu (OTEC) je novy spdsob, ako vyrabat
elektricku energiu bez pouzitia fosilnych paliv. Dve tretiny zemského
povrchu tvori ocedn, v ktorom sa nachadza obrovské mnoZstvo energie. Je
ohrievany sinkom a m6ze poskytnut nevyCerpatelny zdroj uzito€nej energie
po taku dobu pokial more a sInko budu existovat. Tento spésob vyroby
energie je ekologicky Setrny, pretoze iba morska voda je pouzita, a
produkuje nesmierne nizke emisie oxidu uhli¢itého. Okrem elektrickej
energie tiez vyraba odsolenu vodu, vodik a litium [1].

ABSTRACT

The Ocean thermal energy conversion (OTEC) is a new way to produce electric
power without using fossil fuel. Two-third’s of the Earth’s surface is ocean, which
stores huge amounts of energy. It is heated by the sun and can provide an inex-
haustible source of energy to utilize, for as long as the sea and the sun exists. This
method of power generation is eco- friendly, as only seawater is used, producing
exceedingly low carbon dioxide emissions. In addition to power generation, it also
produces desalinated water, hydrogen and lithium, [1].

INTRODUCTION

The vertical temperature distribution in the open ocean can be simplistically de-
scribed as consisting of two layers separated by an interface. The upper layer is
warmed by the sun and mixed to depths of about 100 m by wave motion. The bot-
tom layer consists of colder water formed at high latitudes. The interface or
thermo-cline is sometimes marked by an abrupt change in temperature, but more
often the change is gradual. The temperature difference between the upper (warm)
and bottom (cold) layers ranges from 10 °C to 25 °C, with the higher values found
in equatorial waters, [2]. It can only be done efficiently where the thermal gradient
within the upper 1 000 m of the ocean is more than 20° Celsius. These conditions
occur in most of Earth’s tropical seas. The Fig. 1 shows the onshore (opened -
cycle) and offshore (closed -cycle) OTC plants.
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Fig.1: OTEC: Ocean thermal energy conversion, open and closed, [3].

OCEAN THERMAL ENERGY CONVERSION - CLOSED CYCLE:

The closed cycle OTEC system, warm surface seawater and cold seawater are
used to vaporize and condense a working fluid, such as anhydrous ammonia,
which drives a turbine-generator in a closed loop producing electricity, [2].
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Fig.2: Simple Rankin cycle [4]. Fig.3: Vertical temperature distribution of
seawater, [5].

The Fig.4 describes the principle of the closed cycle OTEC. The technology uses
warm surface seawater to heat and vaporize a fluid know as a “working fluidOand to
use that vapor to turn a turbine, thereby generating power. This is fundamentally
the same mechanism used in thermal and nuclear power generation. One major
different, however, is the use of a working fluid such as ammonia, with a low boiling
point, in OTEC. With OTEC, the fluid is seawater, so fluid costs are free. Therefore,
in order to lower the cost of power generation, it is only necessary to think about
making the cycle more efficient and reducing the construction cost of the plant, [1].

s
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OTEC PRINCIPAL
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To produce electricity using OTEC technology is necessary to choose suitable
cycle. There are tree options: Rankin cycle, Kalina cycle or new Uehara cycle. The
Uehara cycle is a system devised by Dr. Uehara and is considered to be an evolu-
tion of the Rankine and Kalina cycle, [5].

The main equipments used in the OTEC system are evaporator, condenser, tur-
bine, generator and pump. These equipments are connected by pipes, through
which the working fluid flows, [1].
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To generate power, the working fluid is heated and vaporized, which turns the tur-
bine. The working fluid used for this technology is mostly ammonia due to its low
boiling point, as the surface weather will never get warmer that 30 degrees Celsius,
[1].

The power generation cycle begins with pumping the working fluid to the evapora-
tor. There, the working fluid is heated and vaporized by the warm surface seawater
[1]. A working fluid is preheated and evaporated in a heat exchanger. The satu-
rated steam of a working fluid enters the turbine where expands and produces
work. The turbine drives the electric generator to produce power. The steam leaves
the turbine after adiabatic — ideal expansion of the lower pressure and temperature
and enters the condenser. In the condenser the superheated steam is cooled down
and reaches the full liquid state (saturated liquid). The vapor of the working fluid is
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cooled with cooling water in the condenser (cold seawater). Saturated working fluid
liquid is again returned to the cycle — is pumped back to the heat exchanger. The
cycle is close cycle so obviously working fluid never comes to a contact with a day-
light, [7].

SUITABLE COUNTRIES AND LOCATIONS

The Fig.3 shows the vertical temperature distribution of seawater at tropical and
subtropical zone. It was found that the temperature of sea water continues falling
until a depth of about 700m, [5]. The climatic conditions required for the operation
of an OTEC plant are satisfied in about 100 countries. There is OTEC potential in
countries that are located within the range of 40decrees north latitude to 40 de-
crees south latitude, [1].

BENEFITS OF OTEC

¢ Helps produce fuels such as hydrogen, ammonia, and methanol

¢ Produces base load electrical energy .Provides air-conditioning for build-
ings.

e Produces desalinated water for industrial, agricultural, and residential
uses

¢ Is aresource for on-shore and near-shore mariculture operations

* Has significant potential to provide clean, cost-effective electricity for the
future.

¢ Has potential to mitigate greenhouse gas emissions resulting from burning
fossil fuels.

¢ Provides moderate-temperature refrigeration, [9].

CONCLUSION

OTEC uses seawater to turn solar energy into electricity. Sunlight is free and re-
newable every morning. OTEC has the potential to generate billions of watts of
electricity. This can in the future be an alternative to the nuclear power and the
fossil fuels. The problem is that this invention will be more expensive than the fossil
fuels power plants. But as long as the sun heats the waters of the oceans, the
potential for power conversion though OTEC will always exist.
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ANALYSIS OF THE TEMPERATURE FIELD IN HEAT
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ABSTRACT

The article deals with the characteristic and problems of temperature fields in heat
conduction. It describes the main features of distribution of temperature field in
terms of space and time, which are important factors in making a calculation of
heat transfer through the temperature field. Furthermore, the article deals with the
important relationships during the heat conduction, just like the Fourier-Kirchhoff’s
equation of heat transfer and the characteristics of heat transfer coefficient a. The
last part of the article is dedicated to conditions that are used to define to define the
roles of the heat conduction and they also serve for simplifying of solving assign-
ments.

uvoD

Pri zaoberani sa problematiky rieSenia prenosu tepla je nevyhnutné skimat spra-
vanie sa teplotného pola pri danom prenose tepla. Toto spravanie teplotného pola
charakterizuju podmienky jednoznacnosti, resp. podmienky pociatocné a okrajoveé.
Nezanedbatelnym faktorom pri prenosoch tepla je Fourier-Kirchhoffova rovnica
vedenia tepla a s tym suvisiaci sucinitel’ prestupu tepla a.

CHARAKTERISTIKA TEPLOTNEHO POLA

Teplotnym polom sa rozumie priestor, v ktorého kazdom mieste je definovana
urcitd termodynamicka teplota, ktord je za stacionarnych podmienok konstantna
a za nestacionarnych €asovo premenna. Existujuce teplotné pole a predovsetkym
rozdiel teplét je zdkladnym predpokladom pre uskutoChovanie prenosu tepla vede-
nim.

Teplotné pole si méZeme predstavit ako izotermické plochy — miesta, v ktorych je
rovnaka teplota. Na obr. 1 je zndzorneny priklad rozloZenia izoteriem v pripade
prestupu tepla z potrubia uloZzeného v zemine. Teplota sa meni vo vSetkych sme-
roch. Nérast teploty je dany gradientom teploty, ¢o je vektor kolmy k izoterme
a smeruje na stranu narastu teploty.

Matematicky mozZno charakterizovat teplotné pole

t=f (x,y, z, z') [°C] 1)
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Rovina uloZenia

izoterma Ty

Obr. 7 RozloZenie izoteriem v pripade potrubia uloZzeného v zemine
Z hladiska priestoru sa teplotné pole rozdeluje na:

a) Jednorozmerné-linearne
1= f(x,7) )

b) Dvojrozmerné-rovinné

t=f(xy,7) ©)
c) Trojrozmerné-priestorové
t=f(xy,z27) “)

Z hladiska ¢asu sa deli teplotné pole na:
a) Stacionarne (Casovo ustalené)

ot
t:f(xayaz)a —=0 (5)
ot
b) Nestacionarne (€asovo neustalené)
t=f(x,y,2,7) (6)

Ak sa teplotné pole meni s ¢asom, prebiehajuce procesy sa nazyvaju nestacionar-
ne. Pri tychto procesoch je rozdiel medzi zmenou teploty v strede telesa (v osi)
a na jeho povrchu, kde sa meni teplota rychlejSie.

Pri rieSeni uloh nestacionarneho vedenia tepla je nutné poznat funkcie teploty
a tepelného toku ako v zavislosti od suradnic, tak aj od ¢asu

1=/, (x,y.2.7) 0=/, (xrz7) )

FOURIER-KIRCHHOFFOVA ROVNICA VEDENIA TEPLA

Fourier-Kirchhoffova rovnica vedenia tepla spada do 2. Fourierovho zakona, pri-
¢om spomenuta rovnica je rieSenim vztahu (1). To znamena, ze sa bude uvazovat
ako sa teplo Siri telesom v ur€itom Case, pricom sa jedna o nestacionarne vedenie
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tepla. Urci sa preto rovnica, ktora bude charakterizovat fyzikalny dej vedenia tepla
v latkach v priebehu Casu.

o =aV?t (8)
or

Veli¢ina a, t.j. sucinitel teplotnej vodivosti je charakterizovany nasledovnym vzta-
hom

[m*s™] 9)

a =
pc,

ktora je zaroven konstantou umernosti — rychlosti zmeny teploty telesa, je priamo
umerna sucinitelu teplotnej vodivosti, ktory je termofyzikalnym parametrom latky
a charakterizuje rychlost zmeny teplotného pola, napr. ako rychlo sa zmeni teplota
na povrchu telesa. Cim je hodnota vé&sia, tym rychlej$ie sa zmena teploty na po-
vrchu prejavi vo vnutri telesa.

PODMIENKY JEDNOZNACNOSTI
Tieto podmienky sa pouzivaju k definovaniu uloh vedenia tepla a zaroven sluzia
k zjednodu$ovaniu rieSenych uloh. Podmienky jednoznaénosti sa delia na:

a) Geometrické podmienky, ktoré definuju zakladny tvar telesa, resp. jeho
rozmery

b) Fyzikélne podmienky, ktoré su dané fyzikalnymi charakteristikami telesa,
napr. hustota, merna tepelna kapacita, sucinitel tepelnej vodivosti, sucini-
tef teplotnej vodivosti

c) Pociatocné podmienky, ktoré charakterizuju rozloZenie teploty v telese na
zacCiatku deja v Case 1o

d) Okrajové podmienky su podmienky, ktoré sa tykaju povrchu telesa (tab.1),
resp. toho ¢o sa deje na povrchu telesa, alebo v okoli povrchu telesa

Tab. 2 Okrajové podmienky jednoznacénosti tloh vedenia tepla

Podmienka Zobrazenie Charakteristika

Teplota na povrchu je definovana.

t RozloZenie teploty na povrchu too, je
I. Druh pov funkcia suradni a ¢asu
tpav = f (x’ y’ Z’ 7’-)
Znama je hustota tepelné toku na
povrchu telesa. RozloZenie hustoty
tepelného toku g sa povrchu telesa
Il. Druh je funkciou suradnic a ¢asu

q:f(x’y’z’z-)
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Teleso s teplotou tyov je v prostredi
s teplotou okolia fo. Sucinitel pre-

IIl. Druh stupu tepla ac je znamy.
q = ac tpav _tok
Kontakt dvoch telies. Dve rbézne
telesa su vdokonalom kontakte
aich sty¢né povrchy maju rovnaku
IV. Druh teplotu.

ot ot
—A =L ==, == |.t =t

Podmienky jednoznacnosti mézu byt zadané Ciselnymi hodnotami, v tvare funk-
¢nych zavislosti alebo v tvare diferencialnej rovnice, napr. pri prestupe tepla
z tekutiny prudiacej potrubim na jej stenu m6zu byt podmienky zadané nasledovne:

a) Potrubie je kruhové, hladké, s priemerom D a dizkou L

b) Tekutinou je nestlacitelna voda, ktorej fyzikalne parametre su zadané ¢i-
selnymi hodnotami p, c, n, A, prip. funkciami teploty: p(t), c(f), n(t), A(t)

c) Rychlost a teplota tekutiny na vstupe do potrubia su w’s, t’s povrchova
teplota potrubia je ts a pod.

d) Ak je dej stacionarny, Casové podmienky odpadaju

ZAVER

Prispevok stru€ne charakterizuje teplotné pole a vSetky dblezité rozdelenia a vzta-
hy (najma Fourier-Kirchhoffova rovnica vedenia tepla), ktoré su potrebné pri rieSeni
uloh pri prestupe tepla vedenim. Pri rieSeni danych uloh je potrebné poznat pod-
mienky, t.j. geometrické, fyzikalne, pociatocné a okrajové, ktoré pomahaju pri zjed-
nodusovani rieSenych uloh.
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ABSTRACT

The main aim of the European union energy policy is to ensure a continuous supply
of natural gas for the member states. The Russian gas is transported through the
Belarus, Ukraine, Slovakia and Czech to Germany. The throughput of compressor
station KS1 - Velké KapuSany plays an important role in gas transport, because
this station is the entry to the transit system of SR. To find the best combination of
the aggregates used in gas transport the software was designed, which was tested
and the combinations of aggregates were found as dependents on inlet pressure,
ambient temperature and compressor ratio.

uvobD

Aj napriek zvySenému vyuZivaniu obnovitelnych zdrojov na vyrobu elektrickej ener-
gie, vyuzitie zemného plynu vo svete ma stupajicu tendenciu. Tranzitny plynovod
na Uzemi Slovenskej republiky ma 4 kompresorové stanice so zastupenim hlav-
nych technologickych celkov vzdialenych medzi sebou cca 115 km. Tieto technolo-
gické zariadenia zabezpecuju prepravu poZzadovaného mnoZzstva plynu a zvy3enie
tlakovej urovne na prekonanie tlakovych strat v potrubi. Sluzia teda na zabezpe-
Cenie kontrahovanych parametrov zemného plynu na hrani¢nych preberacich
miestach. Zostrojit matematicky model priepustnosti kompresorovych agregatov je
potrebné aj z ekonomického hladiska, a to hlavne z hfadiska uspor zemného plynu
potrebnych na pohon agregatov kompresorovej stanice. Na priepustnost kompre-
sorovej stanice maju najvacsi vplyv kompresorové agregaty, t.j. kompresory
a spalovacie turbiny. Priepustnost kompresorovej stanice je mozné vypocitat
z viacerych parametrov.

KOMPRESOROVA STANICA KS1 - VELKE KAPUSANY

Kompresorova stanica KS1 Velké KapuSany je vstupnym bodom zemného plynu
do Eurdpskej unie a vykonom najvaésou stanicou v Eurépe. Z pohfadu postavenia
v tranzitnej sustave je jednou z najdélezitejSich na trase medzinarodného plynovo-
du, ktory prechadza Slovenskou republikou. Lezi priblizne 3 km na juh od mesta
Velké Kapusany, nedaleko ukrajinskej hranice. Specifikom oblasti Velké Kapusany
v porovnani s ostatnymi v ramci Eustream, a.s., je existencia hrani¢nej preberace;j
stanice (HPS) zemného plynu. Je to vlastne vstupna brana, cez ktoru prichadza
zemny plyn z izemia Ukrajiny na Uzemie Slovenska. HPS zabezpeluje meranie
mnozstva, zloZenia a kvality zemného plynu, ktoré sa potom prepravi do krajin EU.
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Z hladiska prepravy zemného plynu, je jedinym vstupnym bodom na uzemi Slo-
venskej republiky a je schopny prepravit 93 mil. m® zemného plynu za rok. Toto
mnozstvo sa deli na vystupe medzi Lanzhotom a Baumgartenom v pomere zhruba
56 mil m*> a 37 mil m® zemného plynu.
Na vSetkych kompresorovych staniciach su rovnaké typy agregatov. Na prepravu
plynu v SR sa pouzivaju nasledujuce agregaty:

- turbosustroj Nuovo Pignone PGT 25 s vykonom 23 MW,

- turbosustroj Nuovo Pignone PGT 25+ s vykonom 31 MW,

- turbosustroj Cooper Rolls R27 s vykonom 27 MW,

- turbosustroj TS6 s vykonom 6 MW,

- turbosustroj ES 25 s vykonom 25 MW.

VYPOCET PRIEPUSTNOSTI

Po zostrojeni univerzalnych charakteristik sa ziskané grafické zavislosti previedli
v programe ,Excel“ do charakteristickych zavislosti polynomického tvaru na zakla-
de rovnic (1) az (10).

Vplyv kompresného pomeru :

g=ax’ +bx’ +cx+d, x:M'i\/?1 (1)
1
a, = An’ +Bn, +C, (2)
b, = An] +B,n, +C, M=0Qp 3)
¢, = A4n’ + B, +C, " =— (4)
T
d, = A} +Byn, +C, ()
Vymedzenie oblasti optimalnej prevadzky kompresora :
g, =ax +bx+c, (6)
&, =a,x +bx+c, ()

Definovanie otacok pohonu kompresora na vykone kompresora pre stanovenie
hraniéného prikonu kompresora:

P, =an’ +bn’+cn +d, (8)

o "o "o
Definovanie ucinnosti pohonu kompresora na vykone kompresora pre stanovenie
hrani¢ného prikonu kompresora:

n,=a,B’ +bR’+c,P +d, (9)
Definovanie maximalneho vykonu pohonu kompresora:
P = a,nf, + btn,f +en, +d, (10)

t,max

Vysvetlenie symbolov pouzitych v rovniciach (1) az (10):

£ - kompresny pomer [- ]

Q - objemovy prietok plynu mis ]
n - otacky kompresora [ot.min™"]
Nk - u€innost kompresora [

M - hmotnostny tok kompresora [kg.s]
T1,t1 - vstupna teplota plynu do kompresora K, °C]
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p1, - vstupny tlak plynu do kompresora [Pa]

Pk - vykon kompresora [MW]

P, Ptmax - maximalny prikon kompresora [MW]

Nyt - otacky turbiny resp. pohonu kompresora [ot.min'1]

0 - hustota plynu [kg.m™]

ex - merna spotreba energie kompresora [MJ.tis.m'3]
et - merna spotreba energie na pohon kompresora [MJ.tis.m'3]
A], B], C],

ap, bh: Chy «en

AA;,B;,CCy,...

AR, AS), AT}, ... koeficienty ziskané za zaklade regresnej analyzy

a, b, c,d, ...

a, b, c,d, ...

Tieto matematické zavislosti sa vypracovali pre vSetky agregaty pouzivané na
prepravu plynu v ramci prepravnej siete zemného plynu Slovenskej Republiky.

Pre vypocet priepustnosti jedného agregatu a nasledne celej prepravnej siete bol
navrhnuty software, ktory ma viacero Casti a to z dévodu ziskania regresnych ko-
eficientov pomocou softwaru ,Microsoft Excel“. Postupnost, rieSenie priepustnosti
kompresorovej stanice je na obr. 1.

spustenie
programu

spustenie
programu

s nadtanymi
détami z Bxcelu

vy uZite Excel
visualizaciu
vysledkov

pouZite Excel
pre d'alSie vipotty

Obr. 1 Postupnost vypoctu

Vstupmi do prvej €asti programu boli €, T1,ps a vystupom boli parametre kompreso-
ra - Py ng ng nu, P:ex ey pre zadané vstupné parametre na zaklade vysSie popi-
sanych polynomickych rovnic. Ziskané vystupy pre rézne vstupné tlaky p;, kom-
presné pomery ¢ a teploty okolia fox sa spracuju v programe ,Excel” do polynomic-
kych zavislosti pre kazdy agregat. Tretia Cast’ programu nacita subory spracované
v programe ,Excel” t.j. regresné koeficienty pre kazdy agregat a nasledne vypocita:
g, I, Qmin, Qmax, Q, N, Pk, ex. Vysledky sa spracuju v programe ,Excel“. Pomocou
tohto programu je mozné zistit najlepSiu kombinaciu agregatov pouzivanych na
KS1 - Velké KapuSany na zaklade mernej spotreby agregatov.

ZAVER

Pomocou programu popisaného v tomto prispevku je mozné ur€enie priepustnosti
kompresorovej stanice KS1 - Velké KapuSany. Vysledky kombinacie agregatov
sluzZiacich na prepravu plynu su zobrazené v tab. 1. Tento program je mozné vyuzit
aj na vypocet priepustnosti ostatnych kompresorovych stanic sluziacich na prepra-
vu plynu v Slovenskej republike.
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Tab. 1 Kombinacia agregatov v zavislosti na mernej spotrebe kompresorov

Poradov | 78 | NP NP | cR | spoteba kom-
clz:zékcci);n- 6 MW PGT | ES25 | pGT R27 presorov
25 25+ [MJ/tis. m*]
1 - - - 2 - 34,48
2 - 1 - 1 - 36,99
3 2 1 - - - 37,25
4 - 1 - - 1 38,28
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