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Peter Blasko

Analyza a hodnotenie faktorov vplyvajucich
na vysledok merania mikro-tvrdosti

Metalurgia Junior 2016
19. — 20.9. 2016, Herlany



Ustav: Ustav materialov
Oddelenie: Oddelenie integrovanych systemov riadenia
Studijny odbor: 5.2.57. Kvalita produkcie

Studijny program: Inzinierstvo kvality produkcie

Skolitel: doc. Ing. Jozef Petrik, PhD.
Konzultant:

Zaciatok studia: 01.09. 2013

Koniec Stadia: 31.08. 2017



25.6.2015

Obhajena pisomna Cast dizertaCnej prace

v Tedria a metodika experimentov

v' Komplexna metroldgia

v' Teoria riadenia a inzinierstvo kvality produkcie

v' Modelovanie a optimalizacia procesov organizacie
v" Vlastnosti a skuSanie materialov

11.6.2015

v Skuska z AJ

2-5.2016

v Erasmus — VSB Ostrava



Aktivity:
v' cviCenia z Metroldgia v riadeni kvality,
Meranie a meracia technika,
Informatika,
bakalarske projekty,
Clen pracovnej skupiny pre propagaciu Studia na HF,

organizacia DOD TUKE, DOD HF,

X X X

spolupraca na projekte VEGA ¢€.1/0173/14.



Shimadzu




|dentifikacia faktorov ovplyvnujucich vysledok merania
mikro-tvrdosti
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Analyza Statisticke] vyznamnosti a hodnotenie vplyvu faktorov na
vysledok merania mikro-tvrdosti
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Metodika hodnotenia Statistickej vyznamnosti
metrologickych charakteristik MP a materialovych konstant

Pearsonov korelacny koeficient

rrrrrrr

Anderson-Darlingov test, Grubbsov test, ANOVA, t-test, Z-score,
Kruskal-Wallis



Zaver:

v analyzujeme a hodnotime tvrdomery z akademickej
obce aj z priemyselnej sféry,

v' pri skiSobnych zatazeniach pod 100g (0,98N) je
pozorovany ISE, ktorého velkost a typ je zavisli na

pouzitom tvrdomery,

v navrhnuta nova metodika hodnotenia tvrdomerov s
vyuzitim ukazovatelov metrologickych charakteristik

tvrdomera a ukazovatelov materialovych vlastnosti,
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Pouzita literatura:
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Autor dakuje za podporu projektom VEGA
€.1/0173/14, Slovenskej akadémii vied v KE a
spolupracujucim organizaciam.




TECHNICKA UNIVERZITA v KOSICIACH
HUTNICKA FAKULTA
USTAV MATERIALOV

Jana Cervova

Kordzne procesy v ocelovych uloznych
zariadeniach

Metallurgia Junior 2016
19. — 20.9. 2016, Herlany



Ustav: Ustav materialov

Oddelenie: Oddelenie materiadlového inzinierstva
Studijny odbor: 5.2.26 Materialy

Studijny program: Nauka o materialoch

Skolitel: doc. Ing. Maria Hagarova, PhD.

ZacClatok studia: 01.09. 2013

Koniec Studia; 31.08. 2017



30.9.2014

v' Inteligentné materialy
27.1.2016
v’ Skuska z AJ

29.1.2016

v’ Dizerta€né praktikum
21.7.2015 l

Obhajena pisomna Cast dizertaCnej prace

v' Fazové premeny v tuhych latkach
v Degradacia materialovych povrchov
v Fyzika povrchov

v' Fyzika tuhych latok



Aktivity:

v' cvicenia:

2013/ 2014 ZS: Materialy, kordzia a protikorozne ochrana v energetike,
2013/ 2014 LS: Kordzia a ochrana materialov,

2014 / 2015 ZS: Uvod do materidlového inZinierstva,

2015/ 2016 ZS: Materialy pre energetiku

2015/ 2016 LS: Struktdra a vlastnosti materialov

v' Clen pracovnej skupiny pre propagaciu Studia na HF,

v’ organizacia DOD TUKE a DOD HF

v" spolupraca na projektoch VEGA €.1/0549/14 a VEGA ¢. 2/0061/14.
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Schéma zariadenia na meranie linedrnej polarizdcie:
1 — kalomelova referencna elektroda,

2 — ocelovad vzorka,

3 — platinova elektroda.

Schéma zariadenia na meranie Eqqp:
1 — referencna elektroda,
2 — ocelova vzorka
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zaver:

"N/ =

zistena vo SP_KS a VR_BS z lokality 1,

v'najvyssia V,, bola zaznamenana vo VR_KS

lokality 1 a BS z lokalaity 2,

v" bola analyzovana rozdielnost Struktur,

v'prechodové teploty materialu z troch ré6znych
oblasti boli T = +20 °C, T+ =-2 °C T = -8,5°C.
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Ocelové rury na potrubné dopravné systemy



Autor dakuje za podporu projektom VEGA *

C.1/0549/14 a c. 2/0061/14
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TECHNICKA UNIVERZITA v KOSICIACH
HUTNICKA FAKULTA
USTAV MATERIALOV

Ing. Khaled Ehmaidat

Vplyv intenzivnej plastickej deformacie na
mechanizmus porusenia zliatiny AISI7TMg ;

(Diplomova préaca)

Metallurgia Junior 2016
19. — 20.9. 2016, Herlany



Ustav: Ustav materialov

Oddelenie: Oddelenie materialového inzinierstva
Studijny odbor: 5.2.26 Materialy

Studijny program: Nauka o materialoch

Skolitel diplomovej prace: Ing. Milo$ Matvija, PhD.
Skolitel dizerta&nej prace: doc. Ing. Oksana Velgosova, PhD.
ZacCiatok studia: 01.09. 2016

Nazov dizertaCnej prace: Vplyv modifikacie spevnujucej fazy
na vlastnosti a Struktaru Al MMC

Koniec Studia: 31.08. 2020



August 2018

Pisomna Cast dizertaCnej prace
v Fyzika tuhych latok

v’ Fazova a Struktirna analyza materialov

v Vlastnosti a Struktira nekovovych materialov a

kompozitov

Jun 2017
v SkUsSka z AJ



Aktivity:
v cviCenia z predmetu Struktdrne inzinierstvo

ocelovych plechov

v' cvi¢enia z predmetu Nanomaterialy

e lc
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Mikrostruktiara
zliatiny AlSi,Mg, ,




Detail mikrostruktury
zliatiny AlSi; Mg, ;




Mechanické vilastnosti
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Liaty stav 126 189 71 16,2
Prestarnuty stav 132 183 18,9 37,4
ECAPovany stav 281 291 13 2 23,0
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Analyza lomovych pléch
zliatiny AlSi;Mg,, ,




zaver:

v' mikroStruktura zliatiny:
liaty stav — dendrity tuného roztoku, eutektikum
a intermetalické fazy

prestarnuty stav — sferoidizacia a zhrubnutie
Castic eutektickeho Si a Ciastocné rozpustenie
castic intermetalik

ECAPovany stav — homogenizacia dendrtiticke;
Struktury

v" mechanické vlastnosti zliatiny:
liaty stav — pomerne nizka plasticita
prestarnuty stav — vyrazneé zvysenie plasticity

ECAPovany stav — vyrazny narast pevnosti s
miernym poklesom plasticity

e lc




Zaver:

v mechanizmus porusovania zliatiny:
liaty a prestarnuty stav — iniciacia a Sirenie
lomov na rozhrani Castic eutektického Si a
iIntermetalik a dendritov tuhého roztoku;

krehké porusenie na Casticiach eutektického Si a
iIntermetalik a tvarne porusenie v oblastiach
tuhého roztoku, v prestarnutom stave s jamkovou
morfologiou na Casticiach precipitatov

ECAPovany stav — Sirenie lomu &iasto&ne pozdiz

riadkovitého usporiadania Castic eutektickeého Si

v tuhom roztoku a CiastoCne tuhym roztokom

a Casticami eutektika a intermetalik,

transkrystalicky tvarne porusenie s viditelnymi
stupnami
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Dakujem za pozornost



TECHNICKA UNIVERZITA v KOSICIACH
HUTNICKA FAKULTA
USTAV MATERIALOV

Ing. Alica Fedorikova

Vplyv termo-plastickych procesov na strukturu a
vlastnosti vybranych kovovych materialov

Metallurgia Junior 2016
19. — 20.9. 2016, Herlany



Ustav: Ustav materialov

Oddelenie: Oddelenie plastickych deformacii
a simulacii procesov
Studijny odbor: 5.2.26 Materialy

Studijny program: Plastické deformécie

Skolitel: doc. Ing. Rébert Bidulsky, PhD.

Konzultant: prof. Ing. Tibor Kvackaj, CSc.
ZacCiatok Studia: 01.09. 2015
Koniec studia: 31.08. 2019



Absolvované predmety:

v’ Teolria tvarnenia

v Tedria planovania experimentu
v Skuska z AJ

03-05/2016

v' Erasmus+ : Karlsruhe Institute of Technology, Institute

for Technical Physics
Publikacie

v’ 2x Scopus



Konferencie:

v’ 16™ Czech and Slovak Conference on Magnetism
June 13t-17t 2016, Kosice, Slovakia — poster section

v’ 11 polish-Japanese Joint Seminar on Micro and
Nano Analysis

11-14 September 2016, Gniew, Poland — oral lecture
Aktivity:
v" Cvi¢enia z predmetu Tvarnenie materialov

v’ Clen Akademického senatu HF
v’ Organizéacia Sachtaku, DOD HF



pProcesov rnd Strukturu d
vlastnosti vybranych kovovych
materialov

e \Vybrané materialy: stainless steel 316LN, 304, 304L
* Materidly pouzité vo fuznom reaktore ITER (Francuzsko)

 Hodnotenie vplyvu deformacie

a termodynamickych podmienok
(teplota valcovania, zihacia teplota

+ doba zihania) na vyslednu Struktdru
(velkost' zrna, precipitaty,..)

a na mechanické vlastnosti nerezovych
oceli :




e Valcovanie oceIEQéf‘\zpirtgome%lggcqj KM(;ta okolia RT a

kryogénna teplota CT (tekuty N,) - deformacie € = <10; 20; 30; 50>
[%]

e Staticka skuska v tahu pri troch teplotach — T = <4,2; 77; 300> [K]
e OM —urcenie velkosti austenitického zrna pred a po valcovani
e REM materidlu po valcovani a po statickej skuske v tahu

E
=
E
-
-
v
A
ol
w

Dalsie kroky:

 Navrhnutie zihacieho rezimu pre zlepsSenie plastickych vlastnosti
 Navrhnutie experimentalneho planu pre materialy 304 a 304L



Experimentélne valcovanie " " CT

Temperature [°C]

€=10;30;50 %

A, >
/ warming on air

€ =10; 20; 30; 50%

=
]

-196°C; 30min

~
7z

Time [min]

Valcovanie — TUKE + Comptes FHT,a.s.
Mechanické vlastnosti + SEM analyzy — Karlsruhe Institute of Technology,
Institute for Technical Physics (KIT-ITEP)



Cryogenic Materialtests Karlsruhe

LIQUIO
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38668
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Oddelenie: Oddelenie materialového inzinierstva
Studijny odbor: 5.2.26 Materialy
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12.7.2016

Obhdjena pisomna Cast dizertaCnej prace
v Fyzika tuhych latok
v' Moderné materialové technoldogie

v' Medzné stavy a predikcia Zivotnosti

2.6.20165

v’ Skuska z AJ




Aktivity: ul
v’ cviéenia z Uvod do materialového inZinierstva, \—/
v’ cviéenia z Struktlra a vlastnosti materialov '

v konzultantka diplomovych prac,

v Clen pracovnej skupiny pre propagaciu Studia na HF,
v organizacia DOD TUKE, DOD HF, Family

Safety Day, Detskej univerzity, Noci vyskumnikov

v spolupraca na projekte VEGA 1/0549/14
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aver:

v analyzovat stav mikroStruktiry a vlastnosti pred

a po aplikacii laserovéeho zvarania a substruktury

laserového zvaru,

v analyzovat’' mechanické a unavové vlastnosti

zakladnych materialov a zvarovych spojov,

v' Struktara ZK - bainitom, acikularny ferit

a martenzit,
v 0, =260 MPa,

v' zmieSana morfologia porusenia, t.z.
transkrystalicky lom s jamkovou morfolégiou

a interkrystalicky lom s hladkym povrchom.
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Ustav: Ustav materialov

Oddelenie: Oddelenie plastickych deformacii
a simulacii procesov
Studijny odbor: 5.2.26 Materialy

Studijny program: Plastické deformacie

Skolitel” doc. Ing. Jana Bidulska, PhD.
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Zaciatok studia: 01.09. 2015

Koniec studia: 31.08. 2019



Plnenie OSP

 1.rok

V' Cudzi jazyk (AJ) = ZS + LS — skuska

v" Tedria tvarnenia PD — ZS — skiska

v Tedria planovania experimentu -LS — skuska

v Vedenie cvi¢eni z predmetu ,Tvarnenie materialov”
2. rok

= Dizertacné praktikum —ZS

= Riadené plastické deformacie — ZS — skuska
= Dizertacny projekt —31.12.2016

= DizertaCna skuska —31.1.2017

. v ’ s . . o
= Vedenie cviceni z predmetu ,Tvarnenie materialov



Plnenie OSP

“* 3.rok
= Vedecky projekt | - ZS
= Vedecky projekt Il = LS
= Konzultant Bc., resp. DP. prace

(

= Vedenie cviceni z predmetu ,Tvarnenie materialov”

% 4. rok

= Vedecky projekt Il — ZS
= Dizertacna praca—15.4.2019



Plnenie OSP

-

.

Vedecka cdast:

- 2X SCOPUS
- 2X Current Contents
- Seminar pred obhajobou na
pracovisku

.

-

Pocet ziskanych kreditov za 1. rok:

60 predmetova cast
40 vedecka cast

100 kreditov

/




Plnenie OSP

< Iné aktivity mimo OSP

= QOrganizator Metallurgia Junior 2016

= Clen pracovnej skupiny pre propagaciu $tudia na HF
= Asistencia pri organizovani DOD TUKE a DOD HF



Publikac¢na éinnost

Celkovy pocet publikacii:

Current Contents — 6 (v recenznom konani)

SCOPUS - 4 (2 v recenznom konani)



Dizertacna praca

Optimalizacia vlastnosti vybranych progresivnych PM materialov
pomocou termo-plastickych procesov.

-Spolupraca:
- Katedra biomedicinskeho inzinierstva a merania, SjF, TUKE
- Politechnico di Torino, Italy
- Taiwan, China

-Material: - vyuzivany v zubnom lekarstve (Ti — alloy, CoCr — alloy)

-Metodiky:
- Mlab cusing R (Concept Laser, Germany) - principe SLM (selective laser
melting)
- Staticka skuska v tahu, mikrotvrdost, mikrostrukturna analyza,
fraktografia, a i.



Dizertacna praca

Rapid prototyping

-Rychly vyvoj prototypu

-VsSetky technoldgie automatizujuce proces vyroby trojrozmernych
celistvych objektov z pévodnych materialov

-Subor vyroby prototypov pomocou 3D tlace z 3D dat

-Podstatou je, ze pocitacovy model vytvoreny v CAD systéme je
,rozrezany” do jednotlivych vrstiev

-Tieto prototypy su nasledne vytvarané v 3D tlaciarni vrstvenim
materialu



Dizertacna praca

Selective laser melting

- Laserovy luc

- Vykreslovanie jendotlivych vrstiev modelu

- Moznost pouzit rozne materialy — polyamid, polycarbonat, polystyrén,
kovové prasky



Dizertacna praca




Dizertacna praca

Scanner system

Roller Fabrication

Powder
powder bed

delivery

system Object being

fabricated

Powder delivery piston Fabrication piston



Dizertacna praca

Laser
scanning
direction
— __ Laser beam Pre-placed

_ 8 powder bed
Sintered (green state)
powder particles

(brown state)

X

Unsintered matenal
in previous layers



Dizertacna praca

Vyvhody a nevyhody SLM:

+ Siroké spektrum materialov

+ nie je nutné nasledne vytvrdzovanie

+ rychly sp6sob vyroby

+ vyroba ekologickych nezavadnych dielov

- kvalita povrchu

- nemoznost vytvorit duté uzavreté modely
- obmedzeny pracovny objem

- vysoky odpad nepouzitého materialu
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Téma dizertacnej prace pre obdobie 2016-2020

Nazov: IPD kovovych materialov so zvysenim deformacnym odporom
Ciele:

 |IPD materidlov so zvySenym deformaCnym odporom pri ambient
teplotach predstavuju komplikovanu oblast’ vedeckého vyskumu z
pevnostnych dévodov zariadenia ECAP.

 Predmetom dizertaCnej prace bude formovanie UFG Struktur v
kovovych materidloch s akcentom na ocele, v teplotnej oblasti pod
Acl.

« Otvorene vedecké otazky budd smerované na zvySovanie
mechanickych vlastnosti od dislokacného spevnenia a zjemnovania
zrna, mechanizmy tvorby UFG Struktir s dopadom na plastickeé
vlastnosti.



Asymetrické valcovanie (ASR)

* Pri symetrickom valcovani su valce navrhnuté tak, ze maju rovnaky
priemer, uhlova rychlost, kvalitu povrchu, ale aj povrch materialu
ma mat symetrickll geometriu aby sa dotykal valcov v rovnaky Cas.

» Asymetrické podmienky mézeme dostat zmenou niektorych zo
symetrickych vlastnosti.

a) b) o c) d)
D O 00

e ) W)\
VO OO




Materialy a metodika experimentu

Materialy: Al, Cu, CuCrZr

Iyt

Tepelné spracovanie:
Al - 220°C/30min/vzduch
Cu - 600°C/120min/vzduch
CuCrZr - 1020°C/30min/voda

I

Pechovacia skuska
pre ziskanie def. odporu

!

FEM simulacie
ASR

!

Porovnanie
FEM simulaciia
mikrotvrdosti




FEM simulacie

Meranie plastickych vlastnosti

Rozmery vzorky: hy=15 mm T
d, =10 mm
U,=1,5mm
t, = 0,1 mm

« Zariadenie: Tiniu Olsen H300KU

« Koeficient trenia: f=0,4 g

Schéma vzorky

Numerické simulacie ASR
 Program: Deform 3D
e Rozmery valcov: D; =79 mm, D, =52 mm



FEM simulacie

Plastické vlastnosti materialov
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FEM simulacie

Napatovo-deformacna analyza procesu asymetrického valcovania
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FEM simulacie

Napatovo-deformacna analyza procesu asymetrického valcovania
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Zavery

 Z numerickej simulacie je vidiet' ze vySSia deformacia je sustredena pri
valci s vacsim priemerom.

« Na zaklade numerickej simulacie je mozne predikovat aj vznik
deformacneho tepla ktoré v danom pripade je priblizne 24°C.

 Priebeh efektivhej deformacie je potvrdeny aj deformacnou sietou kde
uhol Smykovej deformacie je y = 13°.
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Ustav: Ustav metalurgie

Oddelenie: Oddelenie hutnictva a zlievarenstva
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Studijny program: Hutnictvo
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2015 - 2016

Absolvované predmety (ZS, LS) \U/

v Ostriva Ostriva pouzivané pre vyrobu

formovacich a jadrovych zmesi

v Metalurgia a technoldgia vyroby odliatkov zo
zliatin z neZeleznych kovov uM

T

USTAV

METALURGIE

31.5.2016

v’ Skuska z AJ



Aktivity:

v’ cviCenia z Tedrie zlievarenskych procesov,
v 0cCast' na DOD HF, Family Safety Day

v spolupraca s firmou Nemak Slovakia

e fc

T

USTAV
METALURGIE



Odliatky pre automobilovy priemysel

Hlavy valcov /ﬂ « Technoldgia U
Nemak ° poracastv Y

Bloky motorov

UsTAV

METALURGIE




Technolégia ROTACAST™
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PreCo anorganické systémy?

800 Total:

800 Laws
600 - 2.800 Regulations
4.700 Administrative ruling
a00 |

OMET

UsTAV
METALURGIE

200 |

0,
1865 1906 1950 1960 1970 1980 1985 1990 1995 2006

e, . ) 1865 - 1970: 20 Laws
» Zvacsujuci sa pocCet zakonov a regulacii pre
ochranu zivotného prostredia nuti znizovat
znecCistenie a emisie v zlievarenskom
priemysle

1971 - 1985: 94 Laws

since 1986 to 2006:
>> 800 Laws / Guidelines



Spojiva na baze alkalickych silikatov
— zakladne info, princip

Z 80-90% podobneé klasickemu vodnému sklu, zvySok \U/

prisady na zlepSenie vilastnosti (PAL...)

Vytvrdzovanie — kombinacia fyzikalneho vysuSovania a
chemickej reakcie

Water content (60-65%):
As solvent
- Chemically bonded

Silicate binder/
Water glass

AT Water as Water as
Solvent By-produkt USTAV

—> (55-60%) (5-10%) Condensation: chemi METALURGIE
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Spojiva na baze alkalickych silikatov

— zakladné info, princip UI
\_ 4

* Proces vytvrdzovania — vratna reakcia

* Pouzitie prisady — syntetické a prirodné suroviny

« Zrychluje obalovanie zfn a tvorbu spojivovych
mostikov

o Spomaluje spatnu reakciu
» Moze zlepSovat i iné vlastnosti .,

OUMET
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Prisada




Spojiva na baze alkalickych silikatov
— aplikacia v praxi

Poj! Ostrlvo

Prisada "

MieSanie ||

O
K

Chladena vstrelovacia : St ;
platia B
Chladené trysky

T
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Horuci jadrovnik

Prefuk horticim
vzduchom
120-180°C

100 - 200 °C



Mechanizmus vytvrdzovania

» Po vstreleni zmesi do vyhriateho jadrovniku sa vytvori
Skrupina

Cooled shooting plate and nozzles (7 — 12°C)
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Mechanizmus vytvrdzovania

* Po vstreleni zmesi do vyhriateho jadrovniku sa
vytvori Skrupina

Time / Temperature
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Mechanizmus vytvrdzovania

* Preplachovanie horucim vzduchom — efektivnejSi cyklus

Gassing plate
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Vyhody anorganickych spojiv
» ZlepSenie pracovnych podmienok a emisii v ovzdusi
— Dodrzavanie buducich enviromentalnych zakonov
— Ekonomické vyhody z hladiska minimalnej potreby
Cistenia ovzdusia
— VySSia ochrana zdravia zamestnancov
» VySSia produktivita
— Zivotnost néaradia (jadrovniky, kokily) — netvori sa
ziadny kondenzat
» VysSSia kvalita odliatkov
— NizSia porozita odliatkov — nizka plynotvornost' jadier Sl S
— Vyroba velmi zlozitych geometrii jadier




Vyhody anorganickych spojiv
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Specifika pre anorganické spojiva

Design jadra UI
— Objem — da sa znizit az 0 30% \_/

— Geometria — musi pocitat' s umiestnenim vstrelovacich miest (na

jadre) a odvzduSnovacich kanalov (v Jadrovnlku)
| S| k R Tt X ey

Jadrovniky
— 100% stav (hladky povrch..)
— Vyhrievanie (elektricky, olejom)

Proces vyroby

— Cyklus vyroby

— Konstrukcia stroja

— Manipulacia a skladovanie jadier

— Odjadrenie (iny postup, frekvencie, T)
— Regeneracia ostriva




Specifika pre anorganické spojiva
— skladovatelnost’ jadier
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Navrh metody pre meranie

rozpadavosti

» Meranie pevnosti v strihu (valCeky) po tepelnom zatazeni
400°C po dobu 15 a 30 minut

* Meranie oteru (hranolCeky) po tepelnom zatazeni 400°C
po dobu 10 minat

Vysledky merani r6znych jadrovych zmesi:

15 30 mJ 0 -
Time in 400°C furnace [min]




Prevadzkova skuska — Odstranenie
penetracie v sacich a vyfukovych

kanaloch U
« Navrhnuté recepty \—/

— A —sériovy system
— B — systém s novym aditivom (zlepSujucim povrch)

— C — geopolymerne spojivo (sucCast skusky alternativneho
dodavatela)

— D — systém s novym aditivom (lepsie zhutnenie a rozpadavost)

T
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Prevadzkova skuska — Odstranenie
penetracie v sacich a vyfukovych
kanaloch

UsTAV
METALURGIE




Planované merania a skusky

 Vplyv pouzitia inych druhov ostriv (kremenne, \U/

nekremenng, ich kombinacia)

o SkusSka rozpadavosti na testovacom odliatku
Decoring Demonstrator — spolupraca s Nemak Linz

« Skladovatelnost jadier — skuska v klimatickej komore

pri statickych a dynamickych podmienkach
vihkost/teplota u M

METALURGIE

T

USTAV

* Vplyv vihkosti a teploty na moznosti odjadrenia

« Moznosti dalSej redukcie penetracie v sacich a
vyfukovych kanaloch



zaver:

v' Anorganické spojivové systémy na baze alkalickych

silikatov patria k najekologickejSim

v" Ich pouzitie vo velkosériovych produkciach ma vyznamny

prinos

v" Oproti organickym spojivam maju urcité Specifika
v Medzi najdoblezitejSie vlastnosti zmesi s anorganickymi u ET

spojivami patria pevnost, skladovatelnost a rozpadavost USTAY

METALURGIE

v Autorom boli havrhnuté 2 metddy na meranie
rozpadavosti, ktorych spolahlivost bude dalej skimana na

realnom odliatku

v' PouZitim alternativnej prisady sa dosiahlo zlepSenie

povrchu v sacich a vyfukovych kanaloch



Pouzita literatura:

1.

© 0 N o

11.
12.
13.

14.

15.

WALLENHORST, C. (2010). Chemical Background of Inorganic Binder systems -
Focus on Core Production at the Molecular Level. In: Giesserei Rundschau. Vol. 57,
No. 3/4, pp. 50 - 52. VOG, Austria

POLZIN, H. (2014). Inorganic binders for mould and core production in the foundry. pp.
115 - 117. Schiele & Schon GmbH, Berlin.

MAJOR-GABRYS, K., DOBOSZ, S.M., JAKUBSKI, J. (2013). Modified hydrated
sodium silicate as a modern binder for ecological moulding sands. In: Manufacturing
Technology. Vol. 13, No. 1, pp. 68 - 73. UJEP. Czech republic

JELINEK, P. (1970). Teorie slévarenské formy &ast |. Slévarenské formovaci smési. pp.
14 - 21. VSB, Czech republic

J. Wang, Z. Fan, H. Wang, X. Dong, N. Huang, China Foundry. Vol.4 No.1, 026-030
(2007).

K. Loechte, R. Boehm, Casting plant + Technology International. 3/2005, 6-11 (2005).

] J. Muller, et al, Slévarenstvi. No. 7-8, 235-240 (2015). a E T
M. Franken, Giesserei. 90 Nr. 6, 182-184 (2003). USTAV

R. Skuta, Dehydration processes of alkaline silicates hardening, 2014 TU v KoSiciach, Gl S
Slovakia.

S. M. Dobosz, P. Jelinek, K. Major-Gabrys$, China Foundry. Vol.8 No.4, 438-446 (2011).
J. Mueller, G. Weicker, J. Koerschgen, Giesserei-Praxis. 05/2007, 192-194 (2007).
L. Zaretskiy, International Journal of Metalcasting. Vol.10 Issue 1, 88-99 (2016).

l. Izdebska-Szanda, M. Angrecki, S. Matuszewski, Archives of Foundry Engineering.
Vol.2 Special Issue 2/2012, 117-120 (2012).

K. Major-Gabrys, S.M. Dobosz, P. Jelinek, J. Jakubski, J. Beno, Archives of Metallurgy
and Materials. Vol.59 Issue 2, 739-742 (2014).

M. Coney, |. Vaskova, M. HrubovCakova, P. Hajduch, Manufacturing Technology. Vol.16
No.2, 327-334 (2016).



Autor dakuje za spolupracu firme Nemak
Slovakia s.r.0. a svojej Skolitelke Doc.Ing. Ivete
Vaskovej, PhD., ING-PAED IGIP.

USTAV
METALURGIE

ET



OMET

USTAV
METALURGIE

Technicka univerzita v KoSiciach

Hutnicka fakulta
USTAV METALURGIE

Robert Dzurnak

Intenzifikacia vymeny tepla v tepelnom
agregate s vyuzitim oxy-spalovania

Metallurgia Junior 2016
19.-20.9.2016, Herlany



Ustav: Ustav metalurgie

Oddelenie: Oddelenie tepelna technika a
plynarenstvo

Studijny odbor: 5.2.39. Hutnictvo

Studijny program: Tepelna technika

EEEEEEEEEE

Skolitel: doc. Ing. Jan Kizek, PhD
Zaclatok studia: 01.09. 2014
Koniec studia: 31.08. 2018



13.9.2016

Obhajena pisomna Cast dizertaCnej prace Q/I

v’ Zdroje energie, vymena tepla a hmoty
v Doprava energetickych médii
v’ Efektivna prevadzka energetickych zariadeni

v VWybrané kapitoly z termomechaniky

v' Cisté energetické technologie
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2-6.2015 METALURGIE
v’ Skuska z AJ



Aktivity:

v'cvicenia z: Aplikovany softvér I, Il L/H
Softver v tepelnej technike

v’ bakalarsky projekt,

v'spolupraca na projektoch VEGA
No0.1/0578/16
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Zaver:

v Koncentracia zlozky O.VyZnamnou mierou \U/

prispieva k intenzifikacii tepla v tepelnom
agregate

v Prevlada prenos tepla — Ziarenim pomocou

zloziek CO.,H:O, ktorych koncentracia v

spalinach rastie pri oxy- spalovani
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Alois - FECKO, Daniel]

AFD - Publikované prispevky na domacich vedeckych konferenciach(3)

AFDO001 [126076] Zavislost vlastnosti furanovych zmesi od prevadzkovych faktorov / 1.Vaskova, M. Hrubovéakova - 2012.In: Quo
Vadis Zlievarenstvo : zbornik z konferencie : 4. ro¢nik medzinarodnej konferencie : Tdle, 10. - 12.10.2012. - KoSice : TU, 2012 S.
192-198. - ISBN 978-80-553-1127-2 [VASKOVA, Iveta - HRUBOVCAKOVA, Martina]

AFDO002 [165148] Vplyv zloZenia jadrovej zmesi na vyskyt vyronkov na odliatkoch z jadier vyrobenych technolégiou cold-box-
amin / Martina Hrubovcéakova, Iveta Vaskova, Martin Conev - 2015.In: Quo vadis zlievarenstvo 2015. - Kosice : TU, 2015 S. 42-52.
ISSN 978-80-553-2226-1 [HRUBOVCAKOVA, Martina - VASKOVA, Iveta - CONEV, Martin]

AFDO003 [165150] Vplyv chemického zloZenia na tvorbu stiahnutin pre rozne hribky stien odliatkov z tvarnej liatiny / Martin
Conev, lveta Vaskova, Martina Hrubovcakova - 2015.In: Quo vadis zlievarenstvo 2015. - Kosice : TU, 2015 S. 27-34. - ISBN 978-80-
553-2226-1 [CONEV, Martin - VASKOVA, Iveta - HRUBOVCAKOVA, Martina]

BEC - Odborné prace v zahranicnych recenzovanych zbornikoch (konferen¢nych aj nekonferencnych)(1)

BEC001 [122234] Physical And Chemical Clay Binder Characteristics From Various Locality And Their Influence On Some
Technological Properties Of Bentonite Moulding Mixtures / Iveta Vaskova, Martina Hrubovéakova - 2012. - 1 elektronicky opticky
disk (CD-ROM).In: Sustainable Development in Foundry Materials and Technologies : 12th international foundrymen conference :
proceedings book : Opatija, May 24-25, 2012. - Zagreb : University of Zagreb, 2012 P. 454-463. - ISBN 978-953-7082-14-7
[VASKOVA, Iveta - HRUBOVCAKOVA, Martina]


http://www.qip-journal.eu/index.php/

Individualny Studijny plan doktorandského Studia Kredity
Cudzi jazyk (anglicky) — skuSka / certifikat 20/20
. . \olitel'né predmety: 80/100
Studi ] na cast’ (3-5 predmetov) za 1 predmet 20 kreditov
Pisomna Cast’ dizertacnej skusky 30/30
Kredity Plnenie
Clanok v karentovanom &asopise .
(v indexovanom v Current Contents) S0/1 clanok 50
Clanok v Casopise, indexovanom Casopise (Web of 20 80
Science, SCOPUS)
v zahranlc?l, 15 30
VO svetovom jazyku
v domacom casopise 10 10
V recenzovanom
Vedecky clanok zbornikuz 10 20
medzinarodnej
Vedecka cast’ konferencie (aj v SR)
V recenzovanom
zborniku z domacej 8 48
konferencie
v zahrani¢nych
i 1
L publikaciach
Citécie- ohlasy
v domaécich 1
publikaciach
Podanie dizertaCnej prace a jej 0/30
doporucenie k obhajobe
Seminar pred obhajobou na katedre 0/10

I1l. stupna vysokoskolského Stadia (miniméalne 180 kreditov)

Suma kreditov za riadne skonéenie

368 kreditov




Pedagogicka Cinnost:

PREDMET Pocet hodin tyzdenne

Procesy na rozhrani forma— 2
kov

Formovacie zmesi 2
Teoria zlievarenskych 2
procesov

Ekonomika a riadenie podniku 2

+ editor vysokoskolskej ucebnice:
Teoria zlievarenskych procesov



Udast na konferenciach:

Spolupraca 2015: Burrs from cores produced by
Cold-Box-Amine method and possibility of their
elimination in Eurocast KoSice s.r.o. company

Metalurgia Junior 2015: Possibilities of burrs
elimination from cores produced with cold-box-
amine technology v anglickom jazyku.

Quo vadis 2015: Vplyv zlozenia jadrovej zmesi na
vyskyt vyronkov na odliatkoch z jadier vyrobenych
technologiou cold-box-amin

Arlamow 2016: Opening material as the
possibility of elimination veining in foundries.



Propagacia HF:

e Organizacia ucasti HF
na Family Safety Day
v USS Kosice 2015,2016

e Uclast na DOD TU,
DOD HF
Noc Vyskumnikov

e Navrh a vyroba propagacnych materialov HF



VYRONKY NA ODLIATKOCH VYROBENYCH Z JADIER METODOU COLD-BOX-AMIN A
MOZNOSTI ICH ELIMINACIE V PODMIENKACH SPOLOCNOSTI EUROCAST KOSICE S.R.O

Pouzite experimentalne metody prace

Metodika :

e stanovenia granulometrického zlozenia

* vyroba jadier na vstrelovacom stroji KSA 40 v zlievarni Eurocast kosice s.r.o.

e pripravy jadrovej zmesi v prevadzkovych podmienkach

e pripravy jadrovej zmesi v prevadzkovych podmienkach

 hodnotenia vysledkov prevedenych experimentov v prevadzkovych podmienkach

e stanovenia fazového zlozenia

e stanovenia chemického zlozenia

e pre mikroskopicku analyzu

e stanovenia termickej analyzy

e pre pripravu jednotlivych formovacich zmesi

e vyroby foriem s pouzitim navrhnutych zloziek
v laboratdérnych podmienkach b

R
e



Dostupné literatura

\ DATABAZY:
Web of science
Scopus

CASOPISY

KONFERENCIE
Technical Forum
Spoluprace
Slévarenské dny

Manufacturing technology
Slévarenstvi
Giesserei
Modern Casting

Foundry Trade Journal
OSOBNOSTI

ZLIEVARENSTVA
Jelinek, Elbel, Dobosz,
Lochte



Vyronky

STN 421240:

e Charakterizované ako Zilkovité
alebo rebrovité sietovie vyrastkov
na povrchu odliatkov

veining

SEM HV: 15.0 kV WD: 7.85 mm | ' | MIRA3 TESCAN

View field: 6.15 mm - Det: SE
SEM MAG: 45 x | Date(m/dly): 03/16/16

1mm

Performance in nanospace



MECHANIZMUS VZNIKU VYRONKOV

Vein

1(/

Crack fills

Sand

with metal

Crack forms in core
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Moznosti eliminacie vyronkov:
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relaxacne
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New additive: A: sekundarna surovina z priemyslu |
B: nerozpustny polysacharid (0. 1388
C: oxidy Zeleza (] “‘ ’ .‘.i
D: prirodné materialy ® ‘.. f]‘.]‘_‘; .‘

»Dohoda so zlievarnou
»Dohoda so spoloCnostou, ktora vyraba
=== aditiva
B >Vlastna vyroba
»Patent
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OTAZKY A NAVRHY

* Presna doba pred odovzdanim dizertacne;
prace

* Poriadok v maise????

 Odovzdanie dokumentov podla nove;
akreditacie...????



Dakujem za pozornost

TECHNICAL UNIVERSITY OF KOSICE
Faculty of Metallurgy
Institute of Metallurgy

Department of Metallurgy and Foundry USTAV
METALURGIE
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UMET

USTAV
METALURGIE

O

TECHNICKA UNIVERZITA v KOSICIACH
HUTNICKA FAKULTA
USTAV METALURGIE

Ing. Jozef Hudak

Stadium vplyvu alternativnych paliv na kvalitu aglomeratu
a technologicke parametre aglomeraCného procesu

Metalurgia Junior 2016
19. — 20.9. 2016, Herlany



Ustav: Ustav metalurgie UI
Oddelenie: Oddelenie hutnictva a zlievarenstva \_/
Studijny odbor: 5.2.39. Hutnictvo

Studijny program: Hutnictvo *\
Skolitel: prof. Ing. Maria Frohlichovéa, CSc.

Zadiatok Stadia: 01.09. 2013 OUMET

Koniec &tadia: 31.08. 2017

METALURGIE



30.6.2015 T
Obhajena pisomna Cast dizertaCnej prace Q/

v Alternativne spdsoby vyroby surového Zeleza

v Ekologické aspekty a spracovanie druhotnych surovin v
ciernej metalurgii

v’ Karbonizacia, hydrogeneracia a grafikacia paliv

v Teoretické zaklady oceliarstva

v Teolria vyroby surového Zeleza

UMET

USTAV
METALURGIE

2.2.2016
v’ Skuska z AJ



Aktivity: ul
v' cvi¢enia z: Technoldgie | L/

v’ bakalarsky projekt,

v' Clen Akademického senatu Hutnickej fakulty *

v' Erasmus - Politechnika Czestochowska

v U&ast na konferenciach

v' spolupraca na projektoch VEGA No0.1/0475/1 UM ET
1/0847/16, APVV No. 1/0405/11

METALURGIE



Kazdy nefosilny organick

ganicky z
b ) o

viazanu chemicku energiu
O Obnovitelny zdroj energie

0

roj, ktory obsahuje 3= _JR— e
; nitie AP« <« Popol

. 12 H20+6COZ = C6H1206+602 +6H20

U Biomasa dostupna v regione
U Drevna biomasa

0 Vyhody biomasy
O Nevyhody biomasy

Polnohospodarska biomasa na spalovame 2031000 28.6
Lesna dendromasa 2 432000 26.8
Drevospracujici priemysel 1 835000 22,0
Biomasa na vyrobu paliv 200 000 7.0
K omunahy drevny odpad 300 000 3.6
Vylisky a vypaky pri wrobe biopaliv 400 000 8.4
Exkrementy hospodérskych zvierat 13 700 000 10,0
Utchm p:estovana biomasa na vyrobu energie vratane 4 050 000 1406
bielych ploch

Spolu 24 948 000 1470




Porovnanie fosilnych a nefosilnych paliv
ek s Dl Sommontpy Doy oot
TR S

Analyticka voda (W) %

Popol v bezvodej vzorke (4] « [N 22 o 15 07

83,4 81,3

Prchavé latky v horlavine (Vdaf)

Vodik v horlavine (Hdaf)

Dusik v horlavine (Ndaf) % 0,84 0,44 0,08 0,19 0,17

Vyhrevnost v pévod. vzorke (Qir) MJ/kg 28,16 _ _
Fosfor v bezvodejvzorke  (Pd) 0,044 0,031

41,20 28,63

11,27

19,92 30,24




Porovnanie fosilnych a nefosilnych paliv

* Rychlost spalovania alternativnych paliv je
vySSia ako rychlost spalovania fosilneho paliv

Praskové uhlie
-2.4 mg/min

Drevne uhlie A

- S Foi il Drevne uhlie B

-3.6 mg/min

2"
g,
Morfoldgia zfn =
* Fosilne palivo- porézne, kvazi-sférické i
ovplyvnené vyrobou o% +———
« Alternativne palivo- jasne viditelna bunkova Struktura,

nevznika plastické pasmo- Struktura je zachovana

Specificky povrch
e Fosilne palivo- 89 m?/g
« Alternativne palivo- 155 m?/g




Moznosti nahrady fosilnych paliv v aglomeracnom
procese

Nahrada:

* Surova biomasa- 5%

* \VysuSena biomasa- 10-15%
 Termochemicky upravena biomasa- +20%

« Zohladnenie regionalnej dostupnosti

» Ciel: zachovanie kvality produktu pri suCasnom znizeni fosilnych paliv a
emisii

* Predpoklad: narast vyskumnych uloh a aplikacia v hutnickych
podnikoch

Analyvza

Prch. Horl’. Sira  Popol Viaz.CCelk.CVodik Dusik  Vlhkost' Hustota Vyhr.

(%) %) ) (B ) (@) (%) (%) (kg/m3) (MI/ke)
Koksovy prach 1.5 0.60 12.1 844 854 0.30 1.30 55 880.0 28.00
sinecmicove Supky 764 0.4 32 123 500 620 0.7 93 5440 16.00
ikrupiny lieskovcovy 6785 004 109 200 551 612 0.42 11.0 565.0 18.20
mandlove SKrupiav 8137 003 049 88 488 641 0.18 93 2860 1670
mandl'ove skrupiny 8137 003 049 88 488 641 0.18 93 590.0 16,70
drvené pod 2mm
repkova slama 8125 on 28 6.0 938 126.0
lisované do hrikiet
beiné drevné ublic 127 002 45 582 B22 45 0.58 46 286.0 33.1




OMET

USTAV

Laboratorna spekacia panvicka

Infracervena kamera

(1) snima¢ prictoku, (2) regulaény ventil. | | T, T,. T- teploly v spekanej vrstve.
(3) snima¢ podtlaku, (4) hordk, Tgp- teplota spalin,

(5) analvzator spalin. (6) termoclanky. P - podilak,

(7) teleso panvicky, (8) rost, Qgp- mnozstvo spalin.




Vplyv biomasy na teploty
1500

6 vam

*5.1300
m.
£ :lco-_(

=t -
1 1000

//'

ke

.

% 900 N 7
Q
2 0 4
S 700 —+—0% Slneénice
i ~=@-10% Slnecnic
& 600 ~#—20% Slneénic
500 20 40 60 80 100 120
Vzdialenost' od rostu (mm)
100 100 30
fg
80 " 80 |28 :g
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—o—Vytainost’ %
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° 0 4 o Lo =

0 m 40 60 80 100
Nahrada koksového prachu drevoym uhlim (%)

Vplyv biomasy na kvalitu aglomeratu

Vplyv

1400) =

:

:

Maximalna teplota (°C)

:

biomasy na technologické parametre

- 10 25
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Nahrada koksového prachu drevoym uhlim (%)
wem Niklady na jednotlivé operdcie —=— Kumulativne naklady

Drevné uhlie
naklady 2

Drevné uhlie
niaklady 1

7, Taobné poplatky §tiepko\'am'e '1 nistrative Pyrolyza naklady 2
naklady
Nékladna doprava Doprava  Pyrolyza naklady 1

Naklady na vyrobu paliva



V4

tézy

Ciel C.1: Analyza a priprava paliv
Ulohy:
Uprava materialov biomasy vhodnou metédou- granulovanim,

kompaktovanim, pripadne rezanim Navrh optimalnej
granulometrie alternativnych paliv, pripadne zmesi paliv

Navrh vhodnej zmesi paliv makkych a tvrdych pilin, pripadne
zmesi pilin a koksu

Analyza teplotnych profilov biomasy

Stadium fyzikalnych vlastnosti paliv a zmesi paliv (spalné teplo,
vyhrevnost)

Vplyv intenzifikaCnych opatreni na sledované parametre



V4

tézy

Ciel C€.2: Implementacia navrhnutych opatreni
Ulohy:

Aplikacia a realizacia navrhnutych rieSeni na modelovom
zariadeni

Formovanie Struktlry a vlastnosti aglomeracnej taveniny

Stadium popola za ucelom zistenia prechodu sledovanych prvkov
a zlucenin z fosilneho paliva a alternativnych paliv do aglomeratu
a ich vplyv na kvalitativne parametre

Navrh na tvorbu software-u

Ciel €.3: Ekonomika vyuzitia alternativnych paliv
Uloha:
Ekonomické zhodnotenie aplikacie biomasy, vyCislenie nakladov



Publikacna ¢innost’

PocCet zaznamov: 12
AFC - Publikované prispevky na zahrani¢nych vedeckych konferenciach (5)

Vplyv borovicovych pilin na kvalitu aglomeratu / Jozef Hudak, Jaroslav LeSko, Maria Butkovska - 2014. In:
Iron and steelmaking : 24. international scinetific conference : conference proceedings : 22. 10.- 24.10. 2014,
Horni Becva, Beskydy, Ceska republika. - Ostrava : VSB-TU, 2014 P. 144-147. - ISBN 978-80-248-3627-0

Vplyv pridavku borovicovych pilin pri vyrobe zelezorudného aglomeratu na zivotne prostredie / Jaroslav
Lesko, Jozef Hudak, Maria Butkovska - 2014. In: Iron and steelmaking : 24. internatignal scinetific
conference ; conference proceedings : 22. 10.- 24.10. 2014, Horni Becva, Beskydy, Ceska republika. -
Ostrava : VSB-TU, 2014 P. 148-151. - ISBN 978-80-248-3627-0

Struktura aglomeratu vyrobeného s pouzitim drevnych pilin ako ndhradného paliva / Maria Butkovska, Jozef
Hudak, Jaroslav Lesko - 2014. In: Iron and steelmaking : 24, international scinetific conference : conference
proceedlngs 22.10.- 24.10. 2014, Horni Be&va, Beskydy, Ceska republika. - Ostrava : VSB-TU, 2014 P.
152-155. - ISBN 978-80-248-3627-0

Influence of pine and oak wood sawdust addition in the production of iron ore sinter on the environment /
Jaroslav LeSko ... [et al.] - 2015. In: SGEM 2015. - Sofia : STEF92 Technology Ltd., 2015 P. 629-636. - ISBN
978-619-7105-31-5

Quality and technological parameters of agglomerates with oak and pine sawdust as a replacement fuel /
Jozef Hudak ... [et al.] - 2015. In: SGEM 2015. - Sofia : STEF92 Technology Ltd., 2015 P. 667-673. - ISBN
978-619-7105-31-5




Publikacna ¢innost’

AFD - Publikované prispevky na domacich vedeckych konferenciach (3)

Effect of biomass as a replacement fuel on iron ore agglomerate quality / Jozef Hudak, Maria
Butkovska, Jaroslav LeSko - 2014. In: Acta Metallurgica Slovaca - Conference : Iron and
Steelmaking : 23. international scientific conference : 16. - 18.10.2013, Vysoké Tatry, Strbské
Pleso. - KoSice : TU, 2014 S. 47-55. - ISSN 1338-1660

Effect of biomass addition in the production of iron ore agglomerate on the environment /
Jaroslav LeSko, Maria Butkovska, Jozef Hudak - 2014. In: Acta Metallurgica Slovaca -
Conference : 23. international scientific conference : Iron and Steelmaking : 16. - 18.10.2013,
Vysoké Tatry, Strbské pleso. - KoSice : TU, 2014 Ro¢. 4 (2014), s. 66-73. - ISSN 1338-1660

Vplyv dubovych pilin ako alternativneho paliva na technologické parametre aglomeracného
procesu / Jozef Hudak- 2014. In: Metalurgia Junior 2014 : zbornik prednasok z konferencie :
21.-22. maj 2014, KoSice. - KoSice : TU, 2014 S. 81-84. - ISBN 978-80-553-1712-0
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Publikacna ¢innost’

AGI — Spravy o vyrieSenych vedeckovyskumych tlohach (1)

Study of physico-chemical properties of quartzites (Ovruc, Bukowa Gora, Krnc¢a) and comparison of quartzites The
third analysis stage No.: P-102-006215/ Jaroslav Legemza ... [et al.] - KoSice : TU - 2016. - 35 s..

[LEGEMZA, Jaroslav - FINDORAK, Rébert - FROHLICHOVA Maria - SEMANOVA, Zuzana - HUDAK, Jozef -
LESKO, Jaroslav]

BDE — Odborné prace v zahrani¢nych nekarentovanych ¢asopisoch (3)

Application of oak sawdust in iron ore sinter / Jozef Hudak, Jaroslav LeSko, Méaria Butkovska - 2014. In: Hutnik:
Wiadomosci Hutnicze. Vol. 81, no. 11 (2014), p. 743-745. - ISSN 1230- 3534
[HUDAK, Jozef - LESKO, Jaroslav - BUTKOVSKA, Maria]

Quality parameters of agglomerate produced using biofuel as a substitute forcoke[!] breeze / Maria Butkovska,
Jozef Hudak, Jaroslav LeSko - 2014. In: Hutnik: Wiadomosci Hutnicze. Vol. 81, no. 11 (2014), p. 737-739. - ISSN
1230-3534 ) .

[BUTKOVSKA, Maria - HUDAK, Jozef - LESKO, Jaroslav]

Impact of oak sawdust addition in the iron ore sintering production on the environment / Jaroslav LeSko, Jozef
Hudéak, Maria Butkovska - 2014. In: Hutnik : Wiadomosci Hutnicze. Vol. 81, no. 11 (2014), p. 740-742. - ISSN 1230-
3534 ) )

[LESKO, Jaroslav - HUDAK, Jozef - BUTKOVSKA, Maria]

Alternativne technoldgie vyroby surového Zeleza
- XXIV Konferencja Naukowo — Techniczna ,Produkcja i Zarzadzanie w Przemysle”
:29. 6.- 1.7. 2016, Zakopane, Polsko.

ADM - Vetzle)cké prace v zahrani¢nych ¢asopisoch registrovanych v databazach Web of Science alebo
SCOPUS (1

"Impact of biofuel in agglomeration process on production of pollutants” - Jaroslav LeSko, Jozef Hudak, Zuzana
Semanova, In: Science of SINTERING — publikované v roku 2017

Uverejnené v najblizSich mesiacoch: 2




Plnenie OSp

Individualny Studijny plan doktorandského $tidia _ Kredity

Cudzi jazyk (anglicky) — skiiska / certifikar 20
VoliteI'né predmety:
(3-5 predmetov) za 1 predmet 20 kreditov 100

Studijna ¢ast’

Pisomna ¢ast’ dizertacnej skusky 30
_ Kredity Plnenie
Clanok v karentovanom &asopise 50/1 0
(v indexovanom v Current Contents) clanok
Clanok v ¢asopise, indexovanom Casopise (Web
of Science, SCOPUS)

20 (0]

v zahranici,
vo svetovom jazyku
v domacom Casapise 10 0
Vedecky v recenzovanom zborniku z
Vedecka ¢ast’ clanok medzinarodnej konferencie (aj 10 70
v SR)

v recenzovanom zborniku z
domacej konferencie
Citacie- v zahrani¢nych publikéciach
ohlasy v domacich publikaciach

Podanie dizertaénej prace a jej
doporugenie k obhajobe
Seminar pred obhajohou na katedre -
Vedecky project- Erasmus 20
Suma kreditov za riadne skonéenie :
I11. stupna vvsokoskolského studia (minimalne 240 kreditov) £ Laediie

15 45

o | =




zaver:

* Mnozstvo nahradenej biomasy suvisi s druhom biomasy
» Nutna dokladna analyza paliv
« Uprava zauzivanych metodik

» Laboratorne, poloprevadzkove a prevadzkove vyuzitie
biomasy

» Ekologicko-ekonomické zhodnotenie pouzitia biomasy

O
K

OMET

USTAV
METALURGIE



Pouzita literatura:
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ciernej metalurgii

v’ Karbonizacia, hydrogeneracia a grafikacia paliv
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NO, emisii v aglomeracnom
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Pozitiva biomasy

obnovitelny zdroj
energie

samovolne vznikéy/

mMozno ju pestovat
pre jasny ciel

vyuzitelna vo
viacerych formach

cena
Setrnost k

zivotnému
prostrediu
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Chemickeé zlozenie
koks — biomasa

) a =) (am a = o

obsah celkového
| pevného C

(r)]bsrah prchave; UI
orlaviny L/

vihkost biomasy

obsah popola

obsah S

obsah CaO +
MgO

obsah P

zasaditost’
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vyhrevnost
priblizne na
poloviCnej

arovni \_/

merna hmotnost

merna tepelna
kapacita
biomasy

t Specificky
povrch

porovitost
biomasy

t reaktivita

Vlastnosti koks - biomasa (IMET
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Plyn v objeme 1500 - 2500 Nm?3/t aglomeratu

Oxidy uhlika obsahuju hlavne produkty, ktoré sa tvoria pri y/l

pyrolyze a
nedokonalom spalovani uhlikatého paliva,

- koncentracie emisii 49 - 109 mg C/Nm?3 (limit 6000 -
8000 mg/Nm?3), sl

priamo zavislé na vstupnej surovine

e Oxidy siry - koncentracie emisii SO, dosahuju mnozstva
400 aZ 1000 mg SO,/Nm3resp. 800 - 2000 g SO,/t
aglomeratu (limit 400 - 1000 mg/Nm?),

- mnozstvo emisii do znacnej miery zavisi od obsahu siry v
kovonosnej,

troskotvornej Ci palivovej zlozke vsadzky

Emisie vznikajuce pri spalovani prachového uM ET
koksu a biomasy v aglomeraCnom procese
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» Oxidy dusika - désledok oxidacie dusika obsiahnuteho

v uhlikatom palive, I
- emisné faktory 200 - 310 mg NO,/Nm? pri objeme
plynu 2100 Nm3/t \_/

aglomeratu (limit 400 - 1000 mg/Nm3),

- tvorené su bud spalovanim organickych nitrozldcenin v
aglomeracnej

vsadzke (palivové NO,)

- pri reakcii zloziek rozkladu s molekularnym dusikom
(N,) v spalovacom

priestore (okamzité NO,)

- reakciou molekularneho kyslika (O,) s molekularnym
dusikom (N,) v

spalovacom vzduchu (tepelné NO,)

Emisie vznikajuce pri spalovani prachového uM ET
koksu a biomasy v aglomeraCnom procese
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» Perzistentné organické latky - polychlérované bifenyly,
dioxiny,
polycyklické aromatické uhlovodiky
- optimalnymi podmienkami pre vznik dioxinov je
rozmedzie teplot
250 - 500°C - zdéna suSenia a predohrevu

- benzo(a)pyrénovy ekvivalent sa pri spekani bez
biopaliva pohyboval na
arovni 0,72 mg/Nms3, pri 10 % nahrade slnec¢nicovymi
Supkami na urovni
0,83 mg/Nm3

 Emisie tuhych Castic (TZL) z chladenia aglomeratu -
obsahuje vSetky prvky aglomeratu,

- koncentracie 40 - 450 g/t aglomeratu, spravidla
obsahuju len velmi

nizke emisie chloridov, alkalii a organickych
mikropolutantov

(L1

Emisie vznikajuce pri spalovani prachového koksu a uM ET

biomasy v aglomeracnom procese
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- mnozstvo a chemické zlozenie vznikajucich spalin

zavisi od mnozstva a druhu pouzitého uhlikatého UI

paliva, mnozstva vzduchu presavaného cez spekanu
vrstvu a od vihkosti aglomeraCnej vsadzky

- emisie oxidov uhlika sa pri spekani s nahradou
biopalivom vyvijaju o nieCo v mensom mnozstve

- ucinnost’ spalovania paliva CO,/(CO + CO,) sa
pohybuje na nizSich urovniach

- obsahy dusika a siry obsiahnuté v biomase maju pri
jej spalovani za nasledok vznik mensieho mnozstva
emisii NOx a SOx

Poznatky o pouziti biomasy a jej vplyve na
produkciu emisii v aglomeracnom procese uMET

METALURGIE



- mnozstvo vznikajucich PCDD/F sa pohybuje na

priblizne porovnatelnej Grovni T‘

- vhodné pomery podla niektorych studii nahradnych
paliv biomasy ako drevné uhlie, sucha slama
a lisované piliny su 40 %, 20 %, 15 %

- tieto pomery mOzu znizit emisie:
CO, 018,7 %, 7,20 a 5,40 %,
SO, 0 38,20 %, 31,80 a 28,90 %
NO, 0 26,80%, 18,30 a 15,50 %

Poznatky o pouziti biomasy a jej vplyve na
produkciu emisii v aglomeracnom procese uMET
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 Ciel:
Stadium moznosti zniZenia energii a emisii v aglomeracnom procese
pouzitim
biomasy ako nahradného paliva

. Ulohy:
- realizacia a vyhodnocovanie spekani s pouzitim biopaliv na
produkciu emisii

- analyza mnozstva a chmického zlozenia spalin, meranie objemovej
koncentracie

PZL (CO, CO,, O,, NO,,) v plyne

- meranie diferenCného tlaku pre urCenie mnozstva presavaného
vzduchu resp.

spalin spekanou vrstvou

- realizacia spekania s pouzitim réznych biopaliv, ich vzajomnou
kombinaciu v r6znych objemovych pomeroch za ucelom ich vplyvu na
tvorbu emisii - drevné uhlie, drevné piliny, konope, orechové Skrupiny

Tézy dizertaCnej prace
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e Ulohy:

-optimalizacia podtlaku presavaného vzduchu cez spekanu
vrstvu - vplyv na mnozstva TZL a plynnych emisii CO, CO, NO,
SO,, na celkovy Cas spekania, vertikalnu rychlost spekania
a mnozstvo vznikajucich emisii

-analyza vplyvu réznych fyzikalnych a chemickych vlastnosti
komponentov aglomeracne] vsadzky, ako je granulometria a
chemické zlozenie na mnozstvo a chemickeé zlozenie
vznikajucich emisii

-analyza spekani s vySSimi nahradovymi pomermi, kedy kvali
vySSej reaktivite a porovitosti biomasy mozno predpokladat
zmenu celkového Casu spekania, vplyv na mnozsto vznikajucich
emisii a zivotné prostredie

Tézy dizertaCnej prace u M ET
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Laboratérna spekacia panvicka T
. @

37

o 5ClHZg
Infracervena kamera

Teen P, Q. CHZs

L"""-—-._
6 B
T]n T:".. T';. TSI, x
() i
A-
S ————
[é ]

(1) snimac prietoku. (2) regulacny ventil. | T,. Ta. T5- teploty v spekanej vrstve,

(3) snimac podtlaku, (4) horak. Tep- teplota spalin,
(5) analyzitor spalin. (6) termoclanky, P - podtlak,
(7) teleso panvicky, (8) rost, Qgp- mnoZstvo spalin.
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Analyza vsadzkovych materialov

Analysis/Heating vaue Coke Charcoal sa%ist sa?v?iltlst
i (SDPW) | (SDOW)
Analysis Moisture (W) [%] 080 | 180 | 450 | 7.10
Ash (A) [% 14.50 | 2.30 0.90 1.50
Volatiles (V"*") %] 3.50 | 6.40 | 85.60 | 83.40
Sulphur (5° 059 | 0.05 | 0.05 | 0.052
Hydrogen (H':l’) [%] 079 | 139 | 615 | 596
Carbon (C% 96.90 | 94.40 | 50.30 | 50.60
Nitrogen (N"") [%] 084 | 044 | 008 | 019
Gross calorific value (Qs%) [MJ)/kg] 33.46 | 33.70 | 21.02 | 19.49
Calorific Value in origin. Sample (Qf) [M)/kg] | 28.16 | 32.05 | 15.94 | 16.56
Net calorific value (Q:) [M)/kg] 28.39 | 32.66 | 18.81 | 18.00
Phosphorus (P?) [% 0.044 | 0.031 | 0.001 | 0.001
Chlorine (CF) [%] 0.03 | 0.001 | 0.001 | 0.001
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Priemerna koncentracia CO, CO emisii

7
ke 126,96 128,25

121,33 - ¢ 89
119,65 123,8¢ 120,44
4.5
| 11,413 6
_ 10,06 9.86
1,45
0% - _ 10,73

(th(oai(. harcoat

14% 0% SZP;V SOPW ¢
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Priemerna koncentracia NO, NO emisii

0,62

1 E

045 046
0.3 . 0,39
020,08
0,22
Charcoal
4% Charcoal SDPW
20% SDPW
14 % SDOW
20% 4% SDOW
: 20%

Repalcement of coke with biofuel [%])
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Teplota v spekanej vrstve

Replacement of coke with biofuel

Bed temperature(°C| | | Charcoal | Charcoal | SOPW | SDPW | SDOW
W% | 20% | 1% | 0% | 1%

SDOW
g

T 1052|100 | 106 | 1375 | 1075 | 88

%3

T2 nar) B[ 100 | 1|53 | 510 | 76l

112

I3 nan) 1076 87 | 1239 | 893 | 118 | Y19

106
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Publikacna ¢innost’

Pocet zaznamov: 12
AFC - Publikované prispevky na zahrani¢nych vedeckych konferenciach (5)

Vplyv borovicovych pilin na kvalitu aglomeratu / Jozef Hudak, Jaroslav Lesko, Maria
Butkovska - 2014. In: Iron and steelmaking : 24. mternatlonalscmetlflc conference :
conference proceedings : 22. 10.- 24.10. 2014, Horni Beiva, Beskydy, Ceskd republika.
- Ostrava : VSB-TU, 2014 P. 144-147. - ISBN 978-80-248- 3627 0

Vplyv pridavku borovicovych pilin pri vyrobe Zelezorudného aglomeratu na Zivotné
prostredie / Jaroslav LeSko, Jozef Hudak, Maria Butkovska - 2014. In: Iron and
steelmaking : 24. international scinetific conference : conference proceedings : 22.
10.- 24.10. 2014, Horni Be&va, Beskydy, Ceska republika. - Ostrava : VSB-TU, 2014 P.
148-151. - ISBN 978-80-248- 3627 0

Struktura aglomerdatu vyrobeného s pouzitim drevnych pilin ako ndhradného paliva /
Maria Butkovska, Jozef Hudak, Jaroslav LeSko - 2014. In: Iron and steelmaking : 24.
international scinetific conference conference proceedings : 22. 10.- 24.10. 2014,
Horni Bedva, Beskydy, Ceska republika. - Ostrava : VSB-TU, 2014 P. 152-155. - ISBN
978-80-248-3627-0

Influence of pine and oak wood sawdust addition in the production of iron ore sinter
on the environment / Jaroslav Lesko ... [et al.] - 2015. In: SGEM 2015. - Sofia : STEF92
Technology Ltd., 2015 P. 629-636. - ISBN 978-619-7105-31-5

Quality and technological parameters of agglomerates with oak and pine saw u M E I

replacement fuel / Jozef Huddk ... [et al.] - 2015. In: SGEM 2015. - Sofia : STEF
Technology Ltd., 2015 P. 667-673. - ISBN 978-619-7105-31-5
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Publikacna ¢innost’

AFD - Publikované prispevky na domacich vedeckych konferenciach (3)

Effect of biomass as a replacement fuel on iron ore agglomerate quality / Jozef Hudak,
Maria Butkovska, Jaroslav LeSko - 2014. In: Acta Metallurgica Slovaca - Conference :
Iron and Steelmaking : 23. international scientific conference : 16. - 18.10.2013, Vysoké
Tatry, Strbské Pleso. - Kosice : TU, 2014 S. 47-55. - ISSN 1338-1660

Effect of biomass addition in the production of iron ore agglomerate on the
environment / Jaroslav LeSko, Maria Butkovska, Jozef Hudak - 2014. In: Acta
Metallurgica Slovaca - Conference : 23. international scientific conference : Iron and
Steelmaking : 16. - 18.10.2013, Viysoké Tatry, Strbské pleso. - KoSice : TU, 2014 Ro¢. 4
(2014), s. 66-73. - ISSN 1338-1660

Vplyv dubovych pilin ako alternativneho paliva na technologické parametre
aglomeracného procesu / Jozef Hudak- 2014. In: Metalurgia Junior 2014 : zbornik
prednasok z konferencie : 21.-22. maj 2014, KoSice. - KoSice : TU, 2014 S. 81-84. - ISBN

978-80-553-1712-0
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Publikacna ¢innost’

AGI - Spravy o vyrieSenych vedeckovyskumych ulohach (1) U
Study of physico-chemical properties of quartzites (Ovru¢, Bukowa Géra, Krn¢a) and comparison

of quartzites The third analysis stage No.: P-102-006215/ Jaroslav Legemza ... [et al.] - KoSice : TU
-2016.-35s..

[LEGEMZA, Jaroslav - FINDORAK, Rébert - FROHLICHOVA, Maria - SEMANOVA, Zuzana - HUDAK,
Jozef - LESKO, Jaroslav]

BDE — Odborné prace v zahrani¢nych nekarentovanych ¢asopisoch (3)

Application of oak sawdust in iron ore sinter / Jozef Huddk, Jaroslav Lesko, Maria Butkovska -
2014. In: Hutnik: Wiadomosci Hutnicze. Vol. 81, no. 11(2014) p. 743-745. - ISSN 1230-3534
[HUDAK, Jozef - LESKO, Jaroslav - BUTKOVSKA, Marla]

Quality parameters of agglomerate produced using biofuel as a substitute forcoke[!] breeze /
Maria Butkovska, Jozef Hudak, Jaroslav LeSko - 2014. In: Hutnik: Wiadomosci Hutnicze. Vol. 81,
no. 11 (2014), p. 737-739. - ISSN 1230-3534

[BUTKOVSKA, Mdria - HUDAK, Jozef - LESKO, Jaroslav]

Impact of oak sawdust addition in the iron ore sintering production on the environment / Jaroslav
Lesko, Jozef Hudak, Maria Butkovska - 2014. In: Hutnik : Wiadomosci Hutnicze. Vol. 81, no. 11
(2014) p. 740-742.-ISSN 1230-3534

[LESKO, Jaroslav - HUDAK, Jozef - BUTKOVSKA, Maria]

Alternativne technolégie vyroby surového Zeleza
- XXIV Konferencja Naukowo — Techniczna ,,Produkcja i Zarzagdzanie w Przemysle”
:29. 6.-1.7. 2016, Zakopane, Polsko.

ADM - Vedecké prace v zahrani¢nych casopisoch registrovanych v databazach Web of Science
alebo SCOPUS (1)

"Impact of biofuel in agglomeration process on production of pollutants" - Jaroslav Lesko, Jozef
Hudak, Zuzana Semanova, In: Science of SINTERING — publikované v roku 2017 a M E I

Uverejnené v najblizSich mesiacoch: 2 USTAV
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Plnenie OSP

Individualny $tudijny plan doktorandského $tudia Kredity
Cudzi jazyk (anglicky) — skuska / certifikat 20
VoliteI'né predmety:
Sndijng Last (3-5 predmetov) za 1 predmet 20 kreditov 100
Pisomna Cast’ dizertaénej skusky 30
Kredity Plnenie |
Clanok v karentovanom ¢asopise 50/1 0
(v indexovanom v Current Contents) ¢lanok
Clanok v ¢asopise, indexovanom &asopise (Web 50 0
of Science, SCOPUS) B
v zahramgl. 15 45
vo svetovom jazyku
v domacom c¢asopise 10 0
Vedecky v recenzovanom zborniku z
Vedecka cast’ ¢lanok medzinarodnej konferencie (aj 10 70
v SR)
v recenzovanom zborniku z
S : 3 8
domacej konferencie
Citacie- v zahranic¢nych publikaciach 1
ohlasy v domacich publikaciach 0
Podanie dizertaénej prace a jej
doporucenie k obhajobe i
Semindr pred obhajobou na katedre -
Vedecky project- Erasmus 20
Suma kreditov za riadne skoncenie :
I11. stupfia vysokokolského Sttdia (minimélne 240 kreditov) el
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zaver:

v MnhoZzstvo a chemické zlozZenie spalin je Q/

vyraznou mierou ovplyvnované mnozstvom a

druhom pouzitého uhlikatého paliva

v Horenie paliva je ovplyviiované mnozstvom

vzduchu presavaného cez spekanu vrstvu a

vihkostou aglovsadzky
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Ustav: Ustav metalurgie

Oddelenie: Oddelenie hutnictva a zlievarenstva
Studijny odbor: Hutnictvo

Studijny program: Hutnictvo

e fc

Skolitel: prof. Ing. Maria Frohlichovéa, CSc.



Charakteristika:

zelezorudny aglomerat — subor mikroskopicky
rozlisitelnych samostatnych mineralov

r6zny podiel a usporiadanie fazovych zloziek
determinuje vlastnosti speCenca, mnozstvo
uvolneného chemického tepla a prchavych latok z
biopaliva pocas horenia je odliSné ako z koksu Co
priamo meni podmienky pocCas spekania

zmenené podmienky sa podpisuju na vyvoji
sekundarnych mineralnych faz, preto je cielom Co
najviac sa priblizit spalovaniu charakteristickému pre
koksovy prach



Zlozenie pozitéeho biopaliva — dubovych pilin:

/—4,1 % vihkost™

1,44 % popol*

15,7 % viazany uhlik*

o
K

prchava
- 7 z" ,. _____ ______ . ______ 7 .. horfavina*:
2 2 . 40 0bj.% CO,**
25 0bj.% CO**
20 0bj.% H,**
N 4 10 0bj.% CH,**

** Griessacher et al., Biomass Bioenergy 39 (2012) 139 — 146



Spekanie s biopalivom:

nizSia vyhrevnost' biopaliva je kompenzovana jeho
zvySenym pridavkom, ktory pri experimentoch

reSpektuje podiel viazaneho uhlika v palivach

rozdiel medzi palivovou hmotou v aglozmesi iba s

e fc

koksom a s koksom spolu s biopalivom je vyrazne
vacsie mnozstvo prchavej horlaviny

uloha a spravanie sa prchavej horlfaviny v spekanej
zmesi nie je znama, jej posobenie pocCas spekania

ucCast na redoxncych reakciach je potrebné overit



Ciele prace:

vytvorit' vhodnu metodiku pre Studium vplyvu biopaliva
na mikroStruktdru aglomeratu

diskutovat' o funkcii a vyzname feritickych vazbovych

faz v zelezonosnych aglomeratoch, priniest

informacie o variabilnosti ich chemického zlozenia s

prinliadnutim na zlozenie vsadzky

prispiet do medzinarodnej diskusie
o charakteristike feritov SFCA

a SFCA-I v aglomeratoch



Pouzita literatura:

[1] FICK, G. et al.: Waste Biomass Walor. roC. 5, 2014, s. 43 — 55.
[2] LU, L. et al.: ISIJ International. roC. 53, 2013, €.9, s. 1607 — 1616.

[3] Mezibricky, R. et al.:Archives of Metallurgy and Materials. ro€. 60, 2015, €.4, s.
2955 — 2963.

[4] WEBSTER, N. A. S. et al.: ISIJ International. ro€. 53, 2013, €. 5, s. 774 — 781.

[5] WEBSTER, N. A. S. et al.: Metallurgical and materials transactions B. rocC. 43,
2012, s. 1344 — 1356.

[6] CLOUT, J. M. F. — MANUEL, J. R.: Powder Technology. ro€. 130, 2003, s. 393 —
399.

[7] DE MAGALHAES, M. S. — BRANDAO, P. R. G.: Minerals Engineering. ro¢. 16,
2003, s. 1251 — 1256.

[8] TONZETIC, I. — DIPPENAAR, A.: Minerals Engineering. ro¢. 24, 2011, s. 1258 —
1263.

[9] GRIESSACHER, T. et al:. Biomass and bioenergy. ro€ 39, 2012, s. 139-146.
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[11] YIN, J. et al.: ISIJ International. ro€. 53, 2013, €. 9, s. 1571 — 1579.
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1112.
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23.6.2016

Obhajena pisomna Cast dizertaCnej prace
v' Mimopecné spracovanie Zeleza a ocele a

odlievanie ocele

v' Moderné procesy vyroby ocele

v’ Tebdria ferozliatin

T

v’ Teodria vyroby surového Zeleza u

USTAV

METALURGIE

4.2.2016
v Skuska z NJ



Aktivity:

v' spolupraca na projekte Materialovy vyskum
antracitov,

v' spolupraca na projekte Study of physico -
chemical properties of quartzes and quartzites,

v spolupraca na projekte Stadium fyzikalno —
chemickych a metalurgickych vlastnosti
manganovych rud, a

ET

USTAV
METALURGIE

v' spolupraca na projekte VEGA No0.1/0847/16

v' aktivna uc¢ast DOD TUKE, DOD HF, Family
Safety day 2015, 2016.



Manganova ruda vo forme ferozliatin je \U/I

dolezitym materialom pri vyrobe ocele — FeMn,
FeSiMn

Zasoby kvalitnych rad klesaju (50 % Mn_,,)
pouzivanie :

v menej kvalitnych rad — 25 — 35 % Mn,

v uhli¢itanovych a hydratovych rud, rad s a M ET

-, USTAV

vySSim obsahom SiO, METALURGIE

v' podsitnych podielov Mn rad




Podsitné podiely Mn rud

Su produkované v procese tazby, manipulacie UI
a spracovania. \_/

Vel'kost' ¢astic < 10 mm

Nevhodna pre vyrobu Mn ferozliatin

v’ ZhorSenie predusnosti vsadzky

T

v’ ZvySena spotreba koksu USTAV
v’ Zvy3ena spotreba el. energie TR
v Nepriaznivy vplyv na ZP




Pred samotnym spracovanim rud je potrebné
sa zaoberat' ich vlastnostami

NajdolezitejSie vliastnosti:
v' Chemické a mineralogické zloZenie
v Kusovost
v’ Teplota tavenia
v Redukovatelnhost

e fc

T

Len s kvalitnym vstupom je mozné vyrobit e E
kvalitny vystup s dobrymi technologicko- METATEREEE
ekonomickymi ukazovatel'mi !



Moznosti spracovania podsitnych
Mn rud

Pyrometalurgické metody :
v Peletizacia
v' Aglomeracia - najpouzivanejSia

e fc

ET
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DoterajSie vysledky

Materialovy vyskum Mn rudy Bosna a
Hercegovina

v Chudobna ruda s vysokym obsahom SiO,

v Analyzované 2 vzorky rozdielnych
granulometrickych tried

v Granulometria :

MnlA O -5 mm
MnlB 1 —8 mm

PN
Oznacenie | Mn y\| Fe.u Si0, Ca0O MgO | ALO, P K,0 S
MnlA 26.33 6.13 30.72 1.01 1.63 6.69 0.097 1.62 0.006
MnlB 32.04 498 23.96 0.99 1.4 5.97 0.084 153 | <0.005

USTAV
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—azove zlozenie

M

Chemicky vzorec Mineralogicky |Chemicky Mineralogicky
nazov vZorec nazov

Mn(OH), Pvrochroit Mn(OH), Pyrochroit
(Mn,Ca)Mn;0,,.4H,0 |Todorkit Mn-04(Si0,) Braunit

Fe:D; Hcmaﬁt Fe;.\'!ﬂsOs T

Spessartite: Mn,AlSi,0,, Corundum: AL O,

Galaxite: MnAL O, 0 Muliite: ALSI,O, ,

Rhodonite l‘.'n-S-.(-}J 100 Manganosite: MnO

10 4 Olivine EF.1I'1_;-1ISQ:

USTAV
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d -m gl 50 \,,,5\ - m = Galaxite (MI"IA|204),
o Tephroit (Mn,SiO,)



Mikroskopické pozorovanie vzorky
Mn1A

USTAV
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v Oddeleneé zrna Mn,Fe, O, a SiO,



Mikroskopické pozorovanie vzorky

matrica
Si0, Mn-Si-Fe-K-Al-O

USTAV
METALURGIE

Mn,Fe, O,

lis] o ] SIS JOIS] - -

v' Oddelene zrna Mn,Fe, O, a SiO,

v’ Pritomnost’ kremicitanov a komplexov



Teplota tavenia

Teplota (°C)

1500 . -
1400 - o
1300 - Sh SF G
1200 . 1182
1100 - ! ! S
1000 4 il IR 1 | L
i _ | | 914
s00 | .

) 1 4 5 6

Dlzka lodicky (em)
Trec. Tiav.

l | R L ]

| I MnlA

1320 914

Trav Tmiik
I - : ; Mn1B

MnlA
J

HIIHHI‘lnq|l|||1iil]llll’l”l[lill‘llﬂwmpw

ocm1 2
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zaver

v Pritomnost  izolovanych kremennych zfn
— moznost obohatenia rudy

v' Vzorka Mn1B — pritomnost’ komplexov a
kremicCitanov — nepriazniveé pre jej dalSie
spracovanie (objemové zmeny pocas ohrevu) E
v' Vzorka Mn1A — nizky obsah Mn (zaoberat UsTAv

sa obohatenim rudy)

T




Pouzita literatura:

MEHILDO, D.: Characterization And Beneficiation Of
Iranian Low-Grade Manganese Ore. In: Physicochemical
Problems of Mineral Processing. RocC. 49, C. 2 (2013), s.
725. ISSN 1643-1049.

TANGSTAD, M.. Chapter 7- Manganese Ferroalloys
Technology. In: Handbook of Ferroalloys, edited by
Michael Gasik, Elsiever Ltd., United Kingdom, 2013. s.
221-266. ISBN - ISBN : 9780080977539.

LEGEMZA, J. et al.: Optimalizacia druhov manganovych
rud pre vyrobu manganovych ferozliatin v OFZ, a. s., bez
pouzitia aglomeratu, zaverecCna sprava vyskumnej ulohy,
TU v KoSiciach, jun 2012



Pouzita literatura:

GUPTA, D. N. — Khandelwal, G. P.: Utilisation of ore fines
by agglomeration with special reference to sintering of
manganese ore fines, [online]. [cit. 2015-12-01].
Dostupne na Internete:
<http://eprints.nmlindia.orq/6011/1/110-115.PDF>.

MISHRA, P. et al.. Influence of Microstructure on
Beneficiation of Low-Grade Siliceous Manganese Ore
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[online]. [cit. 2016-03-23]. Dostupné na internete:
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TURKOVA, K. et al.. CO Reactivity and Porosity of
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Ustav: Ustav metalurgie
Oddelenie: Oddelenie nekovovych materialov
Studijny odbor: 4.3.2. Environmentalne inZinierstvo

Studijny program: Spracovanie a recyklacia odpadov

Skolitel: prof. Ing. Pavel Raschman, CSc.
ZacCiatok Studia: 01.09. 2013
Koniec studia: 31.08. 2017



Publikacna ¢cinnost’

 ADF - Vedecké prace v doméacich nekarentovanych
casopisoch(1)

Remediacia kontaminovanych vod technolégiou priepustnych

reaktivnych bariér / Agnesa Dorakova, Maria Svandova - 2016.In:

Odpady. Ro¢. 16, €. 6 (2016), s. 1-5. - ISSN 1335-7808 [DORAKOVA,
Agnesa - SVANDOVA, Maria]

 ADN - Vedecké prace v domacich Casopisoch

registrovanych v databazach Web of Science alebo
SCOPUS(2)

Removal of heavy metals from wastewater using caustic  calcined
magnesia / Maria Svandova ... [et al.] - 2015.In: Acta Metallurgica
Slovaca. RoC. 21, €. 3 (2015), s. 247-252. - ISSN 1335-1532
[SVANDOVA, Méaria - RASCHMAN, Pavel - SUCIK, Gabriel -
DORAKOVA, Agnesa - FEDOROCKOVA, Alena]



Publikac¢na ¢innost’

Testing of potential reactive materials for removal of heavy metals
from contaminated water / Maria Svandova et al. - 2016.In: Acta
Montanistica Slovaca. RocC. 21, C. 2(2016), s. 120-128. - ISSN ISSN 1335-
1788 [SVANDOVA, Méaria - RASCHMAN, Pavel - DORAKOVA, Agnesa -
FEDOROCKOVA, Alena - SUCIK, Gabriel]

 AFD - Publikované prispevky na domacich vedeckych
konferenciach(1)

Prirodné materialy pre remediaciu kyslych podzemnych vod technolégiou
priepustnych reaktivnych bariér / Maria Svandova, Pavel Raschman - 2014.In:
Metalurgia Junior 2014 : Zbornik prednasok z konferencie : 21.-22. maj 2014,
KoSice. - KoSice : TU, 2014 S. 62-66. - ISBN 978-80-553-1707-6 [SVANDOVA,
Maria - RASCHMAN, Pavel]



Publikacna cinnost’

« BEE - Odborne prace v zahraniCnych nerecenzovanych
zbornikoch (konferenCnych aj nekonferencnych)(2)

Natural and waste materials as potential reactive materials for
permeable reactive barriers / Agnesa Dorakova ... [et al.] - 2014.In:
Waste Recycling 18 : proceedings of the 18th International Conference : 9-
10 October 2014, Miskolc, Hungary. - Miskolc : University of Miskolc, 2014
P. 1-11. - ISBN 978-615-5216-61-9

[DORAKOVA, Agnesa - FEDOROCKOVA, Alena - RASCHMAN, Pavel - SUCIK, Gabriel -
SVANDOVA, Méaria]

Natural Magnesite as a Potential Reactive Material for Heavy Metals
Removal from Acid Mine Drainage in Slovakia / Méaria Svandova ... [et
al.] - 2014.In: Waste Recycling 18 : proceedings of the 18th International
Conference : 9-10 October 2014, Miskolc, Hungary. - Miskolc : University

of Miskolc, 2014 P. 1-8. - ISBN 978-615-5216-61-9 [SVANDOVA, Méria -
RASCHMAN, Pavel - FEDOROCKOVA, Alena - SUCIK, Gabriel - DORAKOVA, Agnesa]



INDIVIDUALNY STUDIJNY PLAN DOKTORANDSKEHO STUDIA

Kredity Pinenie
cudzi jazyk — skuska / certifikat =
(anglicky, nemecky, franctizsky) podia O 20
Studijna volitefné predmety
cast’ (3 az 5 predmetov, 20 kreditov za predmet) = 100
pisomna cast dizertatnej skusky 30 30
Kredity Pinenie
v ¢asopise indexovanom v Current Contents 50
v Casopise indexovanom vo Web of Science, alebo 20
SCOPUS 40
. | v zahraniénom ¢asopise, vo svetovom jazyku 15
vedecky
clanok i 4 :
vedecka v domacom casopise 10 10
cast’ - -
o v recenzovanom zborniku z medzinarodnej 10
konferencie (konanej aj v SR)
v recenzovanom zbomiku z domacej konferencie 8 8
Podanie dizertatnej prace a jej odporucenie k obhajobe 30
Seminar pred obhajobou na pracovisku 10
Celkovy pocet kreditov za riadne skoncenie : - ¥
lll. stupiia vysokoskolského &tadia (minimalne 180 kreditov) Ziskane kredity 208




Uvod do problematiky

rozvojom priemyslu a polnohospodarstva dochadza k
rozsiahlemu znecistovaniu vodnych zdrojov

jednym z najvacsich problémov sucasneho sveta je
kontaminacia vody

predstavuje ekologickeé riziko pre zivotneé prostredie a
ludskeé zdravie

jednou z perspektivnych moznosti remediacie
kontaminovanych vod je technologia PRB

uspesna pri odstranovani roznych kontaminantov vratane
tazkych kovov, organickych latok a radionuklidov



Priepustné reaktivne bariery

PRB

f naplaena vhodaym
reaktivaym materidlom

Sorpcia

' - N~ ZraZanie

—) p—ontaminor Ao Dehalogenizacia
Smer priudenia .
podzemnej vody

/ Nepriepustné podloZie
VI IIIIIIIIIIIIIS

m) Vylistena voda

%




Zakladné typy bariér

/"’— Kontinualna reaktivha

'/ bariéra
s :; ey !
?% ?{/ Kontaminanty
7

w

\

‘ Prad podzemnej vady

Kontinualna reaktivna bariéra

Reaktivna bariéra

'

Nepriepustna stena

Kontaminanty

A

' Prud podzemnej
- vody

Systém ,,funnel-and-gate*



dolezité ukazovatele PRB

ucinnost
efektivnost - nizke naklady
zivotnost bariéry ovplyvnuju:

1) rozpustanie reaktivneho materialu

2) znizenie priepustnosti v dosledku upchania bariery
Zrazeninou

3) pasivacia reaktivneho materialu



vyhody technologie PRB:

efektivna a uCinnad metoda — bez energetickych narokov

odstranenie rozlicnych typov kontaminantov vhodnym
reaktivnym materialom

dostupnost’ a cena

vhodnée na dlhodobée Cistenie — celkovy Cas Cistenia aj
ucinnost’ zavisi od optimalnych podmienok lokality, od
charakteru kontaminantov, fungovania reaktivnej bariery



Reaktivhe materialy a procesy Cistenia

najpouzivanejsi reaktivny material je kovoveé zelezo

odstranenie organickych aj anorganickych
kontaminantov

prchavé organickeé chlorované latky, ropne latky, tazke
kovy (Cr, As, Se, Mo, Zn, Cd, Pb, Hg, Ni, Cu)
zakladné procesy Cistenia: chemicka dehalogenizéacia,
zrazanie, Uprava pH, oxidacia-redukcia a sorpcia



dalSie reaktivne materialy

vapenec

dolomit

odpady z vyroby zeleza a ocele — troska
serpentinit

zeolity

organicky material (aktivne uhlie)
fosfatové mineraly — apatit

kalcinovana kaustickd magnézia



Ciele dizertaCnej préace:

experimentalne Studovat vplyv reakcnych podmienok
(zlozenie vody, K:P) na priebeh odstranovania tazkych
kovov pomocou vybranych reaktivnych materialov

porovnat efektivnost pouzitia bazickych reaktivnych
materialov (magnezitu, vapenca, dolomitu a trosky)

vybrat' jeden najucCinnejsi reaktivny material (RM)
experimentalne Studovat priebeh odstranovania tazkych
kovov z kyslych vod pomocou vybraného RM s cieflom urcit

vplyv procesnych parametrov (zlozenie vody, zrnitost RM,
K:P, doba reakcie)

Studovat’ mechanizmus interakcii medzi vybranym RM a
sledovanymi prvkami pocCas ich odstranovania



Experimentalna Cast’

dTestovanie roznych RM: vplyv  reakCnych podmienok
(koncentracie tazkych kovov, pomer K:P, doba reakcie) na
G¢innost odstrafiovania TK

PocCet CCM-JE, CCM-KK, vapenec, dolomit,

testovanych RM 5 troska
2 modelové
. vody pripravene podla priemyselnej vody
Testovane vody 4 realne Pech, Smolnik - kyslé banské vody,
vody 2 priemyselné podzemné vody
PocCet
sledovanych
prvkov 6 Fe, Al, Cu, Zn, Ni, Mn

Pomer K:P 3 200:1, 100:1, 50:1




Porovnanie ucinnosti testovanych RM

Uéinnost odstranenia kovov DHPV, 1:50
u CCM-JE mCCM-KK mtroska vapenec = dolomit

100.0

90.0 +—

80.0

—_—

20.0

10.0 |

-

Fe
prvky




Casové zavislosti

Testovanie CCM-KK: vplyv reakcnych podmienok
(koncentracie tazkych kovov, pomer K:P, doba reakcie) na
priebeh zrazania

2 , Cu, Zn, Ni, Mn
modelove
Testované vody vody Fe, Al, Cu, Zn, Ni, Mn
realna
voda Fe, Al, Cu, Zn, Ni, Mn

Testovany reaktivny
material 1 CCM-KK

K:P, koncentracia kovov, doba
Reakcné podmienky 3 reakcie




Porovnanie ucCinnosti odstranenia tazkych
kovov z realnej a modelovej vody pri K:P=100:1

—+—Fe —@—Al —«—Cu —8—Zn —#—Ni Mn —e—pH —+—Cu —#—-Zn —i—Ni Mn —e—pH
100.0 -
100.0 *—f—R—NX é
90.0
- 94
80.0 -
700 - - B
Y
£260.0 | 2y
gS0.0 pH
c
c - 64
;540.0
=
30.0 4. - 54
20.0 |8 - 2. 20.0
‘ - 44
10.0 10.0
0.0 ® T ' L T T T T T T T T T 1.9 0_0 i 3_4
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110120 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100110120

¢as [min.] cas [min.]



Vplyv podmienok kalcinacie magnezitu na jeho
reaktivitu

2 , Cu, Zn, Ni, Mn
modelové
Testované vody vody Fe, Al, Cu, Zn, Ni, Mn
realna
voda Fe, Al, Cu, Zn, Ni, Mn
Testovany reaktivny CCM-KK pri r6znych teplotach
material 1 kalcinacie
K:P, koncentracia kovov, doba
Reakcné podmienky 3 reakcie




Vplyv podmienok kalcinacie magnezitu
na jeho reaktivitu
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Casové zavislosti

Testovanie CCM-KK : vplyv reakcnych podmienok
(prvok, koncentracia kationov tazkého kovu, pomer K:P,
zrnitost CCM-KK)

modelove, jednoprvkové vody (Fe, Cu, Zn,

Testovana voda 5 Ni, Mn)
Testovany
reaktivny material 1 CCM-KK
Velkost' Castic
(zrnitost) 2 80- 100 pum, 355-400 um

koncentracia kovov vo vode, ¢as reakcie,
Sledované faktory K:P, pH, potencial
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Studovanie mechanizmu interakcii medzi CCM-
KK a sledovanymi prvkami

modelove, jednoprvkové vody (Fe, Cu, Zn,

Testovana voda 5 Ni, Mn)
Testovany reaktivny
material 1 CCM-KK
Velkost' Castic
(zrnitost) 2 80- 100 pum, 355-400 um

koncentracia kovov vo vode, ¢as reakcie,
Sledované faktory K:P
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zaver

technoldgia priepustnych reaktivnych bariér je vhodnou pre
Cistenie kontaminovanych vod

pouzitim vhodneho reaktivneho materialu mézeme dosiahnut
vysoku Géinnost odstranenia TK

na odstrafiovanie TK sa najCastejSie pouziva zrazanie,
pridanim vhodného zrazacieho Cinidla

kalcinovana kausticka magnézia sa ukazala ako vhodny
reaktivny material pre odstranovanie TK
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Dizertacna praca

Komplexné spracovanie
zinkovych sterov

Spracovavany material: Spodny ster z kusoveho zinkovania
Vrchny ster z kontinualneho zinkovania

SpoOsob spracovania: Pyrometalurgicky
Ciel - Rafinacia sterov od Fe,Zn, intermetalickych
Castic

- tvorba ZnAl,, superplastickej zliatiny



Kusové 7Z
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Odmasteni
Moieni
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Suseni

Plnéni
do odstfedivky
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Vystupni

kontrola

Chlazeni
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Kontinualne ZZ

P At
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Vyrovnavaci smycka
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Kontinualne

Vrchny ster

Predmet zaujmu

Ziarové zinkovanie

Kusoveé

N

Suché Mokré
Vrchny ster Salmiakoveé stery
Spodny ster Vrchny ster

!

Spodny ster




Kontinualne zinkovanie
Vrchny ster :

vo forme - Fe,Al;

! L5
hitd

Tvorba ZnAl,, ,,

Kusové zinkovanie
Spodny ster :

92-99 % Zn
F1-6 % Fe

vo forme - FeZn,

::::-;":?'Ejf R Hib it |

Navrh rieSenia

Vycedzovanie



Vycedzovanie

Inertna atmosféra

Pec

Ovladanie

Kelimok

Cievka

Magnet <




zaver:

v Vrchny ster zo ZZ bude podrobeny experimentu za
ucelom vzniku superplastickej zluCeniny

v Spodny ster bude pyrometalurgicky spracovany za
ucCelom rafinacie od intermetalickej zlUCeniny

v Experimenty budu vykonané s obmenou viacerych
faktorov za UCelom ziskania kvalitnych vystupov
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Obhajena pisomna Cast dizertaCnej prace
v Teoretické zaklady analytickej chémie
v' Atbmova spektrometria

v" Molekulovéa spektrometria

v' Chemometria

v Analytické elektroseparac¢né metddy

30.6.2016
v’ Skuska z AJ




Aktivity:

v' cvi¢enia z Analytickej chémie,
v Bakalarsky projekt,

kurz Vysokoskolskej pedagogiky,
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v
v' Clen pracovnej skupiny pre propagéaciu Studia na HF,
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organizacia DOD TUKE, DOD HF, Metalurgia,
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Metalurgia Junior, ‘e’
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v spolupraca na projektoch VEGA &.1/0126/14 a "
1/0130/14.
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zaver:

v' slepymi pokusmi eliminujeme interferencie
Z prostredia, nie zo vzorky,

v' nad 210 °C pri MW rozklade klesa ucinnost
rozkladu,

v stanovenie Pb a Ni metédou HR-CS AAS je

orientacné ,

v' kremen je najvyznamnejSi interferent.
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DizertaCna praca

Nazov: Recyklacia odpadov s obsahom kritickych kovov

Spracovavany material: Dosky plosnych spojov z vyradenych
osobnych pocitacov

SpOsob spracovania: Hydrometalurgicky

Ciel: Stadium moznosti spracovania vyradenych dosiek
plosnych spojov za ucelom ziskavania vybranych kritickych kovov



Vyradené dosky plosnych spojov

$80,000
] . §70,000
Musia sa podla zakona .
odstranovat z OEEZ a
z ’ w $50,000
spracovavat samostatne
, ;- 2 $40,000
Neustale rastuci druh odpadu :
., , < $30,000
Zaujimave obsahy kovov
$20,000

Problematické spracovanie

$10,000
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Problematické spracovanie

Problémy spojené s analyzou
Vysoky obsah organickych zloziek
Nebezpecné latky

Kompozitna povaha

Heterogénne zlozenie

Vrstva laku na povrchu
Povrchova vodiva vrstva (Cu)
> Vrstva izolantu (sklolaminat)
Vnutorna vodiva vrstva (Cu)

Diera pre osadenie stciastky
Povrchova vodiva vrstva (Cu)

Prierez 3 - vrstvovou DPS



Kovovy potencial DPS

Petranikova Bari | Havlik | Yamane |Oguchi| Orac
Kov | a kol. 2008 a kol.| a kol. a kol. a kol. | a kol.
2009 | 2010 2011 2012 | 2013
hm %
Cu 7 27,74 | 21,3 34 20 14,3
Fe 6 1,12 | 2,24 10,57 1,3 4.5
Pb - 0,18 3,2 1,87 2,3 2,2
Ni 3 0,41 - 2,6 - 1,1
n 2 2,03 - 5,92 0,27 -
Sn 1 <0,01| 5,94 3,39 1,8 -
Ag 0,02 <0,01 - 0,21 0,057 0,06
Au 0,04 - - 0 0,024 0,06
Pd 0,04 - - - 0,015 0,01




Kritické kovy

Environmentalny program Spojenych Narodov a
Univerzita Spojenych Narodov — Kritické kovy pre
budulce udrzatelné technoldgie a ich recyklacny
potencial (2009)

InStitut energie a dopravy Eurdpskeho spolocného
centra vyskumu — Kritické kovy v strategickych
energetickych technologiach (2011)

JRC - Kritické kovy na ceste k dekarbonizacii
energetického sektoru EU (2013)

Europska komisia — sprava o kritickych surovinach pre
EU (2014)
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Vyuzitie O, pri luhovani DPS

e O3+H"/0O,+H,0 +2,07V
 Nehrozi znecistenie roztoku cudzimi latkami
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Vyhody pouzitia 0zonu na DPS

Porusenie a odstranenie plastovych vrstiev — lepsSi pristup
lihovacieho média

'
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N | !
. I b
\ .
||

Obr. 41 Dosky ploénych spojov po 3h lihovania s vvuzitim ozénu, 2M HCI, 25°C, K:P=8.
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zaver

DPS — Siroké spektrum kovov
Kompozitna, heterogénna a anizotropna povaha

Hydrometalurgické spracovanie — schodna cesta v
kombinacii s mechanickou predupravou

Luhovanie s ozonom poskytuje vyhodu nielen v oxidacii
kovov ale aj v degradacii organickej vrstvy

Dalsi krok: zostrojenie aparatary
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Dizertacna praca

Recyklacia vybranych nezeleznych
kovov z triedenych zloziek
komunalneho odpadu

Spracovavany material: Odpad elektrickych a elektronickych
zariadeni (OEEZ)

SpoOsob spracovania: Pyrometalurgicky / hydrometalurgicky

Ciel Navrh metddy pre ziskavanie
jednotlivych zloziek (OEEZ)



Diplomova praca

Ziskavanie zlata z pouzitych pocitacovych procesorov

Spracovavany material: Procesory zo stolovych pocitacov

SpoOsob spracovania: Hydrometalurgicky

Ciel Overit moznosti oddelenia zlata z procesorov
vyluhovanim ostatnych kovov pritomnych
Vv jadrach pinov



PreduUprava

Oddelenie pinov od matrice i
tromi r6znymi sposobmi: S
* Drvenie/mletie:

— Rychle

— Ziskane piny deformované .
« Mechanické oddelovanie:

— Pomale

— Neposkodeny tvar pinov g
- Natavenie spajky: '

— Rychle

— Neposkodeny tvar pinov




Luhovanie pinov v HNO,

Hladanie optimalnych Podmienky lUhovania
podmienok lUhovania e \/stupna surovina:
jadier odseparovanych — 10 pinov

INnov
P , — Hmotnost 18,8 £ 0,4
e Sledované parametre: mg

— Vplyv molarity « Objem ltihovacieho
— Rychlost vyluhovania Ginidla:
jadier pinov —75ml

— Pomer K:P



Vplyv molarity HNO,

Meni sa: MOLARITA
Cas:

— 3 hod
Navazka:

— 10 pinov

— 18,8 £ 0,4 mg
Objem HNOS:

— 7,5 ml
Teplota:

— 20°C, 60°C




Vplyv molarity HNO,

MED: vplyv molarity HNO,, 18,8 + 0,4 mg pinov; Cas: 3 hodiny
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Vplyv molarity HNO,

NIKEL: vplyv molarity HNO, 18,8 * 0,4 mg pinov; Cas: 3 hodiny
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Rychlost’ vyluhovania jadier pinov

Meni sa: DiZka lihovania
Molarita kyseliny:
— 4 M HNO,
Navazka:

— 10 pinov

— 18,8 £ 0,4 mg
Objem HNO;:

— 7,5ml
Teplota:

— 60°C




Rychlost’ vyluhovania jadier pinov

Mnozstvo vyluhovanej medi [mg]
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MED: 7,5ml 4M HNO,; 60°C, 18,8 + 0,4 mg pinov
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Rychlost’ vyluhovania jadier pinov

Nikel: 7,5ml 4am HNO; 60°C, 18,8 + 0,4 mg pinov

i 1 }

/

/

60 120 180 240 3 300
Cas [min]




Pomer kvapalnej a pevnej fazy
* Meni sa: Mnozstvo vstupnej suroviny

— 10, 20, 30, 40, 50 pinov

« Molarita kyseliny: « Objem HNO.:
-4 M HNO, -7,5ml
« Cas lthovania: -Teplota;:
- 60 minut -60°C
PocCet pinov 10 20 30 40 50
Hmotnost' [mg] | 188 | 376 | 564 = 752 | 94,0
K:P 398 | 199 132 100 80
koncentracia| Cu | 1908 | 3518 | 5040 | 6611 | 7903
[ug/ml] Ni 06 189 276 375 390
Hmotnost | Cu | 13,54 | 24,97 35,78 | 46,93 | 56,11
[g] Ni | 0,68 | 1,34 | 1,96 2,66 2,76
Ubytok Cu | 72,0% 66,4% | 63,4% | 62,4% | 59,6%
hmotnosti | Ni | 3,6% | 3,5% | 3,4% | 3,5% | 2,9%




Pomer kvapalnej a pevnej fazy

Mnoizstvo vyluhovaného niklu [ mg ]
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NIKEL: Sledovanie vplyvu zmeny navazky,4M HNO;, 60°C, CAS 60

min
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0.0564

== Ni Vysledky AAS

0.0752 0.094

Hmotnost pinov [ g ]




Pomer kvapalnej a pevnej fazy

N w H (%] [+ ~ (o]
o o o o o o o

Mnozstvo vyluhovanej medi [ mg ]

MED: Sledovanie vplyvu zmeny navazky,4M HNO,, 60°C, CAS 60 min

0.0000

0.0188

0.0376

=—=@=Cu teoretické maximum

0.0564

—@=—Cu Vysledky AAS

0.0752 0.0940

Hmotnost pinov [ g]
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ldealny spOsob predupravy procesorov:

— Natavenie spajky teplym vzduchom

ldealne podmienky luhovania:

— Luhovacie medium: 4M HNO,

— Cas: + 60 minut

— Pomer kvapalnej ku pevnej faze: + 400

Obsah zlata v odseparovanej frakcii procesorov:

~ 0,5% v zavislosti od typu procesoru
VedlajSi produkt:

— Roztok so zvysenym obsahom medi, cinu a olova
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PInenie individualneho Studijného planu (ISP)

Individualny studijny plan doktorandského studia
Kredity Plnenie

. Anglicky jazyk - skuska 20 20

Studijna b
East Volitelné predmety 60 - 100 100
Pisomna Cast dizertaCnej 30 30

skusky

316



PInenie individualneho Studijného planu (ISP)

Individualny Studijny plan doktorandského sStudia

Vedecka Vedecky clanok v 20 40
cast’ casopise indexovanom vo Web of

Science alebo
SCOPUS

Vedecky clanok v domacom 10 60
casopise

Vedecky clanok v recenzovanom 10 60
zborniku z medzinarodnej
konferencie

Vedecky cClanok v recenzovanom 8 16
zborniku z domacej konferencie

Spolu
326

317



Tézy dizertaCnej prace

o Studovat proces kinetiky lihovania vybranych PVZ
z luminoforu z FL a sledovat vplyv teploty, K:P a dalSich
parametrov vo vybranych kyslych mediach (H,SO,, HCI)
na vytaznost kovov.

 Studovat spravanie sa nedistét (Ca) v procese
lUhovania.

 Studovat procesy a moznosti selektivneho ziskavania
PVZ z roztokov vo forme zlUcCenin.

« Sledovat Cistotu a kvalitu ziskanych zltcenin.

* Navrhnut vhodny sposob hydrometalurgického
spracovania luminoforu z fluorescencnych lamp s cielom
ziskat vyuzitelny produkt o pozadovanej Cistote (Y,0,).



VSeobecna charakteristika PVZ

e 15 lantanoidov (La-Lu), ScaY

 Lahke (La-Eu), tazké (Gd-Lu, Y)

 PVZ na zozname kritickych surovin, tazké PVZ —
popredné miesto

« FosforeCnany, kremicitany, oxidy, uhliCitany (xenotim,
bastnazit, monazit...)
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Fluorescencné lampy a ich recyklacia

« Kompaktné a linearne Ziarivky (20 01 21 - Ziarivky a iny
odpad obsahujuci ortut, N)

o 2-59% ytrium a cca 15 % vapnik, kremik a iné PVZ (La,
Eu, Tb, Gd, Ce) vo forme fosforeCnanov a oxidov

: L Obsah prvkov [%0]
Luminofor Vzorec o Y Fu Al Mg Ba Ce b
Cerveny Y 03:Eu* 175|672 | 6.5
Zeleny CeMgAl;(0;7:Tb3" 42.6 313 | 57 9.5 53
Modry BaMgAl;;O;7:Eu®” 42.3 19 (324 | 2.7 | 124

Priklad zlozenia luminoforu vo fluorescencnych lampach (FL)

320




Fluorescencné lampy a ich recyklacia

e Spracovanie: demontaz a oddelenie jednotlivych frakcii
(sklo, plasty, hlinik, luminofor)
* Luminofor - destilacia za ucelom zhodnotenia ortuti

Katoda Pokrytie luminoforom §ldenené trubica
/ ; v
T 1Y messn P
| e p
= T\ UV fotd \ =
4 4 i Ay
i Tl N
| |7 .
5 \ \ s
Dotykové koliky A ( \ Kompaktna Ziarivka
X ;" Inertny plyn a Koncovka
v ortut'ové vypary

Viditel'né svetio

Zlozenie a princip fungovania FL




Vyskumné aktivity v oblasti spracovania
luminoforov

- Recyklacia PVZ vo svete: 1 % == vyskum; hydrometalurgia

Ziskavanie PVZ z luminoforov luhovanim (Li, De Michelis et
al., Tunsu et al.)

Intenzifikacia lUhovania - tavenie s alkaliami (Li et al.,
Porob etal., Hu etal...)

¢

Ziskavanie PVZ z roztokov (Mei et al., Innocenzi et al., Tunsu et
al.; Rabah...) - zrazanie, SX

322



Experimentalna Cast’

Charakteristika experimentalnej vzorky odpadu

e demerkurizovany luminofor z FL (ELEKTRO RECYCLING, s. r. 0.)
== sitovanie == kvartacia

Mnozstvo
[%0]

Zlozenie experimentalnej vzorky luminoforu (AAS)

49 036 48 1,43 0,37 1,25 21,25

CFL
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Fazové zIozenle experlmentalnej vzorky Iumlnoforu



Metodika experimentalnych prac

* Luhovanie (HCI, H,SO,) o Ziskavanie z roztoku
- sledovaneé prvky: Y (Eu, - zrazanie (C,H,0O,,
Ca, P, Si) NaOH)

- kinetika: vplyv teploty,
K:P’ Ckyseliny

Standardna luhovacia aparatara Standardna aparatira na

1 — pohon miesadla, 2 — miesadlo, 3 —rmut, 4 — odber kvapalnej vzorky, 2 "
5 — teplomer, 6 — otvor na vsypanie vzorky, V4 razan Ie

7 —termostat. 8 - vzorka 1 — byreta so zrazacim Cinidlom, 2 — pH meter, 3 - roztok na z?’r%‘%anie, 4

— zrazenina, 5 — miesadlo



Vysledky a diskusia
Luhovanie v kyslom prostredi

H,SO, HCI

|

100 | 5g; 80 °C; K:P=80; 400 ot.min™ 100 - 80 °C; 5%; K:P=80; 400 ot.min"
= 80 |
= 801 S
S o S
> ° o >
o 60 - vV—— v — '(g 60 1
= c
S N
S 40 2 40 ® 05MHCI
S > 1MHCI
20 - © oMM, 20 v
1MH,S0, 2 Hl
v 2MH,50,
0 . . . 0 . . ’
a) 0 20 40 60 0 b) 20 40 60 80
Doba lihovania [min] Doba lahovania [min]

Vplyv koncentracie kyseliny na vytaznost' Y
a) kyselina sirova (OP*: 1 M H,SO,; 80 °C; K:P=80)
b) kyselina chlorovodikova (OP*: 4 M HCI; 80 °C; K:P=80)

*OP - optimalne podmienky



Necistoty v roztoku

Fosfor — problemy pri zrdzani ytria s NaOH (pH=7) = YPQO,
- odstranit’ zrazanim s molybdenanom amonnym
pod 0,3 M

Eh (Volts) Y - P-S-HXO - System at 80.00 C
2.0

YPO4

. o | E-pH diagram systému Y-P-S-H,O
e S || pri80°C (1M koncentracia)

— ::_T_(QH).L

—YO02(-a)
1.5 E ]
YH3 e
-2.0
0 2 4 6 8 10 12 14
CUHSC6 EpH YPSS0.iep pH
ELEMENTS Molality Pressure
Y 1.000E+00 1.000E+00
P 1.000E+00 1.000E+00
s 1.000E+00 1.000E+00

Kremik a vapnik - odstranit’ napriklad sorpciou



Ziskavanie ytria z roztoku

Zrazanie s NaOH Kvapalinova extrakcia
Rafinacia vyluhu od Extrakcia Y
P, Ca, Si (PC-88A)

Zrazanie s NaOH - Y(OH);  zrazanie s NaOH - Y(OH),

3 4

Kalcinéacia - Y,04 Kalcinacia - Y,0,

327



Navrh moznosti spracovania FL

CFL
- Vs T
s HCI lhovanie
luhovanie
Vyluh Vyluh
Samovolnhé Kvapalinova
Cas0, PC-88A :

extrakcia

zrazanie Ca

Molybdenan Rafinacia Y3*v roztoku
amonny vyluhu (P) 4
NaOH
NaOH
Y(OH),

Y(QH),

Kalcinacia

Kalcinacia

Y203 328
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 Produkcia PVZ kontrolovana Cinou » v EU potrebna
recyklacia.

 Hydrometalurgické spracovanie luminoforu z FL »
lUhovanie v kyslom prostredi.

» Qdstranenie necistot (P, Ca a pod.).

« Ziskavanie Y z roztokov vybranymi metodami (zrazanie,
kvapalinova extrakcia).

o Zisk konecného produktu na baze ytria o pozadovanej
Cistote.
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Ciele prace

Charakteristika 0zonu a jeho vlastnosti, vyrobu a pouzitie
Prehlad priemyselného pouzitia ozonu a dostupnych
technoldgii vyuzivajucich ozén

Studium spravania sa 0zonu v roztokoch

Preskimat’ moznosti aplikacie ozonu ako intenzifikacného

prostriedku pri ziskavani kovov z odpadov

Experimentalne overit vplyv 0zénu na ucinnost’ ziskavania

kovov na vybranom odpade



Ozon
* Trojatomova molekula kyslika

 Polutant - 95 % O, vdychnutého do pluc, zostava v organizme
e SO stupajucou koncentraciou stupa vybusnost 0zonu

* VVznikd posobenim elektrickych vybojov alebo UV ziarenia na

molekuly kyslika
* NajpouzivanejSi sposob vyroby je vyroba O, trsovitym vybojom
» Tiez vyroba liekov a inych organickych zlucenin
» Bielenie latok a papiera
* Moznost vyuzitia ozonu v hydrometalurgii — oxidacné Cinidlo

(+2,07 V)



Pouzitie ozdnu pri spracovani odpadov

1. Vyuzitie O, pri spracovani tuhého zvysku zo pracovania

zlatonosnej rudy
— pred uprava rudy luhovanim s O,
— zvySenie vytaznosti z 9 % na 23 %
— moznost vyuzitia 0zonu na regeneraciu kyanidov a upravu

odpadovych vod



Pouzitie ozdnu pri spracovani odpadov

2. Spracovanie ITO vrstvy

— QOdstranenie cinu v procese (99,79 % ucinnost
odstranenia Sn) a vznik kovoveho India dalsim

spracovanim o Cistote 99,96 %
3. Spracovanie OEEZ

— Moznost vyluhovania jednotlivych kovov z odpadu
postupnym intenzifikovanim procesu aj pomocou

ozonu



Ozon v roztokoch

* Podmienky pre najefektivnejSie vyuzitie
ozonu
— Kyslé pH (1-3)

0.20F

0.15F

* Nizka molarita kyselin (1-4 M)
— Nizka teplota ol T
— Vysoka Gistota roztoku ot e

logk
=

y | | | ; & 4+ & ||_:"_1't_-;
Savislost jehlostnel KBhstanty o ] Vplyv koncentrécie
avislost rychlostnej kdnstan . 1
yehiosinel Y Vplyv teploty na rozklad ozénu  Kyselin na rozklad
rozkladu ozénu od pH 0zdnu

1
1 3



Experimentalna Cast’
Ciel
» Stadium vplyvu koncentracie O, na lihovatelnost kovov
e QOdluhovanie sprievodnych kovov z odpadov

Metodika:
1. Overenie vplyvu 0zonu na luhovanie Cistych kovov (Ni, Cu,
Sn)
e Porovnanie luhovania kovov s O; a bez O,

2. Skumanie vplyvu koncentracie (prietoku) ozéonu na liuhovanie
kovov

* Vplyv prietoku ozonu, koncentracie Cinidla a teploty na
vytaznost Cistych kovov
3. Aplikacia nadobudnutych poznatkov na vybranom odpade



Pouzita aparatura

» Ozonizator — Q-008 — s produkciou do 8 g Os/hod (vstup
vzduch)

Pouzita aparatura Ozonizator



Termodynamické studium

Eh(Volts) Cu-5- H20- Svstem at 20.00C
10 - - - -

Eh(Volty) Ni- 5-H1O- Swtem at20.00 C
20 T
1§ 15
-e - Cut2a) Cu(OHR
1.0 - o - -

1.0

0.5 | 05
Y Ao
03
-10
15 F Cu i 15 NiHD 68
— % — ) T s s 1 12 u
0 2 4 6 8 10 12 14
pH
Eh (\;G‘I]I!l Sn-5-HIO - System a1 20.00 C

15

o 3CU+O3+3H2804 => 3CUSO4+3H20 " - Sas002
« 3Ni+0,+3H,S0, => 3NiSO,+3H,0 e

« 35n+20,+6H,S0, => 3SNn(S0,),+6H,0 =

pH



Vysledky lUhovania Cistych kovov

S s Pouzite Ciste

¢ ";; kovy

A (zlava — med,

L R nikel, cin)

e Podmienky: 360 min; 1 M H,SO,; K:P=200;
500 ot./min; 8 mg O,/hod

* Pouzity material: Cista Cu, Cisty Ni, Cisty Sn

o Vytaznosti:

Cu 0,015 - 0,03 % aj po 5 hod luhovani

Ni 0,39 % bez O,,84 % vytaznost s O,

Sn 1,33 % vytaznost bez O,;; 14,16% s O,



Vysledky lUhovania Cistych kovov

20
1M H,SO, —e— bezO,
20°C, 120 min —o— s0,8g.hod”’
45 | KP=200
500 rpm
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Doba Ilihovania [min]
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100

Luhovanie cinu — el
80 { 500 rpm ) o 2MH,S0,
zmena podmienok  _ >
"’ & bez03 1M Hp 80, % 40 4
£ ) _
g A
10 4 Doba IGhovania [hod]
0] Vplyv zmeny koncentracie
— kyseliny na luhovanie Sn (20°C,
Doba ldhovania [hod] K:P=200, 500 ot.min*%,3,5 g.hod"
Vplyv doby a zmeny koncentracie O, 0
na lihovanie Sn(20°C, 1M H,SO,, 1 womn |z
K:P=200, 5000t.min, 6 hod) 0 oem [
£ | ©s35ghod
;g 20
Vplyv zmeny teploty na luhovanie Sn (1M " M
H,S0,,K:P=200, 500 ot.min1,3,5 g.hod*

0., 6 hod) @ @4 8 3 A s @

Doba luhovania [hod]



Luhovanie cinu z odpadov - LED

Podmienky: 5 hod; 1 M H,SO,. K:P=100; 500 ot./min; 8
mg Os/hod

Vysledky:
pomleté LED nepomleté LED
53,36% bez 10,41% bez

56,28 % vytaznost s O,

-
-

Pouzity material (po mleti) Pouzity material



Luhovanle cinu z odpadov piny

FSY Pouzity material —
% ',-. ¢ | magneticky

.~_’ # zZ pouzitych

procesorov
e Podmienky:
6 hod; 1 M H,SO,; K:P=200 w
500 ot./min; 8 mg O./hod ;
‘ VYSled ky : 1M H,SO,
o o 0
76,41% po 6 hod bez O, ) I e L

Doba luhovania [hod]

100 % vytaznost s O, po 2 hod



Luhovanie procesorov — Co, Ni, Fe
e Material: podrvené procesory

* Podmienky: 6 hod; 1 M H,SO,; K:P=200; 500 ot./min;
8 mg O3/hod
 VVysledky:
Kobalt - 0,11 % bez O; 64,19 % s O,
Zelezo — 2,01 % bez O,; 56,85 % s O,
Nikel — 4,38 % bez Og; 62,01 % s O,

T0 60
P 1M H.SO
60 4 1M H2804 —— be?-oj 50 4 1M: HzSOd - -4 bez O:: / 501 20:c ‘126 : — bez 03
20°C,120min | o s0.8ghod" 200G, 120min- | o g g s MIN -  0,8ghod”
: K:P=200 / 51 K:P=200
s K:P=200
. 500 rpm _ 404 500 rpm = 500 rpm
£ 4] = - W4
S £ 30 £
% 2 i g 301
g o g
5 g ® g 2
5 5 :
10 1 10 10 4
) )
0 0+ i ( J—
'10 1] T T T T T T T T T T L T T T T T T T
o 1 2 3 4 5 & 1 8 9 0 1 2 3 4 5 6 1 8 9 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
Doba lihovania [hod] Doba luhovania [hod] Doba IGhovania [hod]
Luhovanie kobaltu LUuhovanie zeleza LUhovanie niklu



Zaver
Ozon ma potencial Sirokého vyuzitia pri hydrometalurgickom
spracovani druhotnych surovin

Vyborné oxidovadlo z environmentalneho hladiska
Nedostatok studii zaoberajucich sa jeho vyuzitim

Experimentalne sa zistilo, ze 0z6n ma prinos pri luhovani kovov
do roztoku

Zistilo sa, ze zvySovanie prietoku ozénu pozitivne vplyva na
vytaznost kovov, zvySovanie teploty nie je potrebnée,
koncentracia kyseliny ma maly vplyv na proces v skimanom
rozmedzi

Rozpustnost 0zénu je kluCovym parametrom ovplyvnujdcim
kinetiku a ucinnost’ [Uhovania
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DizertaCna praca

Téma: Recyklacia tazkych nezeleznych kovov najma z
priemyselnych odpadov

Hydrometalurgické ziskavanie tazkych kovov z roznych druhov
odpadov, najméa z priemyselnej sféry - problematické odpady z
vyroby medi, zeleza a ocele a hlinika (stery, kaly, trosky,
vyCerpane elektrolyty)

Horizont 2020 — 730 471 (CHROMIC)
Material: Trosky z vyroby uslachtilej ocele
Zaujmove kovy: chrém, niob, vanad, molybden

Ciel: Aplikacia a testovanie modernych intenzifikacnych
postupov akymi su pouzitie 0zonu, vysokofrekvencného ohrevu a
pod.
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