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KULTIVACIA ACIDITHIOBACILLUS FERRIVORANS Z KYSLYCH BANSKYCH VOD
Z LOKALITY SMOLNIK

CULTIVATION OF ACIDITHIOBACILLUS FERRIVORANS FROM AMD (ACID MINE
DRAINAGE) IN SMOLNIK REGION

Zuzana Bartova
Ustav Geotechniky, SAV, Kosice

ABSTRACT

The aim of this paper is to show problematics of acid waters formation (presented in form of ARD-
acid rock drainage and AMD- acid mine drainage) and then to understand conditions, in which aci-
dophilic bacteria are able to grow in such waters. In order to find it out, we collected schwertmannite
samples from the Pech shaft in Smolnik and prepared solid and liquid media that contains ferrous ion.
The media were used for cultivation of the bacteria at different temperatures.

Schwertmannite mineral is an ochreous oxyhydroxysulphate of iron, precipitate from sulphate-rich,
acid waters. For the first time it was observed during the characterization of precipitates collected from
acid coal mine drainage in Ohio, U.S.A. The mineral got its name after the German scientist Udo
Schwertmann, professor of soil science at the Technical University of Munich (Bigham et al. 1990).

In case of subsequent cultivation of acidophilic bacteria, we used collected schwertmannite sam-
ples. Bacteria tend to adhere to the solid phase rather than freely float in the water around. That’s why
there is higher concentration of bacteria on the shaft’s walls, where schwertmannite is formed. Thus we
used it as a primary source of bacteria.

UvOoD

Identifikacia bakterialnych spolo¢enstiev nachadzajtcich sa v kyslych banskych vodach je esencial-
na pre d’al$iu pracu s danymi baktériami. Tie mézu sluzit’ napriklad pri biologickej oxidacii Zeleza (Fe®*)
a pyritu (FeS,). Prave pyrit sa kedysi v tychto smolnickych baniach t'azil a momentalne sa stale uvoluje
zo zatopenych banskych priestorov, o spdsobuje okysl'ovanie okolitych vod a teda ekologicku zat'az pre
prostredie. VyuZitim acidofilnych a acidotolerantnych baktérii, ktoré sa prave hojne nachadzaju v pro-
stredi zasiahnutym bannictvom s vyskytom sulfidickych mineralov alebo priamo v kyslych banskych vo-
dach (Hallberg and Johnson, 2001), by sa problémy z toho vyplyvajuce ako degradacia pod, kontaminacia
podzemnych vod a vstup kovov do potravinového ret'azca, mohli zredukovat. Tym by sa ekologickym
spdsobom zvysila hodnota krajiny a udrzatel'nost’ danych procesov aj do buducnosti.

KYSLE BANSKE VODY

Kyslé vody sa v prirode vyskytuju bud’ prirodzene ako "ARD- acid rock drainage" alebo v ban-
skych priestoroch zasiahnutych taZbou nerastnych surovin "AMD- acid mine drainage". Oba pripady
nastavaju, ked’ su v podstate bezné sulfidické mineraly vystavené pdsobeniu vzduchu a vody, ¢o vedie az
k vzniku kyseliny sirovej. Vznik ARD/AMD je najcastejSie sposobend oxidéaciou pyritu, priCom vznika
siran Zelezity a kyselina sirova. Prave ta sposobuje pokles pH (vznik kyslého prostredia). Pri nizkom pH
sa siran Zeleznaty mdze d’alej oxidovat’ na zelezity i6n (Fe™), ktory pdsobi ako oxidac¢né ¢inidlo (podob-
ne, ako kyslik). To spdsobuje oxidaciu inych mineralov ako med’, zinok ¢i kadmium, ¢o vedie k zvysenej
koncentracii takychto toxickych kovov v kyslych vodach (Fraser Institute, 2012).

V kyslom prostredi je chemicka oxidacia Zeleza molekulovym kyslikom pomald, no tato rychlost’ sa
podstatne zvysuje v pritomnosti zelezo- oxidujucich baktérii. Za danych okolnosti je potom rychlost’ oxi-
dacie Fe** viac ako milion krat vyssia. Fe** v danych podmienkach precipituje vo forme roznych typov
sekundarnych mineralov, ako su schwertmannit (obr.1.), jarozit, goetit a lepidokrit (Kupka, 2004). Prave
na povrchu tychto tuhych faz sa nachadzaju Fe-oxidujace baktérie, vo vacsej koncentracii, ako v okolitej
vode. Tie sa vyzivaju pri spracovani kyslych banskych vod bakterialnymi oxidac¢no-redukénymi proces-
mi.
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Ked’ze tvorba kyslych vod je zalezitostou dlhych rokov (storo¢i az tisicroci), je potrebné uplatnit
pristupy, ktoré budu dlhodobo fungujiice a budi zvySovat’ hodnoty pH a kontinualne odstraiiovat’ kovy
a sirany. Délezitym krokom je oxidacia Fe?* na Fe*". Pre urychlenie Fe?*oxidécie v kyslom prostredi je
vhodné pouzit’ acidofilné zelezo-oxidujuce baktérie, napriklad Acidithiobacillus ferrooxidans alebo Lep-
tospirillum ferrooxidans (Kupka, 2001).

V kone¢nom kroku by sa mohlo podarit’ spracovat’ vytekajuce kyslé banské vody aplikovanim tych-
to pristupov. Ako navrhol vo svojom ¢lanku Johnson (1995), vhodny by bol systém rektorov, v ktorych
by acidofilné Zelezo- redukujuce a siran- redukujuce baktérie, pomocou svojich fyziologickych vlastnosti,
pomahali priamo in situ zvySovat’ pH vytekajucej vody a odstraniovat’ z nej neziaduce kovy.

OBRAZKY

I 4 / 2

Obr. 1 Schwertmannit vznikajiici na vytoku zo Sachty Pech v Sm;)lm'k_;t (1 6.03.301 7)
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POROVNANIE KVALITY AUTOMATICKYCH TVRDOMEROV
QUALITY COMPARISON OF AUTOMATIC HARDNESS INSTRUMENTS

Peter Blasko, Jozef Petrik
Technicka univerzita Kosice, Hutnicka fakulta, Ustav materialov

ABSTRACT

The aim of the study is a quality comparison of ten automatic hardness testers that were tested by
CRM method. The applied loads were 10, 25, 50 and 100g. The influence of the applied load as well as
the ISE effect were evaluated using the Meyer index n. The difference between hardness testers is statisti-
cally significant.

UvOD

Neoddelitelnou sucast'ou kontroly kvality vstupného materialu, vyrabanych suciastok a podskupin,
a samozrejme aj vystupov z vyroby su skusky. Medzi najrozsirenejSie mechanické skusky kovov a inych
technickych materialov patri meranie mikro-tvrdosti podl'a Vickersa. Vyhodou metédy Vickers je pred-
pokladand nezavislost nameranej hodnoty tvrdosti od aplikovaného zatazenia. AvsSak najddlezitejsi
a stale nevyrieseny problém je spojeny s nizkym zat'azenim, kde hibka vtlacku je spravidla mensia ako 10
um. Jav je znamy ako vplyv velkosti vtlatku (Indentation Size Effect - ISE) na vysledky mikro-tvrdosti.

Vyznam zabezpecovania kvality meracich zariadeni a meracich procesov reflektuje aj norma STN
EN ISO 9001:2015 ato konkrétne v clanku 9.1.1 Hodnotenie vykonnosti. Organizacia musi uréit’ b),
vhodné metddy monitorovania, merania, analyzy a vyhodnocovania, aby boli zaistené platné vysledky
[1]. Avsak nie len tato poziadavka systému manazérstva kvality, ale i d’alSich manazérskych systémov
ako systém manaZzérstva merania STN EN ISO 10012:2004 [2], nati organizacie k zavadzaniu procesného
pristupu pre meracie procesy. Dalsim dovodom je podporit’ kvalitu produktov vytvaranych v organizacii,
zvySovanie kvality produkcie, mensie naklady a pod. V sucasnosti organizacie, ktoré pouZivaji Vickerso-
vu skusku mikro-tvrdosti pre kontrolu kvality kovovych vyrobkov, sa riadia normami rady STN EN ISO
6507:2005 [3], [4], [5]. Tieto normy popisuju metodu merania tvrdosti, overovanie a kalibraciu skusob-
nych strojov (tvrdomerov) a kalibraciu tvrdomernych dosti¢iek (CRM). Ur€uji minimalne poziadavky na
tvrdomer, pomocou ktorych vyhodnocujeme vhodnost’ jeho pouZitia na zamysl'any ucel.

Z merani v praxi na rdznych druhoch automatickych tvrdomerov sme zistili, Ze su tieto poziadavky
pre dostatocné zabezpecenie metrologickej konfirmacie nedostacujice a je potrebné ich doplnit’ o d’alSie
ukazovatele. Je potrebné mat’ na pamaiti skutocnost, ze nepriame kalibracie mikro-tvrdomerov nie st
bezne vykonavany proces, na rozdiel od makro-tvrdomerov. Meranie uhlopriecky je pravdepodobne naj-
dodlezitejSim zdrojom chyb v metdde Vickers a to aj vzhl'adom k viacerym faktorom, vratane subjektivne-
ho rozhodnutia obsluhy pri urcovani okraja vtlacku, ako aj namahania zraku obsluhy v désledku dlhych
merani [6].

IDENTIFIKACIA FAKTOROV OVPLYVNUJUCICH VYSLEDOK MERANIA MIKRO-
TVRDOSTI
Vzhl'adom na skuto¢nost’, Ze pri merani tvrdosti dochddza k viacosému namahaniu meranej vzorky,
su vysledné hodnoty tvrdosti ovplyvnené celym radom faktorov a vysledna tvrdost’ je tak ovplyvnena
komplexom mechanickych a fyzikalnych vlastnosti. Z dovodu tychto faktorov nie je mozné tvrdost’ cha-
rakterizovat’ ako jednozna¢ne definovanu fyzikalnu veli¢inu [7]. Faktory ovplyviiujice meranie, a tym
namerané hodnoty mikro-tvrdosti, mézeme rozdelit’ do dvoch hlavnych skupin, ktoré medzi sebou intera-
guju:
1. Faktory vyplyvajuice z vlastnosti meracieho zariadenia
2. Faktory vyplyvajuce z materialu meranej vzorky resp. jej povrchu
Zékladné faktory ovplyviujice vysledok merania mikro-tvrdosti st znazornené pomocou Ishika-
wovho diagramu na obrazku 1.
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Obr. 1 Diagram pricin a nasledkov (Ishikawa diagram)

V ramci $tadie bolo vyskumnou vzorkou desat’ automatizovanych tvrdomerov (blizSie informécie
v tabul’ke 1). Kvalita tvrdomerov sa hodnotila pomocou Meyerovho indexu n, aby sa zistila ich zavislost’
na vlastnostiach konkrétnej skusobnej vzorky (CRM) a taktiez aby sa zistili rozdiely medzi tvrdomermi
vzhl'adom na ISE.

Ako skusobna vzorka bolo pouzitych pét certifikovanych referenénych materialov (CRM) o nomi-
nalnych hodnotach: Hc = 195HV0,05; 242HV0,05; 327HV0,05; 392HV0,05 a 519HV0,05; u ktorych sa
predpoklada vysoko kvalitny upraveny povrch s konstantnou tvrdost'ou a nizkymi zvySkovymi napatiami.

Tab. 1 Oznacenie automatickych tvrdomerov

Tvp tvrdomera Struers Shimadzu Struers LECO LECO
yp Duramin-5 HMV-2E Durascan 20 LM247AT LM700AT
Oznacenie D5 S2E D20 L247 L700

Uzivatel’ Univerzita Univerzita Vy“?b?a. Vy“?b?a. VYSk‘.m,‘n.a
organlzama organlzama organlzama
pey s 1ISO 9001 1ISO 9001
Certifikat 1ISO 9001 1SO 9001 TS 16949 TS 16949 -
Posledpa ’pr.lama 72011 ) Pri inStalacii Pri instalacii 72014
kalibracia tvrdomera tvrdomera
Wilson Tukon LECO . LECO .
Typ tvrdomera 1102 LM100 Mitutoyo LM700AT Micromet
Oznacenie WT L.100 M L700S MC
Uzivatel’ VySkl.nTm.a Univerzita Vyr(.)bfla. Vyr(.)bfla. Vyr(.)bfla.
organizacia organizacia organizacia organizacia
cret s 1ISO 9001
Certifikat - 1SO 9001 TS 16949 1ISO 9001 -
Posledna priama |7 514 9.2000 3052016 | ninstalacii .
kalibracia tvrdomera

Indentation size effect (ISE)
Typ a velkost’ ISE urujeme a kvantitativne hodnotime pomocou Meyerovho zakona, ktory vyjad-

ruje vztah medzi skaSobnym zataZenim a uhloprieckou vtlacku. Je vyjadreny v nasledujicom empiric-
kom vztahu 1 [8]:

F=Ad" )
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F [N] je hodnota aplikovaného zataZenia. Konstanta A je geometricky prevodny faktor, ktory zavisi od
typu vnikacieho telesa (Vickers, Knoop, Berkovich...). d [mm] je priemerna hodnota uhlopriecky vtlatku
an je Meyerov index.

Vzhl'adom ku indexu n mézeme urcit’ nasledujuce zavery (obrazok 2):
Ak je n <2 tak tvrdost’ rastie so zniZujucim sa zatazenim ,,normalny ISE*.
Ak n =2 tak hovorime, Ze plati Kickov zakon a tvrdost’ je konsStantna a nezavisla od vel'kosti zat'azenia.
Ak n > 2 tak tvrdost klesa s klesajucim zatazenim ,,reverzné ISE®.

Existenciu ISE vysvetl'uju r6zni autori ako vplyv vlastnosti materidlu, ini ako experimentalnu chybu
[9], [7], [10]. Kazdopadne mbzeme povedat, Ze na typ a velkost’ ISE a teda aj na namerané hodnoty mik-
ro-tvrdosti vplyvaju faktory na obrazku 1.

= 1,8 1 Normal ISE
2 n<2
»
'8 Ak n = 2, mikrotvrdost’ je nezavisla na HV
=] aplikovanom zat'aZeni a plati Kickov zékon
= 2 ISE Boundary
&
=
9 Reverz ISE
= Zpep n>2
Ll e 1 1 L 1 Il L 1
L T T T T T T T T T >
510 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Velkost aplikovaného zatazenia F (g)

Obr. 2 Vizualizacia typu a velkosti ISE pomocou Meyerovho indexu n

POROVNANIE AUTOMATICKYCH TVRDOMEROV

Pri automatickych tvrdomeroch sa predpokladd mensia variabilita nameranych tidajov. Automatické
tvrdomery maju oproti manualnym automatické riadenie a kontrolu velkosti aplikovaného zat'aZenia,
softvér merajlci vel'kost' vtlacku bez zasahu operatora a funkciu zobrazenia vtlacku vo vysokom rozlise-
ni. Pomocou CRM sa zabezpeci pouzitie rovnakych vzoriek pre kazdy tvrdomer a tym sa d4 namerana
hodnota na danom tvrdomere porovnat’ s nominalnou hodnotou CRM a tak isto s nameranymi hodnotami
na inych tvrdomeroch. Z aktualne znamych informacii ISE na CRM doteraz nikto neskumal. V tabulke 2
st zobrazené hodnoty Meyerovho indexu n pre jednotlivé tvrdomery a CRM.

Tab. 2 Hodnoty Meyerovho indexu Vv zadvislosti na pouzitom CRM a tvrdomere
CRM D5 S2E D20 L247 L700 WT L100 M L700S MC
195HV0,05 2,01 1,78 1,95 1,97 2,03 1,94 1,93 1,93 1,99 1,99
242HV0,05 1,94 1,76 1,85 1,56 1,89 1,81 1,73 1,89 1,89 2,04
327HV0,05 2,08 1,8 1,97 1,97 1,99 1,92 1,86 1,99 1,95 2,12
392HV0,05 2,04 1,86 2,03 2,19 2,01 1,98 2,03 2,07 1,99 2,26
519HV0,05 2,18 1,86 2,03 2,06 1,99 2,08 2,08 2,14 2 2,4

Pomocou jednofaktorovej ANOVA je Statisticky rozdiel medzi tvrdomermi, vzh'adom na Meyerov
index n, vyznamny ( p = 0,0129) na hladine vyznamnosti a = 0,05. Znamena to, Zze hodnoty Meyerovho
indexu n, su Statisticky odlisné vzhl'adom na pouzity tvrdomer, resp. na kazdom tvrdomere sa prejavuje
iny ISE. Brala sa do uvahy tvrdost’ piatich vtlatkov pri zat'azeniach 10, 25, 50, 100 g, teda n = 20 pre
kazdy tvrdomer. Meranie realizoval operator, ktory bezne obsluhuje dany tvrdomer. S rastom nominalnej
tvrdosti CRM, ktor4 je dand jeho Struktarou (ferit, perlit, Struktury po tepelnom spracovani), bol zisteny
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narast hodnoty Meyerovho indexu n ako je vidiet na obrazku 3. Kazdy Box Plot je tvoreny rozsahom
hodn6t Meyerovho indexu n z desiatich automatickych tvrdomerov.

Hranice akceptovatel'ného Meyerovho indexu, okolo hodnoty n = 2, sa stanovili nasledovne. Pomocou
jednofaktorovej ANOVA sa stanovoval Statisticky vyznam aplikovaného zat'azenia na namerané hodnoty
mikro-tvrdosti. Hodnota Meyerovho indexu n, pri ktorom este bol skimany S$tatisticky vyznam potvrde-
ny, sa stanovila za hranicu akceptovatelnosti. Cize ISE sa vzhladom na hodnoty mikro-tvrdosti za¢ina
Statisticky vyznamne prejavovat pri hodnotach Meyerovho indexu n = 2 £ 0,05.
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Obr. 3 Zavislost Meyerovho indexu na pouzitom CRM

ZAVER

Z vyssie uvedeného mozeme potvrdit, Ze tvrdomer ma Statisticky vyznamny vplyv na hodnotu Me-
yerovho indexu n a teda aj na namerané hodnoty mikro-tvrdosti. Pri nizkych aplikovanych zatazeniach 10
— 100 g sa na tvrdomeroch prejavuju rozne typy a velkosti ISE, ktoré sa menia v zavislosti na pouzitom
CRM. Této variabilita nadhodnocuje alebo podhodnocuje namerané hodnoty mikro-tvrdosti a moze viest
k neobjektivnym zaverom, ako napriklad odmietnutie zhodného alebo prijatie nezhodného produktu. Je
potrebné spomenut’, Ze metrologické poziadavky (pomocou nepriamej kalibracie) podl'a normy STN EN
ISO 6507-2 pri kazdom aplikovanom zat'azeni splnili iba tvrdomery L700S a D20, u ktorych sa zaroven
ISE prejavil len v minimalnej miere.
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KOMPLEXNE SPRACOVANIE STEROV ZO ZINKOVANIA-TVRDY ZINOK

COMPLEX DROSS TREATMENT ORIGINATED DURING HOT-DIP GALVANIZING-HARD
ZINC

Katarina Blaskova, Jarmila Trpcevska
Technicka univerzita v Kosiciach, Hutnicka fakulta, Ustav recyklacnych technologii

ABSTRACT

The main aim of this paper is to study hard zinc treatment possibility. Hard zinc originates during
batch hot-dip galvanizing due to exceed of maximum iron solubility in the molten zinc. Hard zinc con-
tains intermetallic compounds based on FeZn;3 phase in the zinc matrix. This phase represents an impuri-
ty and thus the present paper deals with the pyrometallurgical treatment of the hard zinc sample.

UvOD

Proces ziarového zinkovania je spdsob nanasania zinkového povlaku na predipravent ocelovi su-
ciastku alebo plech s cielom ochrany ocele pred koréziou. Zinok je menej uslachtily kov nez ocel,
a preto koroduje prednostne pred ocel'ou v prostredi. Tento typ nanasania zinkového povlaku je najvyuzi-
vanej$i a moze byt rozdeleny podla sposobu zinkovaného materialu na kontinualny proces a kusovy. Ku-
sové ziarového zinkovanie je d’alej ¢lenené na suché a mokré podl'a sposobu pouzitého tavidla v procese.
Pritomna praca sa zameriava na tvorbu tuhého odpadu z kusového Zziarového zinkovania, konkrétne
v kroku samotného zinkovania. Po¢as ponoru ocelovej suciastky v zinkovej tavenine pri teplote priblizne
465 °C dochadza ku rozpustaniu Zeleza do zinkovej taveniny. Po prekrofeni maximalnej rozpustnosti
zeleza v zinkovej tavenine pri danej teplote dochadza k jeho vyluceniu vo forme intermetalickej fazy
FeZni;. Tato faza ma vyssiu hustotu nez je hustota roztaveného zinku a v désledku toho sa uklad4 na dne
zinkovej vane. Vznikajtce intermetalické fazy sa nazyvaju spodny ster alebo tvrdy zinok. Tvrdy zinok je
v pravidelnych intervaloch odoberany z dna zinkovacej vane a odpredavany spolo¢nostiam na jeho d’alSie
spracovanie, ked’Ze obsahuje vysoky podiel kovového zinku. Tvrdy zinok obsahuje 1 - 6 % Fe naviazané-
ho na zinok vo forme FeZny3 faz v zinkovej matrici. Vd’aka vysokému obsahu zinku v tomto type odpadu
je dolezité najst’ moznosti jeho rafindcie od necistoty, a to zeleza. Ako vhodné metody rafinécie sa urcili
pyrometalurgické procesy, ked’ze odpad obsahuje vysoku koncentraciu kovového zinku.

POUZITY MATERIAL A METODY

Za celom zistenia chemického a fazového zlozenia tvrdého zinku sa vykonala chemicka analyza
pomocou AAS (atomova absorpéna spektrometria) a fazova analyza pomocou RTG difraktometra typu
X-ray diffractometer PANalytical X pert PRO MPD. Vysledky chemickej analyzy st zobrazené v tab. 1.

Tab. 1 Chemické zlozenie tvrdého zinku.

Prvok Chemické zloZenie[%0]
Tvrdy zinok Fe 2.81 2.55 2.67
Zn rest rest rest

Z tab. 1 vyplyva, ze tvrdy zinok obsahuje 2,55 — 2,81 % Fe a zvySok tvori zinok. V tab. 2 a obr. 1
su zobrazené vysledky fazovej analyzy.
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Obr. 1 RTG zdznam fazovej analyzy tvrdého zinku.

Tab. 2 Fazové zloZenie tvrdého zinku.

Ref. Code Compound Name Chemical Formula
96-900-8523 Zinc Zn2.00
03-065-1238 Iron Zinc Fe Zn13

Zo zdznamu RTG fazovej analyzy vyplyva, Ze zelezo je v tvrdom zinku naviazané na zinok vo for-
me intermetalickej fazy typu FeZnis. Taktiez bol potvrdeny predpoklad, Ze zinok sa vyskytuje v kovovej
forme. Pomocou svetelného mikroskopu bol pozorovany vybrus vzorky a vysledok je mozné vidiet’ na
obr. 2.

: FeZn,s .

Obr. 2 Metalograficky vybrus vzorky tvrdého zinku pozorovany svetelnym mikroskopom.

Z obr. 2 mozno vidiet', Ze intermetalické fazy FeZni3 st rozptylené v zinkovej matrici s vel’kost'ou
priblizne 50 — 200 pm. S cielom zistenia spravania sa tvrdého zinku pocas zahrievania bola vykonana
DTA analyza a vysledok je zobrazeny na obr. 3.
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Obr. 3 Vysledok DTA analyzy tvrdého zinku.

Z vysledku DTA analyzy vyplyva, ze pri teplote priblizne 420 °C sa zinok zacina tavit’, ako je
mozné vidiet aj vyraznym endotermickym pikom na obr. 3. Pri teplote 530 °C sa intermetalickd faza
FeZni; transformuje na fazu FeZnjo (druhy endotermicky pik). Vzniknuta faza sa pri teplote nad 630 °C
kompletne rozpusta v tekutom zinku (treti endotermicky pik). Vysledok analyzy ukézal, ze pri teplote
pod 748 °C bola zostatkovd hmota v mnozstve 96,98 %. Z uvedeného vyplyva, ze 3,02 % vzorky sa
vyparilo pocas zahrievania.

Postup experimentovani so vzorkou za ucfelom rafinicie zinku od Fe necistoty je nacrtnuty na

schéme na obr. 4.

[
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Obr. 4 Schéma rafinacie tvrdého zinku.

Zo schémy vyplyva, Ze tvrdy zinok sa bude spracovat’ pyrometalurgickou rafindciou metédou vy-
cedzovania bez a za pridavku vybranych aditiv, a to konkrétne hlinika a kremika. Tieto aditiva by mali
pocas pretavovania vzorky naviazat’ Fe do prislusnej intermetalickej fazy na baze Fe-Al, Fe-Si, a tym ho
oddelit’ od zinku.

11




METALURGIA JUNIOR 2017, 12. - 13. jun 2017, HerPany

ZAVER

V praci bola stru¢ne nacrtnuta problematika vzniku tvrdého zinku pocas zinkovania. Tvrdy zinok
sa podrobil vstupnej chemickej a fazovej analyze. Zistilo sa, ze okrem kovového zinku sa vo vzorke na-
chadza zelezo naviazané v zinkovej matrici vo forme intermetalickej fazy FeZn;3, ktoré zaroven predsta-
vuje aj necistotu. S cielom odseparovania tejto necistoty sa navrhli moznosti rafinacie tvrdého zinku, a to
vycedzovanie s pridavkom hlinika alebo kremika ako aditiva, ktoré by malo byt’ schopné zelezo vyviazat
zo zinku a vytvorit’ intermetalické fazy s rozdielnymi vlastnostami nez ma zinok. Za tohto predpokladu
by bolo mozné zelezo oddelit’ od ¢istého kovového zinku vo forme intermetalickych faz.
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(16. 5. 2011), ISBN- 10: 3527323244,
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SKLADOVATELNOST JADIER SO SPOJIVAMI NA BAZE ALKALICKYCH SILIKATOV

STORABILITY OF CORES BONDED WITH ALKALI SILICATE BASED BINDERS

Martin Conev, Iveta Vaskova
Technicka univerzita v KoSiciach, Hutnicka fakulta, Ustav metalurgie

ABSTRACT

Aim of this study was to examine possibilities of storage of cores bonded with alkali silicate binders
cured by dehydration. Inorganic binders based on alkali silicate solutions for core and mould production
in the foundry industry represent the most environmental friendly technology. During the core and mould
production or during the pouring no odours and emissions are released, what is compared to the resin
bound sands great advantage. However, the use of inorganic binders brings along some technological
issues such as poor knock out properties, difficult sand reclamation and storability. Test bars made from
different core mixtures were submitted to the different storage conditions in the climatic chamber. Bend-
ing strength and free water content of test bars were measured in certain time intervals within 24 hours.
Based on the obtained results, storage under conditions with the absolute humidity of 9,21 g/cm3 were
evaluated as ideal without strength decrease, storage under conditions with the absolute humidity 14,97
g/cm3 were evaluated as critical with limited storage time and storage conditions with the absolute hu-
midity 27,31 g/lcm3 were characterized as not suitable for cores or moulds bonded with alkali silicate
based inorganic binders cured by dehydration.

UvVOD
S narastajucim poctom zakonov a regulacii na ochranu Zivotného prostredia sa zvdcsuje i zaujem
0 pouczitie anorganickych spojiv na baze alkalickych silikatov pre vyrobu foriem a jadier v zlievarenskom
priemysle. Pouzitie anorganickych spojiv pre vyrobu foriem a jadier predstavuje technologiu, ktora je
najmenej Skodliva pre zZivotné prostredie. V porovnani so zmesami s organickymi spojivami, ktoré pri
odlievani a pri vyrobe jadier uvolfiuju emisie a zapach, pouzivanie anorganickych spojiv na baze alkalic-
kych silikatov so sebou prinasa urcité technologické nedostatky ako su zhorsena rozpadavost zmesi po
odliati, zld regenerdcia pouzitého ostriva a V pripade spojiv vytvrdzovanych dehydrataciou i obmedzenad
skladovatelnost [1-4]. Existuju dva zdkladné sposoby vytvrdzovania zmesi so spojivami na baze alkalic-
kych silikatov [5,6] :

Vznik gélu chemickou reakciou — nevratny proces (1):

. CO, Na,CO3 .
Na20.m5102.nH20 +H2C03 _)NaHC03 +Sl(0H)4_ ................................................................... (1)

Vznik gélu fyzikalnym vytvrdzovanim — vratny proces (2):
+H,0
Na,0.mSi05.nHy0 ¢— Naz0.MSi0ys 4 NHy0 ..o @)

V zavislosti od sposobu vytvrdzovania su dosiahnuté rozne viastnosti gélu. Vysledkom chemického po-
chodu vytvrdzovania je gél rozruseny krystalickymi utvarmi, ktoré v iom sposobuji vnutorné napdtia. Gél
Jje preto krehky, kohézne sily su malé a takisto i pevnost' v tlaku. Pri fyzikalnom vytvrdzovani vznikad gél,
ktory ma neporusenu a koherentnu Strukturu, vysledkom coho su vicsie kohézne sily a vyssie pevnostné
viastnosti. Reakcia fyzikdalneho sposobu vytvrdzovania (2) je ciastocne reverzibilna. To znamenad, Ze pri
dodani vody a energie do systému, zacne prebiehat vratna reakcia. To ma za nasledok rozloZenie silika-
tovej siete a tym stratu pevnosti jadier, co moéze sposobit ich rozpad, prasknutie alebo prehnutie. Praskli-
ny alebo prehnuté jadra mozu nasledne negativne ovplyvnit rozmerovi presnost’ a kvalitu odliatku. SEM
snimky na Obr. 1 zobrazuju spojivové mostiky vytvorené vytvrdzovanim chemickou reakciou (1a)

a fyzikalnym vysusovanim (1b) [6].
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Obr. 1 SEM snimky spojivovych mostikov vytvorenych chemickou reakciou (a)
a fyzikalnym vytvrdzovanim (b) [6]

Poziadavky zlievarni a ich zdkaznikov na zlepsenie viastnosti anorganickych spojivovych systémov viedli
K vivoju novych spojiv na baze alkalickych silikatov vytvrdzovanych fyzikalnym vysusovanim. Tie boli
predstavené poprednymi vyrobcami zlievarenskej chémie na veltrhu GIFA v roku 2003. Tieto spojivové
systemy su vytvrdzované hlavne fyzikalnym spésobom v horucich jadrovnikov spolocne s prefukovanim
horucim vzduchom, ale v zavislosti na pouzitom systéme moze prebiehat i chemicka reakcia. Zarover
tieto spojivové systemy vyuzivaju prisady, ktoré siu obsiahnuté uz priamo v spojive, alebo sa pridavaju
V procese miesania zmesi v praskovej forme a ktoré maju za ulohu zlepsovat' uz spominané nedostatky.
Prisady spomaluju spdtnu reakciu a tym zlepSuju skladovatelnost jadier. Cez reaktivne skupiny, prisada
spdja jednotlivé spojivové castice, ¢im je tvorena trojdimenziondlna silikatova siet [7,8]. Na Obr. 2 je
zobrazeny zjednoduseny mechanizmus spojenia dvoch spojivovych Castic cez casticu prisady [9].
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Obr. 2 Mechanizmus vytvarania trojdimenzionalnej silikatovej siete [9]

POUZITE MATERIALY A METODY
Cielom tejto prdace bolo posudit vplyv podmienok skladovania na pevnost jadier s anorganickymi spoji-
vami na baze alkalickych silikatov vytvrdzovanych dehydrataciou. Skusobné vzorky pre meranie pevnosti
V ohybe boli vyrobené na laboratornom vstrelovacom stroji podla postupu publikovaného
v [10]. Parametre skiimanych zmesi su v Tab. 1. OStrivo s oznacenim SH32 ma velkost stredného zrna
0,38 mm a ostrivo SH35 ma velkost stredného zrna 0,20 mm. Vyrobené vzorky boli ulozené v klimatickej
komore so stabilnymi podmienkami teploty a relativnej vihkosti. Pre posudenie podmienok skladovania
boli pouzité tri rozne nastavenia teploty a relativnej vihkosti, ktoré su popisané v Tab. 2.

Tab. 1 ZlozZenie skiimanych zmesi Tab. 2 Podmienky v klimatickej komore

Ostrivo [%0] Spojivo Prisada Teplota Rel. Abs.
R. Obsah Obsah # vlhkost’ | vlhkost’
SH32 SH35 T T °C
Y ) | P | (o] P el | oy
1 100 - A 2.2 1 0.8 1 25 40 9,21
2 100 - B 2.4 2 0.8 2 25 65 14,97
3 20 80 B 24 3 2.0 3 30 90 27,31
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Pevnost’ v ohybe bola merana po 1, 2, 4, 6, 12 a 24 hodinach skladovania v klimatickej komore. Okrem
merania pevnostnych vlastnosti bol merany i obsah vol'nej vody pomocou halogénového vlhkostného
analyzatora za u¢elom vyjadrenia kinetiky spétnej reakcie (2) pre pouzité zmesi. VSetky uvedené vysled-
ky st priemerom troch merani.

VYSLEDKY A DISKUSIA
Grafy na obrazkoch 3, 4 a 5 predstavuju namerané vysledky troch réznych zmesi skladovanych v troch
roznych podmienkach teploty a relativnej vihkosti. Z grafov na Obr. 3 je mozné konstatovat, ze skladova-
nie v podmienkach 25 °C a 40% relativnej vihkosti (9,21 glem® abs. vihkosti) nemd negativiy vplyv na
pevnostné viastnosti jadier v priebehu minimadlne 24 hodin. Toto tvrdenie potvrdzuje | meranie obsahu
volnej vody v skusobnych vzorkdch, ktory neprekrocil 0,03% po 24 hodindch z povodnych 0,01%, co na-
znacuje pomaly priebeh spdtnej reakcie (2).
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Obr. 3 Priebeh pevnosti a obsahu volnej vody pri podmienkach 25 °C a 40 % rel. vlhkosti

Grafy na Obr. 4 ukazujii vysledky merani v podmienkach 25 °C a 65% relativnej vihkosti (14,97 g/lcm®
abs. vlhkost). Z vysledkov je mozné vidiet, Ze po jednej hodine nastava mierny pokles pevnosti
a po 4 — 6 hodindch sa pevnosti vyrazne znizuju, co moze mat za nasledok praskanie alebo prehnutie ja-
dier, najmd zloZitych tvarov (napr. jadra vodnych priestorov). Obsah volnej vody v prvych 6 hodindch
zodpovedda priebehu pevnosti. V intervale 12 — 24 hodin sa pevnosti d'alej nemenia takisto ani obsah vol-
nej vody. Zmes ¢. 3 sa zda byt viac citliva na podmienky skladovania, pretoze pokles pevnosti a obsah
volnej vody je najvyraznejsi.
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Obr. 4 Priebeh pevnosti a obsahu volnej vody pri podmienkach 25 °C a 65 % rel. vlhkosti

Obr. 5 predstavuje vysledky merania pevnosti a obsahu volnej vody pri podmienkach 30 °C a 90% rela-
tivnej vihkosti (27,31 glcm? abs. vikhkost). Z uvedenych vysledkov je mozné vidiet, Ze skusobné vzorky
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stratili svoju pevnost takmer okamzite v priebehu 1 hodiny, to taktiez zodpoveda prudkému narastu volnej
Vody, ¢o poukazuje na rychly priebeh spdtnej reakcie (2).
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Obr. 5 Priebeh pevnosti a obsahu volnej vody pri podmienkach 30 °C a 90 % rel. vlihkosti

ZAVER

Z dosiahnutych vysledkov je mozné skonstatovat’, ze skladovanie jadier s anorganickymi spojivami
na baze alkalickych silikatov vytvrdzovanych dehydrataciou v podmienkach s absolatnou vlhkostou 9,21
g/cm3, mdze byt vyhodnotené ako idealne, pretoZze pevnost’ skisobnych vzoriek ako aj obsah vol'nej vo-
dy sa v priebehu minimalne 24 hodin nemeni. Podmienky s absolutnou vlhkostou 14,97 g/cm3 boli vy-
hodnotené ako kritické s obmedzenym ¢asom skladovania, pricom tento ¢as je zavisly od geometrie jadra.
Podmienky s absolutnou vlhkostou 27,31 g/cm3 boli vyhodnotené ako nevhodné pre skladovanie, nakol’-
ko pevnost’ skuSobnych vzoriek vyrazne klesla uz v priebehu 1 hodiny. V miestach s vys$sou absolutnou

vlhkostou je mozné odporucit skladovanie jadier v uzatvorenych priestoroch, idedlne v kombinacii
s odvlh¢ovacom.
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VYUZITIE MIKROVLNOVEHO ZIARENIA PRI ROZKLADE TUHYCH
ENVIRONMENTALNYCH VZORIEK

THE USE OF MICROWAVE RADIATION IN THE SOLID ENVIRONMENTAL SAMPLES
DECOMPOSITION

Marianna Dorkova, Silvia Ruzickova
Technicka univerzita v Kosiciach, Hutnicka fakulta, Ustav recyklacnych technologii

ABSTRACT

This paper discusses about the possibility of microwave decomposition utilization of solid envi-
ronmental samples with aim to obtain optimal decomposition process in terms of volume and variability
of the reagents and the time and temperature of decomposition in accordance with the needs ,,green chem-
istry*“. Experimental part is attention devoted to the samples, which represent of the natural components
of environment - soils. Using microwave decomposition leads to a reduction in performance degradation
process. For the determination of metals Cu, Zn, Pb, Ni, Fe, Mn, Cd and Co in this studied samples, the
atomic absorption spectrometry with High — Resolution Continuum Source AAS (HR-CS AAS) we used.

UvOD

Pre stanovenie prvkov v environmentalnych vzorkach destruktivnymi technikami je ich rozklad
vyznamnou sucastou v jednotlivych krokoch analytickych operacii. Stcasny analyticky trh si vyzaduje
vzorku v kvapalnom skupenstve a ¢o najlepsie s dokonalo odstranenymi matrixovymi zlozkami. Vyznam
takejto Upravy vzorky je docielenie vhodnejSej kompaktnosti, znizenie viskozity a zvySenie homogenity.
Z chemického hladiska je najdolezitejSie predovsetkym uvolfiovanie prvku z réznych vizieb a foriem
a odstranenie zloziek, ktoré s nimi mézu interferovat’ [1].

EXPERIMENTALNA CAST
Stadium pouzite'nosti MW Ziarenia pre rozklad vzoriek bolo rozdelené do etap s nasledovnymi
ciel'mi:
- n4jst’ najvhodnejsiu teplotu rozkladu so si¢asnym vyberom rozkladného €inidla,
- aplikovat’ najvhodnejSie podmienky rozkladu na vybrané vzorky pol'nohospodarskych pod.

MATERIAL

Na experimenty realizované s cielom najst’ najvhodnejSie podmienky MW rozkladu boli pouzité
vzorky pody pochadzajice z oblasti zat'azenej rozdielnymi zdrojmi zne€istenia. Vzorka pol'nohospodar-
skej pody bola odoberana v obci Jasov v bezprostrednej blizkosti skladky komunalneho (nie nebezpecné-
ho) odpadu. Jednotlivé odbery (1 — 4) boli realizované podl'a Styroch metodickych schém so svojimi §pe-
cifickymi vypovednymi hodnotami (Tab.1).

Tab. 1 Lokalizacia a charakterizacia odberovych miest pod Jasov

¢. Lokalita Sposob odberu - hodnotenie
odber z prvého miesta pod ¢elom skladky — prvy bod transportu rizikovych latok
1. Jasov .
do skladky
2. Jasov odber po prienom pase — Sirenie sa kontaminacie v horizontdlnom smere
3. Jasov odber po diagonale — sledovanie pohyblivosti kovov v pddnom systéme
4, Jasov systematicky odber — cely vzorkovaci objekt

Vzorky pod reprezentujuce oblast’ zat'azent hutnickou vyrobou (5 - 8) boli odoberané v blizkosti U.S.
Steel, s.r.o. (Tab.2).
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Tab. 2 Lokalizacia a charakterizdacia odberovych miest pod v okoli U.S. Steel

¢. Lokalita Odberové miesto
5 USS v blizkosti vodohospodarskeho objektu haldového hospodarstva
' (U.S. Steel — Gombos), obvodny trad Kosice II.
6. USS v blizkosti ¢istiarne odpadovych vod (U.S. Steel — Sokol'any/Bociar)
7. USS v blizkosti Velkej Idy
8. USS v tesnej blizkosti U.S. Steel

ROZKLADNE TECHNIKY

Rozklad vzoriek bol uskuto¢neny pomocou mikrovinovej pece Ethos One (Milestone, Taliansko),
ktord predstavuje vysokovykonny MW rozkladny systém vybaveny senzormi, ktoré sluzia na kontrolu
tlaku v jednej referenénej nadobe a riadenim tlaku vo vSetkych nadobach. Systém obsahuje desat’ roz-
kladnych nadob (Obr. 1), ktoré st umiestnené v otocnom karuseli na rotore, ¢o umozituje homogénnu
distribiciu MW ziarenia v celom pracovnom priestore pece.

e ——— = [

Obr. 1 MW rozkladny system ETHOS One

V prvej etape optimalizacnych experimentov sme porovnavali pseudototalne rozklady lucavkou
kralovskou s totalnymi rozkladmi zmesou 6 cm® HCI + 2 cm® HNO; + 2 cm® HF [2] a sledovali vplyv
teplot (190 °C, 200°C, 210°C, 220°C) na 15 — minutovy rozklad. ZloZenie rozkladnych zmesi bolo prida-
vané k 0,3 g pddy, ktoré boli navazované priamo do rozkladnych néddob. Po ukonceni rozkladov bol obsah
rozkladnych nadob kvantitativne preneseny do odmernych nadob a doplneny na objem 100 cm? ultragis-
tou (deionizovanou) vodou.

ANALYZA VZORKY

Utinnosti rozkladov boli vyhodnotené na zéklade obsahov kovov stanovenych v roztoku po rozkla-
de, resp. obsahov kovov uvolnenych z jednotkového mnozstva materialu ako aj sledovanim mnozstva
tuhého zvysku po rozklade, ktory nasvedCuje neliplnému rozloZeniu materidlu a moznosti viazania sa
urcitého podielu kovu v tomto zvysku. S rastiicou t¢innost'ou rozkladu obsah kovu v roztoku rastie a po-
diel tuhého zvysku klesa. Pri totalnom rozklade neostane Ziaden tuhy zvySok.
Stanovenie obsahov Cu, Zn, Pb, Ni v roztokoch po jednotlivych rozkladoch bolo vykonané pomocou
plamenovej atdbmovej absorpcnej spektrometrie s vysokym rozliSenim a kontinualnym zdrojom Ziarenia
(HR-CS FAAS) na pristroji contraAA 700 (Analytik Jena, Nemecko, Obr. 2).

Obr. 2 Atomovy absorpcny spektrometer contrAA4 700
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OPTIMALIZACIA MW ROZKLADOV

Vysledky analyz metdédou HR-CS FAAS, resp. obsahy kovov v roztokoch po MW rozkladoch
uvadzané v pug cm™ sme prepocitali na hodnoty uvedené v mg kg™, ¢o predstavuje obsah kovu v mg na-
chadzajuci sa v 1 kg suchej vzorky. Pre jednotlivo sledované teploty (190 °C, 200 °C, 210 °C, 220 °C) su
tieto obsahy uvedené v Tab. 3 agraficky znazorneny vplyv teploty na ucinnost totalneho
a pseudototalneho rozkladu pod je na Obr. 3.

Tab. 3 Obsahy kovov v roztoku po MW rozklade pody pri 190 °C — 220°C

Obsah/ mg kg™

Vzorka/Prvok Cu Zn Pb Ni

pbdda t 190 °C 23,45 51,13 < LoD 17,23
pdda t 200 °C 21,6 54,12 < LoD 17,85
pdda t210 °C 36,02 80,08 < LoD 28,15
pdda t 220 °C 24,35 61,48 < LoD 23,77
poéda p 190 °C 21,45 49,9 < LoD 16,32
pbéda p 200 °C 22,03 57,35 < LoD 15,2
poéda p 210 °C 26,75 59,78 < LoD 16,3
pbéda p 220 °C 24,07 53,13 < LoD 21,85

* poda_t — totalny rozklad pody, péda_p — pseudototalny rozklad pody, < LoD — obsah kovu je pod hrani-
cou dokazu HR CS FAAS

= Cu

mZn

M NI

Obr.3 Porovnanie ucinnosti totalneho a pseudototalneho rozkladu pody pri rozdielnych teplotach

Obsahy vSetkych kovov okrem Pb boli na meratel'nej urovni pouzitej metddy. Stanovené obsah Ni
vykazovali vel'ké rozdiely vzhl'adom na realizované paralelné rozklady a preto ich hodnoty berieme len
ako orientacné. Smerodajné pre vyhodnotenie ucinnosti rozkladu boli obsahy Cu a Zn. Obsah kovov
v roztokoch po totdlnom rozklade bol vyssi, pripadne rovnaky ako pri pseudototalnom rozklade, pricom
S rasticou teplotou narastal az do 210 °C. ZvySenim teploty na 220 °C ucinnost’ rozkladu klesala.
Na zéklade tohto vyhodnotenia moZeme konstatovat’, Ze najvhodnejSie podmienky a teda najvyssie ziska-
né obsahy kovov pre rozklad pody su : teplota 210 °C a rozkladna zmes 6 cm® HCI + 2 cm® HNO;3
+ 2 cm® HF (totalny rozklad).

APLIKACIA MW ROZKLADOV

Na zéklade optimaliza¢nych experimentov sme aplikovali mikrovlnovy rozklad na vybrané vzorky
pol'nohospodarskych pod za podmienok : 210 °C, doba rozkladu 15 minut a zmes rozkladnych ¢inidiel
6 cm® HCI + 2 cm® HNO; + 2 cm® HF. Obsahy tazkych kovov po aplikécii rozkladov vyjadrené v mg kg™
a ostatnych kovov v hmotnostnych percentach st uvedené v Tab. 4. Grafické zndzornenie obsahov t'az-
kych kovov je na Obr. 4 a obsahov hlavnych (Fe a Al) a vedlajsich (Mn) prvkov na Obr. 5.
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Tab. 4 Obsah kovov po rozklade pody Jasov a pody z okoli a U.S.Steel, s.r.0.

Obsah/ mg kg™ Obsah / %
Vzorka/Prvok Cu Zn Pb Ni Cd Co Fe Mn Al
1. 40,68 63,10 < LoD 25,50 1,00 13,57 2,94 0,106 1,22

37,33 75,55 < LoD 30,90 0,30 13,00 3,10 0,088 1,86

31,82 78,47 <LoD 32,70 0,63 9,63 3,31 0,048 1,30

31,92 64,80 < LoD 30,33 0,97 12,60 2,79 0,069 1,67

40,00 76,70 <LoD | <LoD 2,80 8,93 2,27 0,022 2,05

27,70 71,08 < LoD < LoD 1,17 13,57 2,52 0,049 1,24

28,68 82,70 <LoD | <LoD 1,80 11,33 2,55 0,055 1,11

O IN|O| 01~ W

27,43 97,30 < LoD < LoD 2,27 12,27 2,68 0,06 1,93

Celkové obsahy Cu a Zn boli v obidvoch typoch vzoriek radovo na rovnakej urovni. V pédach za-
tazenych priesakmi zo skladky odpadov bol obsah Cu o nieco vyssi a obsah Zn nizsi ako v pddach zat’a-
zenych polutantmi hutnickej vyroby. Najvyssi celkovy obsah Cu v pode z Jasova bol v tesnej blizkosti
zdroja kontaminacie (1.) kde naopak bol zisteny nizsi obsah Zn. Podobny trend mala aj poda z okolia
U.S.Steelu kde najvyssi obsah Mn bol v tesnej blizkosti zavodu (8.) pricom jeho obsah klesal so vzdiale-
nostou od zdroja. Sledované boli aj obsahy Cd a Co, ich najvyssi obsah bol zaznamenany v pdde (1.)
v tesnej blizkosti skladky odpadov.

Celkové obsahy Fe, Mn a Al potvrdzujt pritomnost’ Fe a Mn oxidov a hlinitokremic¢itanov vo vzor-
kach. Vysledky poukazuji na fakt, ze pddy z okolia U.S.Steel su chudobnejsie na obsah Fe ako pddy
z okolia skladky odpadov, ¢o je zaujimava informacia, nakol'’ko vzhl'adom na lokalizaciu pdd by sa dal
ocakavat’ opacny trend.

100 2,5
80 A mCu ?
— R I mZn _ 25 7
:bA" 60 - = Ph % 2 mFe
£ a0 | - Ni £ 1s '_:"
20 |
= Co 05 1+
o - = - o =
1 2 3 4 5 =} 7 8 1 2 3 a 5 6 7 8
Obr.4 Obsah tazkych kovov v pédach 1-8 Obr.5 Obsah Fe, Mn a Al v pédach 1-8
ZAVER

Rozklad podporovany mikrovlnovym Ziarenim predstavuje v analytickej chémii vyznamny krok
v priprave vzoriek na analyzu. Pri h'adani podmienok rozkladu bola klI'a¢ovym faktorom vol'ba najucin-
nejSej rozkladnej zmesi. Z tejto etapy Stidia mdézeme konstatovat’, Ze najvhodnejSie podmienky pre MW
rozklad pod boli 210 °C, doba rozkladu 15 min a totalny rozklad. Pody z obidvoch vzorkovacich lokalit aj
napriek odliSnym zdrojom ich znecistenia maju zastipenie sledovanych tazkych kovov na rovnakej kon-
centra¢nej urovni a ich celkovy obsah klesa v poradi : Zn, Cu, Ni, Co, Pb.
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ANALYZA VYMENY TEPLA KONVEKCIOU PRI SPALOVANI S OBOHATENYM
OXIDACNYM CINIDLOM

ANALYSIS OF HEAT TRANSFER BY CONVECTION AT OXYGEN ENRICHED
COMBUSTION

Robert Dzurnak, Jan Kizek
Technicka univerzita v Kosiciach, Hutnicka fakulta, Ustav metalurgie

ABSTRACT

The aim of the present article is to analyze the influence of increasing the concentration of oxygen
in the combustion air on heat exchange by convection in experimental equipment. The change in compo-
sition and volume of flue gas was monitored, depending on the concentration of oxygen.

UvOoD

Proces spalovania je charakterizovany ako riadené uvolnovanie tepla z chemickych reakcii medzi
zlozkami paliva a oxida¢ného Cinidla. Jeho primarnym ucelom je transformacia chemickej energie na
tepelnu energiu ,ktort vieme d’alej vyuzit. Vo vicsine spalovacich procesoch, ktoré sa doposial’ vyuziva-
ju sa ako oxida¢né ¢inidlo pouziva vzduch. Vzduch pozostava z 21% O, a 79% N, ¢o spdsobuje, Ze dusik
ako balastnd zlozka sa nezucastiuje chemickej reakcie, ale odobera teplo pri svojom ohreve na teplotu
spalin. Z uvedeného dévodu sa v stcasnosti Coraz viac vyuzivaji oxidacne ¢inidld obohatené 0 kyslik
pripadne sa pouziva Cisty kyslik.

Hlavnymi reaktivnymi zlozkami paliv v ich molekulovej Struktare st vodik a uhlik. Stechiomeria
spalovania danych zloziek urcuje pomer paliva k oxidaénému cinidlu tak, aby po spaleni presli vSetky
reagujuce zlozky (reaktanty) do vysledného produktu. Stechiometria spalovania je uréena priebehom oxi-
da¢nych reakcii pre kazdu horlavi zlozku, ktora dané palivo obsahuje. VSeobecna rovnica stechiometrie
spal’'ovania uhl'ovodikov je dana nasledujicim vztahom [1]:

CEHE—l-(rx—l-g).(U:] S a.co, +§.qu )

VPLYV KYSLIKA NA ZLOZENIE SPALIN

Pre posudenie vplyvu kyslika na zloZenie spalin, bol vypracovany matematicky model spalovania
plynného paliva s oxidacnym ¢inidlom. Zaklad daného modelu tvori zemny plyn, ktorého zloZenie je pre-
vzaté od distributora plynu v SR. Vplyv kyslika na proces spalovania sa v tomto ¢lanku zameriava na
zlozenie spalin a dosahované teploty, ktoré st znazornené graficky na obr.1. V désledku zavislosti zna-
zornenych parametrov na stciniteli prebytku oxida¢ného ¢inidla je tento sucinitel’ stanoveny na m=1,1.
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Obr. 1 Graficka zavislost zloZenia a objemu spalin na koncentracii kyslika

Na hlavnej y-osi je znazorneny graficky priebeh koncentracie jednotlivych zloziek spalin pri zmene
koncentracie kyslika v oxida¢nom ¢inidle. Sekundarna y-0s zobrazuje priebeh mnozstva produkovanych
spalin. Koncentracie kyslika, ktoré st vynesené na osy x boli predmetom §tidia na experimentadlnom za-
riadeni (Obr.2). Rastom koncentracie kyslika dochadza k poklesu koncentracie dusika v spalinach, ¢o sa
priaznivo prenasa do dosahovanych spal'ovacich teplot a do zniZenia mnoZstva produkovanych spalin.

EXPERIMENTALNE ZARIADENIE

S cielom posudit’ vplyv spominanych vlastnosti oxida¢ného ¢inidla na proces spalovania, bolo
skonstruované experimentalne zariadenie (Obr.2), na ktorom boli uskuto¢nené praktické merania pri kto-
rych bol pouzity virivy hordk na ktorom bol spalovany zemny plyn S vyuZitim oxidacného ¢inidla pri
koncentraciach kyslika &1=21%, £2=25%, £3=30%, £4=35% &£5=40%. Pri jednotlivych meraniach bol
udrziavany konstantny privod zemného plynu odpovedajici prikonu hordka 9kW a prebytok oxidacného
¢inidla m=1,1. Obohacovanie spalovacieho vzduchu kyslikom bolo prevadzané injektovanim kyslika do
privodu spalovacieho vzduchu. Teplo vytvorené spalenim zemného plynu bolo odoberané cez vymennik
tepla v ktorom prudila voda.

Odvod ohriatej vody 1 1 Odvod spalin

s oA a
AR AR RS
ok V.Y,

.

B> B
Privod vzduchu 1 t Privod kyslika 1 Privod studenej vody

@ Teplomer @ Prietokomer ~ ====" Vymennik tepla

® Tlakomer N Regulator

Obr. 2 Schéma experimentdlneho zariadenia
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ANALYZA VYMENY TEPLA

Ako bolo spomenuté vyssie, v experimentalnom zariadeni bol umiestneny vymennik tepla v ktorom
pradila voda. Prietok vody vo vymenniku bol 110 I/hod. Pri zvySovani koncentracie kyslika v oxida¢nom
¢inidle dochadzalo k intenzifikacii vymeny tepla a K narastu G¢innosti vymennika tepla. Na obr.3 je zob-
razeny graficky priebeh uzito¢ného tepla dodaného do vymennika tepla pocas praktickych merani. Vy-
pracovanim tepelnej bilancie pre dané experimentalne zariadenie sme zistili, Ze pri 40% koncentracii kys-
lika v oxida¢nom c¢inidle sme dosiahli o 10,31% v&c¢siu i¢innost’ vymennika tepla.

2700
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2600 /
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2500 /
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Obr. 3 Graficka zavislost polozky uzitocného tepla na koncentracii kyslika

Analyzou tepelnej bilancie, sme urcili sposob vymeny tepla v experimentalnom zariadeni. V ramci clanku
sa zameriam na hodnotenie vymeny tepla prudenim. Prenos tepla prudenim na povrch vymennika bol
sposobeny tokom spalin a bol definovany ako funkcia f=(B,Nu,Re,Pr....).

Kde B- vyjadruje koncentraciu kyslika v oxidacnom cinidle, Nu- charakterizuje zavislost medzi intenzitou
prestupu tepla a teplotovym polom v medznej vrstve pri prudeni tekutin, Re- charakterizuje hydrodyna-
mické pomery pri prudeni, Pr- je meradlom podobnosti teplotnych a rychlostnych poli.

Z vysledkov tepelnej bilancie sme zistili, Ze prenos tepla konvekciou ma zanedbatelny vplyv na vymennik
tepla z dévodu nizkej rychlosti spalin v experimentdlnom zariadeni. Sucinitel’ prestupu tepla zo sgalz'n na
povrch vymennika tepla bol v zavislosti od koncentrdcie kyslika stanoveny na 2,8— 2,06 W m™ K™,

Na obr.4 je zobrazeny vplyv jednotlivych spdsobov vymeny tepla na vymennik tepla v zavislosti
na koncentracii kyslika v oxida¢nom ¢inidle. Prenos tepla konvekciou klesd v dosledku zniZenia tvorby
spalin, ako bolo zobrazené na obr.1. Prenos tepla radidciou je dominantnou formou vymeny tepla, je to
spdsobené narastom koncentracie zloziek CO; a H,0.
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Obr. 4 Spésob ohrevu vymennika tepla v experimentdlnom zariadeni

ZAVER

Prenos tepla konvekciou, tvori zanedbatel'nt ¢ast’ vymeny tepla v experimentalnom zariadeni. Zvy-
Sovanie koncentracie kyslika intenzifikuje proces vymeny tepla Vv tepelnom agregate a zvySuje tak rych-
lost” ohrevu vsadzkového materialu, ¢im rastie aj produktivita pece a klesd mnozstvo spotrebovaného
plynu na jednotkové mnozstvo vsadzkového materidlu. Z ekologického hl'adiska mdzeme povedat’, ze
zvySena Géinnost’ vedie K znizeniu tvorby emisii emitujucich do ovzdusia.
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TVRDOSTI CERMETOV NA BAZE (Ti, Ta) (C, N)/Co A ICH LOMOVA HUZEVNATOST

HARDNESS OF CERMETS BASED ON (Ti, Ta) (C, N)/Co AND THEIR FRACTURE
TOUGHNESS

Robert Dzunda, Pavol Hvizdos
Ustav materidalového vyskumu, SAV, KoSice

ABSTRACT

The main aim of this paper is investigation of macro and micro hardness evolution of (Ti, Ta) (C,
N)/Co cermets with relation to used amount of sintering addition of graphite. Hardness and fracture
toughness of the composites were measured by the indentation fracture method. Indentation modulus
of elasticity E;r and indentation hardness H;r of individual constituents, ceramic particles and binder
phases, were determined according to the instrumented indentation method.

UvVOD

Cermety na baze Ti(C,N) nahradzaji konvenéné rezné nastroje vyrabané z cementovanych karbidov
a povlakovanych tvrdokovov kvoli lepSim mechanickym vlastnostiam a stabilite pri vysokych teplotach.
Vyznacuju sa vysokou odolnostou proti opotrebeniu a tvrdostou porovnatelnou, pripadne vysSou
V porovnani so spekanymi karbidmi, st I'ahSie, maji vysoka chemicku stalost’, vysoku odolnost’ vo¢i oxi-
dacii, vysoku tepelni vodivost. Huzevnatost' a pevnost’ cermetov su V porovnani s tvrdokovmi niz§ie
Vv dosledku pritomnosti keramickych faz, ¢o je ich hlavné negativum. Zo zdravotného hl'adiska cermety
V porovnani s tvrdokovmi na baze WC-Co nesposobuju pri vdychovani fibrozy a taktiez nie su karcino-
génne. [1], [2] Cermety st zlozené z tvrdej keramickej fazy, najcastejSie z tuhého roztoku na baze
(Ti,Mt1, Mt2,...)(C,N), kde Mtl a Mt2 su prechodné kovy z V.B a VI.B skupiny a kovovej fazy (Co, Ni),
ktora sluzi ako spojivo. Tantal je do cermetov pridavany na zvySenie odolnosti voéi oxidacii pri vysoko-
teplotnych aplikécidch, kde je pozadovana tvrdost’ za tepla, vysokoteplotnd stabilita, odolnost’ voci ter-
mickym Sokom a odolnost’ voéi creepu. [3], [4] Obrabacie nastroje z cermetov su vhodné na obrabanie
oceli, liatin, oceli na odliatky, nezeleznych kovov a 'ahko obrobitel'nych zliatin a m6Zu pracovat’ pri vys-
Sich reznych rychlostiach v porovnani so spekanymi karbidmi a povlakovanymi spekanymi karbidmi.

Cielom tejto prace je potvrdit’ pokles krehkosti faz spojiv cermetov prostrednictvom poklesu ich
tvrdosti a prostrednictvom narastu lomovej hiZzevnatosti cermetov v dosledku pridavania grafitu ako spe-
kacieho aditiva do Co spojiva, v dosledku ¢oho dochadza k redukcii rozpustnosti karbonitridickej kera-
mickej fazy v spojive pocas spekania v tekutej faze, ¢im dochddza k potlaceniu vzniku spojiva vo forme
neziaducich krehkych intermetalickych zlt€enin.

EXPERIMENTALNE MATERIALY

Experimentalne materialy, t. j. cermety na baze (Ti,Ta)(C,N)/Co s rozdielnymi percentualnymi ob-
sahmi spekacieho pridavku grafitu a Co spojiva, boli vyrobené z vysoko &istych praskov Ti, Ta, Co aC
vo forme grafitu.

Prvym krokom bola vyroba tuhého roztoku karbonitridu (Ti,Ta) o nomindlnom zloZeni
Tipg5Ta0,05Co5No s syntézou vstupnych surovin mechanochemickym MSR procesom za pouzitia planetar-
neho mlynu (Pulverisette 4, Fritsch), ktory umoznuje udrziavanie konstantného tlaku a detekciu samo-
volnych, tzv. selfpropagating reakcii pocas mletia. [5]
46,5g praskovej zmesi zloZenej z Ti, Ta a C vo forme grafitu s atdbmovym pomerom 0,95 Ti: 0,05 Ta: 0,5
C bolo vlozenej do 300ml nadoby z tvrdenej ocele (67HRC) spolu s trinastimi tvrdenymi ocel'ovymi gu-
Pami (@20mm, m=32,6g) a mletej v gulovom mlyne v 6atm N pri 400 otackach/min. Po detekcii zaZihu
mletie pokracovalo este po dobu 5min kvoli zabezpeceniu plnej konverzie. [6]

Druhym krokom bolo zmieSanie tuhého roztoku karbonitridu suchym mletim v planetdirnom mlyne
(Pulverisette 7, Fritsch) spolu s 20 hm.% a 30hm.% Co a O0hm.%, 1,8hm.% a 2,2hm.% C vo forme grafitu.
Pri mleti bolo pouzitych 7 gal’ z tvrdenej ocele (D15mm, m=13,7g) v 45ml nadobe z tvrdenej ocele
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(67HRC) a mlelo sa v 6atm He (H,O 3ppm, O, 2ppm, CHy 0,5ppm, Air Liquide) pri 600 otdckach/min.
Zmes bola mleta 30 mintt, ¢o bol minimalny ¢as pre dosiahnutie optimalnej homogenizacie praskovych
cermetov pozadovanej kvoli optimalnej denzifikacii po spekani. [4], [6] Produktom 2. kroku je praskovy
cermet.

Praskové cermety boli nasledne tvarované jednoosovym lisom (2t/5min) v ocelovej matrici
a nasledne kompaktizované technologiou CIP (200MPa/10min). Vylisky boli napokon spekané pri
1500°C po dobu 60min (ohrev a ochladzovanie=5°C/min) v ochrannej atmosfére Ar (H,O<8ppm,
O,<2ppm, Linde) v horizontalnej tubularnej peci (IGM1360, model RTH-180-50-1H, AGNI). Vystupom
tak boli vyspekané tablety cermetov o priemere 13mm a vyske 9mm.

EXPERIMENTALNE METODY

TVRDOST PODI’A VICKERSA

Tvrdost’ experimentalnych cermetov bola stanovena pomocou Vickersovej metody merania tvrdosti
podla normy BS EN 843-4:2005. [7] Bol pouzity tvrdomer Wolpert Wilson 432 SVD Vickers Hardness
Tester. Na kazdom type experimentalneho materialu bolo urobenych 10 vtlackov do vylesteného povrchu
pri zatazi 9,807N (HV 1) a vydrzi 10s pri izbovej teplote. Dizky uhlopriecok vtadku po Vickersovej skus-
ke boli merané na inverznom svetelnom mikroskope Zeiss Axio Observer.D1.

LOMOVA HUZEVNATOST

Na stanovenie lomovej hiZevnatosti bola z dovodu poctu a rozmerov experimentalnych vzoriek
zvolena tzv. IF (indentation fracture) indenta¢na metdda za pouzitia Vickersovho indentora, zataze
98,07N (HV10) a vydrze 10s pri izbovej teplote. Bolo urobenych 10 vtlackov na vylestenom povrchu.
Zmerali sa dizky diagonal vtlagkov a dizky trhlin §iriacich sa z jednotlivych rohov vtlatkov, nasledne sa
vypoéitalo kritérium c/a pre stanovenie vzorca vhodného pre vypocet K¢, pricom podl’a Niiharu plati, ze
pri 0,25<c/a<2,5 ide o Palmqvistovu trhlinu a preto bol pre vypocet K c pouzity vzorec podl'a Shettyho.

[8]

INSTRUMENTOVANA INDENTACIA

Stanovenie indentacnej tvrdosti Hyt a indentacného modulu pruznosti E;r bolo vykonané na zaria-
deni Nano Indenter Agilent G200, pouzity bol indentor typu Berkovich. Za i¢elom ziskania hodnot inden-
tacnej tvrdosti Hr a indentaéného modulu pruznosti E;r jednotlivych faz cermetov bola zvolend indentac-
na matrica o rozmiestneni a pocéte indentov 7x7, vzdjomna vzdialenost’ indentov bola 4um. Bola apliko-
vana linearne zvySovana zat'az pocas 10s s maximom na 5mN.

EXPERIMENTALNE VYSLEDKY A DISKUSIA

Tvrdost podla Vickersa HV1 - s narastom obsahu spekacieho pridavku grafitu a v pripade cermetu
30Co0 2,2C aj s narastom podielu spojiva dochadza k poklesu mikrotvrdosti cermetov, obr. 1.

Instrumentovana indentdcia - Priebehy Hir a Eir Spojiv a keramickych faz cermetov st vyobrazené
na obr. 2-5. Z uvedenych nameranych hodnét vyplyva, Ze narastajici obsah grafitu ako spekacej prisady
nema zasadny vplyv na hodnoty Hr a Ejr u keramickych faz cermetov, obr. 3, 5, v sulade s o¢akavanim.
Keramické castice st teda chemicky stabilné a pridavok uhlika neovplyviiuje ich zloZenie. In4 situacia
nastdva pri spojivach cermetov, kedy s narastajicim obsahom grafitu ako spekacej prisady a v pripade
cermetu 30Co 2,2C aj s narastom podielu spojiva dochadza k poklesu hodnét Hyr, obr. 2 a hodnét Er,
obr. 4, z ¢oho mozno usudzovat, ze s narastom obsahu grafitu ako spekacej prisady dochadza k znizeniu
tvrdosti a krehkosti spojiv, tym k narastu htizevnatosti cermetov.
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1ZS1u

hodnotu K c dosahuje cermet 20Co OC, pri vyrobe ktorého nebol pouzity grafit ako spekacia prisada,
v désledku ¢oho doslo pocas vyroby tohto cermetu k vzniku krehkej intermetalickej fazy spojiva
TixTa;xCoy, tym doslo k zvySeniu krehkosti a znizeniu pevnosti cermetu 20Co 0C. So zvySujucim sa
obsahom grafitu ako spekacej prisady bola krehka intermetalicka faza spojiva TixTa1.xC0, nachadzajuca
sa v cermete 20Co 0C nahradena huzevnatou intermetalickou fazou spojiva TixTa;«Co3 nachadzajucou sa
v cermete 20Co 1,8C a huzevnatym tuhym roztokom spojiva aCo nachadzajucim sa v cermete 30Co

27




METALURGIA JUNIOR 2017, 12. - 13. jun 2017, HerPany

2,2C. [4] Pouzitie grafitu ako spekacej prisady je sprevadzané podstatnym zvySenim lomovej huZevnatos-
ti Kic, tym zvySenim pevnosti cermetov 20Co 1,8C a 30Co 2,2C. Najvyssiu hodnotu K¢ dosiahol cermet
30Co 2,2C aj vd’aka zvySenému obsahu spojiva, pricom plati, ze cermetom udeluje pevnost’ spojivo
a jeho pouzité mnozstvo. Pokles krehkosti cermetov s narastom spekacieho pridavku grafitu potvrdzuju aj
hodnoty makrotvrdosti cermetov HV10 na obr. 7, kedy s narastom obsahu spekacieho pridavku grafitu
dochadza k poklesu tvrdosti cermetov.

12 - 13 -
Kic

10 - 12
9,23

HV10

11,65

8 8,44 11 10,76

[GPa]

[MPa.m*2]
(=2}
—
(==}

9,34

20Co0C 20C01,8C 30C02,2C 20Co0C 20C01,8C 30C02,2C

Obr. 6 Priebeh lomovych hizevnatosti K¢ Obr. 7 Tvrdost podla Vickersa HV10

ZAVER

Predmetom prace bolo potvrdit’ pokles krehkosti faz spojiv cermetov na baze (Ti, Ta)(C, N)/Co
v dosledku pridavku grafitu ako spekacieho aditiva do Co spojiva, ¢im dochddza k zniZovaniu rozpus-
tnosti karbonitridickej keramickej fazy v Co spojive pocas spekania v tekutej faze, ¢o ma za nasledok
potlacenie vzniku spojiva vo forme neziaducich krehkych intermetalickych zlucenin. ZniZenie krehkosti
spojivovych faz cermetov a tym aj cermetov bolo potvrdené poklesom tvrdosti spojivovych faz cermetov,
poklesom tvrdosti cermetov a narastom lomovej hiiZzevnatosti cermetov. Z nameranych hodnot bola preu-
kazana ich zavislost' na mnozstve spekacieho pridavku grafitu, kedy najvyssie hodnoty tvrdosti faz spoji-
va a mikro a makrotvrdosti cermetov dosahoval cermet 20Co 0C s nulovym pridavkom spekacieho pri-
davku grafitu. S rasticim obsahom spekacieho pridavku grafitu dochadzalo k znizovaniu indentacnej tvr-
dosti spojivovych faz cermetov Hyr, ato 0 34% Vv pripade 20Co 1,8C a 0 54% Vv pripade 30Co 2,2C, ako
aj k znizovaniu mikrotvrdosti cermetov HV1, a to 0 20% Vv pripade 20Co 1,8C a 0 31% V pripade 30Co
2,2C ataktieZz k zniZovaniu makrotvrdosti cermetov HV10, ato 08% Vv pripade 20Co 1,8C a 020%
Vv pripade 30Co 2,2C, tym dochadzalo k zniZovaniu krehkosti spojivovych faz a cermetov, ¢o malo za
nasledok zlepsenie mechanickych vlastnosti cermetov, o bolo preukdzané zvysenim hodnot lomovej
huzevnatosti K¢ cermetov, pri vyrobe ktorych spekaci pridavok vo forme grafitu pouzity bol. V pripade
20Co 1,8C doslo k narastu Kic 0 217% a v pripade 30Co 2,2C 0 237% Vv porovnani s 20Co 0C. Pokles
krehkosti spojivovych faz s pridavkom grafitu potvrdzujt aj indenta¢né moduly pruznosti Er spojiv, a to
poklesom E;r 0 11% v pripade 20Co 1,8C a 0 15% V pripade 30Co 2,2C v porovnani s 20Co 0C.
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HODNOTENIE MECHANICKYCH VLASTNOSTI AUSTENITICKEJ NEHRDZAVEJUCEJ
OCELE V KRYOGENNYCH PODMIENKACH

EVALUATION OF MECHANICAL PROPERTIES OF AUSTENITIC STAINLESS STEEL
UNDER CRYOGENIC CONDITIONS

Alica Fedorikova
Technicka univerzita v Kosiciach, Hutnicka fakulta, Ustav materidalov

ABSTRACT

The work is focused on thermoplastic factors affecting the resulting structure and mechanical pro-
perties of selected metal materials — modified austenitic stainless steel 316LN. Plastic deformation under
cryogenic conditions represent a new direction in scientific research because it can be assumed a signifi-
cant refinement of the resulting grain size, which can cause increasing of mechanical properties and after
heat treatment recovery of plastic properties also.

UvVOD

Ocele zaradené do tejto skupiny obsahuji chrom najmenej 16 hmot.% a 6 hmot.% niklu patria do
skupiny s oznaéenim 300. Dalsie legujuce prvky ako titdn alebo med’ zlep3uju niektoré vlastnosti tychto
oceli, ktoré su potrebné pre aplikacie vo vysokych teplotach. Pritomnost’ niklu umoziuje pouzitie oceli aj
v kryogénnych teplotach, comu sa bude praca venovat’ neskor [1].

Austenitické nerezové ocele maji mnoho vyhod — napr. mézu byt’ dostato¢ne makké (pevnost’ oko-
lo 200 MPa) a tym padom obrobitelné a tvarovatelné beznymi postupmi, na druhej strane prostrednic-
tvom tvarnenia za studena je mozné ich pevnostné vlastnosti zvysit' nad 2000 MPa. Ich plo$ne centrovana
asutenitickd Struktira je hiiZzevnaté a plastickd az do oblasti kryogénnych teplot. V opaénom pripade, pri
zvysenych teplotach, nestracaji svoje pevnostné vlastnosti tak rapidne ako objemovo centrované feritické
zliatiny na baze zeleza [2]. Za nevyhody tychto oceli mozno povazovat’ niz$iu odolnost’ voc¢i cyklicke;j
oxidacii ako maju feritické typy nezerovych oceli, pretoze vyssi koeficient tepelnej rozt'aznosti ma za
dosledok supinkové porusenie ochrannej vrstvy oxidov. Dalej je to moznost’ vyskytu korézneho praskania
v désledku pouzitia v prostredi, v ktorom nie je materidl dostatocne odolny. Medza inavy tychto materia-
lov (30% pevnosti v tahu) je v porovnani s feritickymi oceliami nizsia (50-60% pevnosti v tahu). Tato
medza unavy v kombindcii s vysS§im koeficientom tepelnej rozt'aZnosti je pri¢inou nachylnosti na tepelni
unavu austenitickych nerezovych oceli [3].

Austenitické nehrdzavejuce ocele nie je mozné vytvrdzovat’ tepelnym spracovanim, iba deforma-
ciami za studena. V stave po zihani st plne nemagnetické, avSak vplyvom deformacie za studena sa nie-
ktoré¢ mozu stat’ mierne magnetické. Zakladnou ocel’'ou tejto skupiny je ocel’ 304, ktora je aj najviac pou-
Zivana [4].

Tvarniaci proces za studena sa obvykle vykonadva bez predoslého ohrevu materialu pri izbovej tep-
lote (RT = 20°C = 293K) alebo pri mierne zvySenych teplotach, ktoré spdsobuje deformacné teplo vzni-
kajice pocas procesu tvarnenia. Dovody praktického pouzitia tvarnenia za studena st ré6zne — dosahova-
nie malych hodndt hrabky, ktoré nie je mozné dosiahnut’ valcovanim za tepla, zvySenie presnosti rozme-
rov vyrobku (zmensenie rozmerovych tolerancii). Dalej je to z dovodu zvysenia kvality povrchu - zlepse-
nie hladkosti povrchu, elimindcia neZiaducich javov vznikajucich pri ohrevoch a teplnom spracovani ako
je povrchové oduhli¢enie v pripade vysokouhlikovych oceli [5]. V neposlednom rade sa dosahuje aj Zia-
duca smerova anizotropia fyzikalnych a mechanickych vlastnosti tvarneného a nasledne tepelne spraco-
vaného materialu.

Vzhl'adom k teplote, pri ktorych je tvarnenie za studena realizované, nedochadza k substitucnej di-
fuzii atomov v mriezke kovu, ale moze dochadzat’ iba k difuizii intersticialne rozpustenych prvkov
s velmi malym atomovym priemerom. Preto na rozdiel od tvarnenia za tepla je tvarnenie za studena do-
prevadzané intenzivnym speviiovanim tvarneného kovu beZz moznosti priebehu odpeviiovacich dejov [6].
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Za nizke teploty su vSeobecne povazované teploty nizsie ako 273K (0°C). V pripade, ak sa teploty
priblizuju teplote 0K (-273,15°C alebo absolutna nula), hovorime o kryogénnych podmienkach.
S pracovnymi podmienkami pod bodom mrazu je potrebné pocitat’ v oblasti stavebnictva, v doprave,
V energetickom priemysle pri stavbe potrubi. Ocele ur¢ené do kryogénnych podmienok boli dizajnované
na prepravu tekutych plynov. Avsak v neposlednom rade je dolezité spomentt supravodivost’ materialov,
ktora je zabezpecCovana prave teplotnymi podmienkami pod 273K.

V materidloch deformovanych pri teplotach pod 273K dochadza k iplnému zabrzdeniu procesov
dynamického zotavenia a vedie k hromadeniu porach, dislokacii. So zvySujicou sa hustotou dislokacii je
brzdeny ich pohyb a koncentruje sa napétie. To spdsobuje spustenie mechanizmu plastickej deformacie
tvorbou pasov a mechanickym dvojcatenim, pricom pri konvenénych metédach tvarnenia je hlavny me-
chanizmus plastickej deformacie sklz dislokacii. Pri d’alSom zvySovani napétia je mozné predpokladat’, Ze
dochadza k zjemnovaniu zrna az je mozné dosiahnut’ §trukturu s velkost'ou zrna radovo v nanometroch.
S vel'kostou zrna suvisia mechanické vlastnosti materialov, z ¢oho vyplyva, ze tvarnenim v kryogénnych
podmienkach je mozné dosiahnut’ zvySenie hodnot mechanickych vlastnosti vybranych kovovych mate-
rialov [7].

EXPERIMENTALNY MATERIAL A METODIKY
Ako experimentalny material bola pouzitd mofidikované austenitickd ocel’ 316LN, ktorej chemické
zloZenie je uvedené v Tab.1.

Tab. 1 Chemické zlozenie modifikovanej austenitickej ocele 316LN

C Cr NI [Mn| Mo Si P S \Y Ti Nb | N B

316LN | 0,06 | 18,76 | 13,73 |15|187| 0,5| 0,007 | 0,003 | 0,02 | 0,004 | 0,02 | 0,13 | <0,001

Material bol valcovany v kryogénnych podmienkach, ktoré boli zabezpec¢ené ponorenim materialu
do tekutého dusika (77K) na dobu 30min. Valcovanie prebehlo bezprostredne po vybrati materidlu
z tekutého dusika a po valcovani sa teplota materialu pohybovala v intervale od 233K do 253K, teplota
bola merana pomocou dotykového termoclanku. Vstupna hriibka materialu bola hy = 15mm. Material bol
valcovany s deforméciou 10% po kazdom prechode. medzi jednotlivymi prechodmi bol material opét
ponoreny do tekutého dusika. Namerand ystupna hrabka materidlu bola h; = 10,5mm, c¢ize celkova de-
formécia materidlu dosiahnuté valcovanim bola € = 30%.

Z materidlu pred valcovanim a po valcovani boli vyrobené vzorky pre staticka skasku tahom podla
STN EN 10002-1. Staticka skuska tahom bola vykonana v podmienkach teploty okolia (293K) a v kryo-
génnych podmienkach (77K). Vysledné hodnoty st priemerom 5 testovanych vzoriek pre kazdy stav.
Stcastou experimentu je konStrukcia pripravku pre vykonanie statickej skusky tahom pri teplote 77K
na univerzalnom testovacom zariadeni Tinius Olsen na Oddeleni plastickych deformécii a simulacii pro-
Cesov.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Vysledky dosiahnuté pomocou statickej skusky tahom st znazornené na Obr. 1. Ako je mozné vi-
diet’ z priebehu zavislosti napdtia — deforméacie pre jednotlivé vzorky, material valcovany v kryogénnych
podmienkach vykazuje vySSie mechanické vlastnosti ako material bez deformacie. PouZivané oznacenie:
ZS — zékladny stav, ROL — valcovany material.
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Obr. 1 Tahové diagramy zo statickej skusky tahom ocele 316LN pri teplotach 293K a TTK

Cervena krivka reprezentujiica priebeh tahovej skisky pri teplote okolia materialu v zdkladnom ne-
deformovanom stave. Medza klzu je 450 MPa, medza pevnosti 670 MPa a celkova taznost’ 55%. Zlta
krivka predstavuje material po valcovani v kryogénnych podmienkach a skiSany pri teplote okolia. Ako
vidiet, plasticita materialu bola vyCerpand pocas valcovania, avS§ak hodnoty mechanickych vlastnosti
stupli takmer dvojnésobne. Zelena krivka zndzortiuje priebeh statickej skasky tahom pre zdkladny mate-
ridl bez deformadcie pri teplote sktiSania 77 K. Plasticita tohto materidlu s klesajicou teplotou narasta, ma-
teridl sa nestdva krehky. Modra krivka s najvys$§imi dosahovanymi hodnotami pevnostnych mechanic-
kych vlastnosti predstavuje materidl valcovany aj skasany v kryogénnych podmienkach. Aj v tomto pri-
pade je mozné vidiet’ narast plasticity, ked’ze taznost’ materialu dosiahla v priemere hodnotu 31%. Pev-
nostné mechanické vlastnosti stipli takmer dvojnasobne — medza klzu z 908 MPa na 1450 MPa a medza
pevnosti z 1060 MPa na 1746 MPa. Vsetky priemerné hodnoty dosiahnuté pocas experimentu st zhrnuté
v Tab. 2.

Tab. 2 Dosiahnuté hodnoty mechanickych vlastnosti ocele 316LN pri teplotich 293K a 77K

Teplota Material | Rp 0,2 Rm A Z
[K] [MPa] | [MPa] | [%] [%]
203 ZS 450 670 55 31,5

ROL 980 1060 19 39,3
27 ZS 870 1292 62 51
ROL 1450 1746 31 44

ZAVER
Na zéaklade analyzy dosiahnutych vysledkov je mozné sformulovat nasledujuce zavery:

- S rastucou vel'kost'ou deformacie a s klesajucou teplotou sktiSania, medza klzu a pevnosti rastie,
zatial’ co dochadza k vyc€erpavaniu plasticity.

- Danu austenitickii nehrdzavejicu ocel’ je mozné vyrazne spevnit’ pomocou plastickej deformacie
Vv kryogénnych podmienkach tvarnenia.

- Pre zachovanie plasticity testovaného materidlu je potrebné vykonat' dodato¢ne vhodné tepelné
spracovanie. AvSak existuji aplikéacie, kde st zvySenie poziadavky na pevnostné vlastnosti bez
blizSej Specifikdcie poZiadaviek na plastické vlastnosti, ktoré je mozné dosiahnut’ tvarnenim
Vv kryogénnych podmienkach.
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MIKROSTRUKTURA A MECHANICKE VLASTNOSTI UHLIKOVEHO VLAKNOVEHO
KOMPOZITU S MATRICOU EN AW 6082 PO PRIETLACNOM LISOVANI

MICROSTRUCTURE AND MECHANICAL PROPERTIES OF CARBON FIBERS
REINFORCED COMPOSITE WITH EN AW 6082 MATRIX AFTER HOT EXTRUSION

Miroslav Glogovsky, Martin Fujda
Technicka Univerzita Vv Kosiciach, Hutnicka fakulta, Ustav materialov

ABSTRACT

The effect of heat treatment on microstructure and mechanical properties of carbon fibers reinfor-
ced composite with EN AW 6082 matrix after hot extrusion was investigated. The distribution of carbon
fibers in matrix was homogenous and their alignment was in the direction of extrusion. No porosity and
other types of defects was observed in composite. The heat treatment (annealing at 550 °C for 1 hour,
water quenching and artificial aging at 170 °C for 8 hours) caused dissolution of Mg,Si particles and for-
mation of fine solid solution grains of EN AW 6082 matrix. The 0.2 % yield strength and the ultimate
tensile strength of hot extruded state of composite was increased (by 183 % and 109 %, respectively) by
application of heat treatment probably due to precipitation of B’'- phase particles. On the other hand, duc-
tility and contraction of extruded composite was decreased (by 12.4 % and 3.7 %, respectively).

UvOD

Pre mnoh¢ konstrukéné aplikécie su kompozitné materialy vhodnejSie ako konvencéné materidly a to
z dovodu ich priaznivejSich mechanickych vlastnosti, tepelnej stabilite a oteruvzdornosti. Spomedzi nich,
kompozitné materialy s hlinikovou matricou spevnené uhlikovymi vldknami st vel'mi ziaducim materia-
lom. Uhlikové vlakna sa vyznacuju vysokou Specifickou pevnostou, vysokym modulom pruznosti, niz-
kym koeficientom tepelnej roztaznosti a hlavne nizkou hustotou. Kvoli nizkej hustote, vysokej huzevna-
tosti a vysokej Specifickej pevnosti, hlinikové zliatiny s jedny z najvhodnej$ich matric kompozitnych
systémov, predovsetkym pouzivanych v leteckom a automobilovom priemysle [1-3].

Avsak, vyrobné problémy limituju priemyselné vyuZitie tychto materidlov. V pripade, ze pocas vy-
roby je matrica v tekutom stave, jej zmacavost’ s uhlikovymi vlaknami je nedostatocna a to aj v pripade
dlhsej Casovej expozicie. Navyse, vyrobné procesy, ktoré¢ zahriiuju matricu v tekutom stave, st casovo
a vyrobne nakladné. Relativne lacnou metddou vyroby kompozitnych materidlov je prietlacné lisovanie
kompozitov z praskovych polotovarov v tuhom stave, ktoré umoziuje vyrobu produktov komplexnych
tvarov s vysokou geometrickou toleranciou. Je vsak potrebné zabezpe€it homogénnu distribuciu vlakien
vo vstupnom praSkovom polotovare a jeho kompaktizaciu pre prietlacnym lisovanim. Vyroba dlhych pro-
duktov presnych tvarov touto technolégiou méze v blizkej budicnosti rozsirit moznosti vyuzitia kompo-
zitnych materialov spevnenych uhlikovymi vlaknami aj v d’alSich odvetviach priemyslu [4-5].

MATERIAL A METODIKA EXPERIMENTOV

Vstupnymi komponentmi skiimaného kompozitu bola vytvrditelna hlinikova zliatina EN AW 6082
a mleté uhlikové vldkna. Hlinikova zliatina bola v podobe prasku s priemernou vel'kost'ou Castic 30 um.
Jej normované chemické zloZenie je uvedené v tab. 1. Mleté uhlikové vldkna na baze polyakrylonitrilu
(PAN) boli pouzité ako speviiujiica faza v predmetnom kompozitnom materiali. Vlastnosti uhlikovych
vlakien st uvedené v tab. 2.

Hlinikovy prasok spolu s uhlikovymi vldknami (10 obj. %) boli mieSané v centrifugalnej miesSacke
pre tvorbu homogénnej zmesi. T4 sa lisovala izostatickym lisovanim za tepla (HIP) pri teplote 400 °C
a tlaku 500 MPa z dovodu tvorby kompaktného vstupného polotovaru o priemere 30 mm pre prietlacné
lisovanie. Findlnym vyrobnym krokom bolo prietlacné lisovanie pri teplote 400 °C, tlaku 400 MPa
a rychlosti lisovania 0,75 ms™. Vyliskom kompozitného materialu bola ty& kruhového prierezu o priemere
6 mm (lisovaci pomer 25:1).Vylisovany produkt bol podrobeny aj vytvrdzovaniu, ktoré pozostavalo
z rozpustacieho zihania pri teplote 550 °C pocas 1 hod, kalenia do vody a nasledného umelého starnutia
pri teplote 170 °C pocas 8 hodin.
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Tab. 1 Normované chemické zloZenie zliatiny EN AW 6082 [hm. %] [6]

Si Mg Mn Cu Fe Cr Zn Ti Al
0,7-1,3 | 0,6-1,2 0,4-10 | max.0,1 | max.0,5 | max.0,25 | max. 0,2 | max. 0,1 bal.
Tab. 2 Viastnosti mletych uhlikovych vidkien
hustota priemerna diz- . pevnost’ v ahu | modul pruZnosti - R
[g.Cm'S] ka [um] priemer [um] [ GPa] [GPa] taznost’ [%]
1,8 150 7 3 200 1,5

Mikrostruktura predmetného kompozitu bola dokumentovana svetelnym mikroskopom na metalo-
grafickych vybrusoch odobratych v smere lisovania v stave lestenom a po leptani v leptadle Weck. Me-
chanické vlastnosti boli stanovené skuskou tahom na vzorkach kruhového prierezu (Lo = 8 mm, do = 4
mm), pri rychlosti deformacie 1 mm.min . Hodnotenymi charakteristikami boli technickd medza klzu
(Rpo,2), medza pevnosti (Rm), taznost’ (A,) a kontrakcia (Z).

VYSLEDKY EXPERIMENTOV A ICH DISKUSIA

MikroStruktira kompozitného materialu po prietlacnom lisovani je dokumentované na obr. 1. Moz-
no pozorovat’, ze uhlikové vlakna su v matrici relativne homogénne distribuované a usporiadané v smere
lisovania. Detail mikroStruktiry (obr.lc-d) poukazuje na mnozstvo jemnych castic vyskytujucich sa
v matrici kompozitného materidlu. Ide pravdepodobne o Castice speviiujiicej fazy Mg,Si, Castic silicidov
typu Alx(Fe, Mn),Si,, prip. oxidov vytvorenych pri oxidacii povrchu Castic prasku matrice pri zvySenych
teplotach pri jeho vyrobe a spracovani. Na rozhrani medzi spevitujicimi vladknami a matricou nie su pri-
tomné defekty, Co naznacuje, ze je zabezpefeny dostatoény kontakt medzi vlaknami a matricou zabezpe-
cujuci prenos zatazenia na vlakna pri namahani kompozitu. Je teda zrejmé, ze pocas vyroby kompozitu
prietlaénym lisovanim a jeho tepelného spracovania nedoSlo k tvorbe porov ani inych typov defektov
v §truktire kompozitu. Aviak skratenie priemernej dizky vlakien z povodnej dizky (150 pm) na 50 um
Vv stave po lisovani naznacuje, Ze pri lisovani dochadza k ich fragmentacii z dovodu pdsobenia znaénych
tahovych napati v mieste zmeny prierezu polotovaru pri lisovani (zostihlovaci pomer 25:1). Detail mik-
ro$truktiry matrice poukazuje, Ze Castice a Utvary tuhého roztoku tvoriace matricu su deformované
a usmernené v smere lisovania bez vyrazne zvidite'nenia hranic zfn tuhého roztoku po naleptani (obr.
2a). V mikrostrukture boli viditeI'né naznaky hranic jemnych zin tuhého roztoku. Hoci teplota rozptsta-
cieho Zihania bola relativne vysoka (550 °C), neovplyvnila morfoldgiu vlakien, nespdsobila nérast vel'ko-
sti nerozpustnych Castic, ani zmenu ich usporiadania. Je vSak pravdepodobné, ze doslo k rozpusteniu ¢as-
tic Mg,Si a rekrystalizacii a formovaniu rovnoosych zfn tuhého roztoku matrice. MikroStruktiara matrice
bola vel'mi jemnozrnna, pri¢om priemerna velkost’ zfn bola 2,5 pm (obr. 2b).

Skuska jednoosovym tahom preukazala, Ze kompozitny material spevneny uhlikovymi vldknami po
prietlacnom lisovani dosahoval pomerne nizke hodnoty technickej medze klzu (Rpo 2 = 134 MPa) a medze
pevnosti (Rm = 198 MPa). Aplikacia tepelného spracovania viedla k zna¢nému narastu pevnostnych
vlastnosti, a to technickej medze klzu Rpg 0 183 %, na hodnotu 380 MPa a medze pevnosti Rm o 109 %,
na hodnotu 414 MPa. Pocas rozpustacieho Zzihania pri teplote 550 °C dochadza ku kompletné-
mu rozpusteniu Castic typu Mg,Si Vv matrici kompozitu. Pocas nasledného umelého starnutia dochadza
k tvorbe pravdepodobne prevazne koherentnych ¢astic speviiujucej fazy B, ktoré spésobuju narast pev-
nostnych vlastnosti predmetného materialu. Naopak, vyvolané spevnenie kompozitu viedlo k poklesu
jeho plasticity. Taznost’ A, poklesla z hodnoty 26,2 % na hodnotu 13,8 % a kontrakcia Z z hodnoty 17 %
na hodnotu 14,3 %.
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Obr. 1 Mikrostruktira kompozitného materidlu po prietlacnom lisovani; (a) priecny smer (b) pozdizny
smer (c) detail v priecnom smere (d) detail v pozdlZnom smere

Obr. 2 Detail matrice kompozitného materidalu; (a) vychodzi stav (b) tepelne spracovany stav

Jednotlivé hodnoty mechanickych vlastnosti kompozitného materialu v stavoch po prietlaénom li-
sovani a po tepelnom spracovani st uvedené v tab. 3. Priebeh kriviek napitie — deformacia dokumentuje
obr. 3. Z priebehu kriviek je vidite'ny narast pevnostnych charakteristik a pokles t'aznosti kompozitu vy-
volany tepelnym spracovanim lisovaného stavu. Je moZné predpokladat’ aj zvySenie modulu pruZznosti
Vv tahu E.

Tab. 3 Zdakladné mechanické vlastnosti uhlikového vidknového kompozitu s matricou EN AW 6082

stav Rpo2 [MPa] Rm [MPa] A [%] Z [%0]
lisovany 134 198 26,2 17
tepelne spracovany 380 414 13,8 14,3
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Obr. 3 Krivky napdtie - deformacia uhlikového viaknového kompozitu s matricou EN AW 6082

ZAVER

Z vysledkov mikroskopickej analyzy vyplyva, ze prietlaéné lisovanie polotovaru kompozitu Spev-
nené¢ho uhlikovymi vlaknami, ktory bol pripraveny mieSanim prasku zliatiny EN AW 6082 a mletych
vlakien a ich izostatickym lisovanim za tepla, bolo vhodnou metdédou vyroby tohto typu materialu. Distri-
bucia speviujlcej fazy - vlakien v matrici predmetného kompozitu bola homogénna a boli usporiadané
v smere lisovania. Struktira zliatiny EN AW 6082, tvoriacej matricu, bola &iasto¢ne rekrystalizovana,
jemnozrnna a usmernend v smere deformacie. Kompozitny material neobsahoval ziadne vyrazné defekty,
dokonca ani na rozhrani vlakno — matrica. To naznacuje kontakt medzi jednotlivymi komponentmi mate-
ridlu a prenos zatazenia z matrice na vlakna. Proces prietlacného lisovania vSak spdsobil fragmentaciu
uhlikovych vlakien. Aplikované tepelné spracovanie viedlo k rekrystalizacii tuhého roztoku, ktorého vy-
sledkom bolo formovanie vel'mi jemnych zin tuhého roztoku priemernej velkosti 2,5 um.

Pevnostné charakteristiky kompozitného materidlu boli po aplikécii tepelného spracovania v porov-
nani s lisovanym stavom vécésie. Medze klzu narastla o 183 % a medza pevnosti 0 109 %. Naopak, plas-
tické vlastnosti sa znizili. Taznost poklesla o 12,4 % a kontrakcia 0 3,7 %. Tieto zmeny mechanickych
vlastnosti st vysledkom pravdepodobne tvorby precipitatov fazy  “’, ktoré vznikali pri umelom starnuti.
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PRIPRAVA A STRUKTURA SMBCO MASIVNEHO SUPRAVODICA

PREPARATION AND STRUCTURE OF SmBCO BULK SUPERCONDUCTOR

Petra Hajdova, Pavel Diko
Ustav experimentalnej fyziky, SAV, Kosice

ABSTRACT

High temperature superconductors are highly attractive materials with significant potential for high
magnetic field industrial applications. However, it has been found that several problems have to be solved
before their practical application can be made. SmBa,Cusz0;-5 (Sm123) is a rare-earth barium-cuprate
(REBCO) high-temperature superconductor, it is characterised by high sensitivity for Sm/Ba substitution
during the solidification, what can be a serious obstacle for fabrication of SmBCO single grains with ho-
mogenous superconducting properties. We prepared Sm123 single grain bulk superconductor with
2 wt. % BaO, and 1 wt. % CeO, addition, fabricated via the top-seeded melt growth (TSMG) process in
air with slow cooling time-temperature profile.

TEORETICKY ROZBOR

Supravodi¢e su perspektivne materidly ponukajice rieSenia v réznych oblastiach elektroniky
a elektrotechniky, pretoze v porovnani s kovovymi vodiémi dokdzu prenasat’ podstatne vyssie elektrické
prady. Avsak tato ich vlastnost’ sa prejavi len pri ochladeni pod urcitt kriticku teplotu (Tc), pri ktorej
dochadza k vymiznutiu elektrického odporu. Rovnako zaujimava vlastnost’ supravodicov je ich diamag-
netizmus, kedy dochadza k vytla¢aniu magnetického pol'a zo svojho objemu pod kritickymi teplotami.

Pozname uz mnoho supravodivych zlac¢enin, avSak iba niekol’ko z nich ma vyznam z hl'adiska prak-
tického pouzitia. Hlavné naroky st kladené na vyrobné ndklady a na udrzanie pracovnej teploty v rezime
prevadzky supravodivého zariadenia, pretoze prave teplota zabezpecuje pozadované parametre supravo-
divého materialu a s nou spojené naklady na chladiace médium (tekuty dusik/tekuté hélium). Pri takto
zvolenej teplote je rovnako rozhodujucou charakteristikou supravodica zavislost’ kritickej pradovej husto-
ty od magnetického pola, pretoze so zvySovanim magnetického pola dochadza k poklesu schopnosti
viest’ elektricky prud bez odporu.

Vysokoteplotné supravodice typu REBa,Cu;07.; (REBCO, RE123 pricom RE je prvok vzacnej ze-
miny alebo ytrium) st supravodi¢e druhého druhu, ¢o znamen4, Ze v pracovnom rezime supravodiva faza
obsahuje nesupravodivé oblasti, ktoré sluzia ako efektivne centrd zachytavania magnetickych tokociar
a zaroven ich teplota prechodu do supravodivého stavu je vyssia ako je teplota tekutého dusika (77 K).
Zatial’ o hranice zfn a kryStalové defekty (napr.: vrstevné chyby, dislokacie) predstavuju dostatocne silné
centra pre uchytenie tokociar v nizkoteplotnych supravodicoch, aby sa pri vedeni pradu pod Gé¢inkom
Lorentzovej sily nepohybovali, je pri vysokoteplotnych supravodi¢och nutné zaviest’ efektivnejsie centra
kotvenia, tzv. pinning. Z toho vyplyvaji dve poziadavky na technologiu vyroby: odstranenie velkouhlo-
vych hranic zfn a zavedenie efektivnych centier kotvenia magnetickych tokociar [1, 2].

Vyssie hodnoty T¢ su dosahované pri I'ahkych prvkoch vzacnych zemin (LRE): Nd, Sm, Eu a Gd
(tab. 1). Na druhej strane sa pocas ich vyroby vyzaduje zniZzeny parcidlny tlak kyslika, aby sa zabranilo

substitucii baria prvkom vzacnych zemin, Ktora je hlavnou pri¢inou poklesu magnetickych vlastnosti [3,
4].

Tab. 1 Kritické teploty prechodu REBCO supravodicov do supravodivého stavu [3]

REBaCuO Y Nd Sm Eu Gd Dy Ho Er Yb
Te [K] 92 95 93,5 93 92,5 92 92 92 92
c vzduch | |po2 lpo2 lpo2 lpo2 | vzduch | vzduch | vzduch | vzduch

Substitticia je umoznena vel'mi blizkym atdbmovym priemerom medzi Ba a LRE v krystali. Aby sa
predislo neziaducemu ovplyvneniu supravodivych vlastnosti substiticiou a zaroven, aby sa supravodice
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na baze LRE vyrabali v atmosfére vzduchu, zacali sa do zlozenia pridavat’ prekurzorové zluc¢eniny bohaté
na Ba (napr. BaO,), ktoré potlacaju substiticiu baria vzacnou zeminou [4, 5].

Na vyrobu monokrystalickych REBCO masivnych supravodicov bolo vyvinutych viacero metod.
Najbeznejsia metodda je zaloZzena na epitaxidlnom raste monokrystalu zo zarodku, tzv. TSMG (Top See-
ded Melt Growth) metoda, pri ktorej krystal RE123 rastie v homogénnom teplotnom poli a hnacou silou
rastu kryStalu je podchladenie taveniny pod peritekticka teplotu (Tper). Tato teplota sa meni pre rozne
REBCO supravodi¢e v intervale teplot od 900 — 1090 °C (tab. 2).

Tab. 2 Peritektické teploty rozkladu réznych RE123 faz [5]

RE123 Y Nd Sm Eu Gd Dy Ho Er Yb

Toer [°C] 1020 1090 1070 1050 1047 1010 990 980 900

Krystal rastie zo zmesi taveniny a RE;BaCuOs (RE211) Castic. Nesupravodivé Castice RE211 fazy
sprostredkovavajii pinning magnetickych tokociar v REBCO masivnom supravodi¢i a maji vyrazny
vplyv naich mikrostrukturu. Preto je dolezité kontrolovat’ ich velkost a distribiciu. Prave pridavkom
CeO; je potlatovany rast 211 castic a subezne zabrafiuje vytekaniu taveniny pocas rastu krystalu. Pri
TSMG metode sa ako zarodok pouziva maly monokrystal s mriezkovymi parametrami podobnymi poza-
dovanému vyslednému monokry$talu RE123. Zarodok je umiestneny na hornom povrchu pelety a pri
spekani zabezpecuje nukleacné miesto pre homogénny rast zrna monokrystalu.

Mikrostruktira REBCO supravodicov je vyrazne ovplyvnend rastom RE123 monokrystalu v rasto-
vych sektoroch (RS). Tie st od seba oddelené hranicami rastovych sektorov (HRS), ktoré predstavuju
trajektoriu rohov krystalu pocas rastu. Koncentracia ¢astic RE211 fazy v RS je nehomogénna z dovodu
tlaCenia tychto Castic krysStaliza¢nym frontom. Od istého kritického rozmeru Castica nie je tlacena frontom
a namiesto toho je pohltena rasticim kryStalom. REBCO supravodice pripravené¢ TSMG metddou pozos-
tavaju z piatich rastovych sektorov, a to zo Styroch a-RS a jedného c-RS (obr. 1) [2, 6].

zarodok

Obr. 1 llustracné obrazky rastovych sektorov v REBCO supravodicoch [2]

Struktara REBa,Cu3O7.5 sa meni v zavislosti od obsahu kyslika. Ak sa 9 blizi k jednotke, Struktira
fazy RE123 ma tetragondlnu Struktiru, ktora je nesupravodiva. Pri 6 menSom ako 0,5 je Struktura supra-
vodiva, ortorombicka. Tento prechod je spdsobeny ortorombickou deformaciou mriezky z dovodu nesy-
metrického usporaduvania sa atomov kyslika. Pre dosiahnutie vysokej T¢ je nutné, aby & bolo redukované
na hodnotu blizkej nule a to prostrednictvom zihania supravodica v kysliku [2].

PRIPRAVA A METODIKY EXPERIMENTOV

Pre pripravu vzoriek boli pouzité komeréné praSky Sm123, Sm211, BaO; a CeO, 0 nominalnom
zlozeni: 75 hm. % Sm123 [30 um] + 25 hm. % Sm211 [5-12 um] + 2 hm. % BaO, [Cistota 95 %]
+ 1 hm. % CeO, [Cistota 99,9 %]. V prvom kroku bol prasok Sm211 zjemneny v planetarnom mlyne Pla-
netary Mono Mill "pulversette 6" pomocou ZrO; gul’'6¢ok za pridania etanolu. Rozomlety prasok bol vy-
suseny a presitovany. Odvazené prasky boli zmieSané a mleté pomocou trecieho mlyna Fritzschanalysette
3 50 ZrO; mlecou komorkou i mlecim tiiom po dobu 20 minut. Nasledne bola jednoosim tlakom, na ruc-
nom hydraulickom lise pri pouzitom tlaku 6 MPa, z pripraveného prekurzoru vylisovana 10 gramova pe-
leta 0 priemere 20 mm. Zlisovana peleta ulozena na ZrO; podlozke bola spolu s tenkovrstvovym zarod-
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kom typu Nb123 (obr. 2a) podrobena tepelnému spracovaniu v komorovej peci LO6V od firmy LAC
S volenym ¢asovo-teplotnym rezimom vykreslenym na obr. 2b.

r N
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; —-—-==1900
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400 -
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14 1 1
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¢as [h]
Obr. 2a) ilustracny obrazok pelety so zarodkom,; b) schéma teplotného rezimu pre rast
SmBCO supravodica TSMG metodou

Rastovy proces pozostava z ohrevu vzorky do teploty 1087 °C s vydrZou 30 mintt, podchladenia na
teplotu 1075 °C rychlostou 75 °C/h, pomalym ochladzovanim s rychlost’ou 0,5 °C/h a pozvol'nym ochla-
dzovanim v peci. Nasledne bola vzorka podrobena oxida¢nému zihaniu v rurovej peci LAC v prade ¢isté-
ho kyslika pri teplote 360 °C po dobu 10 dni.

Polovica pripravenej monokrystalickej vzorky rozdelenej paralelne s (101) rovinou bola zalisovana
do hmoty polyfast. Povrch zalisovanej vzorky bol bruseny a leSteny pomocou automatického zariadenia
AutoMet250. Pri briseni za mokra bol pouzity SiC brasny papier réznej zrnitosti a pri lesteni bola pouzita
diamantova suspenzia roznej vel'kosti od 9 do ¥4 um.

MikroStruktara vzorky bola Studovana pomocou optického polarizacného mikroskopu Nikon, model
ECLIPSE LV100POL v polarizovanom svetle.

DOSIAHNUTE VYSLEDKY A DISKUSIA

Na obr. 3a je zdokumentovana makrostruktura povrchu vzorky. Ozna€end lokalita zodpoveda krys-
talu, rast ktorého bol spdsobeny parazitnym zarodkom. Mikrostruktura prierezu vzorky je zobrazena
na obr. 3b. Pre SmBCO supravodice pripravené TSMG metddou st charakteristické pory ako aj trhliny.
Zdrojom porovitosti masivnych monokrystalickych supravodi¢ov su plyny pritomné v natavenej vzorke
vo forme bublin. Je to najma kyslik, ktory sa vytvara pri peritektickom rozklade Sm123. K tvorbe bublin
v natavenej vzorke prispieva aj vzduch pritomny vo vzorke zlisovaného prasku.

parazitny

krystal

Obr. 3 a) makrostruktura povrchu pripravenej vzorky b) mikrostruktiira prierezu vzorky

Hmotnost’ vzorky bola zaznamendvana pred a po tepelnom spracovani, a rovnako aj po jej oxidacii.
Peleta 0 10 gramoch po spekani vazila 8,6 g, ¢o predstavuje pokles hmotnosti 0 14 %. Strata hmotnosti je
zapricinena vyteCenim taveniny v procese spekania. Hmotnost’ vzorky sa po oxidacii zvysila na 8,68 g
a teda doslo k narastu hmotnosti 0 0,93 % prostrednictvom difuzie kyslika do krystalickej mriezky.
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Mikrostruktura vzorky po oxidacii je zdokumentovana na obr. 4 a-b). Vhodnou orientaciou Sm123
krystalu a vektoru polarizovaného svetla sa zviditel'nili Castice Sm211 fazy ako aj dvojCatova Struktura typic-
ka pre ortorombicku Sm123 fazu (obr. 4 a). Na obr. 4 b) st zvyraznené rastové sektory a hranica a/c-RS.
Nakol’ko je tlacenie Sm211 castic krysStalizatnym frontom intenzivnejSie v C-RS, je v a-RS zretel'ne vidi-
tel'na vyssia koncentracia menSich Castic Sm211.

RS SRS

N Sm21l 7 R
Sl

Obr. 4 Mikrostruktira vzorky po oxiddcii so zvyraznenou @) dvojcatovou Struktirou
b) rastovymi sektormi a a/c-hranicou rastového sektoru

ZAVER

Bol pripraveny SmBCO masivny monokrystalicky supravodi¢ s pridavkom BaO, a CeO,. Polari-
za¢nou mikroskopiou boli zviditelnené ¢astice Sm211 sekundarnej fazy a dvojcatova Struktira. Vzorka
vykazuje vysokl pritomnost’ porov a zaroven aj znacny podiel trhlin, ¢o sa v konecnom dosledku preja-
vuje zvySenou krehkostou vzorky. V dalSom experimentadlnom programe Sa zameriame na pripravu
SmBCO a GdBCO supravodicov s pridavkom striebra, ktoré v podobe hiizevnatych ¢astic znizuju kreh-
kost’ tym, Ze brania Sireniu trhlin.
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MOZNOSTI ELIMINACIE VYRONKOV NA ODLIATKOCH
POSSIBILITIES OF VEINING ELIMINATION ON CASTS

Martina Hrubovéakova, Iveta Vaskova
Technicka univerzita v Kosiciach, Hutnicka fakulta, Ustav metalurgie

ABSTRACT

The quality of castings produced is a decisive factor in their further use. In the manufacturing sec-
tor, the production of castings with no foundry defects is very difficult. The essence of this dissertation
thesis is a mistaken mistake with the name vein/veining on the castings. It should be remembered that,
with regard to prosecutions, we need to look at a complex view from multiple angles. This means that we
always have to deal with multiple influential factors at the same time. Otherwise, it is possible to remove
the outbursts from the surface of the casting, but other errors may occur, such as baking, bumps, bumps,
and the like.

UvVOD

Charakteristickou chybou odliatkov zo zliatin Zeleza, ktora sprevadza pouzivanie Cold box-
aminovych jadier, si vyronky. Existuje mnoho faktorov, ktoré vplyvaji na povrch odliatkov a tym aj na
vznik vyronkov. V poslednych rokoch sa na trhu objavili produkty — aditiva, ktoré maju zabranit’ vzniku
vyronkov na odliatkoch. Odliatky by s pouZitim tychto produktov mali mat’ hladky povrch, bez vyronkov
a d’alsich zlievarenskych chyb. Tieto produkty maju svoje nezastupiteI'né miesto na zlievarenskom trhu,
pretoze Casto krat je potrebné eliminovat’ vyronky na odliatkoch, ktoré nie je mozné ocistit’ a teda vznik-
nuté vyronky nemozno na tychto odliatkoch odstranit. Prevazne sa jedna o odliatky pre automobilovy
priemysel, prip. odliatky pre Zelezni¢ny priemysel, a Vv pripade pouzitia nekvalitného odliatku v tychto
odvetviach mdézeme hovorit’ o hazarde s 'udskym zivotom. Preto je nutné venovat' pozornost’ vyskytu
vyronkov na odliatkoch a eliminovat’ ich aj s pouzitim spominanych aditiv, no nesmieme zabudat’ aj na
mnoho d’al$ich faktorov, ktoré¢ vznik tejto zlievarenskej chyby podporuju.

TECHNOLOGIA COLD-BOX AMIN

Metdda Cold—Box-Amin (CBA) umoziuje rychlu strojova vyrobu jadier aZz do strednych velko-
sti. Okrem toho, najviac poskytuje tato rychla, hospodarna a automaticka vyroba vyborné moZznosti
pre vyrobu on-line. Jadrd je moZzné ihned’ po vyrobeni vkladat do kokilovych alebo pieskovych fo-
riem a odlievat’ ich. Tento rychly tok vyroby je v§ak moZzny len za predpokladu, Ze pri natierani jadier
vodnym naterom sa okamzZite usu$ia v peci. Vyroba jadier moéZe prebiehat metdédou CBA dvakrat
rychlejsie, ako je tomu pri vyrobe metédou Croning [1,2].

Na vyrobu jadier su v dnesnej dobe kladené Coraz vicsie poziadavky. Cielom je vyrabat’ Coraz zlo-
zitejSie jadra za Co najkratSi Cas. Preto sa vo vel'kej miere v poslednom desatro¢i rozsirili vstrelovacie
stroje,

VYRONKY A ICH VPLYV NA KVALITU ODLIATKOV
Podl'a normy STN 42 1240 vyronky (Obr. 1.) charakterizujeme ako rebrovité, alebo zilkovité sie-
tovie vyrastkov na povrchu odliatku, ktoré vznikaji tym, Ze kov zatekd do trhliniek, tvoriacich sa z

dilatdcie formovacieho materidlu. Vyskytuji sa predovSetkym na wvalcovitych plochach a zaoble-
nych hranach jadier (formy) [1,3,4,5].
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Obr.1 Schéma vyronku

K najpouzivanej$im prostriedkom k zamedzeniu vzniku vyronkov patria oxidy Zeleza a to
v praskovom, aj zrnitom stave. Ich ucinok je vysvetlovany zvySovanim tepelnej vodivosti zmesi,
vznikom nizkotaviacich kremicitanov (fayalit) a pod. Oxidy medzi zrnami zvySuju pevnost
zmesi, 1 ked’ zivica davno vyhorela. S jemnostou oxidov zeleza rastie ich ucinnost, ale vy-
razne sa znizuji pevnostné charakteristiky vytvrdenej zmesi [6]. Vyronky sa prejavia ako zilkovité
vyrastky na odliatku — Obr.2. Stane sa tak v dosledku vytvorenia trhliny v pieskovom jadre alebo formy,
do ktorej prenika tekuty kov. Po stuhnuti odliatku st vyronky na povrchu odliatku viditelI'né [6,7,8].

vironok

jadrova K‘/
zmes

vznik trhliny v jadre vyplnenie trhliny
tekutym kovom

Obr. 2 Samostatné vyronky

Samostatné vyronky (Obr.2) maji Zzilkovity tvar, vznikaji izolovane, alebo tvoria sietovie na
povrchu odliatku. St situované na valcovych povrchoch a vpadlych castiach jadier do odliatku,
kde dochadza k miestnej tepelnej expozicii. Daji sa I'ahko oddelit’ od povrchu [1,9].

Pocas studia tejto problematiky bolo vykonanych mnozstvo experimentov, kde bolo zohl'adnenych
mnozstvo faktorov, ktoré mozu ovplyvnit’ povrch odliatkov a tym eliminovat’ vznik vyronkov.

NajcCastejsi a najlepsi sposob pre tento tcel je pouzivanie aditiv. Je uz dlho zndme, ze zavedenim ze-
leza v piesku vedie k zniZeniu bodu topenia piesku. Je potrebné mat’ na pamati, ze piesok nema zretelny
bod tavenia. Tento material sposobi, ze piesok sa stane miakkym a pruznym — Obr.3, to spdsobi ze piesok
sa svojimi vlastnostami bude podobat’ plastickym vlastnostiam a to ndsledne umozni vic¢siu adsorbciu
namahania [10,11].
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zrni piesku mierne
deformované v désledku
napdtia

zrni piesku pred ohrevom pomocon aditiv sa piesok
stiva viac plastickim

Obr.3 Pésobenie aditiv

Aditiva — znizuju teplotu, pri ktorej SiO;, za¢ina maknut’ a vytvaraju taveninu na povrchu zfn, zvy-
Suju reaktivitu a znizuji teplotu prechodu na tridimit a cristobalit. Tieto prechody podporuju zvySenie
objemu podpovrchového napitia piesku a znizuji napitie pre vznik vyronkov na povrchu jadra alebo
formy. Tieto toky mozu tiez viest’ k spekaniu piesku pri vysokych teplotach, Gi¢inne zvysuje ich odolnost’
voci tahovym porucham, ako je ukazané, ze zvySuju viskozitu viazanych pieskov [11].

Bolo preukdzané, ze vSetok dostupny kyslik v dutine formy je pohlteny kratko po naplneni tekutym
kovom. V nepritomnosti kyslika, sa organické latky rozkladaji pomocou predovsetkym uhlika, ktory sa
viaze na povrchu pieskovych zfn zvySujice viskozitu a pevnost’ v tahu na povrchu piesku. Toto zvySenie
pevnosti v tahu odolava namahaniu a znizuje vyskyt vyronkov [12].

V ramci Studie tejto problematiky boli zohl'adnené viaceré faktory, ktoré ovplyviiuji vznik vyron-
kov. Na nasledujucej schéme — Obr. 4 su zobrazené moznosti eliminacie vyronkov v zlievarni Eurocast
Kosice s.r.0., kde boli vykonavané vSetky experimenty.

MOZNOSTI ELIMINACIE VYRONKOYV V ZLIEVARNI EUROCAST

KOSICE S.R.O.
VOLBA VHODNEJ KpNSTRUKCIE VTOKOVEJ
SUSTAVY
Nesmie dojst’ k miestnemu prehriatiu, volit’ ¢o VOIZBA VHODNEJ KONSTRUKCIE
najmensie mnozstvo zarezov ODLIATKU A MODELOVEHO ZARIADENIA
SPRAVNA VOI'BA TLAKU Vyhybat’ sa ostrym rohom a hranam, kde by
VSTRELOVACIEHO STROJA mohlo do6jst’ ku koncentracii tepla a napétia
Pokial je to mozné, volit’ zniZenie vstrelova- VOI’BA SPRAVNEHO DAVKOVANIA
cicho tlaku, tak by nedochéadzalo SPOJIVA
K nedostrelenym miestam Odporti¢anie pouZivat’ spojivo pre zimné
KONTROLA CHEMICKEHO ZLOZENIA KOVU a letné obdobia Z_deOdOV vysychavosti
jadier
Grafitizacia moze spOsobit’ zvacSenie napéti . "
v povrchovych Castiach formy a jadier DODRZIAVANIE PREDPISANEJ TEPLOTY
LIATIA

ZniZenie teploty liatia sa neosved¢ilo

DBAT NA PRESNOST A SPRAVNE ZHUTNENIE

JADIER L KONTROLA ZLOZENIA JADROVEJ ZMESI
Kontrola pevnosti v ohybe a pevnosti v tahu — ADITIVA OSTRIVO
uréenie koeficientu R. Nevystavovat’ jadrd - zlosenie - granulometricka skladba
vlhkému prostrediu B, - kontrola vstupnych surovin
. - obsah prachovych podielov
- mnoistvo e g )
- tepelna dilatacia zmesi

- chemicka a mineralogicka
Cistota

Obr. 4 Moznosti elimindcie vyronkov
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ZAVER

Vyronky vznikaji primarne v dosledku vytvoreného napétia z neplynulej tepelnej dilatacie kremen-
nych ostriv. Je to neodskriepitelny fakt, ktory ale nezabrani zlievarinam pouzivat’ kremenné ostrivo hlavne
z dovodu jeho dostupnosti a ekonomickej efektivnosti. Preto bolo nutné, hl'adat’” d’alSie sposoby ako eli-
minovat’ spominané chyby na povrchu odliatkov, ktoré sa zvy¢ajne pouzivaji pre automobilovy priemy-
sel prip. Zelezni¢nu dopravu, kde hovorime v pripade pouzitia nekvalitného odliatku o hazarde s 'udskym
zivotom.

Je nutné podotknut’, ze odvetvie zlievarenstva je ,,krasne zaCarovanym‘ kolobehom nie len surovin
ateda ¢o plati v jednej zlievarni, to nemusi v druhej, prip. v tretej. V zlievarni Eurocast KoSice s.r.o. sa
pri elimindcii vyronkov na povrchu odliatkov osvedcili nasledujtice operécie:

- Kontrolovat’ kvalitu vstupnych surovin, ich chemicku a mineralogicku ¢istotu.

- Zvysit davkovanie ostriva na 110 kg, ¢im ddjde k zvySeniu pevnosti jadra.

- Pouzivat’ nater na vyrobenych jadrach, ktory zabranuje penetracii tekutého kovu do formy a jadra.

- Pouzivat’ kremenné ostrivo s granulometrickou skladbou, ktord ma vyssie podiely jemnejsich cas-
tic.

- Znizit vstrelovaci tlak stroja, ¢im neddjde k takému zhutneniu jadier a zrnd kremenného ostriva
mayju priestor pre svoju dilaticiu.

- Pouzitie nekremennych ostriv ostriv v jadrovej zmesi.

V neposlednom rade odporti¢am pouzivat aditiva v jadrovej zmesi, ktoré plnia svoj téel, no pri do-
davani aditiv v dnesnej podobe — bez potrebnych informacii v technickom liste je predpoklad, Ze m6zu
nastat’ v kolobehu zlievarne pri dlhodobom pouzivani komplikacie.
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CHEMICKA PREDUPRAVA VYRADENYCH DOSIEK PLOSNYCH SPOJOV ZA UCELOM
HYDROMETALURGICKEHO SPRACOVANIA

CHEMICAL PRE-TREATMENT OF WASTE PRINTED CIRCUIT BOARDS FOR
HYDROMETALLURGICAL TERATMENT

Jan Jascisak
Technicka univerzita v Kosiciach, Hutnicka fakulta, Ustav recyklacnych technologii

ABSTRACT

Waste printed circuit boards represent interesting secondary raw material due to their material com-
position. The production of printed circuit boards is one of the fastest growing industrial sectors, but their
recycling still faces a number of complications. The problems associated with their recycling arise from
their composite nature. Waste PCBs are a material in which metals in metallic form and compounds are
hidden between organic materials and ceramics. In hydrometallurgical processing, these composites need
to be disrupted to release the accessibility of the leaching solution to the individual metals.

UvOD

Vyradené dosky plosnych spojov (DPS) st podl'a smernice 2002/96/ES Eurdpskeho parlamentu a
Rady z 27. januara 2003 o odpade z elektrickych a elektronickych zariadeni (OEEZ) [1] stcastou, ktora
musi byt’ z elektrozariadenia odobrat4 a spracovana samostatne. Len v Eurdpskej nii sa rocne vyprodu-
kuje 1.4 az 2.3 miliénov ton vyradenych DPS [2]. Produkcia novych dosiek plosnych spojov patri
k najrychlejsie sa rozvijajiicim sa priemyselnym odvetviam pri¢om najvicsim producentom je Cina.
Z hladiska recyklécie sa jedna o zaujimavy material hlavne kvoli jeho zloZeniu a neustale sa zvySujice;j
produkcii. Spracovanie vyradenych DPS je sprevadzané komplikaciami, ktoré vyplyvaji =z
ich kompozitnej povahy a heterogenity zloZzenia. Heterogenita zastipenia kovov vo vyradenych DPS je
zhrnutd v Tab. 1 porovnanim analyz viacerych autorov.

Tab. 1 Porovnanie zastupenia kovov vo vyradenych DPS podla réznych autorov

Obsah kovu (hm. %)
. Park Morf Oguchi Hadi
Kov HavIE§]2014 Ya”?4]2011 2009 2006 2012 2014 Priemer
[5] [6] [7] [8]
Cu 10.32 25.30 16 17 20 27 19.27
Sn 1.44 0.330 3 2.7 1.8 3 2.045
Pb 0.64 0.136 2 0.8 2.3 3 1.48
Fe 16.84 0.153 5 6.7 1.3 2 5.33
Zn 1.63 - 1 1.9 0.27 0.5 1.06
Al 5.8 - 5 2.7 1.8 1 3.26
Ag 0.01 0.001 0.1 - 0.057 0.04 0.042
Pd - 0.004 0.01 - 0.015 - 0.009
Au 0.003 0.011 0.03 - 0.024 0.1 0.033

Kompozitnad povaha materidlu vyplyva z jeho funkcie. Doska plosnych spojov predstavuje pevne
spojeny celok, v ktorom st vodivymi cestami prepojené jednotlivé elektronické komponenty. Elektronic-
ké komponenty predstavuju tiezZ kompozitné materialy, ktoré v sebe ukryvaju Cisté kovy, ich zlaceniny
a keramiku. Existuju dva hlavné typy elektronickych komponentov — povrchovo osadené (SMD)
a osadené cez dieru (THT). Na Obr. 1 je zndzorneny prierez doskou plosnych spojov s osadenymi su-

Ciastkami.
—Suéiastka THT
Nevodiva vrstva (laminat)— _
/ Vodiva vrstva (Cu)——_ T
———————Spajka— I/—-
Suéiastka SMD —

Obr. 1 Prierez vyradenou DPS osadenou dvoma typmi komponentov
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Samotna doska, na ktorej su suciastky osadené je tvorend nevodivou nosnou vrstvou a vodivymi
medenymi cestami. Nevodiva vrstva je najCastejSie tvorend epoxidom vystuzenym sklenymi vlaknami
tzv. typ FR-4. Pocet vodivych vrstiev moze byt od 1 do 48. Na Obr. 2 je zn4dzorneny prierez viacvrstvo-
vou DPS.

100x

Obr. 2 Prierez viacvrstvovou DPS

SPRACOVANIE VYRADENYCH DPS

Vyradené DPS je mozZné spracovat pyrometalurgicky, hydrometalurgicky alebo kombinovanym
sposobom. Hydrometalurgia ma vyhodu v selektivite a nizkej produkcii emisii. Pri ldhovani vyradenych
dosiek plosnych spojov vSak vznika problém nedostato€ného pristupu lthovacieho média ku kovom ukry-
tym v jednotlivych vrstvach organickych materialov, sklenych vlakien a keramiky. Aby bolo luhovanie
uspesné je nutné vykonat’ dolezity krok predipravy materidlu. Hydrometalurgickym spracovanim vyra-
denych DPS sa zaoberalo mnozstvo autorov, ktory pouzivali rozne metody predipravy. Medzi najcastej-
Sie patria drvenie, mletie, strihanie, elektrostaticka a magneticka separacia, gravitaéné rozdruzovanie,
superkriticka vodna oxidacia a tepelné metddy ako spal’ovanie a pyrolyza [9-14].

Po preduprave nasleduje krok lihovania pri ktorom autori vyuzivali najéastejSie vodné roztoky an-
organickych kyselin a zasad napr. HCl, HNO3, NaOH, (NH;),S;0g a H,SO, s pridavkom oxida¢nych ¢i-
nidiel ako H,0, a O, [9-14]. Je preto vhodné uvazovat o tychto ¢inidlach v kroku predupravy alebo sku-
mat’ vplyv tychto bezne pouzivanych ¢inidiel na material priamo pri lthovani.

MATERIAL A POUZITE METODY

Sledovany bol vplyv vybranych ¢inidiel na Struktiru DPS. Pouzitym materidlom boli neosadené
dosky snevyleptanymi cestami. Tento material bol zvoleny zddvodu Strukturnej podobnosti
s vyradenymi DPS, a taktiez kvoli nizkej kontaminacii systému inymi materialmi. Dal§im pouzitym ty-
pom bola tenkd DPS, ktord obsahovala suvisla vrstvu epoxidového laku, ktory sa bezne vyuZiva na po-
vrchovu upravu dosiek plosnych spojov (Obr. 3). Na neosadenej doske bol pozorovany vplyv Cinidiel na
vnutorné vrstvy laminatovej dosky a na lakovanej doske bol pozorovany vplyv na povrchovy lak. Za ¢i-
nidla boli zvolené roztoky, ktoré by sa mohli pouzit’ v d’alSich krokoch hydrometalurgického spracovania
vyradenych DPS.

Vplyv média na material dosiek bol sledovany po 24 hodinach pdsobenia roztoku pri teplote okolia
(21°C). Dalej bol sledovany vplyv ozénu na material DPS v ktorom bol material lihovany v roztoku ky-
seliny sirovej s pridavkom ozénom obohateného kyslika. Tento experiment prebiehal pri inych podmien-
kach ako ostatné: 4M H,SQy; pritok kyslika obohateného ozénom bol 2001.h™; koncentracia O3 bola
40g.m™ (8g.h™ O3). Experiment prebiehal pri teplote 21°C po dobu 210 min.

Vysledky posobenia médii na Struktaru dosiek boli vyhodnotené opticky pri 20 — 50-nasobnom
zviacSeni. V Tab. 2 je zhrnutie vplyvu pouzitych médii na Struktaru DPS.
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VYSLEDKY A DISKUSIA

Tab. 2 Vysledky experimentov

Médium

Popis vplyvu na neosadent dosku

Popis vplyvu na lakovanu dosku

(vzorka 2)

(vzorka _

vyrazné poskodenie

SMHCI bez vplyvu lakovanej vrstvy
4M H,SO, bez vyrazného vplyvu bez vplyvu
doslo k lthovaniu Cu, Porusenie laku

4M H,SO, + H,0,

vSak laminat ostal ne-
poruseny

vplyvom odluhova-
nia Cu pod nim

Totalne odstranenie

doslo k odlepeniu Cu . .
kone. H,S0, vrstvy od nosnej dosky L%ZT(; 4 hosney
1M HNO bez volvwu vyrazné poskodenie
3 i lakovanej vrstvy
vel'mi vyrazné posko-
denie, oddelenie jed-
Konc. HNOs notlivych vrstiev lami-
natu
, , poskodenie laku
2M NaOH Ezzlzrf’iz?eho plyvu naleptanim. Vrstva
' sa vSak neodlepila
vyrazné posSkodenie
35% H,0, bez vplyvu a odlapnutie vrstvy
laku
1M (NH.),CO5 bez vplyvu Slabé porusenie
4 lakovanej vrstvy
siaden volvy na lami- Slabé porusenie laku
4M H,SO, + Os nét VPIYV vplyvom odluhova-
nia Cu

Z vysledkov je zrejmé, Ze najvyraznejsi vplyv na sledovany material maju koncentrované kyseliny
— HNO3 a H,SO,. Pouzitie tychto médii v procese je nevhodné hlavne z ekonomickych a ekologickych
dovodov. Pri sledovani vplyvu médii na lak boli dobré vysledky zaznamenané pouzitim 5SM HCIl a 1M
HNOj3, kde by v kombinacii s vhodne zvolenou metédou mechanickej upravy doslo K aplnému odkrytiu
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povrchovej medi a lakovanych suciastok. Zaujimavy vysledok bol pozorovany aj s pouzitim 35% H,0,
kde taktieZ doglo k pomerne vyraznému poskodeniu vrstvy laku. U¢inok 2M NaOH nasvedéuje, Ze pri
pouziti roztoku vyssej koncentracie by mohlo dojst’ k dostato¢nej destrukcii lakovej vrstvy. Pridavok
ozo6nu do roztoku 4M H»SO,4 nemal vyraznejsi vplyv na laminat, ¢i lak. Vysledky naznacuju, ze povrcho-
vy lak DPS nepredstavuje vyrazny problém a je mozné ho dostato¢ne porusit’ anorganickymi médiami.

Horsie vysledky sa ukdzali pri sledovani vplyvu médii na vnutorné vrstvy laminatovej dosky. Tato
sa ukédzala ako dostato¢ne stabilnd a odolna testovanym ¢inidlam.

V dalSej casti tohto vyskumu by bolo vhodné sledovat’ vplyv inych cinidiel na tento material
a pripadne otestovat’ r6zne podmienky pdsobenia Cinidiel na materidl. V existujucich vyskumoch boli
lepSie vysledky dosiahnuté chemickou predipravou s pouzitim dimetylformamidu, dimetylacetamidu
a dimetylsulfoxidu. Podobné vysledky boli dosiahnuté aj pouzitim metody superkritickej vodnej oxidacie
[15-17].

LITERATURA

[1] Smernica 2002/96/ES Eurdpskeho parlamentu a Rady z 27. januara 20030 odpade z elektrickych a
elektronickych zariadeni (OEEZ)

[2] B. Gosh, M. K. Gosh, P. Parhi, P. S. Mukaherjee, B. K. Mishra, In: Journal of Cleaner Production,
2015

[3] T. Havlik, D. Orac, M. Petranikova, A. Miskufova, F. Kukurugya, Z. Takacova: Journal of
Hazardous Materials, Vol. 183, 2010, 866-873

[4] H.Yang,J. Liu, J. Yang: Journal of Hazardous Materials, Vol. 187, 2011, p. 393 — 400

[5] Y. J.Park, D.J. Fray: Journal of Hazardous Materials, VVol. 164, Issues 2 — 3, 2009, p. 1152 — 1158

[6] L.S. Morf,J. Tremp, R. Gloor, F. Schuppisser, M. Stengele, R. Taverna: Waste Management, Vol.
27,2007, p. 1306 — 1316

[7] M. Oguchi, H Sakanakura, A. Terazono: Science of the Total Environment, Vol. 463 — 464, 2013,

p. 1124 - 1132
[8] P.Hadia, M. Xu, C. S. K. Lin, Ch. Hui, G. McKay: Journal of Hazardous Materials, VVol. 283, 2015,
p. 234 — 243

[91 Ch. J.Oh,S. O. Lee, H. S. Yang, T. J. Ha, M. J. Kim, Selective Leaching of Valuable Metals from
Waste Printed Circuit Boards, Air & Waste Management Association, 2003, 53, s. 897 — 902

[10] Y. Zhou, K. Qiu, A new technology for recycling materials from waste printed circuit boards, Jour-
nal of Hazardous Materials 175 (2010), s. 823 — 828

[11] L. A. Castro, A. H. Martins, Recovery of tin and copper by recycling of printed circuit boards from
obsolete computers, Brazilian Journal of Chemical Engineering, VVol. 26, No. 04, 2009, s. 649 — 657

[12] I. Masavetas, A. Moutsatsou, E. Nikolaou, S. Spanou, A. Zoikis — Karathanasis, E. A. Pavlatou, N.
Spyrellis, Production of copper powder from printed circuit boards by electrodeposition, Global
NEST Journal, Vol 11, No 2, 2009, s. 241 — 247,

[13] U. Jadhav, H. Hocheng, Hydrometallurgical Recovery of Metals from Large Printed Circuit Board
Pieces, Scientific reports, 2015

[14] K. Liu, Z. Zhang, F.. Zhang, Direct extraction of palladium and silver from waste printed circuit
boards powder by supercritical fluids oxidation-extraction process, Journal of Hazardous Materials,
Vol. 318, 2016, 216-223

[15] H.R.Verma, K. K. Singh, T. R. Mankhand, Dissolution and separation of brominated epoxy resin
of waste printed circuit boards by using di-methyl formamide, Journal of Cleaner Production, Vol-
ume 139, 15 December 2016, Pages 586-596

[16] H.R.Verma, K. K. Singh, T. R. Mankhand, Liberation of metal clads of waste printed circuit
boards by removal of halogenated epoxy resin substrate using dimethylacetamide, Waste Manage-
ment, Volume 60, 2017, s 652-659

[17] F. Xiu, Y.QI, F. Zhang, Recovery of metals from waste printed circuit boards by supercritical water
pre-treatment combined with acid leaching process, Waste Management, Volume 33, 2013, s. 1251-
1257

49




METALURGIA JUNIOR 2017, 12. - 13. jun 2017, HerPany

STATISTICKA REGULACIA PROCESOV S KRATKYM CYKLOM VYROBY A MALYMI
ZMIESANYMI DAVKAMI

SHORT RUN SMALL BATCH MIXED PRODUCTION STATISTICAL PROCESS CONTROL

Darina Juhdszovdl’z, Kristina Zg,ma’avovd2
'Rademaker Slovakia, s.r.o.
2Technickd univerzita v Kosiciach, Hutnicka fakulta, Ustav materialov

ABSTRACT

The purpose of this paper is to present a brief literary survey of the possibilities of applying specific
control charts for short run production and small batch mixed production. Based on the application of
Short Run Statistical Process Control (SR-SPC), it is possible to find out whether the monitored process
Is capable or not, or whether the process can be within tolerance limits after a new adjustment of the
manufacturing equipment. And nevertheless, whether the impact of the time factor is significant or not.
The original approach is, in addition to researching the possibilities of SR-SPC application, also in pre-
senting the possibility of using other methods of statistical control, such as, for instance the less known
approach of a systematic plan for the quantitative evaluation of factors affecting product quality SPAN
(Systematic Procedure for Attaining Necessary Capability), adapted for short run and small batch mixed
production.

UvOD

Konkurenény tlak na trvalé zlepSovanie vykonnosti organizacii je v si¢asnom, neustdle meniacom
sa okoli vel'mi vel’ky. V podnikatel'skom prostredi sa zvySuje potreba vSestrannosti a flexibility vyroby vo
vysoko efektivnych vyrobnych systémoch. Tieto systémy nepotrebuji mat’ zasoby, ale vyzaduju produk-
ty, resp. ich komponenty dostavat’ a dodavat’ prave nadas ,.just-in-time* v §tihlych ,,Lean’* organizaciach.
Organizacie preto musia byt schopné vyrabat’ vacsi sortiment produktov v mensich davkach a v kratkych
vyrobnych cykloch. Vyrobné systémy musia byt pruzné, pripravené na prestavenia, zmeny a nasledné
zmeny zmien.

Prilezitost’ pre vyskum je v menej prebadanej a literarne zdokumentovanej oblasti, ktord sa tyka
zamerania sa na procesy s kratkymi vyrobnymi cyklami ,,short run“ (SR) a malymi zmieSanymi davkami.
Jedna sa o takl vyrobu, kde dizka trvania vyroby vyzadovaného poétu kusov umoziiuje na zéklade su-
permalych vyberov uskuto¢nit’ vopred definovany pocet spatnovizobnych riadiacich zasahov do zlepse-
nia kvality produkcie. Potom aj implementacia Statistickej regulacie procesov ,,Statistical Process Con-
trol* (SPC) sa musi zamerat’ na suvisiace procesy.

Rozne produkty, ktoré su generované jednym alebo viacerymi podobnymi procesmi, sa povazuji za
od-1isné entity. V dosledku toho sa pri analyze kontrolného diagramu ,,control chart organizacie ¢asto
zameriavaji na produkt a prehliadaju zdroje zmien procesu. Vzhl'adom k tomu, ze pri kratkych vyrob-
nych cykloch s malym poc¢tom rovnakych produktov sa neda ziskat’ dostato¢né mnoZstvo informacii pre
SPC, je potrebné zamerat’ sa na spolo¢ny prvok, proces.

Sledované procesy pri takejto vyrobe trvaju prili§ kratko nato, aby generovali dostatok udajov na
pouzitie Standardnych regula¢nych diagramov.

Na zéklade osvedcenych postupov pre aplikaciu diagramov Statistickej regulacie procesov pre dlhé
vy-robné cykly s jedinou charakteristikou vyrobku je vSeobecne odporacané, aby sa zhromazdilo najme-
nej 25 podskupin tidajov, a tieto Gdaje sa mohli pouzit’ pre vytvorenie akéhosi zakladu pre regulacny dia-
gram so Standardnymi premennymi [1].

! Lean“ je oznacenie pre organizciu, ktora je schopna vyrabat’ produkty v kratkych cykloch so zameranim na neustale zlep-
Senie. Tento termin je historicky spojeny s Stihlou vyrobou a Six Sigma (alebo Lean Six Sigma) kvoli §tihlemu principu, ktory
spolo¢nost’ Toyota popularizovala v automobilovom priemysle a nasledne aj v elektronickom a softvérovom priemysle.
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Na zaklade naSich predchadzajucich skusenosti prezentovanych v [2], [3], [4] a literarneho prie-
skumu v publikaciach [5], [6], [7], [8] tento ¢lanok opisuje moznosti uplatiiovania regulaénych diagramov
pre procesy s kratkym vyrobnym cyklom a malymi zmieSanymi ddvkami, kde velkost’ sledovanej vzorky
je Casto obmedzena na jednu.

Z uvedenych zdrojov vyplyva, ze je mozné pouzit’ SPC-SR ako nastroj pre zlepSovanie takychto
procesov a moze posluzit’ aj na pochopenie zdrojov variacii v procesoch, aby sa tieto varidcie dali lepsie
riadit’.

LITERARNY PRIESKUM

Vyskum v tejto oblasti bol v minulosti zamerany hlavne na produkty a menej na procesy, ¢ize aj
imple-mentacia SPC sa tykala najmé produktov. V literarnych zdrojoch a odbornej praxi sa do konca mi-
nulého storocia pouzivali terminy ,.kusova vyroba® a ,,malosériova vyroba®, ktoré boli charakterizované
najmd poctom vyrobenych kusov v davke. Prikladom su aj publikacie [7] v ktorom sa pouziva termin
,one off and small batch production® a [2] ,,kusova a malosériova vyroba®.

V stcéasnosti, ked’ sa stale viac a viac uplatfiuje potreba moznosti modifikovania vyroby podl'a indi-
vidu-alnych specifikacii a preferencii zakaznika a paradigma Stihlej ,,Lean* a agilnej vyroby [9], organi-
zacie sa musia zamerat’ na zlepSovanie procesov s kratkymi vyrobnymi cyklami a malymi zmieSanymi
davkami. Toto vedie k potrebe vhodnejsSie charakterizovat’ takito vyrobu a to na zdklade doby trvania
cyklu vzhl'adom k ur¢itému poctu kusov.

Podl'a novej normy ISO 7870-8: 2017 pod pojmom ,,short run* (SR) — kratke trvanie cyklu sa ro-
zumie, ze sa vyrobi iba niekol'ko kusov a prechédza sa na iny kus alebo polozku (charakteristiku). Mysli
sa tym, ze vyrobny cyklus je vel'mi kratky, opakovatelnost’ davky je nizka a v davke je ve'mi maly pocet
Kusov.

Pojem zmiesSana davka sa pouziva vtedy, ked’ v davke st rozne produkty, ale na zaklade niektorych
cha-rakteristik sa dajii spolo¢ne skumat’.

Podra [2] takato $pecificka vyroba sa da charakterizovat' aj podl'a dizky trvania vyroby uréitého
poctu kusov malej série n, ktoré umoziuji na zaklade supermalych vyberov uskutocnit’ k pocet spatnova-
zob-nych riadiacich zasahov vyjadrené vzorcom (1):

t
=k

tz 1)
ty je doba trvania vyroby

tr — doba trvania kontroly supermalého vyberu

k — minimalny pocet efektivnych spatnoviazobnych zasahov (2 az 10)

n=

Velkost’ série moze mat’ potom velké ¢islo k, ale podstatné je, ze ma umoznit’ tol’ko spatnovazob-
nych zasahov, kol’ko je v konkrétnom pripade hospodarne a uskutocniteI'né na celej vyrobnej sérii. Ked’
pocet spatnovdzobnych zasahov rastie, tak sa da hovorit’ o vac¢Sich sériach. V pripade, ked’ vyroba prebie-
ha vel'mi rychlo a kontrola s riadiacim zdsahom trva naopak dlho, nemusi podmienke (1) vyhoviet’ ani
vyroba vel'mi vel’kého poctu produktov.

Na zaklade podrobnejsicho prieskumu sa da podrla [7], [10], [11], [3], [7], [22], [9], [1] sa za kratke
vyrobné cykly a malé zmiesané davky daju povazovat’ napr. nasledovné situacie: (a) malé mnozstvo rov-
nakych produktov v davke; (b) jeden proces vyroby je realizovany na rdéznych vyrobkoch; (C) viacero
operatorov vyuziva rovnaké stroje, resp. zariadenia; (d) nedostatok dielov v jednom vyrobnom procese na
vytvorenie a zachovanie regulacnych medzi procesu; (e) dostatok tdajov sa neda ziskat’ kvoli kratkemu
cyklu vyroby; (f) mnoho rdznych Casti sa vyraba pre mnohych réznych zakaznikov.

Pri kratkych vyrobnych cykloch a malych zmieSanych davkach nastdva par obmien oproti klasicky
pouzivanej metdde Statistického riadenia procesov (SPC) v sériovej, resp. hromadnej vyrobe, kedy riese-
nie zmeny v procese je nastavené inym sposobom, ako sme zvyknuti. Prvym rozdielom je nedostatocny
pocet vyberu pre stanovenie odhadu parametrov rozdelenia a pre vypocet regula¢nych medzi. V dosledku

51




METALURGIA JUNIOR 2017, 12. - 13. jun 2017, HerPany

vel'kého mnozstva samostatnych regulaénych diagramov, a tym nepruzny systém SPC, ndm vytvara dru-
hy rozdiel [13]. Pomocou regulaénych diagramov, ktoré su podl'a ISO 7870-8 nazyvané ,,short run* (SR),
vieme zabezpecit' spravny vypocet a ndlezity vysledok pre riadenie kvality. Pre r6zne druhy produktov,
znakov kvality, alebo operacii vieme vytvorit’ jeden, alebo skupinu dvoch diagramov. Najprv vSak name-
rané udaje musime transformovat’, aby boli prevedené na rovnakt $kalu umoziujucu skimat’ rozdelenie.
Takto potom modzeme pouzit’ jeden diagram s aplikovanim rovnakych, transformovanych regula¢nych
medzi. Transformécia udajov sa uskuto¢iiuju na principe odc¢itania nameranych hodnoét od hodnoty dane;j
Specifikaciou.

Pri kratkych vyrobnych cykloch a malych zmieSanych davkach mézeme vyuzit' napriklad: (a) cie-
Pové SPC diagramy; (b) standardizované SPC diagramy.

Cielové diagramy SR diagramy

Ciel'ové diagramy podl'a [9] st zalozené na odchylkach nameranych hodnét X od ciel'ovej hodnoty pre z-
ty vyrobok vzorec (2)

y=X-T@) 2)

Tento typ diagramu sa vel'mi 'ahko aplikuje, ale jeho spravne vyuzitie je iba za predpokladu ak plati, ze:
e rozptyl je rovnaky pre vSetky Casti merania,
e transformované hodnoty maji normélne rozdelenie,
e namerané udaje su nezavislé.

Standardizované SR regula¢né diagramy

Ak neexistuje rozdiel medzi typmi stcasti v ramci logickej skupiny, moze byt premenna $tandardi-
zovana. Transformdcia idajov sa musi previezt’ tak, aby sa z nej stala bezrozmerna velic¢ina (ToSenovsky,
Noskievicova, 2000). Ich vhodnym vyuzitim je situacia, ked’ variabilita procesu vyroby réznych vyrob-
kov nie je jednotnd. Pri tomto type diagramov vieme sledovat’ viacero procesov naraz.

Pre regulaciu meranim sa daju podl'a vyuzit’ Standardizované diagramy: (Xi, MR); (¥,R); (%,S) a pre
regulaciu porovnavanim: (p); (c); (u). Musime vSak zabezpecit, aby predpoklady aplikacie cielovych
diagramov boli splnené.

Zatial’ o nominalne charakteristiky vyrobku sa nevyhnutne menia podl'a typu aj velkosti, vyrobny
proces konkrétneho vyrobku ¢asto zostdva rovnaky.

Pre aplikaciou regulacnych diagramov je vhodné pripravit’ aj vizualizéciu procesov, produktov stro-
jov a vypocitat’ statistické charakteristiky pre jednotlivé skupiny udajov podl'a metody Sedler & Covey
[14] Systematic Procedure for Attaining Necessary Capability (SPAN) upravenej podla [2] obr. 1.

Postup pre zoskupovanie podobnych procesov

Pre efektivne zoskupovanie charakteristik je potrebny postup, ktory zabrani tomu, aby sa udaje po-
chadzajuce z vyrazne odlisnych procesov sledovali pomocou tej istej kontrolnej tabul’ky.

Postup, ktory kombinuje odborné vedomosti a analyzu dat na vytvorenie skupin a podla potreby ich
upravi sa da opisat’ v troch krokoch:

Krok 1: Identifikacia procesu — Formalizacia procesu — Stanovenie a vyhodnotenie ovplyviujt-
cich parametrov. Ako prvé je potrebné identifikovat’ procesy, ktoré s potencialne “zoskupitel'né”. Moze
ist o r6znorodé procesy, ktoré sa riadia rovnakym postupom, ale réznymi charakteristikami. Napriklad:
nomindlna/ cielovéa hodnota, tolerancia, materil, proces merania, vyrobny stroj, ndstroj, podmienky pro-
stredia, atd’. Charakteristiky, ktoré sa medziprocesne liSia, st vynesené do diagramu pri¢in a néasledkov
spolu s prislusnym parametrom (obr. 2).
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Obr. 1 Aplikdcia systematického planu kvantitativneho vyhodnocovania faktorov pésobiacich na kvalitu
podla upravenej metédy SPAN podla [2]

A A

[] } Rozli¢né produkty 1 } Rozli¢né zariadenia (stroje) B } Rozli¢né pozicie na produkte
O (0]

Nastroj Material Tolerancie

Vyrobné zariadenie Nominalna hodnota Proces merania

Vplyv na proces

Obr. 2 Diagram pricin a nasledkov na vytvorenie rozdielnych skupin v rovnakych procesoch podla [1]

Krok 2: Na zaklade vystupu z kroku 1 alebo/a odbornych znalosti alebo analyz existujucich tidajov
je postup nasledovny: Identifikovanie systematickych vplyvov — grupovanie charakteristik. Ak chceme
zistit', ¢i rozdiel v urcitych charakteristikach sposobuje, Ze sa dva alebo viacero procesov spravaju odlis-
ne, mdzeme tieto informacie ziskat’ napriklad prostrednictvom: (a) odbornych vedomosti, pracovnych
stretnuti; (b) simulaciou; (c) pokusmi a/alebo (d) statistickou analyzou existujacich udajov 0 procesov.

Ak neexistujui ziadne vyznamné rozdiely alebo su tieto rozdiely systematické, mozu byt kompen-
zované normalizaciou hodnot na pomyslent jednotna Skalu. Charakteristiky sa potom moézu zoskupit’ a da
sa pouZit’ spolo¢ny regulac¢ny diagram.

Krok 3: Na zaklade vystupu z kroku 2 je postup nasledovny: Pouzitie regulaéného diagram — Pe-
riodicka a poplachova kontrola skupiny. V pripade zistenia systematického vplyvu sa vracia do kroku 2.

V priebehu aplikacie regulacnych diagramov sa zhromazd’'uje mnozstvo udajov a mnozstvo vedo-
mosti sa ziskava aj o procesoch. Preto je rozumné pravidelne overovat’, ¢i si podmienky zoskupenia stale
platné. To plati predovSetkym v pripade, ak sa ¢asto vyskytuji varovné signaly, pri ktorych nie je mozné
najst’ priraditel'na pricinu. Aby bolo mozné flexibilne zoskupovat’ a reorganizovat’ procesy, je dolezité
zaznamenat’ charakteristiky ako si meta-udaje spolu s nameranymi udajmi tak, aby kazda namerana hod-
nota bola spojena so skupinou procesov.

Techniky SPC su aplikovatel'né v akejkol'vek kratko trvajicej vyrobe v malych zmieSanych dav-
kach, ktoré su akokol'vek opakovatelné.
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ZAVER
Implementacia diagramov SR-SPC pre procesy s kratkymi vyrobnymi cyklami a s malymi zmiesa-
nymi davkami sa priblizuje k nestandardnym aplikaciam regula¢nych diagramov, pretoze takto charakte-
rizovana vyroba vedie k potencialnym komplikéciam a predstavuje mnozstvo vyziev.
Ulohou d’alsieho vyskumu bude na zaklade pripadovych $tudii:
e Vybrat vhodny typ regulacného diagramu pre konkrétne aplikacie a posudit’, ¢i je proces statistic-
ky zvladnuty a regulovatelny.
e Zistit sposobilost’ procesu.
e Zistit poCetnost’ a trvanie spatnovazobnych riadiacich zasahov a postdit’ ich ekonomicku efektiv-
nost’.
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MOZNOSTI SPRACOVANIA ODPADOV ELEKTROCHEMICKYMI PROCESMI
POSSIBILITIES OF WASTE TREATMENT BY ELECTROCHEMICAL PROCESSES

Jakub Klimko, Dusan Orac
Technicka Univerzita v KoSiciach, Hutnicka fakulta, Ustav recyklacnych technologii

ABSTRACT

The main aim of this paper is study of electrochemical processes and its possibilities for metal reco-
very from waste leaching solutions. The parameters affecting electrolysis are described in this paper, such
as power supply settings, the properties of the electrolyte and the properties of the electrodes used. In the
second part of the study are described properties of solutions after leaching of gold-containing concentra-
te and in the final part of paper are summarized planned experiments, which will be realized.

UvVOD

Elektrochemické deje poskytuju mnoho vyhod v porovnani s inym konvenénym metddami ziskava-
nia kovov z roztokov. NajvyznamnejSou vyhodou je vysoka selektivita a velky pocet premennych, ktoré
je mozné menit’ s cielom ziskania produktu pozadovanych vlastnosti, chemického zlozenia a Struktiry.
Hnacou silou v tychto procesoch je elektricka energia ktorej pouzitim je mozné nahradit’ iné drahé a envi-
ronmentalne neprijatelné chemické &inidla. Dalsou vyhodou je ziskavanie kovov aj zo zriedenych rozto-
kov. Vyhoda nizkych investicnych ndkladov mdéze byt negovand vysokou cenou elektrickej energie
Vv niektorych typoch elektrolyzy. Ciel'om tohto prispevku je stadium vplyvov elektrochemickych procesov
a uréenie moznosti spracovania roztokov ziskanych lthovanim odpadov.

TYPY ELEKTROCHEMICKYCH PROCESOV

Elektrochemické procesy sa zaoberaju technickymi aspektmi depozicie kovov z roztokov. Podl'a
principu sa rozdel'uje do 4 zakladnych kategorii a to na: vylucovaciu elektrolyzu, elektrolyticku rafinaciu,
elektrolytické pokovovanie a elektroplastiku [1].

Extrakéna elektrolyza spociva v depozicii kovu z vodnych roztokov, respektive z roztokov roztave-
nych soli. Elektrolyticka rafinacia sliZzi na Cistenie kovov elektrolyzou. Kov s obsahom neziaducich pri-
mesi sa anodicky rozpusta a nasledne sa z roztoku vyluci cielovy kov na katdde, pri€om necistoty osta-
vaju v elektrolyte, popripade v anddovom kale. Elektrolytické pokovovanie je moZzné charakterizovat’ ako
spdsob povrchovej Upravy zvicsa kovového materidlu bez zmeny vlastnosti zakladného kovu. Vzniknuté
vrstva kovu meni vzhl'ad, zlepSuje odolnost’ voc¢i kordzii, oteru a podobne. Elektroplastika je elektrolytic-
ky proces, pri ktorom vznika depozit s nizkou prilnavostou ku katdde. Takto vzniknuty depozit v tvare
katody je po ukonceni depozicie mozné I'ahko od elektrédy oddelit, ¢im vznika novy produkt v Zelanom
tvare. Pre spracovanie odpadov st dolezité najmi vyluCovacia elektrolyza pre selektivne ziskavanie zl0-
ziek z roztokov a elektrolyticka rafinacia pre Cistenie ziskanych poloproduktov [1].

ASPEKTY ELEKTROCHEMICKYCH PROCESOV

Zatial' ¢o v kovovych vodicoch zabezpecuju prevod néboja vol'né elektrony, v elektrolytoch to su to
disociované i6ny. Elektrolyticky ¢lanok vznika zapojenim dvoch kovovych elektrod ponorenych do elek-
trolytu najcastejsie k zdroju jednosmerného a v ojedinelych pripadoch striedavého napétia. Na fazovom
rozhrani elektrdda a elektrolyt prebiehaji elektrochemické reakcie pricom na andde prebiehaju reakcie
oxidacie a na katode reakcie redukcie. Z Faradayovho vztahu (rovnica 1) je mozné ur¢it’ mnozstvo depo-
novaného kovu, pricom hmotnost’ kovu je priamoumerne zavisla od ¢asu elektrolyzy a od pradu precha-
dzajtceho elektrolytickou jednotkou [2].

l-t-M

"= @

* M je hmotnost’ deponovaného kovu [g] I je elektricky prad [A]
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* tje doba elektrolyzy [s] M je molova hmotnost’ kovu [grmol™]
* Zje mocenstvo i6nu kovu F je Faradayova konStanta [A~s-mol'1]
* U napdtie [V] R odpor [Q]

Prad je ovplyvneny napitim a odporom, ¢o vyplyva z Ohmovho zékonu uvedenom V rovnici ¢. 2.
Vzt'ah medzi odporom a vodivost'ou je uvedeny v rovnici €. 3 a dosadenim vztahu vodivosti do ohmové-
ho zdkonu vznika rovnica ¢. 4, z ktorej vyplyva, ze prid v obvode je priamo Umerny sicinu napéitia
a vodivosti. Pre zabezpecenie prevodu naboja je teda nutné vytvorit’ napatie medzi elektrédami pomocou
elektrického zdroja a tieZ je nutné pouzit’ elektrolyt s dostato¢nou vodivostou [2].

I=U /R )
R=1/G 3)
1=U -G (4)

Ciel'om elektrolyzy avsak nie je len zabezpecenie deponovania velkého mnozstva kovu, zvySenim
vodivosti elektrolytu a nastavenim vysokého napitia sa sice moze zvysit mnozstvo ziskan¢ho kovu, av-
Sak depozity nemusia zodpovedat’ pozadovanym kritériam a vlastnostiam. Z toho dévodu je pre tieto me-
tody nutné najst’ optimalne podmienky elektrolyzy. Na celkovy proces elektrolyzy vplyva viacero fakto-
rov, ktoré¢ je mozné rozdelit do 3 skupin ato na elektrické nastavenia zdroja, vlastnosti elektrolytu
a vlastnosti elektrod [1].

NASTAVENIE ELEKTRICKYCH VELICIN

Zakladny vzt'ah zavislosti mnozstva deponovaného kovu od pradu bol spomenuty v ivode tejto ka-
pitoly. Pre vylicenie kovu na katdde je nutné zvolit’ spradvne napitie. V pripade ak sa kov elektrédy do-
stane do kontaktu s ionom elektrolytu toho istého prvku, na medzifazovom rozhrani nastane rozdiel po-
tencialov inak nazyvany Standardny elektrodovy potencidl E°. Jednotlivé hodnoty potencidlov st uvedené
v tabul’ke €. 1. Na katdédach prebiehaju redukcie kovov s najvyssim E° skor ako ostatné a na andde pre-
biehaju reakcie s najviac pozitivnym E° v smere vzniku produktov [1].

Tab. 1 Standardné elektrédové potencidly niektorych kovov, prvkov a zhicenin pri 25°C [2,3]

Reakcie na katode E° (V) Reakcie na katode E° (V)
Li*(aq) + € — Li(s) -3.04 Sn**(aq) + 2e- — Sn(s) -0.14
K*(aq) + e" — K(s) -2.93 Pb**(aq) + 2e” — Pb(s) -0.13
Na'(aq) + € — Na(s) -2.71 Fe’*(aq) + 3" — Fe(s) -0.04
Mg~ (aq) + 2e” — Mg(s) -2.38 2H"(aq) + 2" — Ha(Q) 0.00
Al’*(aq) + 3¢ — Al(s) -1.66 Sn**(aq) + 2" — Sn”*(aq) 0.15
Mn“*(aq) + 2e” — Mn(s) -1.19 Cu®*(aq) + 26" — Cu(s) 0.34
2H,0(1) + 2e” — Hj(g) + 20H'(aq) -0.83 Cu’(aq) + € — Cu(s) 0.52
Zn**(aq) + 2e” — Zn(s) -0.76 Fe*(aq) + € — Fe™ (o) 0.77
Fe®*(aq) + 26" — Fe(s) -0.41 Ag’(ag) + e- — Ag(s) 0.80
Cd**(aq) + 2" — Cd(s) -0.40 Hg**(aq) + 2" — Hg(l) 0.85
Ni“*(aq) + 2" — Ni(s) -0.23

Pre ziskanie kovu z elektrolytu je nutné zabezpecit' minimalny potencial elektrolytického clanku blizky
Standardnému elektrodovému potencialu vylu¢ovaného kovu, avsak v realnych podmienkach je nutné pri
nastaveni potencidlu zahrnat’ aj straty napitia. Tie s tvorené aktiva¢nou polarizaciou, koncentracnou
polarizaciou a su¢tom odporov elektrolytu, elektrod, vodi¢ov a kontaktov. Strata v dosledku aktivacénej
polarizacie je sposobend najpomalSou z reakcii prebiehajucich na andde, pricom tento jav je pozorovatel’-
ny najmi pri nizkych pradovych hustotach. Koncentracnd polarizacia predstavuje pokles napétia elektro-
chemického ¢lanku v dosledku difuzie i6nov v tesnej blizkosti katddy, na ktort uz nema vplyv ani miesa-
nie elektrolytu. V pripade vysokych pradovych hustdt sa idny v tesnej blizkosti katody redukuja rychlej-

56




METALURGIA JUNIOR 2017, 12. - 13. jun 2017, HerPany

Sie ako je rychlost’ diftizie novych ionov prichddzajtcich z objemu premiesavaného elektrolytu. To ma za
nasledok vznik oi6ny ochudobnenej oblasti. Maximalny mozny prad elektrolytického c¢lanku je
Vv pripade, kedy sa rychlost’ tvorby produktov rovna rychlosti diftizie ionov ku povrchu katddy. Pri doda-
to¢nom navySovani napitia klesa prad a snim aj celkova ucinnost’ elektrolyzy. Sictom tychto 3 typov
strat dostdvame hodnotu napétia, o ktora je nutné navysit’ hodnotu napétia nastavenu na samotnom zdroji.
Tento parameter sa vola nadpatie [1,3].

!

Aktivaéné
nadpatie Ohmiors
ck

€ nadpigi

Napatie ¢lanku [V]

Koncentracné
nadpétie

Prudova hustota [ mA/em?

Obr. 1 Diagram zavislosti napdtia clanku vzhladom na pridovii hustotu

Nadpitie vplyva aj na vyslednu Struktaru depozitov pricom [1]:

e Procesy veP’mi vysokych pridovych hustdt maju pri nizkych hodnotdch nadpétia na katode gu-
lockovité depozity a pri vysokych hodnotach nadpétia vznikaji dendrity.

e Pre vysoké hodnoty pradovej hustoty a nizke hodnoty nadpitia sa na katdéde vytvaraji Spongiovité
depozity a pre vysoké hodnoty nadpitia rovnakej pridovej hustoty sa opét’ tvoria dendrity.

e V pripade strednych a nizkych hodnot pradovej hustoty je pre nizke hodnoty nadpitia mozné
predpokladat’ vznik kompaktnych depozitov a pre vysSie hodnoty nadpdtia mézu vznikat’ dendri-
tické pripadne porovité depozity.

Viac sofistikované elektrolytické zdroje umoznuji okrem konstantného napétia/pradu nastavovat’ aj
periodicky sa meniace elektrické parametre elektrolyzy. Potenciostaticka elektrolyza umoziiuje pomocou
pridavnej elektrody merat’ celkovy potencial elektrolyzéra a v redlnom cCase tak reagovat’ na zmeny po-
tencidlu zmenou napitia. Udrziavanim konS$tantného potencidlu je mozné dosiahnut’ vyssiu selektivitu
procesu ziskavania kovov. Reverzny prad, pulzujici prad, sinusovy prud a sinusovo sa meniace nadpétie
st d’al$ie moznosti, ktoré mézu pozitivne ovplyviiovat’ vyslednu struktaru a zlozenie depozitov [1].

VLASTNOSTI ELEKTROLYTU

Na celkové mnozstvo, Struktiru a zloZzenie depozitov vplyvaji aj vlastnosti elektrolytu. V pripade
viaczlozkovych elektrolytov sa na katdéde vylucuje ako prvy prvok s vySSou hodnotou Standardného re-
dukéného potencidlu E°. AvSak, ak je koncentracia prvku s niz§im Standardnym redukénym potencidlom
vyssia, proces depozicie oboch kovov mdze nastat’ sucasne. Pritomnost’ inych i6nov kovov s niz§im po-
tencidlom mdze v elektrolyte pozitivne ovplyvnit’ vodivost’ bez rizika znec€istenia findlneho depozitu.

Miesanie elektrolytu zohrava podstatnu ulohu v kontrolovani negativneho vplyvu koncentraénej po-
larizacie. Dal§im typom mie$ania je pouzZitie rotujiicej elektrody [1].

VLASTNOSTI ELEKTROD

Elektrody mozu byt bud’ aktivne, zc€astiiujuce sa procesu elektrolyzy anodickym rozpustanim,
alebo pasivne sluziace len na prenos elektrického naboja elektrolytickym obvodom. Zvac¢Senim ponorene;j
plochy elektroéd je mozné dosiahnut’ vyssiu prudova hustotu a tym padom aj zvysit' celkové mnozstvo
deponovaného kovu za rovnaky cas. V pripadoch, kde sa vyzaduje vytvorenie hrubsej vrstvy deponova-
ného kovu je mozné pouzit’ anoddy s vacSou plochou v porovnani s katédou. Zmenou povrchu elektrod je
mozné modifikovat’ pocet zarodkov. Tie sa prioritne vytvaraji na hranach a na poruchéach krystalizacne;j
mriezKy - dislokaciach [1].
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SPRACOVANIE ROZTOKU PO LUHOVANI ELEKTRONICKYCH KONTAKTOV

Na zaklade spomenutych faktorov elektrochemickych procesov je d’alSim krokom overenie ziska-
vania kovov zroztokov po spracovani pozlatenych kontaktov ziskanych z Odpadov elektrickych
a elektronickych zariadeni. Proces luhovania prebiehal pri podmienkach uvedenych v tab. 2. Po procese
lthovania nasledovala separacia faz. V tuhej forme ostalo zlato a v dosledku pritomnosti silného oxidac-
ného ¢inidla sa vytvorila aj nerozpustna faza SnO,.

Tab. 2 Podmienky hihovania zlatonosného koncentratu

Hmotnost’ vstupnej vzorky | 409 K:P | 20
Luhovacie ¢inidlo | 4M HNO; Teplota | 25°C
Objem roztoku | 800 ml Otacky | 300 ot./min

Z vysledkov chemickej analyzy uvedenej v tabul’ke €. 3 vyplyva, ze roztok je z viacSej Casti tvoreny
ionmi medi, ale v roztoku sa nachadza aj nikel, olovo, zelezo, cin a kobalt. Porovnanim S§tandardnych
elektrodovych potencidlov redukcie katidnov jednotlivych kovov pritomnych vo vzorke vyplyva, Ze med’
by sa mala na katéde vylucovat’ ako prva.

Tab. 3 Chemicka analyza AAS roztoku po lihovani
Cu Ni Sn Pb Fe Co
Koncentracia [pg/ml] 53290 | 1124 | 17.43 | 4084 |141.8 | 16.2
E° [V] 0.337 | -0.25 | -0.14 | -0.36 | -0.44 | -0.27
Poradie depozicie podl’a E° 1. 3. 2. S. 6. 4,

Nasledujiicim krokom S$tudie bude urcenie optimalneho napétia elektrolytického ¢lanku a stanove-
nie vplyvu neziaducich kovov pritomnych v roztoku na ucinnost’ elektrolytickej depozicie medi. Vplyvy
primesi budi urcené porovnanim vysledkov cyklickej voltampérometrie syntetickych roztokov a redlneho
roztoku. Z vysledkov sa taktiez urci optimalna hodnota napétia elektrolytického ¢lanku. V pripade nega-
tivneho vplyvu primesi sa budd Studovat’ moznosti rafinacie roztokov s u¢elom odstranenia danych pri-
mesi. Nasledne sa bude realizovat’ experimentéalne stidium vplyvov jednotlivych parametrov na elektro-
lyzu medi. Pre tcel ziskavania medi elektrochemickymi metédami bude pouzitd medena katdda a inertna
anoda.

ZAVER

Elektrochemické procesy maju Siroké spektrum pouzitia. Okrem vyroby, rafinacie a Upravy povrchu ko-
vov ich mézeme pouzit’ aj pre rafinaciu roztokov, vyrobu odliatkov a pre kvantitativnu analyzu kvapal-
nych vzoriek. Tieto procesy sa vyznacuju vysokou selektivitou, pricom na katdde sa prioritne vylucuju
kovy s najvysSou koncentraciou a s najvyssim E°. Na finalnu $truktiru deponovanych kovov vplyva naj-
méi prudova hustota a nadpitie, pricom pre ziskanie kompaktného a jednozlozkového depozitu je potrebné
tieto hodnoty udrziavat’ tesne nad pociatocnymi hodnotami priebehu depozicie. Nizka hodnota pradovej
hustoty avSak negativne vplyva na rychlost’ elektrolyzy a z toho dovodu je nutné zvolit’ optimdlne nasta-
venia elektrickych veli¢in. Cielom d’alSej prace bude overenie uskutonitelnosti separdcie medi
zZ roztokov po lthovani OEEZ a hl'adanie optimélnych podmienok elektrolyzy.
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VYVOJ FAZ V ZLIATINACH Al-Pd-Co

EVOLUTION OF PHASES IN Al-Pd-Co ALLOYS

Karol Koval, Jozef Janovec
Ustav materidalového vyskumu, SAV, KoSice

ABSTRACT

The AlggPd146C017.4 and AlgggPd135C0164 alloys were investigated after continuous cooling and/or
annealing at 700°C for 2000 h. In the investigation light microscopy, scanning electron microscopy inclu-
ding energy dispersive X-ray spectroscopy (EDS), X-ray diffraction (XRD), electron backscatter diffrac-
tion (EBSD), and differential thermal analysis (DTA) were used. In the as-annealed near-equilibrium
conditions of the AlggPd14.6C017.4 and AlgggPd138C0164 alloys U+p+ AlsCo, and U+ AjsCo, were identi-
fied, respectively. The U-phase in a majority of investigated samples was found to consist of 2-3 muta-
tions differing from each other in metal composition, but exhibiting the same crystal structure. The muta-
tions showed compositional features of their parent phases (liquid, V, and B).

UVOD

Komplexné kovové zliatiny alebo v skratke CMA su krystalické zlic¢eniny rodiny intermetalik, kto-
ré st charakterizované:
a) vel’kou elementarnou bunkou, zloZzenou az z tisicov atbmov
b) vyskytu dobre definovanych zhlukov, naj¢astejSie z ikosaedrickou symetriou
C) ¢iasto¢nou neusporiadanost'ou, pretoze ikosaéder nevypliuje Euklidovsky trojrozmerny priestor [1,2]
Tieto zliatiny sa tvoria v mnohych kovovych systémoch, zmieSanych s metaloidmi alebo kovmi vzacnych
zemin. CMA maju Specifické vlastnosti, ktoré vyplyvaja z ich atdbmovej Struktiry. Kombinaciou exotic-
kych rozmiestneni atdbmov s hybridizaciou ma za vysledok nezvyc€ajné elektronové a fondnové Struktury,
ktoré sa prejavujil rdznymi sposobmi:
- elektrony sa nemdzu vol'ne pohybovat’, elektronova vodivost’ je preto nizka

- atdbmy nemozu sucasne oscilovat’ a vymienat’ energiu beznym spdsobom, tepelna vodivost’ je mala

- atdbmy su vzdjomne pospajané pomocou elektronov, konsStanta elasticity je vel'mi vysoka aj pri teplote
okolia

- nepritomnost’ usporiadania na malt vzdialenost’ sposobuje vznik vakancii vel'mi $pecifickej elektrono-
vej Struktury, vhodnej na vel'mi selektivne adsorpcné reakcie.

Priklady komplexnych kovovych zliatin:
Intermetalikd: (10) atomov v elementarnej bunke
Taylorova faza: 3Mn, 156 atdmov na elementarnu bunku

Samsonova faza: B - Mg,Alsz, 1168 atdmov na elementarnu bunku
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Paulingova faza: NaCd,, 1152 atdbmov na elementarnu bunku
Begmanova faza: Mgsy(Al,ZNn)4, 162 atbmov na elementarnu bunku
Kvazi krystaly: co atdbmov na elementarnu bunku

V stcastnosti sa skimaju tri hlavné oblasti pouzitia a to aplikécie pre energetiku (uskladnenie vodi-
ka), inzinierstvo povrchov (nizky koeficient trenia, nizka zmacavost)) a $pecialne materialy pre elektroni-
ku, optiku a magnetické aplikacie (Peltierove ¢lanky, soldrne panely) ale tiez nové druhy kompozitnych
materialov pre vSestranné pouzitie v priemysle a vyrobe.

EXPERIMENTALNE MATERIALY

Cielom tejto prace je prispiet’ k lepSiemu pochopeniu vzniku faz v zliatinach AlggPd14.6C017.4
a A|69_8Pd13,8C016_4 . Boli pripravené dva typy vzoriek a to A|58Pd14.5C017,4 (VZOFka A) a Aleg_gpd13_8C016.4
(vzorka B). Tieto zliatiny boli pripravené tavenim z vychodiskovych praskov s Cistotou 99,95 % wt
v argénovej atmosfére. Pre zlepSenie homogenity boli prasky znovu premleté. Cast’ obidvoch typov in-
gotov bola ur¢end k d’alSiemu skiimaniu ako liaty stav (oznacenie 1). Druha ¢ast’ ingotov bola po rozre-
zani na menSie Casti umiestnend do kremicitych kapsuli a zavdkuovana, pricom pred samotnym za-
vakuovanim bol prevedeny preplach kapsuli argénom. Nasledne boli tieto vzorky zihané 2000h pri tep-
lote 700°C (oznacenie 2). Po zihani boli vzorky rychlo ochladené vo vode z dovodu zachovania vysoko-
teplotnej mikrostruktary. Ternarny fazovy diagram systému Al-Pd-Co pri 790°C je uvedeny na obrazku
¢.1. V uvedenom fazovom diagrame sa pozornost’ ststred’'uje na identifikaciu faz jednak v liatom stave
a tiez po zihani a to pri obidvoch typoch zliatin. S prihliadnutim na predchadzajtace vysledky [3] v zliatine
AlggPd14.6C017.4 je mozno ocakavat’ pri teplote 1050°C vyskyt jednak tekutej fazy a tiez fazy V a B. Pri
chladnuti z teploty 1050°C na 1000°C sa predpoklada ich vymena za fazy U a . Pri d’alSom chladnuti
zliatiny az do teploty okolia by tieto fazy mali byt stabilné. Taktiez sa moze vytvorit’ nepatrné mnozstvo
AlsCo, fazy. V pripade zliatiny AlgogPd138C0164 sa pri teplote 1050°C tvori tekuta faza, V a B faza. Pri
teplotach pod 1000°C ostava v stabilnom stave iba U faza.

A|59-8Pd13.8co1s.4
AlsspdmbCOWA

° S ® S

%0

Atomic Percent Palladium

Obr. 1: Terndarny diagram systemu AI-Pd-Co pri teplote 790°C [4]

60




METALURGIA JUNIOR 2017, 12. - 13. jun 2017, HerPany

EXPERIMENTALNE METODY
Pri skiimani tychto komplexnych kovovych zliatin boli pouZité tieto metody a zariadenia:

1. Pozorovanie mikroStruktiury (SM) — svetelny mikroskop Neophot 30

2. Mikrostruktirne, chemické a fazové analyzy — elektronovy mikroskop JEOL JSM-7600F s 3
analyzatormi fy Oxford Instruments, pozorovanie v rezimoch sekundarnych elektronov
(SE+BSE), chemické analyzy pomocou energiovo disperzného a vinovo disperzného spektometra
(EDX+WDX) so softvérom INCA, fazové analyzy s vyuzitim difrakcie spatne odrazenych elek-
tronov (EBSD)

3. RTG difrakcia — difraktometer Philips PW1830 v Bragg-Brentanovom usporiadani, uhol rozptylu
(2@) 3°-70°, velkost kroku 0,02° a expozi¢ny ¢as 10s/krok.

EXPERIMENTALNE VYSLEDKY A DISKUSIA

Mikrostruktura liateho stavu vzoriek Al a Bl je prezentovana na obrazku 2. Cierne oblasti zna-
zorfiuju pory, pricom vo vzorke Ala Bl boli prostrednictvom SM najdené biele a Sedé oblasti (obr. 2a-
Al,B1). V pripade vzorky Bl sa v Sedej Casti nachadzali svetlejSie a tmavsie plochy (obr.2b-B1), ktoré
boli analyzované SEM/EDX vo forme ¢iarovej analyzy (obr.2c-e-B1). Podobne sa podrobila analyze aj
vzorka Al (obr.2c-e-Al), pricom sa v pripade bielych oblasti jednoznacne preukazal vyssi obsah Pd
(obr.2e-A1,B1)

AlggPd146C017.4 (Al) Algg sPd138C0164 (B1)

)

A\

Intensity —>
[arbitrary units]

PALLADIUM
d COBALT e

Distance ——> Distance —>

Intensity ——> 1.
[arbitrary units]

d COBALT e PALLADIUM

Obr.2: Mikrostruktura zliatin Al a B1 (liaty stav), SM(a), SE/BSE(b), c¢iarova analyza (LINESCAN)
pre Al(c), Co(d), Pd(e)

- EBSD analyza (obr.4) potvrdila pritomnost’ B fazy, pricom v tmavych oblastiach bola dokazana
pritomnost’ AlsCo; fazy.

- XRD spektra zo vzoriek Al, A2, B1 a B2 su zobrazené na obr.3. Pri porovnani tychto spektier
z difrak¢nymi datami [4] sa preukazalo, ze U-faza je dominantna vo vSetkych 4 vzorkach, okrem
toho sa vo vzorkach Al, A2 a B1 dokazala aj pritomnost’ fazy 3, d’alSie fazy identifikované neboli.
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Obr.3: Difrakcny zaznam zo vzoriek A1, A2, Bl, B2

Obr.4: EBSD analyza zihaného stavu zliatiny AlggPd146C017.4, S fdza (a), AlsCo, faza (b)

ZAVER
Sktimanim obidvoch typov zliatin v liatom a zihanom stave sme ziskali tieto poznatky:

-V zihanej zliatine AlggPd146C0174 boli identifikované fazy U, p a AlsCo,, s obsahom dominant-
nej U fazy 92,85%

-V Zihanej zliatine Algo gPd138C016.4 boli identifikované fazy U a AlsCo,, pricom dominantna bola
opat U faza

-V plynulo chladenych obidvoch zliatinach sa preukéazala pritomnost’ fazy B, faza AlsCo, sa
vyskytovala iba v zliatine Algg gPd135C016.4
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POROVNANIE VLASTNOSTI MAGNETICKY MAKKYCH KOMPOZITOV SPEKANYCH
V JEDNO A VIAC - MODOVOM MIKROVLNNOM SPEKACOM ZARIADENI

COMPORATION PROPERTIES OF SOFT MAGNETIG COMPOSITES SINTERED IN
A SINGLE AND MULTI - MODE MICROWAVE SINTERING DEVICES

Pavel Kurek, Radovan Bures
Ustav materidalového vyskumu, SAV, Kosice

ABSTRACT

In this paper, we deal with the issue soft magnetic composites based on mixture of micro particles
Fe and nano particles MgO. Samples were prepared by uniaxial pressing and then sintered by single or
multi mode microwave furnace.We measured the mechanical properties and observed the microstructure
at sintered samples by single and multi mode microwaves furnace. In this work is analyze the microstruc-
ture and mechanical properties of Fe - MgO composite in order to study the impact of sintering parame-
ters in single or multi mode microwave proces on the resulting properties of composite.

UvVOD

Vzhl'adom na moderny trend Setrenia energii v spojeni s rasticim dopytom po vysoko frekvenénych
elektrickych motoroch magnetickych obvodov je vo vedeckej obci vel'ky zdujem o vyskum materidlov
vhodnych pre dané aplikacie. Konvenéné materialy nie su pre dané aplikacie najvhodnejsie ¢i uz z hladi-
ska vysokych hysteréznych strat ako je to u kremikovych plechov [1,2], tak z hl'adiska nizkej permeabili-
ty ako je to u feritov. Amorfné materialy (kovové skld) st vhodné pre dané aplikécie z hl'adiska mecha-
nickych a funkénych vlastnosti, ale ich zasadne nevyhody s vysoka cena a velky podiel odpadu. Pouzi-
tim magneticky mikkych kompozitov (SMC) pripravenych pomocou praskovej metalurgie je mozné ra-
pidne znizit’ cenu zédkladného materialu a zaroven eliminovat’ problém materialového odpadu [3,4].

Jednym z hlavnych procesov praskovej metalurgie je spekanie. V sucastnosti existuju progresivne
metody spekania, ktorych hlavnou vyhodou je priame ohrievanie vzorky [5,6]. Spekanie s priamym ohre-
vom znizuje energetickl narocnost’ spekacieho procesu a umozituje zvysit’ rychlost’ ohrevu a ochladzova-
nia. Jednou z progresivnych metdd spekania je mikrovlnné spekanie (MW) [7-9]. Difuzne procesy pre-
biehajuce v mikrovlnnom spekacom zariadeni su urychlené vySSou intenzitou kmitania molekul vplyvom
mikrovlnného Ziarenia. Urychlenie difuznych procesov vedie ku skrateniu potrebnej doby vydrze na tep-
lote skoro az o 80% [6,10,11]. Mikrovinné spekacie zariadenia je mozne rozdelit’ z hl'adiska konstrukcie
na jedno a viac modove.

Tento prispevok sa zameriava na analyzu mikroStrukturnych a mechanickych vlastnosti kompozitu
Fe - MgO s ciel'om Studovat’ vplyv parametrov spekania v jedno a viac médovom mikrovlnnom zariade-
ni.

EXPERIMENTALNY MATERIAL A METODIKY

Ako experimentalny materidl bolo pouZité technicky Cisté praSkové Zelezo ASC 100.29 (Hoganids
AB) s velkost'ou Castic d0,5=98 pm a nano-prasok MgO s velkost'ou ¢astic 30 nm (MTI Corp). Zmes Fe
s 13,85 hm.% MgO bola homogenizovana v akustickom rezonan¢nom mixéri LabRAM a vzorky prsten-
cového (24 x 18 x 3 mm), hranolového (5 x 4 x 20 mm) a val¢ekového (10 x 3 mm) tvaru boli lisované na
hydraulickom lisovacom skuSobnom zariadeni LabTest 5.600ZL tlakom 600 MPa. Spekanie sa realizova-
lo pri teplote 600°C s vydrzou na teplote 15 min v atmosfére vzduchu v jedno a viac médovom mikrovln-
nom spekacom zariadeni. Jedno moédové mikrovinné spekacie zariadenie (SMW) je konstruované tak, aby
v lom odrazom vznikla iba jedna oblast’ rezonancie mikrovinného Ziarenia a jeho stcastou je impedanc-
ny analyzator (s moznost'ou merania absorbovanej energie) [7-9]. Meranie teploty v SMW je zabezpeco-
vané pyrometrom OPTRIS s presnostou snimania teploty na vzorke + 0,2°C. Viac moédove mikrovinné
zariadenie (MMW) je konstruované tak, aby v nom vzniklo niekolko oblasti rezonancie mikrovinného
ziarenia [7-9] a meranie teploty v spekacej komore zabezpecoval pyrometer RAYTEC s presnost'ou sni-
mania teploty na vzorke + 0,2°C.
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Na vzorkach prstencového a hranolového tvaru bol merany Youngov modul na zariadeni Buzz-o-
sonic. Meranie bolo vykonané v stlade s normou ASTM E 1876-09 (MPIF Standard 41) impulznou
excita¢nou metddou. Hustota bola merand na He pyknometri AccuPyc II 1340 a vypoctom z rozmerov.
Na vzorkach hranolového typu bola vykonand skuska pevnosti v trojbodovom ohybe (TRS) na
univerzalnom testovacom zariadeni Tiratest 2100, podl'a normy ISO 3325. Tvrdost bola merana na
tvrdomeri TUKKON 1102, podl'a normy ISO 6507-1. Mikrostruktary boli pozorované na optickom
mikroskope (LOM) Nikon ECLIPSE LVDIA-N a strereomikroskope Nikon SMZ 18.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Pripravené vzorky Fe-MgO boli spekané¢ v SMW a MMW a ¢asovo teplotny rezim spekania vzoriek
je zaznamenany na obr. 1 a 2 (modra krivka). Na obr. 1 je zaznamenana absorpcia mikrovinného ziarenia
vzorkou (Cervena krivka).
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Obr. 1: Teplotny zdaznam procesu spekania vzoriek

700

600

500

400

300

Teplota [°C]

200

100

—— 0
100 150 200 250 0 50 100 150 200 250

Cas [min] Cas [min]

Obr.2: Teplotny rezim spekania vzoriek Fe- MgO

Fe- MgO v SMW v MMW

Relativne zmeny rozmerov, hmotnosti, objemu a hustoty val¢ekovych vzoriek systému Fe - MgO
po spekani v SMW a MMW su na Obr. 3. Z Obr. 3. je viditelny rozdiel v naraste rozmerov a hmotnosti
vzoriek spekanych v SMW a MMW.
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Obr. 3: Zmeny rozmerov, hmotnosti, objemu a hustoty valcekovych vzoriek s obsahom Fe- MgO

po spekani v SMW a MMW [12].

64




METALURGIA JUNIOR 2017, 12. - 13. jun 2017, HerPany

Obr.5: MikroStruktura vzoriek Fe- MgO po spekani Obr.6.: MikroStruktura vzoriek Fe- MgO po spekani
v SMW, LOM. v MMW, LOM.

Na obr. 4 je mikrostruktura surového vylisku, kde vidiet' rovnomerné rozmiestnenie praskovych
castic MgO medzi Castice Fe. Na obr. 5 a 6 je mikroStruktura vzoriek po spekani v SMW a MMW. Na
mikro$truktirach pozorujeme Castice Fe, na ktorych sa nachadza vrstva povlaku MgFe,0,4 a zvyskovy
MgO. Povlak sa vytvaral pocas spekania vzoriek, kedy reagovali nanocastice MgO s povrchom Ccastic
zeleza a za pristupu vzduchu sa vytvaral ferit MgFe,04 [12,13]. MgFe,Oy ferit je pre magneticky mékké
kompozity Ziadlci na rozhraniach ako magneticky mikky elektricky izolant na rozdiel od diamagnetic-
kych nanocastic MgO. Z mikroStruktiary na obr. 5 a 6 je zrejmé, ze pri spekani vzorieck v MMW sa vytva-
ra vac¢Sie mnozstvo prechodovej feritovej fazy. Moze to byt zapriinené tym, ze pri spekani v SMW je
energia mikrovinného ziarenia presne sustredena na vzorku a vytvara sa len jedno maximum, kde docha-
dza k spekaniu vzorky. Na rozdiel od spekania v MMW, kedy sa vytvara viac maxim hustot mikrovlnné-
ho Ziarenia. Maxima nie su v Case stabilné vznikaju a zanikaju. Tato disipacia mikrovinnej energie je pri-
¢ina rozptylu spekacej teploty v MMW. Lokélne maxima spekacej teploty mézu dosiahnut’ vyssSie hodno-
ty ako je priemerna spekacia teplota. To sa asi stalo u nasich vzoriek, kde na mikrostruktire vidiet’ vyssi
podiel feritickej fazy, ¢o znamena Ze doslo k takémuto prekroceniu teploty. V tomto pripade je Ziaduce
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vytvaranie feritovej vrstvy na rozhraniach, pretoze to zlepSuje funkéné vlastnosti kompozitného materialu
[12,13]. V désledku tychto procesov dochadza aj k zvySovaniu hmotnosti a rozmerov vzoriek po spekani
v jednotlivych spekacich zariadeniach.

V Tab. 1 su mechanické a elastické vlastnosti vzoriek Fe - MgO po lisovani a spekani v SMW
a MMW. Vzorky spekané v MMW maju vyssie hodnoty elastickych vlastnosti, na rozdiel od hodnét pev-
nosti v trojbodovom ohybe, kde sa prejavuje zvyseny podiel feritickej fazy, ktord na rohraniach pdsobi
krehko. Meranie tvrdosti HV10 vzoriek spekanych v MMW potvrdzuje, Ze na rozhraniach sa vytvara
hrubsia vrstva feritu, ktora sposobuje vyssiu tvrdost’ ale zaroven sposobuje skrehnutie vzoriek. Nakol'ko
sa jedna o kompozitny materidl na tvrdostiach su dve oblasti tvrdosti.

Tab. 1 Mechanickeé a elastické vlastnosti vzoriek spekanych v SMW a MMW

Mikrovlnné spekacie | Vydrz na teplote E G TRS HV10
zariadenie [min] [GPa] [GPa] [MPa]
Jedno mdodove 15 33.6 12.9 39.2 177, 368
Viac modove 15 48.1 15.2 34.6 439, 555

ZAVER

Spekanie vzoriek bolo realizované v jedno moédovom a viac mdédovom mikrovinnom spekacom
zariadeni. Napriek rovnakému priebehu spekacieho procesu mikrostruktira a nasledne aj namerané me-
chanické a elastické vlastnosti vykazovali rozdielnu tendenciu. V mikrostruktire vzoriek spekanych
v MMW bol viditelny vyssi podiel feritickej MgFe,O4 fazy, ktory sa pri spekani vytvaral na povrchu ze-
leza. Tento mal vplyv na elastické vlastnosti, ktoré sa pri spekani v MMW zvysili na rozdiel od pevnosti
v trojbodovom ohybe, kedy vyssia krehkost’ feritickej fazy na rozhrani sposobovala skrehnutie vyspeka-
nych vzoriek. Tento rozdiel je pravdepodobne spdsobeny v dosledku lokalneho prehrievania spekanych
vzoriek. Vznikajlice a zanikajiuce lokdlne maxima hustoty mikrovlnnej energie v MMW mozu spdsobo-
vat’ zvySovanie teplotnej oscilacie v priebehu spekania, ¢o nemusi dostatocne korektne spracovavat
a detektovat’ snimac teploty v MMW.
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TERMODYNAMIKE STUDIUM LUHOVANIA CHROMU V KYSLYCH ROZTOKOCH Z
TROSKY Z VYROBY OCELE

TERMODYNAMICS STUDY OF CHROMIUM LEACHING FROM STEEL SLAG IN ACID
SOLUTIONS

Patrik Kuruc, Andrea Miskufova
Technicka univerzita v Kosiciach, Hutnicka fakulta, Ustav recyklacnych technologii

ABSTRACT

The main aim of this paper is to study and to implement basic research in field of hydrometallurgi-
cal metals recovery mainly from industrial waste. Main focus is on the waste that does not find applica-
tion nor is accordingly recycled. Some of these materials can contain elements that are responsible for
classification of this waste as hazardous. Thus, they are not allowed to be used in other industry, i.e. in
road construction, even when their mechanical properties satisfy the needs of this application. A part of
the research is the application and testing of progressive leaching methods. Experimental material in this
work will be the steel slag, from stainless steel production. Primary objected metal was chromium. The
thermodynamic aspects of Cr leaching from compounds usually present in stainless steel slag in acid solu-
tion without/with the presence of oxidants (H2Ozqy, Oz(), O2() were studied. Results based on calcula-
tions of the standard Gibbs energy change of selected reactions and E-pH diagrams of acid leaching sys-
tems shows that leaching of Cr from predicted phases will be most efficient in acidic medium (H,SO,)
with addition of hydrogen peroxide. Due to its chemical activity, H,O; is not suitable for these type of
experiments. Thus, ozone is chosen as the best option for Cr leaching under given conditions. Chromium
from steel slag should be extracted into solution in the form of Cr®* under given conditions (20°C, pre-
sence of oxidant Os (), pH below 1 and electrochemical potential over 1 V).

UvOD

Roc¢ne vznikaju velké mnozstva trosiek z vyroby Zeleza a ocele (Tab.1). Tieto trosky sa mézu lisit
nielen v zavislosti od technolodgie a agregatu, v ktorom vznikaju, ale tiez v zavislosti od pozadovanej kva-
lity vyrabanej ocele. Okrem zloziek, uvedenych v Tab.2, sa v troske mézu nachddzat’ prvky, ktoré mézu
byt’ v istych forméach nebezpecné pre Zivotné prostredie a ¢loveka, v niektorych krajinach je tento odpad
preto zaradeny medzi nebezpe¢ny. Najviac ocele sa v roku 2016 vyprodukovalo v Cine, Japonsku, Indii
a v Spojeny Statoch americkych (808,104, 95 a 78 mil. ton). V rdmci Europskej unie patria k najvacsim
producentom Nemecko, Taliansko, Franctzsko a Spanielsko (42, 23, 14 a 13,6 mil. ton za rok 2016) [1].
Okrem skladkovania, ktoré patri k najrozsirenej$im spdsobom nakladania s troskou, nachadza troska vyu-
zitie v stavebnom priemysle, kde sliZi najmi ako podkladovy materil pri stavbe ciest [2]. Dalsie spdsoby
vyuzitia trosky st napriklad pri vyrobe cementu, hnojiv alebo opédtovné pouzitie v metalurgii.

Tab. 1: Publikované mnozZstva vyrobeného surového Zeleza a ocele na svete a na Slovensku [3]

VedPajsi produkt Svetova produkcia Produkcia na Slovensku
[ton] [ton]

Surové Zelezo 1.15 mld 3.738 mil

Ocel’ 1.6 mld 4.562 mil

Vysokopecna troska* 254.1 —427.3 mil 0.822 —1.38 mil

Oceliarenska troska* 176 — 192 mil 0.502 — 0.547 mil

*vypocitané na zaklade predpokladu, ze 1 tona vyrobeného surového zeleza vyprodukuje 220-370 kg vysokopecnej
trosky a 1 tona vyrobenej ocele produkuje 110-120 kg oceliarenskej trosky

Menej rozsirenym spdsobom nakladania je pouZitie trosky ako druhotnej suroviny pre hydrometa-
lurgické ziskavanie kovov. Tu prichadza do tivahy zasadité alebo kyslé luhovanie a pripadne oxidacné
luhovanie. Chrém sa v zvySenych obsahoch nachadza najmi v troskach z vyroby uslachtilej ocele, resp.
z vyroby FeCr. Podl’a literatiry sa v troskach nachadza najmé vo forme komplexnych oxidov - spinelov
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(Fe, Mn, Mg, Ca, Zn)O.Cr,0s3. Tieto fazy sa potvrdili aj v prvotnych experimentoch a analyzach. Okrem
oxidov Cr troska obsahuje Zelezo vo forme FeO, Fe,O3 pripadne Fe3O,. V troske st tiez obsiahnuté rozne
primesi vo forme =zla¢enin ako napriklad: CaO, Al,O3;, SiO;, MgO, Ca(OH),;, Cay(SiOy),
2Ca0.Al,03.S10, a pod . V zavislosti od parametrov procesu a agregatu, z ktorého troska pochadza, sa
mdze chemické zloZenie trosiek vzajomne vyrazne liSit. V tab.2 st uvedené priklady zloZenia trosiek
Z vybranych stadii.

Tab. 2: Zlozenie vybranych trosiek

Typ trosky SiO; | Cr,0O3 | Alb,O; | CaO | MgO | FeO | Fe;,O3 | Zdroj
EOP troska 31.7 | 47 46 | 4741] 70 | 1.2 - [4]
Fero chromova troska 12 5 12 36 24 - 11 [5]
Troska z uslachtilej 30 4 4.5 45 10 - 6.5 [5]
ocele

TERMODYNAMIKA LUHOVANIA Cr V KYSELINE CHLOROVODIKOVEJ

V ramci $tadia termodynamiky lthovania Cr z trosky boli zostavené rovnice (1-20). Podl'a zmeny
Standardnej Gibbsovej energie sa chrom nebude luhovat’ v kyseline chlorovodikovej (Tab.2). Jedine
Vv pripade pridavku ozénu (reakcia 3) sa hodnota zmeny Standardnej Gibbsovej energie postiva do zapor-
nych hodnét. Hodnota -1,8 kJ/mol je pravdepodobne nedostacujtica a je malo pravdepodobné, ze reakcia
prebehne.

Tab.3 Reakcie lihovania chromu v HCI s pridavkom oxidacnych cinidiel

# | Reakcia AG®,93 [KJ/mol]
1 | Cr,03 + 6HCI(a) = 2CrCl, + 3H,0 + 2CI(g) 606.128

2 2Cr,03 + 8HCI(a) + Oy(g) = 4CrCl, + 4H,0 + 20,(Q) 376.877

3 1.5Cr,05 + 9HC|(3.) + 03(9) =3CrCl; + 4.5H,0 + 1.502(9) -1.866

4 | CrFeO,4 + 6HCI(a) = 2CrCl; + FeO + 3H,0 163.814

5 | 6CroFe0, + 36HCI(a) + Ox(g) = 12CrCly + 3Fe,0 + 18H,0 11,701

Na Obr.1 je zobrazeny E-pH diagram systému Cr — Cl — H,0 pri teplotach 20 a 80°C (Obr.1). Ob-
last’ stability trojmocného kationu chromu (Cr**) pri teplote 20 °C sa nachadza do pH 2 a nad touto hod-
notou vznika tuhd faza Cr,03, pricom pri vysSom potenciali (E = ~1 V) sa nachadza oblast’ stability anio-
nu Cr,07%. To znamen4, Ze v pripade, Ze je pouzité luhovacie &inidlo s vysokym oxidaénym potencialom,
Vv celom rozmedzi pH sa bude nachadzat’ len i6n Cr,07%* a nebude dochadzat’ k precipitacii Cr. Pri vyS$Sich
teplotach sa oblast’ stability cr® zuzuje.

Eh (Volts) Cr-C1-H20 - System at 20.00 C Eh (Volts) Cr- C1-H20 - System at 80.00 C
2.0 - - - 2.0 - - - -

Cr207(2a)
Cr207(2a)

15}
10 *
0.5
0.0 f-- ..

05|

10|

CrH CrH
15 | -5 |

5 n . . n n n wH 20 . . . n n n
a) o 1 2 3 4 5 5 7 b) o 1 2 3 4 5 6
Obr.1 E-pH diagramy pre system Cr-Cl-H,0 pri 20(a) a 80(b) °C

TERMODYNAMIKA LUHOVANIA Cr V KYSELINE SIROVEJ
Napriek tomu, Ze sa nepredpoklada pritomnost’ vysSiecho mnozstva elementarneho Cr v troske,
v menSom mnozstve sa mdze v troske nachddzat’, a preto sa tieZ preStudovali mozné reakcie luhovania
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elementarneho Cr v kyseline sirovej (Tab.4). Je zrejmé, Ze proces luhovania elementarneho Cr by mal
prebiehat’ aj bez pridavku oxida¢nych cinidiel. Intenzifikaciou procesu (pridavkom O,, O3z, H,0,) sa
pravdepodobnost’ priebehu reakcii esSte zvySuje. Ako najvhodnejsie ¢inidlo S termodynamického hl'adiska
sa javi peroxid vodika.

Tab. 4 Reakcie luhovania kovového Cr v H,SO4 S pridavkom oxidacnych cinidiel

# | Reakcia AG®,93 [kI/mol]
6 2Cr + 3H,S0, = CI’z(SO4)3 + 3H2(g) -253.916
7 2Cr + 3H,S0,4 + 1.502(9) = CI’z(SO4)3 + 3H,0 -610.854
8 | 2Cr + 3H,50, + O4(g) = Cra(S04)s + 3H,0 2691.827
9 | 2Cr + 3H,50, + 3H,05(I) = Cr(SOz)s + 6H,0 785.467
10 | 2.667Cr + H,SO, = 1.333Cr,03 + H,S(g) -279.975
11 | 4Cr + 4H,S0, + Oz(g) = 2Cr,03 + 4H,0 + 4802(9) -373.238
12 | 6Cr + 6H,50, + Os(g) = 3Cr,03 + 6H,0 + 650,(q) ~400.229
13 | 2Cr + 2H,S0O,4 + H202(|) = Cr,05 + 3H,0 + ZSOZ(Q) -431.443

Podl'a E-pH diagramov systému Cr — S — H,O (Obr.2), sa Cr moZe v kyslom roztoku nachadzat’ vo
forme trojmocného kationu alebo tvorit’ zlu¢eniny Cr,O3, Cra(SO4)3*14H,0. Ako uz bolo spomenuté, pri
teplote 80°C sa oblast’ stability Cr®* nachadza v oblasti do pH 1 a nad touto hodnotou sa tvori Cr,O3. Na
rozdiel od systému Cr — Cl — H,O (Obr.1) pri teplotach nizsich ako 80°C tu vznika Crp(SO4)3*14H,0;
tento rozdiel mozno pozorovat’ na Obr.2b (v porovnani s Obr.1b). Oblast’ stability vznikajiceho siranu
chromitého sa s klesajicou teplotou zvacsuje, na ukor oblasti stability Cr¥. Pri teplote 20°C (Obr.2a)
a nizkom pH (0-1) sa oblast’ stability Cr,(SO4)3*14H,0 nachadza prave v oblasti potencialu kyseliny si-
rovej (0,5-1 V). Z tohto dovodu je v pripade lthovania v kyseline sirovej potrebné pre vyluhovanie Cr do
roztoku nastavit’ podmienky lihovania a pridavky oxida¢nych ¢inidiel tak, aby sa zamedzilo vzniku tejto
zlaceniny.

Eh (Volts) Cr- S -H20 - System at 20.00 C Eh (Volts) Cr-$-H20 - System at 80.00 C
2.0 20

Cr207(-2a) Cr207(-2a)

Cr2(SO4)3*14H20

CrH CrH

pH

a) 0 1 2 3 4 s 6 7 b) 2 1 2 1 4 s 6
Obr.2 e-pH diagramy pre systéem Cr-S-H,0O pri 20(a) a 80(b) °C

Ako naznacuju §tudie a prvotné analyzy vzoriek oceliarenskych trosiek, chrom sa v troske bude na-
chadzat’ najmi vo forme oxidov. V d’alSej Casti Stidie sa preto skiimali reakcie lthovania Cr,O3 resp.
CraFeOy4 v HySO4 (Tab.3) s/bez pridavku oxidaénych ¢inidiel.

Tab.3 Reakcie lihovania chromu v H,SOy S pridavkom oxidacnych cinidiel

# | Reakcia AG®;93 [KI/mol]
14 | Cr,0O3 + 3H,S0O, = Cr2(804)3 + 3H,0 -167.229
15 | 1.5Cr,05 + 4.5H,50; + 03(g) = 1.5Cro(S04)s + 4.5H,0 + 1.50,(q) 275.193
16 | Cr,0O3 + 3H,S0O, + 2H202(|) = CI’Q(SO4)3 + 5H,0 + Oz(g) -400.046
17 | Cr,FeQy4 + 3H,SO,4 = Cry(SO,4)3 + FeO + 3H,0 -110.134
18 | 4Cr,Fe0, + 12H,50; + O5(g) = 4Cry(SO4)s + 2Fe,03 + 12H,0 2235257
19 | 6CroFeOQ,4 + 18H,S0O, + 03(9) = 6Cf2(SO4)3 + 3Fe,05 + 18H,0 -262.248
20 | 2CryFeOy4 + 6H,SO, + H202(|) = 2Cf2(804)3 + Fe,O3 + 7H50 -293.461
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Rovnako ako v pripade kovového Cr, proces luhovania v H,SO4 by mal prebichat’ s pridavkom
oxida¢nych c¢inidiel (O, Oz, Hy0,) sa pravdepodobnost’ priebehu reakcii zvysSuje. Podobne ako
v predoslych pripadoch, najvhodnej§im z pohl'adu zmeny $tandardnej Gibbsovej energie je peroxid vodi-
ka. Dal§im $tudovanym E-pH systémom je Cr — Fe — S — H,0, ked'ze v troske sa pravdepodobne bude
nachadzat’ aj zelezo. V tomto systéme (Obr.3) sa v porovnani s Cr — S — H,O (Obr.2) od pH 2,5 pri 20 °C
aod pH 1,5 pri teplote 80 °C a pri potenciali do 0,5 V nachadza oblast’ stability Cr,FeO,. So zvySujucou
sa teplotou sa zvi&iuje oblast’ stability Cr**, pridom oblast’ tvorby tuhého hydratovaného siranu chromité-
ho sa zmensuje, podobne ako v systéme bez Fe. Vyssi potential (nad cca 1 V) a pH hodnoty pod 1 by mali
zarudit' stabilitu Cr** ateda z termodynamického hladiska aj luhovanie Cr z trosiek. Na druhej strane
v d’alSej praci je potrebné odskusat’ experimentalne aj kinetiku lihovania zloziek, aby sa potvrdila schod-
nost’ tohto postupu v redlnom case.

Eh (Volts) Cr-Fe-S-H20 - System at 20.00 C
2.0 T T T T T

Eh (Volts) Cr-Fe-$-HI0 - System at 30.00 C
2.0

C1207(:2a)
cro72a)

Cr2(SO43*14H0

CrH CrH

a) % 1 2 3 3 : s 711“ b) 3% 1 2 3 4 5 §
Obr.3 e-pH diagramy pre systéem Cr-Fe-S-H,0 pri 20(a) a 80(b) °C

ZAVER

Praca sa venuje termodynamickému §tadiu Iuhovania chromu z trosiek z vyroby ocele v kyslych
roztokoch. Zistilo sa, Ze tento material sa bude pravdepodobne efektivnejSie luhovat’ v kyseline sirovej. Z
dovodu pritomnosti Ca a Fe bude pravdepodobné potrebna prediprava materialu (viac stupiiové lahova-
nie, prazenie). Peroxid vodika je z pohl'adu zmeny Standardnej Gibbsovej energie najvhodnej$im kandida-
tom spomedzi skimanych oxida¢nych cinidiel. Avsak z praktického hl'adiska nebude tym najvhodnejsSim
oxidacnym ¢inidlom, najma pre jeho nestabilitu a rozklad pri vysSsich teplotach. Na druhej strane 0zdn, je
mozné do roztoku kontinualne privadzat’ pocas celej doby lthovania a na rozdiel od kyslika a peroxidu
vodika je mozné ho vyrabat’ na mieste za pouzitia vzduchu ako zdroja kyslika. NavySe ma ozon silnejsie
oxidaéné u¢inky ako ¢&isty kyslik. Dal§im krokom v praci je preskiimanie moznosti zasaditého lithovania,
pripadne preduprava materidlu, napr. prazenim, a to najméd kvoli rozruSeniu stabilnej matrice trosiek
a uvolneniu Cr z trosky.
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KINETIKA LUHOVANIA MAGNEZITU KONCENTROVANYMI ROZTOKMI KYSELIN

LEACHING KINETICS OF MAGNESITE IN CONCENTRATED SOLUTIONS OF ACIDS

Maryna Kyslytsyna, Pavel Raschman
Technicka univerzita v Kosiciach, Hutnicka fakulta, Ustav metalurgie

ABSTRACT

The main aim of this paper is to analyse the current state-of-art in the field of the kinetics of leach-
ing of magnesite with concentrated solutions of acids where CO, is formed as a gaseous product. This
process is of great importance in relation to the chemical processing of Slovak magnesite.

UvOD

Magnezit je vyznamnou surovinou pre vyrobu magnézie, kovového horcika a hore¢natych zlucenin.
Tieto produkty sa Siroko vyuzivaju v mnohych oblastiach, od vyroby ocele az po vyrobu lieciv, katalyza-
torov a hnojiv. Slovenské loziska kryStalického magnezitu patria k najva¢sim a najvyznamnej$im na sve-
te. Kvoli trvalému poklesu spotreby ziaruvzdornych materialov v Eurdpe aj vo svete sa rozvijaju alterna-
tivne spdsoby vyuzitia magnezitu a Spolu s nimi aj nové vyrobné technologie.

Pre ziskanie hor¢ika alebo ¢istych hore¢natych zlicenin z magnezitovych surovin sa pouzivaju hyd-
rometalurgické a chemické postupy, ktoré sa zacinaji lthovanim. Ako lthovacie ¢inidl4 sa obvykle pou-
zivaji roztoky anorganickych aorganickych kyselin alebo hydrolyzujucich soli. Preto sa rozptstanie
magnezitu v anorganickych aj organickych kyselinach intenzivne $tuduje. Organické kyseliny — na roz-
diel od anorganickych — vykazuju dobru selektivitu ale ich rozptastacia schopnost’ je slabsia. Limitujicim
faktorom v pripade organickych kyselin je tiez ich relativne nizka teplota varu, resp. rozkladu [1].

TEORETICKA CAST

Bolo publikovanych vel'a prac, ktoré st venované rozpustaniu surového a/alebo zihaného magnezi-
tu v anorganickych aj organickych kyselinach. Vysledky experimentov uskuto¢nené so surovym magne-
zitom vo viacerych pracach ukazali na zaujimavy vplyv koncentracie kyseliny. Pri rozpi§tani magnezitu
Vv kyseline dusi¢nej [2] bola na zaciatku experimentu rychlost’ rozpistania MgCOj3 vyssia v 1M a 2M
kyseline ako v 3M. Po hodine experimentu sa v§ak v 3M kyseline rozpustilo viac ako 80% horc¢ika, pri-
c¢om v 1M a 2M kyselinach menej ako 80%. Vplyv d’alSieho zvySovania koncentricie kyseliny dusi¢nej
nebol Studovany. V praci [3] rozpuastanie MgCOj3 prebiehalo v kyseline glukonovej. S rastiicou koncen-
traciou od 0,5M do 1,25M sa rychlost’ rozpustania zvySovala, ale pri vy$sich koncentraciach uz rychlost’
Klesala. Taky isty uc¢inok koncentracie bol zaznamenany v praci [4] pri rozpastani surového magnezitu
Vv kyseline mlie¢nej. Pri koncentracidch 1M az 2M s rasticou koncentraciou rastla rychlost’ rozpustania,
pri koncentraciach 2M az 4M rychlost’ klesala. Vypocitana hodnota aktiva¢nej energie bola 50,3 kJ/mol,
Z ¢oho autori vyvodili zaver, ze rychlost’ procesu bola riadend chemickou reakciou. Taktiez v praci [1]
rychlost’ rozpustania surového magnezitu s rastucou koncentraciou kyseliny octovej rastla iba do urcitého
maxima, ktoré sa dosiahlo pri koncentracii kyseliny 3M. Autori prace [1] uvadzaji moznost’ vzniku znac-
ného mnozstva plynu CO, pri va¢Som rozsahu experimentov, ale jeho vplyv na kinetiku lihovania nebol
Studovany. Vypocitana aktivacna energia bola 78,4 kid/mol, ¢o viedlo k zaveru, ze rychlost’ procesu urco-
vala chemicka reakcia. V pracach [5, 6] bola Studovana kinetika rozpustania surového magnezitu
Vv kyseline chlorovodikovej. Maximalna pouZita koncentracia HCI bola 2M a so zvySujlicou sa koncentra-
ciou rychlost’ rozptstania rastla. Autori prace [7] rozpastali magnezit vo vode nasytenej plynnym chlé-
rom (Cly) a sledovali vplyv rychlosti toku plynu na proces rozpustania. S zvySenim toku Cl, zvySovala sa
rychlost’ rozptstania do ur€itého maxima, a pri d’alSom zvéacSovani toku plynu rychlost’ zostala konstant-
na. Pri 12-40°C proces bol kontrolovany povrchovou chemickou reakciou (E;=66,47kJ/mol), pri 40-70°C
- diftziou cez kvapalny film (E,=14,88kJ/mol).

V doteraz publikovanych pracach sa existencia maxima na zavislosti rychlosti rozptistania od kon-
centracie lthovacieho Cinidla vysvetl'uje dvoma sposobmi:
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1. prekrocenie urcitej hodnoty koncentracie kyseliny vyvoldva znizenie poctu vodikovych iéonov v roz-
toku v doésledku znizenia obsahu vody;

2. pri vysokych koncentraciach kyseliny rastie rychlost’ tvorby produktu, ¢o méze viest' k nasyteniu
roztoku a vzniku t'azko rozpustného filmu okolo pevnej ¢astice. Tym sa spomali prenos reaktantov

a produktov vo filme pri fazovom rozhrani a nasledne klesne rychlost’ rozpustania [1,3].

Pri lthovani mo6Zzu vo vSeobecnosti spolu s rozpustnymi reakénymi produktmi vznikat' aj neroz-
pustné produkty alebo produkty s obmedzenou rozpustnost'ou, vratane plynov. Vznik tychto interferuju-
cich faz (najma tuhych a plynnych) vyrazne ovplyviiuje vyslednti rychlost’ procesu. Vplyvom tvorby
a uvolnovania bublin plynného produktu z reakéného povrchu sa detailne zaoberali G.A. Aksel'rud
a A.D. Molcanov vo svojich pracach [8, 9]. Autori vychadzali z analdgie medzi varom kvapaliny
a priebehom chemickej reakcie (1) medzi Casticami tuhej latky (A) a lihovacim ¢inidlom (R), pri Ktorej
vznika popri kvapalnom produkte (P) aj plyn, ktory sa uvolnuje na reakénom povrchu vo forme bublin
(Obr.1, 2) [9]:

A(s) + R(aq.) = P(aq.) + G(g), )
o
a { b . « - X b
) ¢ ,) —_— g ) & 24 : / )
. L | f | :9 20 __§ 204 09[
oy | # T E ‘E 5]
z ™ ':' ‘ [ 1 ”5 = (R ?3
¢ 2 2 22, P
I : v 2 a»\0 8 ;(
/ / | S ol A
% qm i
[ 50 o [ 00 208 nog 1560 3 .
Eppliz 0’ 70, kg(ms) T - — , L s ’ ; .
a 200 400 af,"C g 2z & & & i]-fﬂfkknl m?.hod

Obr. 1 Zavislost sucinitela prestupu hmoty pre
chemickii reakciu (1) od koncentrdcie liihovacieho ~ Obr. 2 Zavislost sucinitela prestupu tepla od roz-
c¢inidla (a) a od intenzity toku lithovacieho cinidla dielu teplot (a) a intenzity tepelného toku (b)[8]

k reakénému povrchu (b)[9]

Analbdgia medzi varom kvapaliny a lahovanim s tvorbou plynného produktu vsak nie je uplna, ¢o je
sposobené dvoma okolnost’ami:

a) Pri prestupe tepla moze existovat’ limitny filmovy rezim (pre velké hnacie sily), pri ktorom je tuhy
povrch oddeleny od kvapaliny sauvislym filmom pary, cez ktory sa prenasa teplo. Pri prestupe hmoty
vsak filmovy rezim nemdze existovat’, pretoze by doslo k preruseniu reakcie (kontaktu tuhej latky
s kvapalnym luhovacim ¢inidlom).

b) Pri vymene tepla sa smer pohybu bublin zhoduje so smerom vol'nej (prirodzenej) konvekcie (“zdola
nahor*). Pri prenose hmoty su tieto smery opacné. Prirodzenu konvekciu zvycajne vyvolava tvorba
rozpustného produktu reakcie. Napriklad v reakcii MgCO3 s HCI je rozpustnym produktom MgCls.
Roztok nasyteny chloridom hore¢natym prudi zhora nadol po zvislom povrchu MgCOs, v opa¢nom
smere ako bubliny CO, [9].

Aksel'rud a Mol¢anov d’alej predpokladali, je, Ze lihovanie prebieha v difuznej oblasti, tj. Ze vlastna

povrchova reakcia (1) je vyrazne rychlejSia ako prestup hmoty cez kvapalny film v blizkosti povrchu cas-
tic. Koncentracné profily reaktantov a produktov pre tento pripad st znazornené na obr. 3.
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Obr. 3 Schematické znazornenie koncentracnych profilov reagujucich latok v blizkosti povrchu
tuhej castice [9]

Autori navrhli postup vypoctu celkového sucinitel’a prestupu hmoty pri ldhovani (KR) pomocou su-
¢initel'ov prestupu hmoty pre niektoré limitné pripady:
a) Najprv sa pomocou kriterialnych vzt'ahov (2) vypocita sucinitel’ prestupu hmoty pri volnej (priro-
dzenej) konvekcii, Kp :
* _ 3
NuP = 0,64\/PrpGrp ; NuP =KDLd, PTPGTP =p(c};¥'ngD . (2)
P pPYp
b) Potom sa ur¢i sucinitel’ prestupu hmoty pri vol'nej konvekcii sprevadzanej tvorbou bublin plynného

produktu, Kg "

KR _ a6\ 0,65

) =75 (k) oes @3)
kde Kr je hladany koeficient prenosu hmoty v bublinkovom rezime, ge/pcWp je bezrozmerna
premenna veli¢ina: pg je hustota plynu, wpe je rychlost’ pradenia kvapaliny, ge/pc je priemerna rych-
lost’ vzniku plynu.

c) Nakoniec sa pomocou rovnice (4) odhadne vysledny stcinitel’ prestupu hmoty, Kg, ktory zahina
vplyv premieSavania roztoku mieSadlom a stcasne aj bublinami uvol'iiujiceho sa plynu:

Kr = Kg* + EKy (4)

Vztah (4) vyjadruje celkovy Uc¢inok pridenia kvapaliny ako sti¢et €inkov bublin uvol'fiujuceho sa
plynu (Kz*) a mechanického miesania. Hodnotu veli¢iny E,

_ Kr-Kg'
E = Tk 5)

mozeme urcit’ pomocou grafu na obr. 4. K oznacuje koeficient prenosu hmoty pre rozpustanie ¢as-
tic tuhej latky bez uvolfiovania plynu.

Na obrazku 5 st znazornené namerané zavislosti Kg od rychlosti ota¢ania miesadla () pri roznych
koncentraciach kyseliny.

P 100 f D‘|
® 2]
.z ol L
° o ° y g 5 2
= x [ o; tr — }.{ . | |
g - o- 72 4
a— 7 .
‘e 6 & ¢ 2 ¢ £ ) 4 3 e 2 %
Re '
Obr. 4 Kinetika rozpustania za podmienok vzniku Obr. 5 Kinetika rozpustania uhlicitanu sodné-
plynu pri prudent kvapaliny okolo tvrdych castic: ho v roztoku HCI pri mechanickom miesani.
1. Mg+HCI, 2. Mn+HCI, 3. CaCO3+HCI [9] Pouzitd koncentracia HCI: 1-0,07M, 2-

0,14M,3-0,23M, 4-0,33M, 5-1,12M [9].

Z obrazku 5 je zrejmé, ze Kr vyznamne zavisi od o len pri nizkych koncentraciach HCI, kedy je
prispevok bublinového rezimu k turbulencii hrani¢nej difiznej vrstvy maly. Hlavny vplyv na difaznu
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vrstvu ma rychlost’ prudenia roztoku okolo ¢astice. Pri vysokych koncentraciach kyseliny ovplyviuja
charakter pradenia kvapaliny v blizkosti reakéného povrchu najmé vznikajuce plynové bubliny. Zvysenie
ota¢ok miesadla v takom pripade nema vyraznejsi vplyv, pretoze povrch Castic je ¢iastoéne pokryty bub-
linami plynu.

ZAVER

Napriek tomu, ze bolo publikovanych vela prac venovanych stidiu kinetiky lthovania magnezitu
roztokmi kyselin, zavery autorov sa liSia pokial’ ide o uréenie povahy riadiaceho deja. Vplyv uvolfiujace-
ho sa plynu na priebeh ltihovania systematicky Studovali len Akselrud a Mol¢anov, ktori vychadzali
z analogie medzi varom kvapaliny a chemickym rozpustanim tuhych latok za vzniku plynného produktu.
Nimi odvodené vzt'ahy v8ak mozno aplikovat’ len na tie pripady, ked” luhovanie prebieha v diftiznej ob-
lasti, t.j. ked” je povrchova chemicka reakcia ovela rychlejsia ako prestup hmoty cez kvapalny film pri
reakénom povrchu. Hodnoty aktiva¢nych energii prezentovanych inymi autormi ale naznacuju, Ze laho-
vanie moze Casto prebiehat’ v kinetickej oblasti, t.j. za podmienok, ked’ chemicka reakcia je najpomalSim
krokom. Otvorenou témou teda zostava $tidium vplyvu uvoliujiceho sa CO, na rychlost’ lthovania
v kinetickej oblasti. Dalsim krokom preto bude navrh experimentov pre §tidium kinetiky rozpustania
MgCO3; v HCI a HNO;3 pri lthovani prirodného magnezitu, v suvislosti s moznostami jeho chemického
spracovania a pripravy cistych horec¢natych soli.
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VPLYV NAHRADY PRACHOVEHO KOKSU DREVNYM UHLIM A DREVNYMI PILINAMI
V AGLOMERACNOM PROCESE NA PRODUKCIU POLUTANTOV

IMPACT OF SUBSTITUTION OF COKE BREEZE WITH CHARCOAL AND WOOD
SAWDUST IN IRON ORE SINTERING PROCESS ON PRODUCTION OF POLLUTANTS

Jaroslav LeSko
Technicka univerzita v KoSiciach, Hutnicka fakulta, Ustav metalurgie

ABSTRACT

This study describes the origins of the pollutants in the production of iron ore sinter using charcoal
and sawdust and their impact on the environment. For analysis of the effects of coke breeze substitution
by charcoal, pine and oak sawdust there were sinterings performed in a laboratory sintering pan with sub-
stitution ratios of 14 % and 20 %. Based on laboratory sintering it can be concluded that the properties of
charcoal are the closest to those of coke breeze. This is also confirmed by the emissions of CO,, CO, NOx
and NO, which differed only minimally in comparison with the sintering without the addition of biofuels.
In the case of sawdust use, the emissions were still at comparable level. Slight variations in the gas emis-
sions might have been affected by physical and chemical properties of the input materials. It is important
to take into account the technological parameters of sintering, which also to some extent influence the
amount of emissions produced. Therefore, it can be concluded that significant decrease of harmful gas
emissions and thus the burden on the environment can not be achieved by substitution of coke breeze by
biomass in the agglomeration process. However, it is important and necessary to look for other methods
and raw materials, using which it would be possible to optimize the production of emissions and to pro-
tect the environment.

UvOD

Aglomeracia zeleznych rid sa vo vSeobecnosti povazuje za prevadzku, ktora v rdmci hutnickeho
podniku najviac zne€istuje Zivotné prostredie. Je to sposobené predovsetkym vypustanim polutantov do
ovzduSia. Sucasne vSak treba poznamenat’, Ze prave aglomeracia umoziiuje opdtovne vyuZzivat cely rad
odpadov z hutnickej vyroby, ktoré by inak znamenali d’alSiu environmentalnu zat'az pre zivotné prostre-
die [1].

Produkcia plynu sa pri su¢asnom objeme vyrabaného aglomeratu pohybuje na trovni 1500 — 2500
Nm? na tonu aglomeratu. Pozornost pri obsahu skodlivych latok v emisidch sa zameriava na oxidy uhlika
(CO, a CO), oxidy siry (SOx), dusika (NOx), pritomnost’ tazkych a alkalickych kovov. Tvorba oxidu
uhli¢itého a uhol'natého je priamo spojena s horenim paliva v spekanej vrstve. Priblizne Stvrtina z celko-
vého mnozstva CO; vzniké v dosledku disociacie uhlicitanov vo vsadzke. Mnozstvo vznikajucich emisii
CO; zalezi aj od technologického postupu pri vyrobe konkrétneho druhu aglomeratu, ¢i uz kyslého alebo
vysokozasaditého. Pri zabezpefeni konStantného pridavku tychto prisad si podmienky horenia paliva
Vv spekanej vrstve dosledkom narastu alebo poklesu CO; v plyne. Vaésina emisii CO vznika pri nedokona-
lom horeni paliva, pricom zoxidovat’ stihne este pred vystupom zo spekanej vrstvy, preto je vypocitana
ucinnost’ spal’ovania relativne vysoka [2].

V dosledku neustale sa meniacich poziadaviek z hl'adiska mnozstva a kvality energetickych potrieb,
sa trend sti¢asnej doby sustred’uje na hl'adanie obnovitel'nych zdrojov energie [3].

Pouzivanie biomasy ako alternativneho paliva nepredpoklada vyrazné zniZenie tvorby sklenikovych
plynov. Hlavnym prinosom je zniZenie zat'aze na Zivotné prostredie prostrednictvom CO; vzniknutého
z obnovitel'ného fosilneho zdroja [3].

Tvorbu oxidov siry v aglomeracnom procese ovplyviuje sira v kovonosnej, troskotvornej aj palivo-
vej Casti vsadzky. Sira v sulfidickej ¢i sulfanovej forme je pocas spekania vd’aka vysokej teplote dobre
odstranitel'na. Vac¢sina siry, ktora je obsiahnuta v palive, vyhori na oxid siri¢ity [4]:

S+0,=S80, aH 208 = - 296,8 KJ/mol S (1)
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Sira obsiahnuta v palive je pre jej zataz na zivotné prostredie neziaduca, no tym ze jej obsah je vo
vacsine druhov biomasy vyrazne nizsi ako v prachovom kokse, mozno pri pouziti tychto paliv o¢akavat’
aj niz§ie mnozstvo vznikajicich emisii SOx [4].

Vdaka vysokym dosahovanym teplotam je spekana vrstva vhodnym prostredim aj pre vznik oxidov
dusika. Tie sa tvoria hlavne oxidaciou dusika pritomného v palive. Vyslednym produktom je oxid dusnaty
[4]:

15 Ny + 5 0, = NO AH 208 = 90,25 KJ/mol NO (2)

Oxid dusnaty (NO) pochadzajuci zo spalovania paliva moze tvorit’ az 80 % vSetkych oxidov dusi-
ka, ktoré pri spekani vznikaju. Ked’ze obsah dusika sa v biomase v porovnani s prachovym koksom vy-
skytuje na vyrazne nizSej Grovni, mozno s narastajicim podielom biopaliva ocakéavat’ pokles mnozstva
emisii NOx [5].

EXPERIMENTALNE MATERALY A METODY

Hodnotenie vplyvu substiticie prachovom kokse alternativnym palivom pri aglomeracii zeleznych
rid na produkciu emisii bolo realizované na laboratornej spekacej panvicke. Realizovanych bolo celkovo
7 spekani. Pre substitiiciu prachového koksu bolo pouzité ako biopalivo drevené uhlie, piliny z borovi-
cového a dubového dreva. Podiel substiticie biopalivom bol urceny na zdklade vyhrevnosti dreveného
uhlia a drevnych pilin. Délezitym faktorom bolo zabezpecenie dostatocného tepla pre horenie paliva a
podmienok vzniku kvalitného aglomeratu.

Analyza a porovnanie vysledkov bolo uskuto¢nené pre spekanie s oznacenim 0 % bez pridavku bi-
opaliva, a spekania so 14 a 20 % substitaciou prachového koksu drevenym uhlim, borovicovymi a
dubovymi pilinami. V ramci analyzy spalin sa merala objemova koncentracia PZL (CO, CO,, O,, NOX) v
plyne. Pomocou termoc¢lankov bola merana teplota v troch miestach po vyske spekacej panvicky. Zos-
nimané veli¢iny sa zhromazd'ovali v meracej ustredni. Po vykonani kazdého z experimentov sa namerané
data pretransformovali do elektronickej podoby. V Tab. 1 je znazornena chemicka analyza pouzitych ma-
terialov.

Tab. 1 Analyza pouzitych materialov

Analyzovana zloZzka (Oznacenie) | Prachovy | Drevné | Borovicové | Dubové
[Jednotka] koks uhlie piliny piliny
Vlhkost’ (W) [%] 0,80 1,80 4,50 7,10
Popol (A) [%] 14,50 2,30 0,90 1,50
Prchava horlavina (V™) [%] 3,50 6,40 85,60 83,4
Sira (S°%) [%] 0,59 0,05 0,051 0,052
Vodik (H*) [%] 0,79 1,39 6,15 5,96
Uhlik (C*™) [%] 96,90 94,40 50,30 50,60
Dusik (N%) [%] 0,84 0.44 0,08 0,19
Vyhrevnost' (Q%) [MJ/kg] 28,39 32,66 18,81 18,00
Fosfor (P%) [%] 0,044 0,031 0,001 0,001
Chlér (C1°) [%] 0,03 0,001 0,001 0,001

VYSLEDKY A DISKUSIA

Koncentracie CO; a CO emisii pre spekanie bez pridavku biopaliva a so 14 % a 20 % nahradou
drevnym uhlim, pilinami z borovicového a dubového dreva st znazornené na obr. 1.

V pripade CO; a CO emisii v plyne so 14 a 20 % substiticiou prachového koksu drevnym uhlim
doslo Kk ich poklesu o priblizne 4 %. Minimalny pokles tychto emisi mozno odoévodnit’ tym, ze drevné
uhlie sa z energetického hl'adiska, fyzikalnych a chemickych vlastnosti najviac priblizuje k prachovému
koksu. Taktiez z hl'adiska priedusnosti a vlhkosti tychto aglomera¢nych zmesi mozno hovorit’ len o vel'mi
malych rozdieloch. Priedusnost’ aglomeracnej zmesi bez pridavku biopaliva a s pouzitim drevného uhlia
sa pohybovala v rozmedzi 0,18 — 0,20 m*min. Minimalne rozdiely mohli byt ovplyvnené aj procesmi
pripravy vsadzky — peletizaciou a vlhéenim. V ramci spekani s pouzitim borovicovych a dubovych pilin
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sa hodnoty emisii CO; v plyne pohybovali na trovni 119,65 — 123,89 g/m® spalin. Hodnoty emisii CO
v plyne sa pohybovali na arovni okolo 11,45 — 9,86 g/m3 spalin. Pokles emisii CO, V porovnani so speka-
nim bez biopaliva predstavoval okolo 10 % a v porovnani s drevnym uhlim okolo 5 %. Redukcia CO bola
podla obr. 1 na urovni cca 20 — 30 %. Tieto rozdiely mohli byt ovplyvnené nizSou hodnotou priedusnosti
aglomeracnych zmesi u oboch druhov pilin ako aj technologickymi faktormi. Mozno teda konstatovat’, ze
substitucia prachového koksu vybranymi druhmi biopaliv sa vo vyraznejSej miere neprejavila
v nadprodukcii alebo redukcii emisii CO;, a CO v spalinach.
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Obr. 1 Koncentrdcia emisii CO, a CO v plyne [g/m?]

Mnozstva emisii NOx a NO Vv rdmci spekani S pouzitim dreveného uhlia sa v porovnani so speka-
nim bez biopaliva znizili o priblizne 30 %, znazornené na obr. 2. Mnozstva emisii NOx a NO v plyne sa
pohybovali na urovni okolo 0,45 — 0,46 g/m3 a0,28 - 0,29 g/m3 v uvedenom poradi. V pripade spekani
s borovicovymi a dubovymi pilinami boli namerané o ¢osi nizSie mnozstva emisii NOx a NO v plyne.
V ramci spekani so substitiiciou borovicovymi a dubovymi pilinami sa hodnoty emisii NOX pohybovali
na trovni okolo 0,36 — 0,40 g/m3 a NO v rozmedzi 0,21 — 0,24 g/m3 spalin. V porovnani so spekanim bez
biopaliva doslo k ich poklesu o priblizne 35 - 45 %. Niz§ie mnozstva emisii NOyx a NO v plyne mohli byt
zapric¢inené vyrazne niz§im obsahom dusika obsiahnutého v pilinach. Tato skuto¢nost’ je z ekologického
hl'adiska pre technologiu vyroby aglomeratu dolezita, ked’Ze mozno hlavne pri vySSich ndhradovych po-
meroch tymito biopalivami o€akavat’ nizSiu zataz na Zivotné prostredie v dosledku niZSieho mnoZstva
vyprodukovanych emisii NOx a NO.
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Dr.uhlie  Dr.uhlie Bor. piliny Bor. piliny Dub. piliny Dub. piliny
14% 20% 14% 20% 14% 20%

Néahrada prachového koksu [%]

Koncentracia emisii NOx, NO [g/m3]

ENOx =NO

Obr. 2 Koncentrdcia emisii NOx a NO v plyne [g/m°]

Z hl'adiska dosahovania teplot v spekanej vrstve mozno V ramci spekani so substituciou prachového
koksu drevnym uhlim konstatovat’ jeho pozitivny vplyv. Vyhrevnost dreveného uhlia sa pohybuje na
urovni okolo 32,05 MJ/kg Vv porovnani s prachovym koksom o vyhrevnosti 28,16 MIJ/kg. Drevené uhlie
sa z energetického hladiska v porovnani s drevnymi pilinami najviac priblizuje prachovému koksu. Tym
padom aj tepelny efekt v ramci spekani s pozitim dreveného uhlia je podobny, znazornené v Tab. 2. Niz-
Sie namerané teploty pri spekani so 14 % substiticiou drevnym uhlim v porovnani so spekanim bez bio-
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paliva, mohli byt ovplyvnené vlastnostami a vySSou vlhkostou danej aglomeracnej zmesi. Substitiicia
prachového koksu borovicovymi a dubovymi pilinami mala negativny vplyv na teploty dosahované
v ramci spekanej vrstvy. Nizsie namerané teploty v ramci spekani s drevnymi pilinami o asi 200 - 400°C,
mohli byt zapri¢inené nizSou vyhrevnostou pilin. Vyhrevnost borovicovych a dubovych pilin sa
V porovnani s prachovym koksom pohybuje na priblizne polovi¢nej Grovni, a to 16 — 18 MJ/kg. Rovnako
vyss§i obsah vody obsiahnutej v dubovych a borovicovych pilinach mal vplyv na nizSie dosahované teplo-
ty v spekanej vrstve vzhl'adom na endotermicky charakter procesu odparovania vody.

Tab. 2 Teplota v spekanej vrstve

Néhrada prachového koksu biopalivom
Teplota v spekanej vrstve Drevné | Drevné | Borovicové | Borovicové | Dubové | Dubové
[°C] 0% | uhlie | uhlie piliny piliny piliny | piliny
14 % 20 % 14 % 20 % 14 % 20 %
Ty max.) 1152 | 1020 1056 791 826 882 937
T, (max.) 1375 | 1170 1177 984 893 761 1129
T3 max.) 1076 867 1239 922 725 919 706

ZAVER

Z overenia laboratornych spekani s ndhradou prachového koksu drevnym uhlim, borovicovymi
a dubovymi pilinami v objeme 14 a 20 % vyplyva, ze na podmienky spal’ovania biomasy v aglomeracnej
vrstve vplyva predovsetkym mnozstvo presdvaného vzduchu a vlhkost’ aglomeracnej vsadzky a chemické
zlozenie biomasy. Vyraznejsi vplyv na obsah emisii COz, CO, NOx a NO v plyne maju fyzikalne
a chemické vlastnosti pouZzitého paliva, ako aj jeho podiel vo vsadzke. Na obsah emisii v plyne a dosaho-
vané teploty v spekanej vrstve vplyvaju prebichajice exotermické a endotermické reakcie, zvlast oxi-
dacno — redukcné reakcie. Hodnoty emisii CO; a CO sa Vv pripade spekani s drevnym uhlim poh%/bovali
na podobnej Grovni ako pri spekani bez biopaliva a to 126,96 — 128,25 g/m® a 11,4 — 13,68 g/m® spalin
v uvedenom poradi. U borovicovych a dubovych pilin boli namerané o ¢osi nizSie hodnoty, v porovnani
so spekanim bez biopaliva o priblizne 10 % a v porovnani s drevnym uhlim o asi 5 %. Rozdielne hodnoty
obsahov emisii v plyne boli do zna¢nej miery ovplyvnené vlastnost'ami aglomera¢nych zmesi, predovset-
kym ich priedusnost'ou. Z hl'adiska emisii NOx a NO boli 0 ¢osi niz8ie hodnoty namerané v pripade spe-
kani s pouzitim borovicovych a dubovych pilin. Stvisi to s vyrazne niz§im obsahom dusika obsiahnutého
Vv pilinach. Tato skuto¢nost’ je z hl'adiska technoldgie vyroby aglomeratu ddlezita, kedZze mozno hlavne
pri vy$Sich ndhradovych pomeroch ocakavat’ pozitivny vplyv na Zivotné prostredie v dosledku nizsieho
mnozstva vyprodukovanych emisii NOx a NO. Nizsie dosahované teploty v ramci spekanej vrstvy u pilin
boli spdsobené ich vyssim obsahom vlhkosti a niz§ou vyhrevnostou. Cast tepla sa spotrebovala na od-
stranenie tejto vlhkosti, ¢o sa prejavilo v poklese teplot v spekanej vrstve. Celkovo mozno konstatovat’, Ze
problematika nahrady prachového koksu palivami z biomasy v ramci aglomera¢ného procesu mé svoje
opodstatnenie. Stale je tu vSak priestor 1 pre d’asie studie s cielom optimalizovat’ produkciu emisii s pou-
zitim aj inych druhov biomasy.
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STATICKE A DYNAMICKE VLASTNOSTI LASEROVO ZVARANEJ OCELE DCO06EK
STATIC AND DYNAMIC CHARACTERISTIC OF LASER WELDED DCO06EK STEEL

Anna Liskovad, Maria Mihalikova
Technicka univerzita v Kosiciach, Hutnicka fakulta, Ustav materidlov

ABSTRACT

The main aim of this paper is study the influence of material characteristic under static and dynamic
loading laser welded interstitial free steel sheets type DCO6EK. Static and dynamic tensile testing of sheet
steel is becoming more important due to the need for more optimised vehicle crashworthiness analysis in
the automotive industry. IF steel sheets is suitable for large complicated shape such as fenders, doors,
bumpers and roofs. Fracture surfaces of the samples after the static and dynamic tests were evaluated by
scanning electron microscopy. The character of fracture differed, depending on the structure of steel as-
sess.

UvVOD

Optimalne vyuzitie kazdého materialu vyzaduje predovSetkym znalost’ jeho vlastnosti v danych
podmienkach namahania. Zakladné mechanické vlastnosti ako s pruznost, pevnost’, plastickost’ a huzev-
natost’ sa zist'uju Standardnymi skuskami statickou sktskou v tahu a skiskou vrubovej huzevnatosti. Ok-
rem toho musi mat’ kov v redlnych podmienkach zataZenia aj dobri odolnost’ proti mechanickému na-
mahaniu [1,2]. Medzi najcastejSie sposoby mechanického namahania patri: statické, dynamické a cyk-
lické namahanie. Mnoho priemyselnych aplikacii, ako su karosérie automobilov vyzaduju ocele s dobrou
tvarnostou a vysokou pevnostou [3,4]. IF (Interstitial free) ocele st zvacsa legované malym percentom
nidbu, titanu, fosforu, boru, pripadne ich kombindcie. Prave tieto prvky su schopné vyviazat’ atomy dusi-
ka a uhlika na stabilné precipitaty. Mikrostruktira IF ocele je jednofazova, feriticka. Ocele bez intersticii
sa pouZivaji na extrémne hlboké t'ahanie [5]. Vysokd miera tvarnitelnosti je zabezpefend vyviazanim
intersticii (C a N) z tuhého roztoku do disperznych cCastic prvkami Ti a Nb, ¢o ma za nasledok mensie
hodnoty medze klzu (180-260 MPa), medzu pevnosti (250-500 MPa), vyssie hodnoty taznosti
(35-45 %), vysoky koeficient normalovej anizotropie (1,0-1,57) a taktieZ vysokt hodnotu exponentu de-
formaéného spevnenia (0,09-0,27) [5,6,7].

MATERIAL A METODIKA EXPERIMENTOV
Experimentadlnym materidlom boli laserovo zvarana automobilova ocel’ IF. Oznacenie tejto ocele
podla Eurdpskej normy EN 10209/96 je DCO6EK [8]. Chemické zloZenie ocele je uvedené v tab. 1.

Tab. 1 Chemicke zloZenie ocele DCO3EK v hm. %
C S N Mn P Si Al Ni Sn Nb V Ti
0,001|0,0110,0020,082|0,011/0,006|0,055|0,013/0,003/0,001|0,002 0,040

V priebehu laserového zvéarania dochadza v tuhych latkach ku zloZitym fazovym premenam, preto
je nutné zvolit’ vhodné parametre zvarania. Zvaranie experimentalnych materidlov bolo realizované na
Slovenskej technickej univerzite v Bratislave, so sidlom v Trnave. Medzi zédkladné parametre laserového
zvarania ocele DCO6EK patri vykon laserového luca (2000 W), rychlost pohybu laserového luca
(40 mm.s™, poloha ohniska bola vo vzdialenosti | mm nad povrchom materialu, priemer optického
vlakna (200 um) a ako ochranny plyn bol zvoleny hélium.

Na metalografickt analyzu boli pripravené vybrusy zdkladného materialu a laserovo zvaranej ocele
DCO6EK, zhotovené Standardnym postupom: brisenim na brasnych papieroch o zrnitosti 200 az 1500
s naslednym lestenim diamantovou pastou a emulziou OP-S Suspension. Na vyvolanie Struktury v oboch
pripadoch bol pouzity 2 % roztok Nitalu. Na dokumentaciu takto pripravenych vzoriek bol pouzity
svetelny mikroskop typu OLYMPUS VANOX-T. Mechanické vlastnosti, medza klzu (R.), pevnost
(Rm), taznost’ (A) oceli boli merané podl'a normy STN EN ISO 6892-1 skuskou jednoosim tahom pri
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teplote okolia na trhacom stroji ZWICK 1387 [9]. Skugobna rychlost’ bola 1 mm.min™. Skuska tahom pri
vysokych rychlostiach deformacie je normalizovana podl'a STN EN ISO 26203-1 [10]. Dynamické skis-
ky boli realizované na rotacnom kladive RSO. Rota¢ny disk ma priemer 600 mm a Sirku 100 mm. Pra-
covné rychlosti sa pohybuju v rozmedzi 5-20 m.s™ a poskytuji energiu nérazu v rozmedzi 1,4-40 k.
Experimentalny material zvaranych IF oceli bol skusany pri rychlostiach deformacie 6 a 18m.s™.

Po skuskach v statickych a dynamickych podmienkach zatazovania boli odobraté vzorky na analy-
zu lomovych ploch pomocou REM (rastrovaci elektronovy mikroskop). Lomové plochy laserovo zvara-
nych automobilovych oceli boli pozorované na rastrovacom elektronovom mikroskope JEOL JSM7000 F.

VYSLEDKY EXPERIMENTOV A ICH DISKUSIA

Mikrostruktura zakladného materialu IF ocele je jednofazova, feriticka so strednou velkost'ou feri-
tického zrna = 20 pm. Velkost zfn je vSak nerovnomerna a pohybovala sa v intervale 12—33 pum (obr. 1).
Mikrostruktura laserovo zvaranej ocele je tvorend zmieSanou Struktirou, hrubym a jemnozrnnym aciku-
larnym feritom a polyedrickym feritom (obr. 2). V mieste prechodu ZM (zdkladny material) do TOO (te-
pelne ovplyvnena oblast) je mozné vidiet hrubozrnnu feriticka §truktaru, v ktorej st feritické zrna predi-
zené v smere rychleho odvodu tepla do ZK (zvarovy kov). ZK je tvoreny zmesnou Struktirou, t.j. hrubym
a jemnozrnnym acikularnym feritom a polyedrickym feritom (obr. 2). Takato Struktira poskytuje vysokt
pevnost’ pri zachovani dobrej hiZevnatosti, ktord je potrebna k zabezpeceniu odolnosti proti plasticke;
deformacii pocas narazu automobilu.

: (-isl : ‘?O urr.i'l{l;;*\ 500 um "

Obr. 1 Mikrostruktiura ocele DCO6EK Obr. 2 Mikrostruktura zvarového spoja DCO6EK
V statickych podmienkach zatazenia ocele DCO6EK boli namerané hodnoty R.~198 MPa,

Rmn~348 MPa a hodnoty A~38 %. Vysledné diagramy pre jednotlivé rychlosti deformacie st na obr. 3. Pri

uprave vyslednych kriviek bol pouzity polynomicky rad, ktory doporucuje norma. Pri rychlostiach de-

forméacie 6 m.s* boli namerané hodnoty R¢~697 MPa, Ry,~1080 MPa a pri rychlostiach deformacie

18 m.s! boli namerané hodnoty Re~628 MPa, R,~1129 MPa.
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Obr. 3 Krivka zatazenia zvarového spoja DCO6EK
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Morfologia lomovych povrchov vzoriek po statickych (obr. 4a, obr. 4b) a dynamickych (obr. 5a,
obr. 5b a obr. 6a, obr. 6b) zatazeniach bola charakteristicka transkrystalickym tvarnym porusenim. Detail
lomovej plochy poukazuje na plytké jamky (obr. 4b, obr. 5b, obr. 6b). V oboch pripadoch doslo
Kk tvarnemu poruseniu v dosledku nukleacie a koalescencie dutin. Lomy vzoriek, ktoré boli zatazené
v dynamickych podmienkach zat'azenia poukazuju na véac¢siu Clenitost’ lomovej plochy (obr. 5a, obr. 6a).

EHT =10.00 kV WD = 9.0 mm SignalA=SE1  Mag= 50X Date :14 Nov 2016

EHT=10.00kVv WD= 80mm  Signal A= SE1 Mag= 200KX Date :19 Dec 2016

Obr. 4 REM analyza po statickej skiske tahom zvarového spoja DCOBEK (1 mm.min’™),
a) celkovy pohlad na lomovu plochu b) detall lomove] plochy

EHT =10.00 kV WD = 9.0mm Signal A= SE1

Obr. 5 REM analyza po dynamickej skiiske zvarového spoja DCOGEK (6 m.s™),
a) celkovy pohlad na lomovu plochu, b) detall lomove] plochy

Mag= 50X Date :14 Nov 2018 | EHT = 10.00 kV WD = 95mm Signal A= SE1 Mag= 200KX Date :14 Nov 2016

EHT =10.00 kv WD = 9.0 mm Signal A = SE1

Obr. 6 REM analyza po dynamickej skiiske zvarového spoja DCOGEK (18 m.s™),
a) celkovy pohlad na lomovu plochu, b) detail lomovej plochy

Mag= 50X Date :14 Nov 2016 |_| EHT=10.00kVv WD=85mm  Signal A= SE1 Mag= 200KX Date :19 Dec 2016
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ZAVER

Na zaklade vysledkov mozno konstatovat’, Ze rychlost’ deformacie vyznamne ovplyviiuje vlastnosti
skimanych materidlov. Pri zvySenych rychlostiach deformacie sa na RSO kladive, ktoré meralo napitia
vytvorili okrem napatovych oscilécii aj nevyhnutné pruzné reakcie testovaného materialu v dosledku na-
hleho zatazenia. Preto sa na zaklade odporucenia normy pri uprave vyslednych kriviek pouzil polyno-
micky rad. Pri rychlostiach deformacie 6 m.s™ doslo k zvyseniu Re 0 252 % a Ry, 0 210 % v porovnani so
statickym zatazenim. Pri rychlostiach deformacie 18 m.st doslo k zvySeniu Re 0 217 % a zvysSeniu Ry,
0224 %. Vyrazné zvySenie pevnostnych vlastnosti pri dynamickom namahani, takmer o trojnasobok
oproti statickému, je mozné vysvetlit' zvySenim odporu mriezky proti pohybu dislokacii. Je mozné pred-
pokladat’, ze pri dynamickom zat’azeni ocele nie je dostatok Casu na jej realizdciu po najvyhodnejSie
orientovanych rovindch {110} a sklzy m6zu prebiehat’ i v systémoch rovin s niz§im nez je kritické $myko-
vé napétie. V pripade vzoriek, ktoré boli zat'azované pri statickych a dynamickych podmienkach zataze-
nia boli sledované lomové plochy. V oboch pripadoch prevlada na lomoch tvarne porusenie s jamkovou
morfoldgiou. Lomy vzoriek, ktoré boli zatazené¢ v dynamickych podmienkach zat’azenia poukazuji na
vicsiu Clenitost’ lomovej plochy. So zvySujucou sa rychlostou zataZenia boli jamky plytSie.
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PRiIPRAVA VAPENATYCH FERITOV NA BAZE Ca2(Ca,Fe,Mg,Al)6(Fe,Si,A1)6020
V LABORATORNYCH PODMIENKACH

PREPARATION OF Cay(Ca,Fe,Mg,Al)s(Fe,Si,Al)sO2 CALCIUM FERRITES IN LABORATORY
CONDITIONS

Roland MezZibricky
Technicka univerzita v Kosiciach, Hutnicka fakulta, Ustav metalurgie

ABSTRACT

Aluminosilicoferrite of calcium Ca,(Ca,Fe,Mg,Al)s(Fe,Si,Al)sO4 is the key bonding phase in cur-
rent industrially produced iron ore sinter a thus the most important factor determining the quality of the
sinter. For advanced research of properties of this phase, it is necessary to synthesize massive crystals in
laboratory conditions. In this paper, the peculiarities of formation such crystals are presented. For suc-
cessful crystallization, the optimal thermal regime must be selected — in other case, the crystals will not
form in desired habits by the crystallization from melt and there will be high amounts of glass in the mi-
crostructure.

UvOoD

Zelezorudné aglomeraty, produkt spekania prachovej Zeleznej rudy na spekacich pasoch, s hlav-
nou kovonosnou vsadzkou vysokych peci vo vicsSine krajin sveta. Porovita, ale navonok jednotne pdso-
biaca hmota aglomeratu je v skutocnosti suiborom mineralnych faz: primarnych, ktoré¢ st pozostatkom
povodnych neasimilovanych rudnych zin; a sekundarnych, ktoré vznikaju reakciami medzi jemnozrnnymi
Casticami rud a bazickych prisad. Prave sekundarne mineralne fazy plnia tilohu spojiva a od ich kvalita-
tivnych vlastnosti zavisia vlastnosti celého aglomeratu.

Najvacsi vyznam v stcasnych bazickych aglomerétoch je prikladany vapenatym feritom, teda viz-
bovym fazam vzniknutych reakciou hematitu Fe,O3 a vol'ného vapna CaO. Vyskyt jednoduchych binar-
nych véapenatych feritov CayFe;0s a CaFe 04 je limitovany na miesta s vysokou koncentraciou Ca?*, Go je
obvykle len v miestach asimilacie vaésich kusov vapenca alebo dolomitu [1], preto je pozornost’ venova-
na komplexnym vépenatym feritom — aluminosilikoferitom véapnika. V zavislosti od chemického zloze-
nia, pomeru a zrnitosti surovin v aglomerac¢nej zmesi a Samozrejme od podmienok pocas spekania mozu
aluminosilikoferity vapnika tvorit’ 10 — 60 hm.% aglomeratu [2], preto je vyskum tychto chemickych zl-
¢enin S ciel'om zvysit’ kvalitu aglomeratov plne opodstatneny.

Aluminosilikoferity vapnika tvoria viac¢lenni homoldgovu sériu; pre aglomeraciu Zeleznych rad st
dolezit¢ prvé dve popisané modifikacie: tzv. nizkozelezitd modifikdcia so zauzivanym akronymom
SFCA, stechiometrickym usporiadanim M14059 a chemickym vzorcom Cay(Ca,Fe,Mg,Al)s(Fe,Si,Al)¢O20;
a tzv. vysokozelezita modifikacia SFCA-I so stechiometrickym usporiadanim M,O2g (chemicky vzorec
zatial’ nebol odvodeny) [3]. Obe modifikacie sa liSia chemickym zloZenim ale aj krystalovymi habitmi,
ktoré v aglomeratoch maji — SFCA krystalizuje vo forme priziem a SFCA-I hlavne ako platnicky, vel'mi
Casté su ale ich vzajomné prerastania a kombinacie.

Pre dokladnu analyzu vlastnosti aluminosilikoferitov vapnika nepostacuje skimanie Zelezorudnych
aglomeratov vyrobenych priemyselne, kde je hlbsi vyskum feritov zna¢ne limitovany pritomnost'ou inych
mineralnych faz — délezité vlastnosti je potrebné odvodzovat’ z laboratorne pripravenej chemickej zluce-
niny. Ciel'om tohto prispevku je predstavit’ laboratérnu pripravu komplexnych véapenatych feritov, pribli-
zit jej Specifickost’ a poukazat’ na osobitosti tvorby a konecnej krystalizacie faz SFCA.

MATERIALY A METODIKA

Na tucely pripravy mineralnej fazy SFCA boli pouzité prirodné Zelezné rudy a vapenec ziskané
Z hutnickych prevadzok. Prehl'ad chemického zloZenia pouzitych surovin je v Tab 1.
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Tab. 1 Chemické zlozenie vstupnych surovin (suchy stav) [hm. %]

Zlozka ruda A ruda B ruda C ruda D ruda E ruda F vapenec
Fecelk 65,15 65,78 62,72 62,41 61,94 48,41 NA
FeO 0,26 0,26 0,63 1,15 0,30 NA NA
Fe,O3 92,86 93,76 88,99 87,96 88,22 69,22 NA
CaO 0,06 1,41 0,23 0,69 0,10 0,07 46,37
SiO; 1,40 3,38 7,82 8,54 10,28 17,40 2,51
Al,O; 0,67 0,17 1,65 1,09 0,77 0,75 1,30
MgO 0,11 0,26 0,24 0,32 0,10 0,73 4,28

NA - neanalyzované

Jemnozrnné rudy aj vapenec boli mieSané v pomeroch pre dosiahnutie chemického zlozenia SFCA

v stlade s analyzami aglomeratov vyrobenych v 3 vybranych krajinach: v Brazilii, Indii a na Slovensku.
Brazilsky model je typicky najvyssim zastupenim Fe,Os, indicky vysokym podielom Al,O3 a slovensky
vysokym podielom SiO; a sti¢asne vel'mi nizkou bazicitou. Prehl’ad chemického zloZenia zmesi je v Tab.
2. Po namie$ani boli zmesi kolektivne mleté v laboratornom mlyne, ¢im sa okrem jemnozrnnosti dosiahla

aj chemickd homogenita zmesi.

Tab. 2 Chemické zlozenie modelovych zmesi [hm.%)]

Model Fecelk FeO Fe,O3 CaO SiO; Al,O; MgO CaO/SiO;
Brazilia (BRA) 52,93 0,38 75,26 14,28 6,03 1,03 1,43 2,37
India (IND) 50,39 0,44 71,55 13,47 5,82 5,59 1,38 2,31
Slovensko (SLO) | 50,09 0,66 70,89 13,34 9,19 1,35 1,52 1,45

Zmesi boli Zihané v laboratérnej Marshovej peci s otvorenou horizontalnou trubicou nasledovne:

I. séria: brazilsky a slovensky model na maximéalnu teplotu 1340°C, indicky model na teplotu 1380°C.
Po 10-minutovej vydrzi na max. teplote boli specené zmesi vol'ne na vzduchu ochladené na teplotu oko-
lia.

II. séria: brazilsky model na maximalnu teplotu 1306°C. Po dosiahnuti tejto teploty bola zmes regulo-
vane ochladzovana rychlostou 1°C/min po teplotu 1200°C, d’alej 5°C/min po teplotu 1000°C, nasledne
10°C/min po teplotu 650°C a na teplotu okolia bola vzorka ochladena bez regulacie v pecnej trubici.

Vzorky specenych zmesi boli pripravené metalografickou preparaciou zalisovanim do hmoty PolyFast
a vybrtsené pre pozorovanie svetelnym mikroskopom.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Tvorba sekundarnych mineralnych faz pri priemyselnom spekani trva len niekol'’ko minut, pricom
pociatocné nahriatie materialov v spekanej vrstve je vel'mi rychle. Po prechode frontu horenia st sekun-
darne fazy a rovnako tak aj tavenina intenzivne ochladzované presavanym vzduchom, teplotny reZim tak
mozno pokojne oznacit’ za extrémny. Podobne aj v prvej sérii laboratdérnych spekani boli namieSané zme-
si vystavené rychlemu ohrevu a po 10-minttovej vydrzi na max. teplote ochladené vol'ne na vzduchu,
pricom je potrebné poznamenat, Ze proces ochladzovania bol vel'mi rychly — uz vizuédlne bolo mozné
pozorovat’ rapidnu zmenu jasne svietiacej zltej hmoty na Ciernu v priebehu niekol’kych sektund.

Aluminosilikoferity vapnika sa v spekanej vrstve formuju prostrednictvom prvotne vzniknutych
prekurzorovych mineralov Ca,(Fe,Al),Os a CaFe,O, pretrvavajucou asimilaciou Fe,O3 a SiOy; tieto reak-
cie prebiehaju v tuhom stave a pri vhodne zvolenom pomere vstupnych surovin dochadza po kratkom
Case takmer k Gplnej premene prekurzorov na aluminosilikoferit vapnika SFCA [4]. Tento stav dokumen-
tuju zabery mikrostruktiry vzoriek BRA a IND na Obr. 1 a), resp. c). V oboch pripadoch je prevazna cast’
hmoty tvorend prave kryStalmi SFCA, pritomné su zostatkové zrnd hematitu. Pretoze pri tychto teplotach
absentovala taveninova faza, kryStaly SFCA st vel'mi malé a oddelené st od seba znacnym poctom me-
dzier a porov. Prili§ malé rozmery krystalov SFCA nedovol'uju vykonavat’ mechanické sktisky tohto ma-
terialu (napr. meranie mikrotvrdosti).
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Limitujucim faktorom stability SFCA je teplota a rychlost’ ochladzovania. Aluminosilikoferity vap-
nika sa totiz tavia inkongruentne, tzn. pri zvySenej teplote sa rozpadavaji na vépenato-silikatovl taveninu
a hematit [4]. Pri spdtnom ochladzovani tak nenastava obnova stavu pred rozpadom — krystaly novo-
vzniknutého hematitu zostdvaju zachované a z taveniny krystalizuje len malé mnoZstvo SFCA. Zvysna
¢ast’ hmoty tuhne vo forme skla. Dékazom st zabery na Obr. 1 b), resp. d), kde su v sklenenej matrici
krystaly hematitu a slabo vyvinutych krystalov SFCA. Z Obr. 1 d’alej vyplyva, ze podobny stav krystali-
zacie pri reakciach v tuhom stave a nasledne aj pri vyskyte taveniny sa v indickom modeli dosahuje pri
vysSich teplotach, nez pri brazilskom. Vysoky obsah Al;O; v modeli IND postava teplotu solidus
k vyss§im hodnotam a zaroven aj pocas pritomnosti taveniny znizuje jej viskozitu, kvoli Comu je opét’ po-
trebné teplotu zvySovat. Pozorovana mikroStruktira specenych hmot prvej série je veI'mi podobnd mikro-
Struktiram priemyselne vyrdbanych aglomeratov, hlavne ¢o sa velkosti krystalov tyka. Tymto je jasne
viditelny stvis s teplotnym rezimom — rychlym zohriatim a nasledne aj rychlym ochladenim spekanej
hmoty.

Napriek pomeru mieSania zmesi zvolenému podla analyz SFCA v slovenskych aglomeratoch sa pri
testovani zmesi SLO neobjavili vapenaté ferity, a to ako pri reakciach v tuhom stave, tak ani po vzniku
taveniny. Tento fakt treba prisudit’ ve'mi nizkej zasaditosti, ktord preferovala vznik zeleznato-vapenatych
silikatov a skla spolu so zna¢nym zachovanim hematitu v mikroStruktire. Formovanie SFCA je ale vel'mi
osobité a preto nemozno vylucit vznik faz SFCA s nizkou bazicitou v zmesi, kde bude bazicita nastavena
vyssie.

Cis

P

B

Obr. 1 Mikrostruktira vzoriek po Zihani, prva séria (svetelny mikroskop)
F — aluminosilikoferit vapnika, H —hematit; G — sklo; P - por

Zmena teplotného rezimu v druhej sérii Zihania zmesi namieSanej podl'a brazilskeho modelu pri-
niesla o¢akdvané zlepSenie krystalizdcie. Pomalé regulované ochladzovanie podnietilo masivnej$i rast
krystalov SFCA, ¢o je vel'mi dobre vidno na Obr. 2. Prva snimka mikrostruktary (Obr. 2 a)) zobrazuje
stav tesne pred vznikom taveniny. Uz na prvy pohl'ad je pri porovnani S Obr. 1 a) zretel'ny masivnejsi tvar
prizmatickych krystalov SFCA. Vyrazné zlepSenie kryStalizatného procesu vSak najlepSie dokumentuje
Obr. 2 b), kde krystaly SFCA na jednej strane vytvorili masivne habity, ktorych d’alsi rast bol obmedzeny
vzajomnym dotykom, na strane druhej ale zostalo stale dobre rozoznatelné medzifazové rozhranie, da sa
tak identifikovat’ aj os prizmatickych krystalov. Oproti prvej sérii je vo vyslednych mikrostruktirach aj
omnoho menej zostatkového skla. Je ale dolezité dodat’, Ze popisany stav bol pozorovany len na okrajoch
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a povrchu skimanej hmoty, teda na miestach, kde bola tato priamo a najdlhsie vystavena vysokym teplo-
tam. HlbSie oblasti sa vyznacovali prvkami charakteristickymi pre nedostato¢ny ohrev a vydrz na teplote.
Znacna Cast’ hmoty sice bola prereagovand a vytvorilo sa vel'ké mnozstvo feritov, ich krystaly ale boli len
vel'mi malo vyvinuté a na Gc€ely d'alSiecho vyskumu nevhodné. Z uvedené¢ho vyplyva potreba dlhodobe;j
vydrzi na maximalnej teplote pre teplotnii homogenitu v celom priereze zihanych zmesi alebo obmedze-
nie vyskumu na povrchové oblasti, kde sa nachddza dostatony pocet vhodne vyvinutych habitov krysta-
lov SFCA.

Obr. 2 Mikrostruktura vzoriek po z’l'hcm', druha séria (svetelny mikroskop)
F — aluminosilikoferit vapnika, H —hematit; G — sklo

ZAVER

Zihanie zmesi namieSanych podla chemickych zlozeni aluminosilikoferitov vapnika
Vv priemyselnych aglomeratoch je metdoda tUspesne pouzitelna na simulaciu tvorby tychto faz
Vv laboratornych podmienkach. Limitujicimi faktormi st predovSetkym bazicita a zvoleny teplotny rezim,
od ktorého zavisi proces konecnej krystalizacie a zachovanie fazy SFCA vo vychladenej hmote. Pomalym
regulovanym ochladzovanim zmesi s pritomnostou taveniny sa podarilo vytvorit mikroStruktaru
S masivnymi prizmatickymi kryStalmi aluminosilikoferitu vapnika, ktoré su svojou povahou vhodné na
d’al$ie mechanické skuSanie. Pre dosiahnutie rozvinutej kryStalizacie v celom priereze zihanej hmoty je
ale potrebné optimalizovat’ teplotny rezim smerom k dlhodobej vydrzi na maximalnej teplote.
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HODNOTENIE POROVITOSTI MATERIALOV PRIPRAVENYCH ADITIVNOU VYROBOU

EVALUTION OF POROSITY OF MATERIALS PREPARED BY ADDITIVE
MANUFACTURING

Patrik Petrousek
Technicka Univerzita v Kosiciach, Hutnicka fakulta, Ustav materidlov

ABSTRACT

The specimens manufactured using Mlab cusing R (Concept Laser, Germany) - principe SLM (se-
lective laser melting) by the additive manufacturing technologies from the Ti-6Al-4V (Grade 5) titanium
alloy is investigated. The powder Ti-6Al-4V is well-known for it slightness and high strength. Metal addi-
tive manufacturing processes can produce parts with porosity. The possibility of changes in a porosity
during an additive manufacturing build may also be an indication of an problematic points during the pro-
cess. This paper are investigated our work to monitoring of part porosity during an additive build. Also
the development and detailed characterization of microstructures were carried out.

UvOD

Aditivna vyroba z anglického slova Additive Manufacturing (ozn. AM), je proces materializacie 3D
predloh do hmotnych 3D objektov. Tato technoldgia sa ¢asto oznacuje aj ako 3D tla¢ z anglického 3D
printing. AM zahffia cely rad procesov a technoldgii, ktoré ponukaju celé spektrum moznosti pre vyrobu
dielov a vyrobkov z réznych materialov. Aplikacie AM sa objavuju Coraz Castejsie a tato technologia sta-
le viac prenika od priemyselného cez vyrobné az po spotrebitel'ské odvetvie [1-5].

Metoda AM predstavuje nové technoldgie pre vyrobu presnych dielov priamo z CAD modelu
v kratkom Case a s minimdlnou potrebou l'udského zdsahu a ide teda o takmer automatizovany proces.
Technoldgia AM umoziuje vyrazne skratit’ ¢as a znizit' naklady, ktoré su potrebné na vyhotovenie nové-
ho navrhu, na vyrobny proces [6].

V podstate, o vsetky AM technologie maji spolo¢né, je sposob, akym je vyroba vykonavana.
V procese samotnej tlace je pridavana vrstva po vrstve, ¢im je tato metdda rozdielna od tradi¢nych metod
vyroby. Zékladny rozdiel AM je to, Ze je to vyrobny proces zaloZeny na principe pridavania materialu. Je
to zasadne odli$na technoldgia od akychkol'vek existujucich tradicnych vyrobnych postupov, pretoze AM
je zalozena na modernej technoldgii. AM je technologia zaloZend na tom, Ze sa model vytvori v 3D prog-
rame. 3D model je najéastejSie vystupom niektorého z CAD (Computer-Aided Design) programov [3,7].

Odvetvia v ktorych AM nachadza uplatnenie sa stale rozsiruju. Medzi hlavné odvetvia patria - le-
tecky priemysel, energetika, medicina v podobe roznych implantatov a dentdlnych nahrad, automobilovy
priemysel a i.[8].

Vd'aka zdokonal'ovaniu technologie a poklesu cien sa coraz CastejSie 3D tlaciarne zacinajii objavo-
vat’ nielen vo vyrobe. Tym sa otvdra nova etapa ich vyuzitia a d’alSieho vyvoja. Predstavuje silny a zauyji-
mavy nastroj nielen na optimalizaciu produkcie a vyvoja profesionalnych rieSeni. V zavislosti od vyuzitej
technoldgie je mozné uspokojit’ vel'mi réznorodé potreby a poziadavky jednotlivych odvetvi a tym uspo-
kojit' konkrétne poZiadavky zakaznikov. Rychlo sa stdva ekonomicky vyhodnou alternativou k tradi¢né-
mu sposobu vyroby v ¢oraz va¢Som pocte oblasti a aplikacii. Tato technologia mdze sposobit’ revolucné
zmeny v rdznych priemyselnych odvetviach [5,6,8].

Podl'a normy ASTM F2792-10 je AM charakterizovana ako proces spajania materidlov z navrhnu-
tych 3D modelov [9]. Druhy aditivnych technologii stt vel'mi pocetné. Preto sa zauzivali skratky tychto
technologii ktoré st odvodené od ich anglickych nazvov, ako je to dokumentované na Obr. 1. Avsak
termin AM je viac zauzivany v priemyselnych odvetviach a 3D tla¢ je termin vyuzivany skor v spotrebi-
tel'skom sektore [7].
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| 3D Printing I
. . Additive Manufacturing (AM)
Rapid Prototyping Additive Layer Manufacturing
Rapid Manufacturing (ALM)

{'P der Bed Fusion: ™y FreeForm Fabrication (FFF)
owrler Sed Fusion. Sclid FreeDorm Fabrication (SFF)

Sselective Lazer Melting (SLM)
Selective Lazer Sintering (SL3)

Direct Metal Laser Sintering Powdered Fusion
(DMLS)
Electron Beam Melting (EBM) Laser Metal Deposition (LMD)
Laser Cladding
.. A Direct Energy Deposition (DED)

Direct Metal Deposition (DMD)

Obr. 1 Zoznam najcastejsie pouzivanych oznaceni jednotlivych sposobov 3D tlace [7]

POUZITY MATERIAL A METODIKY
Ako experimentalny material bol pouzity kovovy prasok na baze Ti6Al4V. Chemické zlozenie pod-
'a dodaného materialového listu je zobrazené v Tab. 1.

Tab. 1 Chemické zlozenie prasku Ti6Al4V(rematitan® CL powered by Dentaurum) v %.obs
Komponenty Ti Al \
90 6 4
Iné prvky s % obs. < 1% : N, C, H, Fe, O

Vzorky boli vyrobené na zariadeni Mlab cursing R (Concept Laser, Germany), ktoré pracuje na
principe SLM. Pracovny priestor pre pripravu vzoriek je 90x90x80 mm3 (x, y, z). Zariadenie je vybave-
né laserom o vykone 100 W. Vzorky boli navrhnuté na zaklade normy MPIF Standard Test Methods Edi-
tion 2007. Vzorky boli po vytlaceni tepelne spracované podl'a dodanych kriviek, za G¢elom znizenia vni-
tornych pnuti v materidli. Tepelné spracovanie prebiehalo v Ar - atmosfére. Chladnutie vzoriek prebieha-
lo na vzduchu.

Porovitost’ bola merand pomocou snimok z optickej mikroskopie ale aj metddou vazenim, kedy sa
na zaklade hmotnosti urcila hustota. Recipro¢na hodnota hustoty je vysledna pdrovitost’. Digitalne hodno-
tenie porovitosti sa vykonalo v softvéri Imagel. Vytvorené snimky z optickej mikroskopie boli nahraté do
pracovného prostredia softvéru. Tieto mikroStruktury boli v nenaleptanom stave, aby nedochadzalo
k ovplyvneniu vysledku zlou indiké4ciou alebo zadmenou ¢i uz Struktirnych zloziek alebo hranic zfn
s pormi. Vyhodou softvéru je, Ze deteguje kazdy jeden pixel (v osiach x, y), ktory je v kontraste s bielou
farbou. Niektoré tmavé body nie st pory, a preto je potrebné ich manualne odznacit. Takto vyznacené
obrazky su skalibrované z pix na pm. Z tychto obrazkov st nasledne pomocou programu vypocitavane
rozmerové charakteristiky v 2D poli.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Pri vypocte porovitosti sa Vglchédzalo z hodn6t 100% hustoty, ktora je dand materidlovym listom.
Kde pre: prisaiav 100%) - 4,5 g.cm™. Vysledna hodnota porovitosti bola 4,4%.

Na Obr. 2 je mikroStruktara Ti - zliatiny. Distribucia porov je relativne homogénna a v Struktire sa
teda nevyskytuji vyrazne nehomogenity, ako napr. zhluky poérov, spojenia pérov, abnormalne velkosti
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porov, ostré hrany porov a podobne. Tento trend bol sledovany v celom objeme vzoriek. Vyraznejsie od-
chylky boli sledované len na okrajoch vzorky ako je to mozné vidiet' na Obr. 3.
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Obr. 3 Mikrostruktira Ti6AI4V - 50x zvdcSenie -

Obr. 2 Mikrostruktura Ti6AI4V - IOOx ZVvdc-

Senie - nenaleptand nenaleptana - detail na okraj vzorky

Zo ziskanych mikroStruktur bola pomocou softvéru hodnotena morfologia porovitosti. Vysledky st
zobrazené v nasledujucom grafe. Na Obr. 4 je grafickd zavislost medzi feircle @ fshape. Tato zévislost’ uda-
va aké je tvarové zastiipenie porov v Strukture. Idealny tvar (kruhovy) sa dosahuje, ak je feircle= 1 @ fshape=
1 (autori [10-12] detailnejSie popisuju metodiku hodnotenia morfoldgie porov na zaklade parametrov fgr-
cles Tshape @ Deircle). U tejto Ti - zliatiny je 95% poérov nad hranicou 0,8 pre feircle @) fshape (Vyznacené body
v krazku). Z toho vyplyva, ze tvar pérov je vhodny a tieto poéry nebudu ovplyvitovat’ mechanické vlast-
nosti z pohl'adu morfoldgie.

Na Obr. 5 je graficka zavislost’ fgircle N@ Deircle. V tomto porovnani st za idealne pory povazované
také, ktoré sii rozmerovo €o najmenSie a zdroven sa ich tvar priblizuje ku guli (v 2D hodnoteni kruhu).
Takychto porov bolo v hodnotenej mikrostruktire viac ako 93%. Priemerna vel'kost’ tychto porov bola 12
um. Body, ktoré sa vymykaji od priemernych hodnét smerom k vy$$im hodnotdm st potenciondlnymi
inicidtormi trhlin.
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Obr 4 Graﬁckd ZdViSZOSfﬁirde = fshape pre leatlnu
Ti6Al4V

Obr 5 Gl”aﬁckd Za’ViSIOSt’f(‘;irde = Dcirc|e pre Zliatinu
Ti6Al4V
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V Tab. st vypocitané Statistické ukazovatele nameranych hodndt Ry, S* a S pre morfologické parametre
fshape| fcircle a Dcircle-

Tab. 2 Statistické ukazovatele nameranych tidajov

fshape fcircle Dcircle

Ry (varia¢né rozpitie) 0,797 0,665 64,7
S (rozptyl) 0,021 0,014 32,01

S (smerodajna odchylka) 0,146 0,12 5,66

ZAVER
Na zaklade vykonanych skusok je mozné dosiahnuté vysledky zhrntit’ do nasledujtcich bodov:
- Celkova porovitost’ bola u Ti6Al4V zliatiny — 4,4%. Tieto hodnoty sa od digitalne meranej poro-
vitosti odliSuji o £ 0,1%.
- Priemernd vel'kost Ti6Al4V porov bola 13 pm + 1pum.
- 93% porov v Ti6Al4V zliatine malo ,,idealny* tvar porov.
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POTENCIALNE VYUZITIE SIRAN REDUKUJUCICH BAKTERIi PRI ODSTRANOVANI
ORGANICKYCH POLUTANTOV

POTENTIAL UTILIZATION OF SULPHATE REDUCING BACTERIA FOR REMOVAL
OF ORGANIC POLLUTANTS

~ Dominika Rudzanova
Ustav geotechniky, SAV, Kosice

ABSTRACT

Sulphate reduction is a part of natural cycle of sulphur in nature and plays an important role in envi-
ronmental protection methods. Microorganisms responsible for the microbial sulphate reduction are sul-
phate-reducing bacteria. SRB use sulphates as the final acceptor of electrons and gain energy from oxida-
tion of organic compounds as lactate and simple organic compounds contained in wastewaters. In recent
years several bioremediation processes based on the use of SRB have been developed for the treatment of
acid mine drainage or other sulphate rich effluents. The new research line is focused on the utilization of
SRB in removal of organic compounds from contaminated environment because they have ability to me-
tabolize various organic compounds, including aliphatic, aromatic hydrocarbons.

UvVOD

Hlavny zdroj kontaminacie vodnych ekosystémov predstavuje 'udska aktivita v podobe industrali-
zacie, urbanizacie a pol'nohospodarskej ¢innosti. Kontaminacia organickymi znec€ist'ujicimi latkami (uh-
lovodiky, fenoly, pesticidy, oleje, tuky, bifenyl a mnohé d’alSie) predstavuje velké riziko hlavne kvoli
vlastnostiam ako su perzistencia, mutagénnost, toxicita ¢i ich karcinogénna povaha. Typickymi zdrojmi
organickych latok mozu byt priemyselné odpadové vody z ropného priemyslu, tazobného a hutnickeho
priemyslu, farmaceutického priemyslu, textilného priemyslu, potravinirskeho priemyslu, garbiarni
a pol'nohospodarstva. Oxidacia, reverzna osmoza, ibnova vymena, elektrolyza alebo adsorpcia st vhod-
nymi metddami pri odstrafiovani organickych latok, z ktorych kazda ma pozitiva aj negativa. Biologické
metody su skvelou alternativou k tymto konvenénym metdédam. Jeden z moznych biologickych sposobov
predstavuje aj vyuzitie SRB, ktoré pouzivaju sirany, tiosirany ako akceptory elektronov na uplnti alebo
neuplna degradaciu organickych latok. Organické latky predstavuju pre SRB zdroj uhlika a energie. Ana-
erobna redukcia siranov pomocou SRB zohrava ddlezitii tlohu v procesoch ochrany Zivotného prostredia,
pri Cisteni kontaminovanych tzemi t'azkymi kovmi, siranmi alebo organickymi latkami.

SIRAN REDUKUJUCE BAKTERIE

Siran redukujtce baktérie (SRB) predstavuju skupinu chemoorganotrofnych a striktne anaerébnych
baktérii, ktoré prispievaji k nevyhnutnym procesom v anaerdbnych prostrediach. Zohravaju dolezitu ulo-
hu v kolobehu siry a uhlika v prirode, podiel’aji sa na rozklade organickych latok, biodegradacii aroma-
tickych polutantov v anaerébnych podach, sedimentoch a vodach [1]. Prvy dokaz o vyskyte a aktivite
SRB pochéadza z roku 1895, kedy Beijerinck objavil, Ze sirany moZu byt’ redukované na sulfidy v procese
anaerobnej respiracie [2]. Neskor boli podrobne popisané reakcie celého metabolického okruhu, a boli
potvrdené dve metabolické cesty redukcie siranov. Prva je spojena s neuplnou oxidaciou organickych
latok na acetat, a druha metabolicka cesta zodpoveda tplnej oxidacii na CO,. Na zaklade analyzy rRNA
sekvencii moézeme SRB rozdelit’ do 4 skupin: gram-negativne mezofilné SRB, gram-pozitivne SRB tvo-
riace spory, termofilné SRB a termofilné archebaktérie [1,3,4]. Tvar buniek siran redukujucich baktérii je
rozmanity. Vyskytuji sa vo forme kokov, malych ovalnych tyc€iniek, malych ovalnych ty¢iniek
Vv agregatoch, vo forme vibrii, vel'kych ty¢iniek s endosporami alebo bez nich. Optimalne rastové hodnoty
predstavuji: pH od 6,5 do 7,3, oxida¢no-redukény potencial od -100 mV do —200 mV, rozmedzie teplot
pre mezofilné druhy 30-37°C a termofilné druhy od 50°C do 70°C [4]. Tieto baktérie boli detekované
a izolované z morskych sedimentov, pddy, najmé v oblasti rizosféry, termalnych aj netermalnych sirnych
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pramenov, vdd z lozisk ropy a zemného plynu, nddrzi na naftu a benzin, mori a ocednov, banskych vod zo
sulfidickych loZisk, bahna vyhnivajacich nadrzi, stok a kanalov, priemyselnych odpadovych vod [3,4,5].

BIOLOGICKA ANAEROBNA REDUKCIA SIRANOV

Mikrobialna redukcia siranov, ktora je sucastou biologického kolobehu siry v prirode, zohrava ¢o-
raz dolezitejSiu ulohu v ochrane zivotného prostredia. Posobenie SRB na ekosystém je obmedzené anae-
rébnymi podmienkami. Cinnost’ tychto baktérii je do znagnej miery podmienena dodavanim organického
substratu a pritomnost'ou siranov [7]. Anaerdbna redukcia alebo inak aj anaerdbna respiracia je proces,
kde dochédza k oxidécii organického substratu prenosom vodika a elektronov na kyslik viazany
v molekule anorganickej latky. Organicky substrat a donor vodika a elektronov predstavuje laktat, pyru-
vat, furmarat, malat, acetat, taktiez metanol, etanol, glycerol, aceton, niz§ie mastné kyseliny a plynny vo-
dik [3,4]. Vzhl'adom k tomu, Ze zdroj energiec pre SRB moze byt anorganickej alebo organickej povahy
pozname dva typy anaerdbnej respiracie siranov: autotrofnti redukciu siranov — zdroj energie predstavuje
plynny vodik a heterotrofni redukciu siranov, kde zdrojom energie su jednoduché organické latky.
V zavislosti od kone¢ného produktu pochadzajiiceho z oxidacie organického substratu pozndme netiplna
heterotrofna oxidacia organického substratu, kde kone¢ny produkt je acetat. Netplnej oxidacie sa z(cas-
tiuju druhy SRB z rodov Desulfovibrio, Desulfomicrobium, Desulfobotulus, Desulfofustis, a uplnt hete-
rotrofnt oxidéciu organického substratu, kde kone¢nym produktom je CO, a H,O [2]. Na uplnej oxidacii
sa podiel’aju druhy z rodov Desulfobacter, Desulfobacterium, Desulfococcus, Desulfosarcina [4].

AKCEPTOR A DONOR ELEKTRONOV

Siran redukujuce baktérie vyuzivaju vel'ké mnozstvo akceptorov elektrénov vratane anorganickych
zlucenin siry (okrem siranov aj siriitany a tiosirany) aréznych d’alSich organickych a anorganickych
zlucenin. Niektoré druhy siran redukujucich baktérii mézu rast’ za pritomnosti elementarnej siry. Siran
redukujice baktérie st schopné vyuzit’ aj akceptory elektronov, ktoré neobsahuju siru (dusi¢nany, dusita-
ny, trojmocné Zelezo, arzeni¢nany, chrom a uran) [3,4]. Tieto baktérie vyuzivaju velké spektrum latok
(viac ako 100 druhov) ktoré predstavuju potencialne donory elektronov a zaroven zdrojov energie Vv pro-
cese anaerobnej respiracie. Okrem cukrov (fruktoza, glukéza) d’al§imi latkami mozu byt aminokyseliny
(glycerin, serin, alanin), monokarboxylové kyseliny (fumarat, malat, sukinat), alkoholy (metanol, etanol,
1-propanol, 2-propanol, 1-butanol a glycerol), aromatické zliceniny (fenol, benzoat) a nasytené uhl'ovo-
diky. Vhodny organicky donor a zdroj uhlika by mal stimulovat’ aktivitu SRB, na dosiahnutie ¢o najlep-
Sieho priebehu procesu redukcie siranov [5].

VYUZITIE REDUKCIE STRANOV V ENVIRONMENTALNYCH BIOTECHNOLOGIACH

V stcasnosti sa SRB tspesne vyuZivaja v biotechnoldogidch pri odstrafiovani a opatovnom ziskavani
tazkych kovov precipitaciou z podzemnych a odpadovych vod. Taktiez sa vyraznou mierou podiel’aju na
¢isteni kyslych banskych vod. Sirovodik produkovany siran redukujicimi baktériami reaguje s kationmi
kovov pritomnymi v kyslych banskych vodach za vzniku nerozpustnych sulfidov tychto kovov [6]. Tento
koncept uz bol aplikovany na imobilizaciu kovov z povrchovych vod a vod z tazobného priemyslu [5].
V poslednych rokoch sa pozornost’ vedcov sustred’'uje na vyuzitie SRB Vv oblasti odstraiiovania organic-
kych latok z kontaminovanych oblasti zivotného prostredia. Stale vicSia pozornost’ sa upriamuje
na moznosti vyuzitia SRB pre ich schopnost’ vyuzit organické latky ako potencidlne donory elektronov
pri bioremediacii [8].

STUDIUM VYUZITIA SIRAN REDUKUJUCICH BAKTERII PRI ODSTRANOVANi
ORGANICKYCH LATOK

Zaujem o remedidciu Zivotného prostredia podnietil vedcov, aby zvazili pouzitie baktérii pri rozlic-
nych remedia¢nych technikach a metdédach. SRB predstavuji vhodnych kandidatov, pretoze st schopné
vyuzit’ organické zliceniny ako zdroj energie a donor elektronov. Anaerdbna biodegradacia uhl'ovodikov
za siran redukujucich podmienok moze zohravat’ délezitu tlohu pri biotransformacii, kedy v prirodzenom
prostredi potreba kyslika prevysuje ponuku [2, 5]. Vel'mi dlho sa predpokladalo, Ze aromatické uhl'ovodi-
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ky su rezistentné voc¢i mikrobidlnej degradacii za anoxickych podmienok. V poslednych rokoch, bolo
preukazané, ze aromatické zluceniny ako fenantrén, naftalén a benzén st vel'mi dobre degradovatel'né po
pridani anaerébnych akceptorov elektronov. Zaujem o moznu oxidaciu uhl'ovodikov pomocou siran redu-
kujacich baktérii vyplynul zo zistenia, Ze tieto baktérie sa bezne vyskytuju na naftovych poliach, kde tieto
baktérie produkuju sulfidy so znaénymi neziaducimi uc¢inkami [7]. Prehl'ad 38 uzemi kontaminovanych
uhl'ovodikmi pochadzajacimi z petrochemického priemyslu ukéazal, ze pomocou aplikacie SRB na tychto
postihnutych tizemiach doslo v priemere K potla¢eniu uc¢inkov uhl'ovodikov 0 70% [8]. V stcasnosti je
zname, ze siran redukujice baktérie vyuzivaji okolo 125 organickych latok, vratane niektorych uhl'ovo-
dikov [8, 9]. SRB su schopné vyuzit' n-hexan, n-oktan, n-dekan z podzemnych vod. Dva mezofilné rody
Hxd3 (izolované z ropného rezervoaru) a Pnd3 (izolované z morskych sedimentov) st schopné vyuzivat
n-alkany Ci,-Cyo, pricom dochéadza k redukcii siranov na sulfidy. Najlepsi rast Hxd3 bol pozorovany
v médiu s obsahom alkanov C35-Cyg a pri rode Pnd3 v médiu s obsahom Cg-Cy,. Oba rody dokazu kom-
pletne oxidovat’ organické latky nachadzajice sa v médiu. Mezofilny rod AK-01, ktory vyuziva n-alkany
C13-Cig bol izolovany zo sedimentov na dne rieky kontaminovanej ropnymi produktami [8]. SRB su tak-
tiez schopné vyuzivat aromatické zliceniny. Termofilné konzorcium ALK-1 aLLNL-1 izolované
z naftovych poli na Aliaske boli pouzité na biodegradaciu benzénu, toluénu, etylbenzénu a xylénu. Zatial
su zname 2 druhy a niekol’ko rodov siran redukujtcich baktérii schopnych vyuzivat' toluén ako vyhradny
zdroj uhlika. Rod PRTOL 1, izolovany z pod kontaminovanych pohonnymi latkami, vyuziva toluén
a jeho medziprodukty fenylpropionat, fenylacetat, benzoan, p-krezol, p-hydroxybenzoan ako zdroje uhli-
ka. Doposial’ je znamy iba jeden rod siran redukujucich baktérii, ktory dokaze Gplne oxidovat’ etyloben-
zén. Tento rod bol izolovany z morskych sedimentov v Gulf v Californii. Okrem etylbenzénu, tento rod
taktiez oxiduje naftalén a m-xylén. Mnoho druhov spominanych baktérii je schopnych vyuzivat’ dalSie
aromatické zluceniny, ako fenol, katechol, krezol. Desulfobakter iumcatecholicum izolované z bahna
v Delaware Bay na Novom Zélande, vyuziva katechol, ktory oxiduje na CO,. Mezofilny druh Desulfoto-
maculum gibsoniae z rie¢nych sedimentov vyuziva fenol, katechol, metylkatechol, m-krezol a p-krezol
ako vyhradné zdroje uhlika a sirany, sulfidy a tiosirany ako akceptory elektronov. Rod HHQ20, izolovany
z morskych sedimentov metabolizuje viac ako 90% 1,2,4-trihydroxybenzén pri koncentracii 2mM, pri
mnozstve 30mM siranov nachadzajicich sa v médiu [8]. Niekol’ko vyskumov potvrdilo, Ze niektoré dru-
hy siran redukujtcich baktérii su schopné degradovat’ derivaty amin-, metyl-, a hydroxybenzénov. Druh
Groll z rodu Desulfotomaculum vyuziva benzoat a 4-hydroxy-benzoat tak rychlo, ze lag faza rastu nebola
pocas experimentu vobec pozorovana, kym na degradaciu 3-hydroxy-benoatu a 3,4-dihydroxy-benzoatu
bolo potrebnych viac ako 60 hodin. Vyuzitie dalSich zluc¢enin, medzi nimi aj fenol, o-dihydroxy-
benzén, m-a p-kresol a hydroxy-benzylalkohol si vyzadovalo 8 dni [9]. Rasool a kol. (2010) Studovali
odstrafiovania COD a farbiv Direct Red 80 pomocou kulttry siran redukujiacich baktérii. Pociatocna kon-
centrdcia DR-80 sa pohybovala v rozmedzi od 50-800 mg.I"". Po 53 a 70 hodinach doslo k biodegradacii
od 50 mg.I"* and 300 mg.I". Uplna dekolorizacia bola pozorovana pri po¢iatoénej koncentracii farbiva
800 mg.I" po 140 hodinach. Viac ako 95% farbiva bolo odstranenych podas 31 hodin, pri koncentracii
farbiva nizSom ako 300 mg.l'l. Koncentracia azo farbiv sa v textilnych odpadovych vodach zvycajne po-
hybuje v rozmedzi od 150-250 mg.I™. Po¢as tohto experimentu siran redukujice baktérie preukazali vy-
nikajtice vysledky pri rychlom odstraiiovania farbiv. Metabolity ktoré vznikli pocas degradacie farbiv boli
analyzované pomocou GC-MS a analyzou boli identifikované ako anilin a 1,4 di-aminobenzén, ¢im sa
potvrdili vynikajuce biodegrada¢né schopnosti siran redukujucich baktérii [10]. Tsai a kol. (2009) studo-
vali anaerébnu biode%radéciu fluorénu a fenantrénu. Experimenty boli vykonané s fluorenom (5 mg.l'l),
fenantrénom (5 mg.l™) a ich kombinaciou (10 mg.l'l). Po 21 dnoch inkubécie doslo k biotransformacii
88% florénu a 65% fenantrénu. Plynovou chromatografiou boli identifikované metabolity p-kresol and
fenol [11].

ZAVER

Siran redukujtce baktérie stt vel'mi déleZitou skupinou anaerébnych organizmov, ktoré sa podiel'aju na
kolobehu siry a uhlika v prirode. Tieto baktérie vyuZzivaji sirany ako akceptory elektronov pri degradacii or-
ganickych latok, ktoré pre nich predstavuju vhodny zdroj uhlika a energie. Vyznam SRB spociva v ich §iro-
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kom uplatneni v priemysle, najma pri Gisteni a ochrane Zivotného prostredia. Uspesne sa pouzivaji pri &isteni
kyslych banskych vod a priemyselnych odpadovych vod s obsahom tazkych kovov a siranov. V poslednych
rokoch sa vedci venuju S$tadiu avyuzitiu SRB Vvoblasti odstranovania organickych latok
z kontaminovanych oblasti zivotného prostredia. Stale véc¢sia pozornost’ sa upriamuje na moznosti vyuzi-
tia SRB pre ich schopnost’ vyuzit' organické latky ako potencialne donory elektronov pri bioremediacii,
avSak vyskumy v tejto oblasti st eSte iba nazacCiatku. Vysledky z niekol’kych pilotnych experimentov na-
znacuju, ze SRB predstavuji sl'ubnti cestu do buducnosti s velkym potencialom.
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ROZPADAVOST MANGANOVYCH RUD POUZIVANYCH NA VYROBU Mn FEROZLIATIN
V PROCESE ICH OHREVU

DISINTEGRATION OF MANGANESE ORES USED IN Mn FERROALLOYS PRODUCTION
IN THE PROCESS OF THEIR HEATING

Zuzana Semanova, Jaroslav Legemza
Technicka univerzita v KoSiciach, Hutnicka fakulta, Ustav metalurgie

ABSTRACT

This article deals with the assessment of properties of Mn ores and their impact on the technological
process of Mn ferroalloy production. The quality of manganese ores plays an important role in the pro-
duction of Mn ferroalloys, either technologically or economically. Therefore, it is important to evaluate
the ores not only on the basis of their chemical composition but also on the basis of other properties such
as the Mn disintegration in the process of heating, because the generated small particles significantly ne-
gatively affect the production process. The four types of manganese ores (Ore 1, Ore 2, Ore 3, Ore 4) with
varied chemical and mineralogical composition were analysed. Using the given methodology, the ores
were heated and their disintegration index was determined at 700 °C, 1000 °C and 1200 °C. Differences
related to the different values of the disintegration indexes of the given ores may be attributed mainly to
their mineralogical composition, which significantly impedes the obtained values.

UvOoD

Manganova ruda tvori hlavnu surovinu pri vyrobe manganovych ferozliatin [1]. VolI'ba pouzitia rad
zavisi na chemickych a fyzikalnych vlastnostiach ako aj na ekonomickych faktoroch. Uzitna hodnota ru-
dy je dand jej fyzikdlno-chemickymi vlastnostami, ktoré su potrebné pre jej pouzitie resp. spracovanie
v danej technologii. Pri hodnoteni priority rad sa v kone¢nom désledku porovnavaju ekonomické ukazo-
vatele ako je energeticka naro¢nost’ procesu (naklady na palivo, naklady na upravu rudy, a i.), ako aj eko-
logické hl'adisko (mnozstvo vyhozu resp. TZL, produkcia emisii). [2]. Z tohto hl'adiska st najhodnotnej-
Sie kusové rudy s vysokym obsahom manganu bez Skodlivych primesi, s malym intervalom méknutia az
pri vysokych teplotach a l'ahko redukovatel'né [2]. VolI'ba vhodnej zmesi rud a hlavne kusovosti vsadzky
na vyrobu manganovych ferozliatin je preto vel'mi dolezita [3]. Po vsadeni zmesi rid do pece dochadza
vplyvom vysokych tepldt a pdsobenia redukéného plynu k zmendm kusovosti vsadenych rad. Kritické je
hlavne pasmo predredukcie elektrickych peci, kde sa tuhé suroviny zahrievaji pri zostupe do pece [4].
Teplota v tomto pasme sa pohybuje medzi 500 °C a 1100 °C. Vlhkost’ sa odpari a manganové oxidy sa
zaCinaju redukovat’ v dosledku stupajicej koncentracie CO. Vzhl'adom k G¢innosti procesu, priepustnost’
vsadzky pre plyny by mala byt’ vo vnutri pece vysoka a homogénna [4]. Ak bude vytvorené alebo vsade-
né vel'ké mnozstvo jemnych Castic v predredukénej zone, priepustnost’ vsadzky sa mdze znacne znizit,
hortice plyny budu presmerované, a vytvoria si prednostné drahy vnutri pevnej vsadzky. Za tychto pod-
mienok sa vsadzka nebude homogénne ohrievat’; ¢ast’ vlhkosti nebude odstranena a vel'ké mnozstvo oxi-
dov nebude kompletne predredukované. Vystupny plyn bude mat’ vysoku teplotu a bude bohaty na CO,
¢o bude naznacovat’ narast spotreby energie na tonu vyrobenej zliatiny [5][6]. V tejto suvislosti je dolezi-
té preskumat’ vlastnosti, ako st rozpad Mn rad.

METODIKY

Analyzované boli 4 vzorky manganovych rud oznacené Ruda 1, Ruda 2, Ruda 3 a Ruda 4. Na vzor-
kach bolo analyzované ich chemické a mineralogické zloZenie a nasledne boli podrobené skuSke rozpa-
davosti ich zahrievanim na dané teploty, kde bol hodnoteny ich index rozpadu. Na stanovenie vihkosti
bolo pouzité susenie danej vzorky rudy (1000 g) v odporovej peci pri teplote 110 °C, tlaku 101 325 Pa do
konStantnej zmeny hmotnosti. Chemické zloZenie vstupnych Mn rad bolo realizované kombinaciou ana-
lytickych metéd AAS prvkovej analyzy pripravenych roztokov a optickymi kvantifikacnymi metodami
Vv podmienkach OFZ Istebn¢ a. S. Fazové zloZenie sa stanovilo RTG difrakénou analyzou pomocou rtg.
difrakéného spektrometra PANalyticalX’Pert PRO MRD. Vzorky Mn riad pred vysokoteplotnym experi-
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mentom sa odvazili. Vzorky pozostavali z pripravenych kaskov Mn rad o priblizne rovnhakej velkosti -
30 az 40 mm. Navazky testovanych vzoriek boli podrobené teplotnému rezimu ohrevu na teploty 700-
1000-1200°C s dobou vydrze 1h v odporovej peci bez Gpravy pecnej atmosféry. PO vol'nom vychladnuti
vzoriek boli tieto nasledne odvazené a boli stanovené indexy rozpadu — pod 10 mm (% podiel granulo-
metrickych tried pod 10 mm). Semikvantitativna EDX mikroanalyza vzoriek manganovych rud sa usku-
tocnila rastrovacim elektronovym mikroskopom TESCAN MIRA 3, pomocou plosnej prvkovej analyzy
vybranych mikrostruktir. Priestorové rozlozenie prvkov sa vyhodnocovalo pomocou prvkovych map pri-
slusnych mikrostruktirnych ploch sledovanej vzorky (EDX analyza).

VYSLEDKY A DISKUSIA

Pri vyrobe Mn ferozliatin je dolezité dodrziavat’ kusovost’ rad ¢i uz z pohl'adu priedusnosti vsadzky
alebo z pohladu ich redukovatelnosti. Aj pri dodrziavani kusovosti pri vsadzani rid do pece, moze do-
chadzat’ pri ich zahrievani k ich rozpadu a s tym suvisiacim vznikom jemnych podielov, ktoré zhorsuju
technologicky proces vyroby. Ciel'om experimentov bolo porovnanie Styroch typov Mn rid z pohl'adu ich
termickej stability a fyzikdlno chemickych vlastnosti. Chemické analyzy naznacujl, Ze sa jednalo
0 vyrazné rozdiely v bohatosti tychto rad (od 34.3 do 59.4 hm.% Mngk) pricom chudobnejSie rudy obsa-
hovali prirodzene zvySeny obsah hlusinovych podielov (Tab. 1). V pripade Rudy 3 sa jednalo o Mn rudu
S vyrazne vysSim podielom zelezitych zloziek. Z daného mézeme predpokladat’ rézne zastupenie minera-
logickych zloziek, ktorych fazové zlozenie bude vykazovat’ rozdielnu termicku stabilitu.

Tab. 1 Chemicke zlozenie Mn rud

Obsah (hm. %)

Oznatenie rudy = T Few | SiO, | ALOs | CaO | MgO | P | NaO | KyO
Ruda 1 50.400 | 0970 | 0500 | 2.700 | 0.290 | 0.033 | 0.062 | 0.073 | 0.900
Ruda 2 52500 | 1380 | 4.460 | 6.310 | 0.109 | 0.056 | 0.049 | 0.058 | 0.760
Ruda 3 36.100 | 14.100 | 5.900 | 0.340 | 9.790 | 3.013 | 0021 | 0.16 | 0.019
Ruda 4 34300 | 1110 | 6520 | 1.380 | 3.390 | 4.380 | 0.065 | 0.28 | 0.230

Z porovnania fdzového zlozenia jednotlivych rad (Tab. 2) vyplyva, Ze Mn sa v nich nachadza
v roznych forméach. V rude 1 sa nachddza vo forme hydroxidu, hydratu a komplexného kremicitanu.
V rude 2 sa nachadza vo forme vyssieho oxidu, hydroxidu a vo forme komplexného kremicitanu. V rude
3 sa nachadza vo forme komplexného kremicitanu a v rude 4 sa nachadza vo forme uhli¢itanu. RTG fa-
zova analyza potvrdila okrem detekovanych zloziek aj pritomnost’ nevykrystalizovanych faz (tzv. amorf-
nych faz). Stanovovanie mineralogickych f4z manganovych rad pomocou rtg. difraktometrie, mikrosko-
pie alebo pomocou morfologickych znakov je zna¢ne obtiaZzne nakol'’ko rovnaké mineralne fazy sa vysky-
tuja v prirodnych podmienkach vo forme r6znych morfologickych typoch a mézu tvorit’ zrnité, doskové,
vlaknové a d’alSie agregaty.

Tab. 2 Ildentifikované fazové zlozenie Mn rud

Ruda 1 Ruda2 Ruda 3 Ruda 4
H,MngO46.2.4H,0 MnO, Fe, 04 MnCO;
Mn(OH), Sio, CaMny4"Si0, Sio,
Mn1 gAl;3 gSig 3024 Mn(OH): CaCOs KMgs(SizAl)O10(OH)
- Fes04 MgsAl2(SiO4)3 K1.14MQo57Si1.4304
- Mn1.9A|3.88i8.3024 K(A'Slzos) -
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Urcovanie minerdlov pomocou ich optickych vlastnosti je tiez tazké. Oxidy a hydroxidy manganu
v odrazenom svetle maji podobnu farbu (bielu, bielo-zIti alebo sivi), vykazuju urcité odchylky v zavis-
losti od chemického zloZenia faz, ktoré vacSinou predstavuju nestechiometrické fazy.

Stanovené indexy rozpadu pre testované vzorky (Obr.1) potvrdzuju predpoklad rozdielnosti termic-
kej stability, vzhl'adom na ich mineralogicku povahu. Najvyssiu stabilitu vykazovala Ruda 2 a 4, kde boli
zaznamenan¢ indexy v celom meranom rozsahu iba cca do 1% (pre Rudu 2) resp. 2% (pre Rudu 4). Roz-
dielne spravanie vzhl'adom na teplotu vykazovali ostatné dve rudy, pricom do 1000°C vykazuje Ruda 3
menSiu rozpadavost’ ako Ruda 1 (priblizne o viac ako polovicu). V oblasti maximalnych tepl6t ohrevu
boli vSak dosahované identické hodnoty indexu rozpadu.
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- Rudal Ruda 2 Ruda 3 Ruda 4
B7000C 0.38 0.19 10.81 0.69
m10000C 25.2 0.81 9.03 2.03
H12000C 57.4 1.05 58.45 1.99

Obr. I Indexy rozpadu Mn rud

Ruda 1 je ruda hydratova — vplyvom teploty dochadza k rozkladu tychto faz - vznikajici HoOg) vy-
tvara pnutia v Struktire rudy a ruda sa vplyvom tychto napéti rozpada. Ruda 3 je na zaklade mineralogic-
kého zlozenia ruda kremiéitanova (Mn vo forme kremicitanov) ale ruda obsahuje aj CaCOj3 — identifiko-
vany na zéklade fazového zloZenia. Vépenec sa vplyvom teploty rozkladd na CaO + COy). Vznikajlci
CO; vytvara pnutia v rude — ruda sa rozpada. Navyse boli pomocou EDX analyzy identifikované zrnka
SiO, po rozpade komplexu CaMny,SiO,,. Rozpad tohto komplexu mal taktiez za nasledok vznik pnuti,
u Rudy 2 a Rudy 4. Ruda 2 je z hl'adiska mineralogického zlozenia oxidicka — Mn vo forme vys$sich oxi-
dov manganu, hydroxidov ale aj vo forme hlinitokremic¢itanov manganu. Hlinitokremic¢itany manganu sa
pocas ohrevu vzorky zacali natavovat’, pricom vznikajlca tavenina posobila ako spojivo a ruda sa vply-
vom ohrevu nerozpadla (Obr. 2 b).

Z5um

b)
Obr. 2 EDX analyza; a) Ruda 3 po analyze rozpadavosti pri teplote 1200 °C; b) Ruda 2 po analyze
rozpadavosti pri teplote 1200 °C
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Ruda 4 je na zaklade fazového zlozenia uhli¢itanova ruda. Ruda sa pocas ohrevu nerozpadla, preto-
7e obsahuje SiO; (6,520 %) pricom pri zahrievani tejto rudy vznikali vo vzorke kremicitanové fazy, ktoré
sa pocas ohrievania natavovali, tym padom sluZzila tavenina ako spojivo, ktoré drzalo rudu pohromade.
Pocas analyzy hodnotenia indexov rozpadu jednotlivych rad boli vzorky pocas experimentov vazené a bol
sledovany tbytok ich hmotnosti (Obr. 3). NajvyraznejSie zmeny hmotnosti nastali u Rudy 1 pri teplote
1000-1200 °C s ¢&im suvisia aj analyzované indexy rozpadu. Do teploty 700 °C dochadzalo k zmene
hmotnosti pravdepodobne len vplyvom odstrafiovania volnej vody (Tab. 3) avplyvom rozkladu
Mn(OH),, ktory pri danych podmienkach prebieha pri teplotdch do 500 °C. Vyrazn4 strata hmotnosti pri
teplotach okolo 1000 °C a nad fiou stvisi hlavne s odstrafiovanim chemicky viazanej vody z hydratu
H,MngO46.2.4H,0.

Tab. 3 Vihkost analyzovanych Mn rud

Ruda 1 Ruda 2 Ruda 3 Ruda 4

Vlhkost’ (%)

2 8 1 0.8

Dalsia vyrazna zmena hmotnosti bola zaznamenana u vzorky rudy 4, kde uz pri teplote 700 °C bola
zaznamenana strata hmotnosti 30 %. Suvisi s rozkladom MnCOj; pritomného vo vzorke, kde zaciatok
nand u vzorky rudy 3, priCom u tejto rudy boli zaznamenané najvyssie indexy rozpadu. Vyrazny vplyv na
rozpad tejto rudy ma pravdepodobne rozpad spominaného komplexu CaMni4SiO24 a vysoké disociatné
napétie rozkladu CaCQO:s.
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Obr.3 Strata hmotnosti pocas analyzy rozpadavosti Mn rud

ZAVER

Analyzou rozpadavosti Mn rid boli zistené vyrazné rozdiely indexov rozpadu medzi jednotlivymi
rudami. Rozdielne indexy rozpadu boli zapri¢inené hlavne mineralogickou podstatou analyzovanych Mn
rad. Najvyssi index rozpadu bol zaznamenany u Rudy 1 a Rudy 3, ktord sa rozpadala hlavne vplyvom
disociacie CaCO3 a vplyvom rozpadu komplexu. Najniz§ie indexy rozpadu boli zaznamenané u Rudy 2
a Rudy 4, ktoré sa nerozpadli z dovodu vzniku taveniny, ktord pdsobila ako spojivo. Ziskané vysledky
poukazuji nato, ze Mn rudy netreba hodnotit’ len na zaklade ich chemickych vlastnosti, ale dolezité su aj
ich fyzikélne vlastnosti. Prikladom je Ruda 1, ktord ma najvyssi obsah Mncex spomedzi analyzovanych
Mn rud, ale pocas ohrevu sa vyrazne rozpada, generuje sa mnozstvo Castic pod 10 mm, ktoré vyrazne
ovplyviiuji priedusnost’ vsadzky a tym zhorSuju technologické a ekonomické ukazovatele vyroby Mn
ferozliatin.
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ELECTROSPINNING - UNIVERZALNA TECHNOLOGIA PRE PRIPRAVU
NANOMATERIALOV

ELECTROSPINNING - UNIVERSAL TECHNOLOGY FOR NANOMATERIALS
PREPARATION

Ivan Shepa, Jin Dusza
Ustav materidalového vyskumu, SAV, KoSice

ABSTRACT

Development of electrospinning as one of the most perspective technologies for nanomaterials
preparation has begun in times when nanoscale world almost wasn't known. Based on the principles in-
vented almost a century ago, it got a "new breath™ due to needs and opportunities of nowadays. It became
possible after a hard work on the edge of different disciplines, like polymer science, biology, electroengi-
neering and material science. Improving the existed classic needle electrospinning and developing the
multinozzle, multi-jet and needleless electrospinning techniques allowed to achieve an industrial high
production rates and productivities.

INTRODUCTION

Electrospinning (ES), as we know it now, a perspective technique for nanomaterials (nanofibers)
preparation, has attracted a lot of interests recently, although it has a long history. Basic principles of it
were invented near a century ago. The precise year of its invention is still not clear, because the different
sources have diverging views on this date. Commonly supposed to think that development of ES as an
individual technology began with works of Anton Formhals in 1930s. But in work of CV Boys in far
1887 there was a mention about technology of drawing fibers from liquid by electrostatic force which was
already known in the middle of 18th century [1]. During next 120 years ES was developed and improved
by engineers as a perspective technology for producing cheap synthetic fibers, yarns and textiles. A lot of
devices for commercial ES were invented and now they are protected by patents and trademarks.

The "new breath"”, new wave of interest, this technique has received with work of J. Doshi, D. H.
Reneker in 1995, in which authors introduced the terms "electrospinning” and "electrospun” [2]. Now ES
IS a most promising technique for production of polymeric and ceramic nanofibers and nanostructures for
applications in medicine, pharmacy, water treatment, filtration, membrane distillation, electronics, energy
harvesting and storage devices, sensors and in a wide range of other not the less important fields.

THEORETICAL BACKGROUND

Electrospinning of polymer solutions is probably the simplest way to obtain nanofibers. It doesn't
require some sophisticated devices, chemicals, tools or equipment. Nowadays it is presented with a broad
range of realization modes: from single needle, multi-nozzle to free liquid surface ES devices.

The simplest basic setup for ES consists of a syringe needle connected to a high voltage power sup-
ply and a grounded collector (in a simplest design — an any flat conductive surface — aluminum foil, cop-
per mesh etc) as shown on Fig 1.

To provide a constant feed rate of the polymer solution a syringe pump is used (this is a very im-
portant parameter during nanofibers production, what will be discussed later). During ES process a high
electric voltage is applied to the syringe needle, on the end of which a polymer solution droplet is formed.
It provides an accumulation of electric charges on the droplet surface [3]. When charges concentration is
reaching the certain level, electric forces deforms the droplet toward the opposite electrode, forming
a conical shape, commonly known as a "Taylor cone™ (also shown on the Fig. 1.) [3]. When electric force
overcomes the polymer solution surface tension, on the tip of "Taylor cone” a polymer solution jet is
formed. This charged jet is then stretched by the strong electric force into a very fine filament. During this
stretching the solvent evaporation takes place and dry polymer fibers are collected on the collector. De-
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pending on the collector design and the presence of other special electrodes, aligned or randomly oriented
fiber mats can be obtained.

high voltage
7 power supply

Fig. 1. Hlustration of basic electrospinning setup [3](left) and PVA nanofibers
prepared by this technology (right).

OPTIMISING THE PARAMETERS FOR POLYMER SOLUTION ELECTROSPINNING

Setup is relatively simple, but there is a wide range of parameters which has a great influence on the
ES process, like: solution concentration, viscosity, temperature, electric field strength, conductivity, sol-
vent vapor pressure, ES atmosphere humidity and etc [4]. Due to nature, they can be divided in three
groups, presented in Table 1 [5].

Tab. 1. Main parameters which are affecting the electrospinning process [5]

Feedstock properties Experimental setup Environmental conditions
Concentration Electrostatic potential Temperature

Viscosity Electric field strength Humidity

Surface tension Electrostatic field shape Pressure

Conductivity Feed rate Local atmosphere flow
Permittivity Orifice diameter (drop diameter)

Vapour pressure

Feedstock properties. Solution concentration is probably the most studied parameter. It is known,
that solution viscosity depends on the polymer concentration (and on its temperature). The solution con-
centration (also the viscosity) has a straight proportional effect — the higher it is — the higher the viscosity
is — and the obtained fibers has a bigger diameter. For low concentrations: sometimes beads-on-fibers can
be obtained or if the concentration (viscosity) is too low — electrospraying can be observed [6]. Molecular
weight of the dissolved polymer has the same effect on the ES as its concentration: with increasing the M,y
(at the constant concentration) solution viscosity is also increasing. In case for solution conductivity — it
has an opposite effect: higher it is — thinner fibers will be formed, due to some intermolecular electrostatic
interactions.

Experimental setup. For stable ES process a constant droplet shape is needed. So the flow rate is
required to be constant and near equal to a fibers formation rate. If the flow rate is too high — droplet will
be unstable, what can increase the fibers diameter or even cause dripping. In case of too low flow rate,
clogging of the needle can happen.

102




METALURGIA JUNIOR 2017, 12. - 13. jun 2017, HerPany

The electrostatic potential (electric field strength) have a great effect on fibers diameter. Because it
affects the fluid volume, ejected from the Taylor cone, which determines diameter of the resultant fibers

[6].

Environmental conditions. As it was mentioned above, increasing of temperature will decrease
the solution viscosity, what can sufficiently affect the fibers diameter. Also it has an effect on the solvent
evaporation — fast solvent evaporation can cause clogging of needle or spinneret, if solvent will evaporate
too slowly, — "wet" fibers on the collector can fuse to each other and even form a film, without saving the
morphology.

Atmosphere humidity during ES has almost no influence on the resulting fibers diameter, but it af-
fects on their surface morphology. Changing the humidity during ES process can result in the presence of
pores on the surface of the fibers: from smooth in a dry conditions to a deeply porous at a high humidity

[7].

EVOLUTION OF ELECTROSPINNING SETUPS

The classic one-needle setup has a very low production rate, which is not applicable to industrial
scales. That's why a lot of scientific teams were working on improving the basic setup. The straightfor-
ward way to improve its efficiency is to use multi-nozzle (multi-jet) devices [8,9]. But it has a lot of
drawbacks and realization difficulties, for example. Different constructions of nanofibers generators were
suggested to increase the throughput, for example: porous or perforated tubes [10,11], stationary and ro-
tating wire coils [12,13], plate's edge [14], metal roller [15], rotary cone [16], double slit, gas bobbles on a
fluid surface or even two-layer-fluid [17, 18]. One of the latest and most effective projects were based on
using a rotating roller as a nanofiber generator. Roller was partially immersed into a bath with a polymer
solution and slowly rotates. The polymer solution, because of the rotation, was loaded onto the upper roll-
er surface. After applying the high voltage a number of polymer solution jets are generated upward from
the rollers surface (Fig. 2). This kind of setup has been patented and commercialized by Elmarco Co un-
der the brand name "Nanospider™" [19].

R
-
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Fig. 2. Needle-less electrospinning process by using a rotating roller (left) and a "Nanospider
machine NS LAB 200 (center)[19] and nanofiber mat produced by this device (right)

CONCLUSIONS

Electrospinning had become the most perspective technology in a last 2 decades due to numerous
application of nanofibers, especially in the fields of biotechnology, medicine and electronics. But the
classic needle technique despite all of its advantages and possibilities, has limited productivity, so it can't
fully meet the needs of today's market. Developing the techniques for convenient industrial large-scale
production of nanofibers is a very important question. New needleless setups are able to change the pic-
ture of actual nanomaterials production, since upward needless electrospinning setups, like Nanospider ™,
can be designed and upgraded according to industrial needs to produce a large scale nanofiber mats.
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POROVNANIE ASYMETRICKEHO VALCOVANIA S TRADICNYM SYMETRICKYM
VALCOVANIM

COMPARISON OF ASYMMETRIC ROLLING WITH TRADITIONAL SYMMETRIC
ROLLING

Dusan Simcak
Technicka univerzita v KosSiciach, Hutnicka fakulta, Ustav materidlov

ABSTRACT

The main aim of this project is to show effect of asymetric rolling (ASR) as severe plastic deforma-
tion (SPD) method on microstructure and mechanical properties of CuCrZr alloy as model material. In
our case the asymmetric condition was introduced by using different diameters of upper and bottom roll.
Also mechanical properties of selected materials processed at room temperature and cryo conditions was
compared.

UvVOD

Metody intenzivnej plastickej deformacie (IPD) vytvaraju ultrajemné zrnité materialy, ktoré¢ ponu-
kaji mimoriadne vlastnosti, ako vel'mi vysokéd pevnost a vysokd taznost’ [1]. Asymetrické valcovanie
ako nekonvenény sposob valcovania, pritahuje v poslednej dobe Coraz va¢siu pozornost’ pre mozné zlep-
Senie mikro$truktary, ako aj mechanickych vlastnosti. Asymetrické valcovanie je mozné realizovat’ viace-
rymi sposobmi: 1. obvodové rychlosti dvoch pracovnych valcov su odlisné, to méze byt’ dosiahnuté ro6z-
nymi polomermi valcov v rovnakej rychlosti otdc¢ania; 2. réznou obvodovou rychlost'ou valcov s rovna-
kym polomerov; 3. jednym hnacim valcom; 4. odliSnym trenim valcov. Vd’aka asymetrickému valcova-
niu mozeme ziskat’ takisto vyhody, ako napriklad mensie rozlozenie tlaku, valcovaciu silu, valcovaci kru-
tiaci moment a vel'mi tenkd hribku materialu s vel'’kou valcovacou presnost’ou [2]. V doterajSom priebe-
hu boli vykonané experimenty prevazne na hlinikovych vzorkach, kde asymetrické valcovanie bolo vyu-
zité z hladiska deformacnej textury. [3, 4]. Asymetrické valcovanie pontka zniZenie valcovacej sily
a umoziuje zlepsit’ mechanické vlastnosti materidlov. V tradi¢nych valcovacich procesov, hrubka pasu
nemdze byt zniZzend pod teoreticki minimalnu valcovaciu hrubku, ani na tkor véacsej valcovacej sily ale-
bo pridanim d’alSich valcovacich prechodov. Asymetrické valcovanie umoziuje prekrocit’ minimalnu
valcovaciu hribku, ¢im je mozné vyrabat tenSie valcované pasy [5]. Med a zliatiny medi pritahuja
v poslednej dobe Coraz vacsiu pozornost’, obzvlast’ zliatina CuCrZr a to z dovodu jej vysokej elektricke;j
vodivosti a vysokej pevnosti. Tato zliatina CuCrZr je pre svoje vlastnosti povazovana za sI'ubny materiél
so Sirokym priemyselnym vyuZzitim [6]. Vhodnym tepelnym spracovanim je moZzné dosiahnut’ optimalne
hodnoty odporu/vodivosti [7]. Zatial' ¢o vac¢Sina metdd na spracovanie zliatiny CuCrZr vyuZziva hlavne
konvenéné techniky, nedostatok pozornosti sa venuje G€inku ASR na vlastnosti tejto zliatiny.

EXPERIMENTALNE METODIKY A MERANIA

Pre stanoveny experiment asymetrického valcovanie bola ako material pouZzita zliatina medi Cu-
CrZr ktorej zloZenie je uvedené v Tab. 1. Tento material sa pouZziva v elektrotechnike a tepelnej energeti-
ke ako napriklad vo fuznom reaktore.

Tab. 1 Chemické zlozenie zliatiny CuCrZr

Zn (%) | Sn (%) | Si(%) | Mn (%) | Al (%) | Ni (%) | Fe (%) | Cr (%) | zr (%) | S @) | P (%) | Mg (%) | As (%) | Sb (%) | Cu (%)

0,094 | 0,102 0,06 0,005 |<0,003 |<0,003| 0,09 0,96 0,06 0,01 | 0,03 | <0,003 | 0,027 0,074 98,47
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Vzorky boli pred valcovanim tepelne spracované rozpustacim zihanim pri teplote 1020 °C a do-
bou vydrze 30 min. Nasledne boli vzorky kalené vo vode. Pre valcovanie boli vyrobené vzorky v tvare
malych tyciek s rozmerom hy = 5mm a $irkou bg = 11 mm. Asymetrické podmienky valcovania boli za-
bezpecené rozdielnym priemerom dolného a horné¢ho valca. Vzorky boli valcované rovnakou deforma-
ciou pri konven¢nom valcovani na valcovacej stolici DUO 210 s priemerom valcov 210mm a asymetric-
ky s pomerom valcov 2,4. Po jednotlivych deformaciach boli realizované mechanické skasky podl'a nor-
my EN ISO 6892-1 na zariadeni Tinius Olsen H300KU. Optickou mikroskopiou boli analyzované vybra-
né stavy na zariadeni ZEISS AXIO vert Al.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Mechanické vlastnosti boli stanovené po jednotlivych deformaciach € = 20, 40 a >50%. Zo statickej
skusky v tahu bola stanovena medza klzu a medza pevnosti. Pre zistenie prinosu ASR sa porovnali me-
chanické vlastnosti zliatiny CuCrZr valcované asymetrickym a klasickym symetrickym sposobom. Po-
rovnanim asymetrického a symetrického valcovania mozeme skonstatovat’, ze lepSie pevnostné vlastnosti
ziskame asymetrickym valcovanim ako je to dokumentované na Obr. 1. Po aplikacii plastickej deformécii
bola zliatina CuCrZr dodato¢ne spevnena precipitatnym zihanim, kde teplota zihania bola 550 °C s do-
bou vydrZze 15 min. a naslednym ochladzovanim na vzduchu. Pri 60% deformaécii je rozdiel asymetrické-
ho valcovania v porovnani so symetrickym takmer 100 MPa. Mikrostruktira zliatiny CuCrZr pri 40%
deformacii po ASR pri teplote okolia je zobrazena na Obr. 2. Mikros$truktara je mierne elongovana zrno
je viac prediZené v smere valcovania a po hrabka jeho rozmer v priemere klesol na 14,7 pm. Je pozorova-
ny aj vacsi vyskyt deformacnych dvojciat. Na Obr. 3 mézeme vidiet’ ze mikro$truktura zliatiny v Zihanom
stave obsahuje mensie mnozstvo deformaénych dvojéiat. Struktira je ¢iastoéne zregenerovana kde zrno
narastlo v oboch smeroch.
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Obr. 1 Porovnanie mechanickych viastnosti
zliatiny CuCrZr po ASR a SR
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Obr. 2 40% deformacia zliatiny CuCrZr
valcovanej asymetricky pri teplote okolia

Obr. 3 40% deformacia zliatiny CuCrZr valcovanej
asymetricky pri teplote okolia v Zihanom stave

ZAVER

Z nameranych vysledkov je mozné formulovat’ nasledovné zavery:

1. So zvySujicim sa stupiiom deformacie medza pevnosti a medza klzu narastd pricom kontrakcia
klesa.

2. Medza pevnosti zliatiny CuCrZr pri 60% deformacii po symetrickom valcovani bola 500MPa, po
asymetrickom valcovani dosiahla medza pevnosti hodnotu az 600MPa.

3. V porovnani so symetrickym valcovanim pri teplote okolia ASR dosahuje lepSie pevnostné
vlastnosti.

4. V zihanom stave je mikrostruktira ¢iasto¢ne zregenerovana ¢o mdzeme sledovat’ v poklese vy-
skytu deformac¢nych dvojc¢iat a narastu zrna.
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ROZKLAD ZELEZITYCH MINERALOV PODNYMI A SEDIMENTARNYMI
HETEROTROFNYMI BAKTERIAMI

IRON MINERALS DECOMPOSITION BY SOIL AND SEDIMENT HETEROTHROPIC
BACTERIA

.{aroslav Suba, Iveta S’lyriakovd
Ustav Geotechniky, SAV, KosSice

ABSTRACT

The purpose of this study was to investigate bacterial activity in the dissolution of iron minerals as a
natural sink for sorbed contaminants by indigenous heterotrophic bacteria from contaminated soil and
sediment. Therefore, the bioleaching process via flasks bioleaching has been examined. The samples of
indigenous bacteria were collected from contaminated studied localities Krompachy with the soil contam-
ination and from the reservoir Ruzin with the sediment contamination. Different dilutions may select for
bacteria that can increase the reductive dissolution of ferrihydrite. These experiments showed a maximal
concentration of 377 mg/l Fe after 28 days at dilution 10° CFU/g of the soil sample. The inverse associa-
tion between cell numbers and reductive iron dissolution was dependent on growth of the indigenous bac-
terial community isolated from the sediment samples in the ferrihydrite bioleaching experiment. In com-
parison with soil bacterial dissolution of ferrihydrite, iron dissolution from the sediment was relatively
fast as the concentration of dissolved Fe was 500 mg/l after 10 days. The reductive dissolution of Fe from
the sediment was proportional to the inoculum size in the range of 10 to 19 days.

The contamination of sediments and soils play an important role in biological systems, both as envi-
ronment where contaminants can affect the abilities of indigenous bacteria. Reductive dissolution and
transformation of Fe hydroxides by bacterial population are two dominant processes controlling heavy
metals retention in soils and sediments.

UvVOD

Sedimenty st jednou z najvyznamnejSich sucasti prirodzeného prostredia. St ovplyviiované antro-
pogénnou ¢innost'ou, horninovym prostredim a jeho erdzno — transporta¢nou ¢innostou a taktiez biogén-
nymi procesmi prebiehajucimi v kazdej zlozke Zivotného prostredia. Budovanie vodnych diel a nadrzi
vedie k vyraznému zniZovaniu prietokovych rychlosti, o je spojené so zmenou hydraulickych podmie-
nok. Tieto zmeny vedl k zniZeniu schopnosti pradu transportovat’ unasané ciastoCky, ¢o v kone€nom do-
sledku znamena, ze dochadza k ich hromadeniu v nadrzi. Ich néasledné vyuzitie je problém, nakol'ko tieto
sedimenty st kontaminované tazkymi kovmi. V takychto podmienkach sedimentuji najmi ily
a organické Castice, ktoré¢ vd’aka svojmu vysokému absorpénému povrchu patria medzi vyznamnych sor-
bentov potencidlne toxickych prvkov. Z environmentalneho hladiska nie je az tak dolezity ich celkovy
obsah v sedimentoch, ako moznost” ich uvolnenia do vodného toku a naslednej kontaminacie povrcho-
vych vod. Na Slovensku st nanosy riek kontaminované najma tazkymi kovmi ako Hg, Cd, Cr, Ni, Cu,
Zn, Mn, As a Pb. Obsah tychto kontaminantov v sedimentoch a pode sa poklada za hlavné kritérium ich
kvality. Prave v dosledku tychto obsahov mézeme sedimenty vodnych nadrzi zaradit’ medzi odpady pod-
'a MZP [1].

Pritomné autochtoénne baktérie vo vzorkach sedimentu a pddy boli vyuzité na urcenie podielu bio-
logickej aktivity v mobilite vybranych kovov Cu, Zn, As a Fe. V zloZeni sedimentov a pdd predstavuju
zelezité mineraly nezanedbatelny podiel a mézu byt vyznamnym sorbentom sledovanych kovov, hlavne
arzénu. Z tohto dovodu bola sledovand aktivita bakteridlnych druhov izolovanych z pddy a sedimentu na
synteticky pripravenom ferihydrite z dovodu zistenia charakteristickych vlastnosti bakterialnych druhov
ovplyvnenych kontaminovanym prostredim v ktorom ziji autochtonne baktérie. Baktérie patria k vyz-
namnym biogeochemickym cinitelom, ktory je zodpovedny za kolobeh kovov v prirode. Overoval sa
ucinok bakterialneho druhu rodu Bacillus na extrakciu Fe.
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MATERIAL A METODY

VZORKY PODY A SEDIMENTU

Vzorky sedimentu (S) a vzorky pody (P) pouzité v tejto praci boli odobrané z arealu podniku Kovohu-
ty Krompachy (oznacené ako pdda P) a z povrchovej vrstvy nanosov v mieste pritoku rieky Hornad do
vodného diela Ruzin I (oznacené ako sediment S). Vzorky boli odobraté ru¢ne a hermeticky uzavreté v
plastovych vreckach a po prineseni do laboratoria boli stabilizované zmrazenim na teplotu -15°C. Nasle-
dovnymi chemickymi (Tab. 1), mineralogickymi a mikrobiologickymi analyzami (Tab. 2) sme ziskali
nové poznatky o vzorkach, ¢o ndm umoznilo zvolit' experimentalne testy s vyuzitim kontaminovanych
vzoriek pody a sedimentu.

Tab. 1 Koncentracie sledovanych kovov v pode a sedimente

Kovy (mg/kg) As Cu Zn Fe
Poda 1184 9710 7200 54900
Sediment 162 444 361 44600
Tab. 2 Koncentrdcia biogénnych prvkov v pode a sedimente
Vzorka N (%) C (%) S (%)
Poda 0.65 17.85 0.378
Sediment 0.36 4.48 0.133

METODA BIOREMEDIACIE

Laboratorny test bioremediacie bol uskutocneny v statickych bioltthovacich podmienkach 250 ml
flia§ s 50g vzorky a 150 ml média o zlozeni 2.0g K;HPO4, 1.0g (NH,4),SO4, 0.1g CaCl,, 0.75g Na,EDTA,
0.2g NaCl, 0.085g NaNOg, 0.2g mocovina a 0.1g kvasni¢ny extrakt, s pridavkom a bez pridavku 20g glu-
kézy na liter média. Laboratérny test sledovania koncentracie kovov v roztoku trval 21 dni pocas biolu-
hovania pri 24°C. Proces bioremediécie pevnych faz skoné¢il po 40 dioch bioltthovania vzoriek S a P. Po
odbere vyluhu vo flasiach boli v pravidelnych intervaloch odobraté vzorky vyluhu na chemické analyzy,
centrifugované pri 5000 otackach 10 minut, nasledne filtrované cez filtre o vel'kosti poérov 2 pm. Vyluh
bol potom zafixovany super Cistou kyselinou HNO3 (Iml HNO3 do 50 ml vyluh) pre analyzu Fe, Cu, As,
Zn.

Sledovanie aktivity rozpuastania zelezitého syntetického ferihydritu baktériami rodu Bacillus bolo
uskuto€nené V statickych podmienkach 100 ml flasiach s navaZkou ferihydritu 5g na 50 ml média.
Amorfny ferihydrit bol pripraveny podl'a pokynov autorov Schwertmann a Taylor [2].

KaZzda inokulované vzorka mala okrem abiotickej kontroly paralelni inokulovanu vzorku bioluho-
vanu za rovnakych podmienok s rovnakymi vstupnymi parametrami. Paralelné vzorky preukazuji mozné
odchylky pokusov pri zabezpeceni rovnakych podmienok a tym sa stanovi rozdielnost’ spravania izolo-
vanych baktérii. Pri extrakcii Fe zo syntetického ferihydritu sa odchylka koncentracie Fe v roztoku pohy-
bovala v hodnote 20 mg/1 pri baktériach izolovanych zo sedimentov a pri baktériach izolovanych z pody
bola odchylka v hodnote 30 mg/I.

CHEMICKE ANALYZY

Kvantitativne zmeny sledovanych kovov vo vyluhoch pocas bioltthovania a pevnych fazach po bio-
luhovani boli merané atdmovym absorpénym spektrometrom, Model 30 Varian (Varian, Inc., Melbourne,
Vic., Australia).

Chemickéd analyza Fe?* a Fe
0-phenantrolindvej metody [3].

¥ vroztoku bola realizovana spektrofotometricky pouzitim
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VYSLEDKY

LABORATORNY TEST BIOLUHOVANIA V STACIONARNYCH PODMIENKACH

Procesom bioluhovania pody z arealu podniku Kovohuty Krompachy (P) a sedimentov z oblasti
pritoku rieky Hornad do vodnej nadrze Ruzin (S) sa zistovala schopnost’ autochtonnych baktérii mobili-
zovat’ Cu, Zn, As a Fe v staciondrnych podmienkach .
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Obr. 1 Extrakcia kovov Cu, Zn, As z pody S (A) a sedimentu R (B) bioluhovanim v stacionarnych
podmienkach v médiu bez glukozy (B) a s glukozou (BG)

Pri bioluhovani pody v stacionarnych podmienkach v bankdch k najvyraznejSej extrakcii Cu do-
chadzalo bez priddvania organického zdroja do média, ale pri dodani glukézy sa extrakcia Cu znizila,
pri¢om extrakcia Zn bola trojnasobne vyssia, extrakcia As bola takmer dvojnasobne vyssia (Obr. 1 A).

Cu bolo extrahované hlavne z pody, zo sedimentov bolo Cu extrahované len v médiu bez pridania
glukdzy, ale pridanim glukézy sa extrakcia Cu zastavila (Obr. 1 B). V sedimentoch Ruzina sa pridanim
glukézy pri bioluhovani vzorky vo vodnom prostredi iniciovala len extrakciu As. V sedimentoch doslo
predizenim biolthovacieho &asu k vysSej extrakcii kovov vo vodnom statickom prostredi s glukdzou,
pri¢om sa zniZila koncentracia kovov v sedimente o 40% As, 35 % Fe, 19% Cu a 14% Zn. Avsak pri l0-
hovani sedimentov bez glukdzy doslo k znizeniu 29% As, 22 % Fe, 41% Cu a 6% Zn (Tab. 3). V pdde sa
znizila koncentracia kovov o 37% As, 3 % Fe, 47% Cu a 46% Zn s pridavkom glukézy, pricom pri laho-
vani pody bez glukozy doslo k zniZzeniu 25% As, 18 % Fe, 18% Cu a 10% Zn (Tab. 3).

Tab. 3 Chemicka analyza pevnych faz pred a po bakterialnom luhovani v médiu s glukozou a bez glukozy

Poda Poda Sediment Sediment
Kovy po BL bez | po BL po BL bez | po BL
(mg/kg) Poda glukozy s glukézou | Sediment glukozy s glukézou
As 1184 882 744 162 114 98
Cu 9710 7950 5180 444 260 360
Zn 7200 6480 3900 361 340 310
Fe 54900 44800 53300 44600 34700 29200

AKTIVITA SPOROTVORNYCH BAKTERIT RODU BACILLUS V DISOLUCIi FERIHYDRITU

K sporotvornym baktériam patri rod Bacillus, ktory preziva v mnohych nepriaznivych podmienkach
cez sporulaciu. Cisté bakterialne druhy rodu Bacillus izolované zo vzoriek pody a sedimentov boli pouZi-
té na inokuldciu syntetického ferihydritu, aby sa overila aktivita ¢istého rodu heterotrofnych baktérii
V rozpustani amorfného zelezitého mineralu.
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Obr. 2 Grafy extrakcie Fe baktériami izolovanymi zo sedimentu (A) a izolovanych z pody (B)

Priebezné chemické analyzy vyluhov potvrdzuji vizudlne vidite'né rozpustanie Zelezitych mine-
ralov, nakol'ko z grafov extrakcie Fe pocCas bioluhovania synteticky pripraveného ferihydritu je mozné
vidiet, Ze v 3. denl od inokulacie baktérii zo sedimentov dochddza k nérastu koncentracie Fe vo vyluhu
(Obr. 2 A) a maximalna koncentracia 170 mg/l Fe bola dosiahnuta v 16. den. Zatial’ Co pri baktériach
izolovanych z pddy (Obr. 2 B) je viditeI'ny oneskoreny nastup az v 6. dni od inokulécie ferihydritu a ma-
ximélna koncentracia 200 mg/1 Fe bola dosiahnuta v 23. dni biolthovania.

ZAVER

Sedimenty a pody maju vyrazné zastiipenie v zivotnom prostredi, ich délezitou vlastnostou je sor-
pcia potencialne toxickych prvkov, ¢im dochadza k ich kontaminacii. Z toho dévodu je délezité vyvinat
urcité technologie, ktorymi je mozne sediment a pody vycistit. Medzi takéto technologie patri aj bioltho-
vanie, v ktorom st vyuzivané mikroorganizmy. V praci boli vyuzité zmesné heterotrofné baktérie, ako aj
baktérie rodu Bacillus na biolthovanie vzoriek sedimentu z vodného diela Ruzin a pody z arealu podniku
Kovohuty Krompachy. Pocas biolihovania dochadzalo k extrakcii prvkov As, Cu, Zn a Fe s rozli¢énym
stupniom uc¢innosti v zavislosti od aktivity baktérii a vizby kovov v jednotlivych vzorkach. Autorka Jab-
lonovska [4] porovnala G¢inky chemického a bakteridlneho Iuhovania na vzorkach sedimentov z riek
Hornad a Hnilec. Z jej vysledkov vyplyva, Ze biologické metddy sa chemickym metédam nielen vyrovna-
ju, ale pri ur€itych prvkoch ich dokonca pred¢ia. Baktérie patria k dolezitym Cinitelom biogeochemickeé-
ho =zvetravania minerdlov ahornin s ¢im je spojend moZnost' vyuzivania tychto procesov
Vv bioremediac¢nych technologiéach.
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ABSTRACT

With an increasingly aging population and improvement of living standards, there is a rising de-
mand of new biomaterials to replace or repair structural (load-bearing) components of the human body. In
2016 E. Svanidze et. al. published widely advertised development of hardest known biocompatible inter-
metallic compound B-TizAu [1] having hardness approaching 800 HV0.3, reduced coefficient of friction
and wear rates, and biocompatibility, all of which are optimal traits for orthopedic, dental, and prosthetic
applications. In our work we focused on development and investigation of intermetallics alloy made of
much chipper Ti,Si elements. We present microstructure, phase composition and basics mechanical prop-
erties of five different Ti-Si alloys.

UvOoD

V stcasnosti sa v ortopédii ako umelé nahrady kosti a fixa¢né prvky pouzivaji implantaty zliatin,
ktorych hlavny prvok je Ti, Cr, Ni, alebo najCastejSie ide o nehrdzavejlice ocele. Tieto zliatiny obsahuji
telu (biologickému objektu) skodlivé prvky napriklad: Al, Mn, Cr, V, Co, Ni, ktoré¢ ako preukazali viaceré
Studie su pren toxické [1]. Pri styku kovovej ndhrady s telovymi tekutinami dochadza ku korézii, ktora
moze spdsobit’ osteolyzu, kozné alergické reakcie, genotoxicitu a i. [2]. Sucasne je pozorovany transport
ibnov z implantatov do peéene, pluc, sleziny, lymfatickych uzlin [1]. V podmienkach blizkych in-vivo
kov oxiduje za vzniku katidnov a vol'nych elektronov. Kationy redukuji molekuly vody za vzniku hydro-
xylovych aniénov, ktoré d’alej reaguju s tymito kationmi kovov. Finalnym produktom je M(OH), hydro-
xid kovu alebo M0, oxid kovu. Tieto produkty su ochrannou vrstvou implantatu. Fyziologické prostre-
die je znacne agresivne, vd’aka vysokej koncentracii chloridovych iénov, vrstva M(OH), alebo M,0, mo6-
ze reagovat’ s chloridovymi i6nmi, ¢o Casto vedie k jamkovej korozii materialu implantatu [2, 3]. V st-
Casnosti je snaha o navrh materialov, ktoré¢ by vo svojej Struktire obsahovali prospesné prvky pre orga-
nizmus ako napr. prvky zleps$ujuce hojenie, dodavajiice vyzivu okolitému tkanivu a sicasne by este vy-
lepsili mechanické vlastnosti. V tejto praci sme sa zamerali na pripravu a charakterizaciu intermetalic-
kych zliatin na baze titan-kremik. Si predstavuje prvok, ktory podporuje spajanie tkaniv a stimuluje kalci-
fikaciu kosti [3]. Na druhej strane Ti je biokompatibilny prvok, ktory pri styku s telovymi tekutinami vy-
tvara stabilni vrstvu oxidov, ktoré nekoroduju, vykazuje vysoké hodnoty tvrdosti a pevnosti. Zamerali
sme sa na zliatiny, ktoré zlozenim odpovedajicim Ti-Si intermetalickym fazam, stanovenych z Ti-Si rov-
novazneho fazového diagramu [4].

EXPERIMENTALNA CAST

PRISTROJE A ZARIADENIA

Na vyrobu zliatin boli pouzité prvky o vysokej Cistote Ti (99.99 hm. %) a Si (99.9999 hm. %),
z dovodu zamedzenia tvorby neziaducich produktov vo vystupnom materidly. Na analytickych vahach
Kern ABT 120 - 4M boli navazené prvky s presnost'ou na 0.0001 g. Na tvorbu zliatin oblikovym tavenim
sme pouzili oblukova pec Mini Arc Melting System MAM-1. Atmosféra pri oblikovom taveni bola tvo-
rend argdénom cistoty 99.999% o tlaku 500 Pa, ktort sme dostali dvojnasobnym od¢erpanim objemu ta-
viacej Casti na vakuum 5 Pa. Dodato¢ne bola atmosféra pece Cistend procesom gatrovania. Zliatiny boli
pripravené V tvare bochnikov. Z kazdej zliatiny boli vyrobené dva kusy, pricom jeden bol pouzity na d’al-
Sie tepelné spracovanie (zihanie) a druhy bol hodnoteny v stave po oblukovom taveni. Tepelné spracova-
nie (zihanie vzoriek) bolo realizované v peci od firmy LAC, v dusikovej atmosfére s ohrevom 300°C/hod.
od 50°C po teplotu 700°C s vydrzou na tejto teplote 1 hod. a naslednym vol'nym chladenim s pecou. Na
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odtavenych a nasledne tepelne spracovanych zliatindch sme urcili merni hmotnost’ (hustotu) zliatin po-
mocou analytickych vah s pouzitim adaptéra ABT-A01, Archimedovym spdsobom. Brisenie a leStenie
prebehlo na brasicke/lesticke Buehler Sample preparation system. Na tvrdomeri Wilson-Wolper Tukon
1102 s Wickersovym indentorom sme merali mikrotvrdost’ vzoriek s pouzitim zataze 0.3 kg — HVO0.3,
pocas 10 s. Morfologiu mikro§truktur zliatin, sme pozorovali svetelnym mikroskopom Olympus GX 71
a rastrovacim elektronovym mikroskopom Jeol JSM 7000 F, ktorym bola taktiez stanovena aj prvkova
chemicka analyza (EDX analyza). Za Gi¢elom zvyraznenia Struktir sme pristupili aj k leptaniu povrchov,
bolo pouzité leptadlo - Krollov roztok, zriedeny vodou na 1/3 hodnét povodnej koncentracie. Za u¢elom
stanovenia fazového zlozenia bola kazda zliatina rozomleta do formy prasku pomocou vibra¢ného mlynu.
Na takto pripravenych vzorkach bolo realizované rontgenovo difrakéné meranie na experimentalnom sta-
novisti 112 Diamond Light Source, pouzitim tvrdého synchrontronového Ziarenia o energii fotonov
80.017 keV (A=0.015495 nm).

VYSLEDKY A DISKUSIA

Namerané hodnoty mernej hmotnosti a mikrotvrdosti pre vzorky po oblikovom taveni a po kombi-
ndcii oblukového tavenia a zihania st uvedené v tabulke 1. Zliatina, ktord mé najmensiu hodnotu mernej
hmotnosti je TiSi, shodnotou 4.02 g/cm? zliatina s najvy$$ou hodnotu mernej hmotnosti je TisSi
s hodnotou 4.42 g/cm®. Najvyssia hodnota mikrotvrdosti bola stanovend u zliatiny TisSis ato 1119
aj dodatocne tepelne spracované, vykazuji vo vicsine pripadov vyssie hodnoty mikrotvrdosti v porovnani
so zliatinami, bez tepelného spracovania.

Tab. 1 Hodnoty mernych hmotnosti zliatin a im prishichajiice mikrotvrdosti HV0.3 v stave po oblukovom
taveni a po oblukovom taveni a Zihani na 700°C.

liatina Mergé hmotnost® [Mikrotvrdost’ HV0.3 Mikrotvrdost® HVO0.3
g/cm” £0.01 oblukovo tavené oblukovo tavené + zihané
TisSiy 4.25 904 1119
TiSi 4.19 1028 1102
TisSi3 4.27 1020 974
TisSi 4.42 610 782
TiSi 4.02 570 579

Nameranymi hodnotami mikrotvrdosti sme doplnili pévodny graf z prace [5], v ktorom autori po-
rovnavali tvrdost bezne pouZivanych implantatov s novo pripravenou biokompatibilnou zliatinou
B-TizAu, ktora vykazuje tvrdost’ 800 HVO0.3 [5]. V grafe si mdzeme v§imnut, ze v pripade zliatiny TisSis
hodnota tvrdosti je oproti B-TisAu (publikované v [5]) 0 viac ako 30% vySSia a voci dnes pouzivanym
implantatom vys$Sia o viac ako 220%. Merna hmotnost’ tejto zliatiny je v porovnani s B-TizAu nizsia
0 45%, ale voci kortikalnej kosti vyssia o 2,25-krat.

Morfoloégiu mikroStruktir zliatin sme pozorovali pomocou svetelného a rastrovacieho
elektronového mikroskopu (REM) vybaveného aj EDX prvkovou analyzou. Na obrazku 2b.) je zobrazena
mikro$truktura najtvrdsej zliatiny TisSis pozorovana pomocou REM v rezime snimania spitne odrazenych
elektréonov. Pritomnost’ zviraznenych hranic zfn naznaCuje pritomnost’ viacerych faz v Strukture.
Pravdepodobne ide o segregaciu prvkov, alebo tvorbu nerovnovaznych faz v liatom stave.

Analyzou EDX spektier sme stanovili semikvantitativne chemické zloZenia vSetkych zliatin.
Z vysledkov plosnej analyzy, tabulka 2 mdzeme konStatovat, ze pomer nameranych a ofakavanych
hodnét je priblizne rovnaky, az na jednu vynimku, zliatinu TisSi3, kde bola namerana vyraznejSia
odchylka od o¢akavanych hodnét.
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Obr. 1 Zavislost mikrotvrdosti HV0.3 Ti-Si zliatin od ich mernych hmotnosti (hustoty). Porovnané
S datami zo zdroja [5].

Tab. 2 Chemické zlozZenie Ti-Si zliatin stanovené EDX analyzou.

[EDX

Zliatina Ti/Si
(at.%)
TisSis (Tiss 56514444 at.%) 58/42
TiSi (TisoSiso at.%) 49/51
TisSis (Tis25Sis75 at.%) 74126
Ti3Si (TizsSizs at.%) 74126
TiSi, (Tiss 33Sie6.67 at. %) 34/66

Obr. 2 Zliatina TisSiy: a.) Nami odtaveny bochnik;
b.)Zaznam spdtne odrazenych elektronov v REM.

Féazové zloZenie vsetkych zliatin bolo stanovené analyzou rtg. difrakénych dat nameranych na expe-
rimentalnom stanovisti 112 v Diamond Light Source vo Velkej Britanii. Namerané data sme vyhodnotili
metddou Rietveldovského upresnovania pomocou programu GSAS-II. Vysledky analyz su na obrazku 3.
V kazdom z4zname je uvedeny hmotnostny podiel jednotlivych faz, ktoré sa nachadzaju v zliatine. M6-
zeme si v§imnut’, Ze len v jednom pripade sa nam podarilo pripravit’ jednofazovu intermetalickl zliatinu
TisSi3. Zvysné $tyri zliatiny st viac fazové systémy.
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Obr. 3 Vyhodnotenie synchrontrénovych dat zliatin a.) TisSig; b.) TiSi; ¢.) TisSis; d.) TisSi; e.) TiSiy

ZAVER
Z vysledkov zistenych pri analyze nami vyrobeného materialu je mozné vyslovit’ nasledujuce zavery:
Hodnota tvrdosti zliatiny TisSis je v porovnani s B-TizAu 0 viac ako 30% vyssia, teda v porovnani
s aktualne pouzivanymi implantatmi hodnota tvrdosti zliatiny je vyssia o viac ako 220%. Merna hmotnost’
tejto zliatiny je nizSia v porovnani s B-TisAu 0 45% avoci kortikalnej kosti je jej hustota vysSia
0 2.25-krat. Pripravili sme material, ktory pozostava vylu¢ne z biokompatibilnych prvkov. Stcasne, po-
zostava zo znaéne lacnej$ich prvkov ako B-TizAu. Stadium vplyvu zliatin na proliferaciu osteoblastic-
kych a fibroblastickych buniek bude predmetom nasho d’alSieho $tudia.
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ABSTRACT

La-Ni alloys have been long investigated as materials for hydrogen storage. One of the very intere-
sting alloys is the intermetallic compound LaNis, which has a hydrogen storage capacity of up to 115 kg.
m™ [1]. This alloy is usually prepared by a conventional melting method followed by long-term annealing
at high temperatures (above 1000 ° C) to obtain a homogeneous coarse, well-recovered structure. In this
work, we compare the microstructure, phase composition and hydrogen absorption capability of
Lao s5Ceo.15Nis (La;sCesNigs at.%) alloy, prepared by two inherently different ways: conventional melting
followed by long-term annealing (coarse-grain sample) and fine grain sample prepared by rapid
(up to 10° K / s) melt quenching. For both materials, the density, Young’s (elastic) modulus, phase, che-
mical composition and hydrogen storage capacity were determined and compared.

UvOD

Uskladnenie vodika ako nosica energie sa dostdva do popredia energetického hospodarstva 21. sto-
ro¢ia. Vodik je ¢istym a nevycerpatelnym zdrojom energie, ktory by v automobilovom priemysle mohol
nahradit’ fosilne paliva ¢o by malo pozitivny dopad na problematiku znecistenie ovzdusia a zavislosti au-
tomobilového priemyslu na svetovych zasobach ropy. Uskladnenie vodika formou metalhydridov je po-
tencialnym rieSenim uskladnenia vodika uréeného do aplikacii sltiziacich na transport.

Jednym z materidlov dnes pouzivanych na efektivne uskladnenie vodika je zliatina LaCeNi
s uskladiiovacou kapacitou az 1,4 hm%, ktoré je sti¢astou komeréne dodédvaného zadsobnika HBond 550
[2].Tato zliatina pracuje v priaznivom, relativne I'ahko dosiahnutelnom a kontrolovatelnom teplotnom
rozsahu -40 az 80°C.

Vedecka skupina X.B. Han a kol. [3] porovnavali v roku 2016 absorp¢né vlastnosti zliatiny La-
Nis gAl; oMng; pripravenej konvenénym spdsobom (hrubozrnna) a metdodou rychleho ochladzovania tave-
niny (jemnozrnna). Pozorovali, Ze jemnozrnna zliatina vykazuje vyrazne lep$iu schopnost’ nasycovania
vodikom pri rovnakom tlaku izobarické absorp&né plato.

Ciel'om nasSej prace je overit’ tento parameter pre zliatiny LaCeNi, pripravenej konvenénym sp0so-
bom —tavenim a dlhodobym zihanim (hrubozrnnej) a pripravenej rychlym chladenim taveniny (jemnozrn-
nej) v kombinacii so zakladnymi materidlovymi parametrami.

EXPERIMENTALNA CAST

Piprava materialu

Zliatina La0_85Ceo_15Ni5 (L8.14C€3Ni33 at.%, L326,9C9518Ni57,3 hm%) oznacena ako hrubozmny mate-
ridl, bola vyrobena spolo¢nostou Labtech Ltd Sofia, Bulharsko. Priprava tento zliatiny sa uskutocnila
konvenénym tavenim vsadzky v peci nasledované pomalym chladenim (Obrazok 1.) .

Vzorka d’alej v texte oznacovanad ako jemnozrnny material, bola pripravend indukénym tavenim
povodne hrubozrnného materidlu do taveniny a naslednym vystrieknutim taveniny na povrch rotujaceho
medeného valca (metoda melt- spinning) (Obrazok 2.) .
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Obr.1 Hrubozrnny material Obr.2 Jemnozrnny material

Meranie

Obe vzorky boli hodnotené rovnakymi metodami $truktarnej, chemickej analyzy a mechanickymi
skuskami.

Mernd hmotnost’ vzoriek bola stanovend Archimedovym spdsobom. Boli vyuzité analytické vahy
znacky Kern ABT 120-4M doplnené adaptérom na meranie mernej hmotnosti ABT-AO01l. Meranie
mernej hmotnosti bolo uskutodnené na vzduchu a v prostredi &istého etanolu s hustotou 0,7879 g.cm™.

Modul pruznosti bol stanoveny pomocou experimentu s vyuzitim nanoindentora TTX-NHT pracu-
juceho v moéde CSM. Pouzity hrot bol typ Berkovich (trojboky ihlan) a vysledky boli vyhodnotené meto-
dou Oliver-Pharr.

Féazové zloZenie oboch zliatin bolo stanovené rontgenovo- difrakénou metddou s vyuzitim tvrdého
80,586 keV, (A=0,1538 nm) rontgenového(synchrotronového) Ziarenia na experimentalnom stanovisti 112
v Diamond Light Source .

Uskladnovacia kapacita vodika v hrubozrnnom aj jemnozrnnom materialy bola stanovena volumet-
rickou metodou. Ocel'ova nadoba (reakénd komora) s vnutornym objemom 14 cm® bola naplnena zliati-
nou do polovice jej objemu. Nadoba bola najskor vakuovana membranovou pumpou a naplnena vodikom
na tlak 1 MPa. Proces vakuovania a natlakovania bol opakovany 3 krat. Po tejto aktivacii tlak vodika
v reakénom systéme bol zvyseny na hodnotu 5 MPa. Meranie desorp¢énych kriviek v zliatinach bolo reali-
zované pri teplote 20 °C.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Struktirna charakteristika

V tabulke 1. je porovnand mernd hmotnost’ a modul pruZznosti hrubozrnného a jemnozrnného mate-
rialu. Kym merna hmotnost’ je u oboch materialov prakticky rovnaka (liSiaca sa o cca. 1%), modul pruz-
nosti hrubozrnného materidlu bol namerany 0 35% vyssi.

Chemické zlozenie oboch materidlov bolo preverené metédou energiovo-disperznej rontgenovej
spektroskopie v rastrovacom elektronovom mikroskope Jeol JSM 7000F. Vysledky potvrdzujti zhodné
chemickeé zloZenie u oboch materialov.

Na obrazku 3. je zobrazeny difrakény zaznam vzoriek spolu s modelom jednej jedinej hexagonalne;j
fazy LaggCeg2Nis ktorej kryStalografické parametre boli upresiiované pristupom Rietveldovského upres-
novania v programe GSAS-I11 [4]. Ako je mozné vidiet’ na obrazku 3., hodnota parametra Rwp urcujtiiceho
mieru zhody medzi modelom a meranim je v oboch pripadoch nizka, na  zaklade ¢oho sa da konstato-
vat, ze hrubozrnny material a jemnozrnny material pozostavaju vylucne z tejto fazy. Faza LaggCeg2Nis
krystalizuje v hexagonalnej sustave s priestorovou grupou P6/mmm (191).

Velkosti mriezkovych parametrov a objemu zékladnych buniek pre obe materidli si uvedené
v tabulke 2.Upresnené parametre identifikovanej kryStalografickej fazy su v oboch pripadoch vel'mi
podobné.
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Tab.1. Porovnanie vysledkov mernej hmotnosti a modulu pruznosti pripravenych materialov.

Lao_35CEO_15Ni5 at.%
Material Merna hmotnost[g.cm®] | Modul pruznosti[GPa]
hrubozrnny 8,28 171,543
jemnozrnny 8,37 110,8 £3

pozadie

e on U ]

Intenzita (arb. unit)

= % - ) a2
[ R

LA IIIIIII

—e— RTG zaznam jemnozrnnej vzorky
—e— RTG zaznam hrubozrnnej vozrky
La(Ce)Nis model

— rozdielova krivka (RTG zaznam-La(Ce)Nis model)
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Obr. 3 Rietveldovské upresnenie synchrotronovych dat hrubozrnného a jemnozrnného materialu.

Tab.2 Porovnanie parametrov upresnenych metodou Rietveldovského upresnovania v programe GSAS-I11.

hrubozrnny
Teplota 11 . , Mriezkové parametre | Objem zakladnej bunky
o Krystalicka faza Priestorova grupa
[°C] e [nm] [nm’]
. a:0,49(8)
29 La(Ce)Nis P6/mmm (191) c0.39(9) 0,08(6)
jemnozrnny
Teplota 11 . , Mriezkové parametre | Objem zakladnej bunky
o Krystalicka faza Priestorova grupa
[°C] e [nm] [nm’]
29 La(Ce)Ni P6/mmm (191) 2:0.49(7) 0,08(5)
° ¢:0,40(0) ’

Uskladiiovacia kapacita vodika

Na zaklade merania uskladiiovacej kapacity v hrubozrnnom a jemnozrnnom materialy bola

Z0-

strojena tlakovo-koncentraéna izotermicka krivka (Pressure-Concentration Isotherm) zobrazena na ob-
razku 4. Z merani vyplyva, Ze pri zvySovani tlaku vodika v reakénej nadobe dochadza ku zvySovaniu
koncentracie vodika v zliatine kovu, pricom izobaricka oblast’ (plateau) u jemnozrnnej zliatiny je vyrazne

(cca. 2 nasobne) vyssie ako u hrubozrnnej vzorky.

U jemnozrnnej vzorky je zaroveil pozorované zniZenie hmotnostnej uskladitovacej kapacity
dika z 1,36% na 1,16% . Z tohto pohl'adu sa javi spracovanie tej

VO-
to zliatiny na jemnozrnnu za nevhodné.

Tento pokles uskladnovacej kapacity sa odlisSuje od vysledkov publikovanych vedeckou skupinou X.B.
Han a kol. [3], pracujtcich s podobnym typom zliatiny pripravenej rychlym chladenim taveniny.
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Obr. 4 Tlakovo-koncentracna izotermicka krivka (PCI) pripravenych materialov stanovena pri teplote
20°C v logaritmickej skale.

ZAVER

V tejto praci boli porovnané materialové a absorpcné vlastnosti vodika zliatinou LaggsCep 15Nis |
ktora bola pripravena dvoma réznymi sposobmi: konvenénym pozostavajucim z tavenia a dlhodobého
zihania a zliatiny pripravenej metodou rychleho ochladenia taveniny (melt-spinning). U oboch bola
vykonand chemickd afazovd analyza doplnend meranim lokdlnych mechanickych vlastnosti
a uskladnovace] kapacita vodika. Porovnanim vlastnosti zliatiny Lag gsCep 15Nis réznymi spdsobmi
pripravy konStatujeme, Ze:

(1) U pripravenych materidlov (hrubozrnny a jemnozrnny) sme nezaznamenali vyrazni zmenu fa-
zového ani chemického zlozenia a mernej hmotnosti. Modul pruznosti bol vSak v pripade hrubozrnného
materialu o 35% vacsi ako u jemnozrnného.

(2) Uskladnovacia kapacita je v porovnani s LaNis (1,4 hm.%) niz$ia, a material so zjemnenou
Struktarou vykazal nizSie uskladnovacie percento ako hrubozrnny material. Namerany tlak izobarickej
oblasti nasycovania materialu vodikom je U jemnozrnného materialu 5 kPa a u hrubozrnného materialu
2,5 kPa ¢o je dvojnasobne vysSia hodnota urychlo chladeného materialu. Z pohl'adu uskladiovace;j
schopnosti sa pripravny jemnozrnny material javi ako nevhodny ¢o je odlisné od vysledkov publikova-
nych pre zliatinu LaNizgAl; oMng [3].
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VPLYV MECHANICKEJ AKTIVACIE NA LUHOVANIE CHALKOPYRITU V KYSELINE
CHLOROVODIKOVEJ

IMPACT ON THE LEACHING OF CHALCOPYRITE IN HYDROCHLORIC ACID:
MECHANICAL ACTIVATION APPROACH

Matej Tesinsky, Peter Balaz
Ustav geotechniky, SAV, Kosice

ABSTRACT

In this paper possibilities of intensification of copper leaching from chalcopyrite CuFeS, induced by
mechanical activation was studied. In article influence of mechanical activation time on copper leaching
efficiency is compared. For mechanical activation planetary mill Fritsch Pulverittese 6 at 400 rpm was
used. Grinding chamber (250 cm® in volume) and 50 balls (10 mm in diameter) made of tungsten carbide
were used. Specifically, the effect of mechanical activation time (4, 20, 30 minutes) and the effect of tem-
perature (40, 60, 80 °C) on the copper recovery by leaching were examined. The results showed that the
highest possible recovery of copper from chalcopyrite was obtained after 20 minutes of milling and lea-
ched in hydrochloric acid at 80 °C with air atmosphere without any oxidizing reagents.

UvVOD

Pojem mechanicka aktivacia zaviedol Smékal, pri¢om ju zjednodusene pokladal za proces zvysenia
reakénej schopnosti latky, ktora ostava pritom nezmenena [1]. Pri mechanickej aktivacii minerdlu docha-
dza k labilizacii vdzieb v krystalickej mriezke mineralu, ¢o so sebou prinasa pokles aktivacnej energie.
Tento jav sa pozitivne prejavuje na kinetike lthovania a taktiez na zvyseni Specifického merného povrchu
daného mineralu [2]. V sucasnosti nie je zndme, Ci kinetika heterogénnych reakcii je ur¢ena kontaktnou
oblast'ou, $truktirou mineralu alebo oboma. Chalkopyrit je jeden z najrozsirenej$ich mineralov medi na
svete obsahujuci takmer rovnaké mnozstvo medi, Zeleza a siry. Priblizne 70 % celosvetovych zasob medi
sa nachadza v sulfidickej forme mineralov chalkopyritu [3,4]. V zavislosti od loZiska je priblizna analyza
priemyselného flotacného koncentratu 30 % Cu, 30 % Fe a 30 % S [5]. Extrakcia medi z mineralov pre-
bieha bud’ pyrometalurgickym alebo hydrometalurgickym spdsobom, pricom pyrometalurgia sa vyuziva
na spracovanie sulfidickych a hydrometalurgia na spracovanie chudobnejsich oxidickych rad [6]. Vyroba
medi pyrometalurgickym spdsobom je energeticky naro¢nd a nepriazniva pre Zivotné prostredie z dovodu
vysokej produkcie tuhych odpadov a plynnych emisii, najma SO [5]. Hydrometalurgické spracovanie sa
povazuje za environmentalnejS$iu formu vyroby medi v porovnani s pyrometalurgiou. Po¢as procesu tak
isto vznikaji plynné emisie v podobe sulfanu, no spracovanie tohto plynu je v porovnani
s pyrometalurgickymi plynmi ekonomicky vyhodnejsie, pricom vystupom zo spracovania tychto plynov
je elementérna sira, ktord sa povazuje za predajny produkt [5]. Napriek tomu, Ze hydrometalurgické spra-
covanie je vnimané ako environmentalnejSia forma vyroby medi, ma tieZ urcité nevyhody. Spracovanie
sulfidickych koncentratov medi sa neda zabezpecit' bez pridania oxidacnych ¢inidiel a samotny proces
lthovania prebieha pri zvySenom tlaku a teploty. Existuje tiez problém s nutnostou dlhodobého chladenia
velkych objemov zriedenych roztokov [7]. Je to zapriCinené tym, ze sulfidické mineraly su relativne
odolné voci bezne vyuzivanym luhovacim ¢inidlam, ¢o priamo stvisi s ich krystalovou Struktarou [7,8].
To je dovodom preco sa hydrometalurgické spracovanie primarne nevyuziva pri vyrobe medi.
V stcasnosti je snaha o inovaciu hydrometalurgického spracovania, h'adanim intenzifikacnych metod
lthovania chalkopyritu vyuzivanim chemickych, fyzikalno-chemickych, fyzikalnych a inych Specifickych
metdd [7,9]. Intenzifikacia spracovania chalkopyritu méze byt dosiahnutd aj mechanickou prediipravou
tzv. mechanickou aktivaciou, Co znamena, ze mineral sa podrobi vysoko energetickému mletiu [10].

Je zndme, Ze luhovanie chalkopyritu v kyseline chlorovodikovej bez pridavku oxida¢nych ¢inidiel
pri nizkych teplotach a tlakoch méze byt opisané rovnicou (1)

CuFeS, + 4HCl - CuCl, + FeCl, + 2H,S 1)
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Avsak, bez pridavku oxidac¢nych ¢inidiel a vysokych teplot a tlakov je u€innost’ lthovania vel'mi
nizka [11].

Cielom tejto prace je postidenie moznosti luhovania chalkopyritu podl'a rovnice (1) pri nizkych
teplotach a atmosférickom tlaku s vyuzitim intenzifikaénej metddy vysoko energetického mletia t.j. me-
chanickej aktivacie za icelom zvySenia G¢innosti procesu lihovania.

MATERIAL A METODY
Priprava chalkopyritu

Na vsetky experimenty sa pouzil chalkopyrit zo Slovenska (lozisko Slovinky). Chalkopyrit podro-
beny mechanickej aktivacii sa ziskal preosievanim na velkost’ Castic < 170 pm. Mechanické aktivacia
bola uskutoénena v planetarnom mlyne Fristch Pulverisette 6 pri 400 ot./min a réznych ¢asoch mletia:
4,20 a 30 minat. PouZitd mlecia komora mala objem 250 cm® s obsahom 50 gul'd&ok o priemere 10 mm.
Mlecia komora ako aj pouzité gul'ocky boli vyrobené z karbidu volframu. Kvantitativna rontgenova
praskova difrak¢na analyza (XRD) vstupnej vzorky ukazala, Ze vzorka obsahovala chalkopyrit (CuFeS;)
a kremeni (S103). Za pomoci atdbmovej absorpcnej spektrometrie sa stanovil obsah jednotlivych prvkov
v vstupnej vzorke, ktory je zobrazeny v tabulke ¢.1.

Tab. 1 Chemické zlozenie vzorky
Fe S SiO,
31,44 32,54 411

Cu
31,55

Nerozpustny zvySok
0,24

Zlozky
[%]

Podmienky lihovania

Proces luhovania bol uskutocneny v lthovacom reaktore s objemom 1000 ml, ktory bol ponoreny
do termostatického kupel'a za atmosférického tlaku. Teplota kupela bola 40, 60 a 80 °C. Roztok 10 %
kyseliny chlorovodikovej bol pridany do luhovacieho reaktora, priCom experiment zacal az po dosiahnuti
pozadovanej teploty lihovacieho roztoku. Med’ a Zelezo v roztoku sa stanovili metédou atomovej ab-
sorp¢nej spektrometrie (AAS).

VYSLEDKY A DISKUSIA

Hodnoty merného Specifického povrchu vzorky pred a po mechanickej aktivacii su uvedené
v tabul’ke ¢.2. Po 4 minutach mletia sa merny Specificky povrch vzorky stabilizoval v dosledku mechano-
chemickej rovnovéhy.

Tab. 2 Zmena merného Specifického povrchu vzorky pred a po mleti

Cas mletia Merny Specificky povrch
[min] [m*g”]
0 0.28
4 2.67
20 2.7
30 2.63

Mechanicky aktivovana vzorka bola podrobena Ithovaniu v 10 % HCI pricom G¢innost’ lthovania
medi a Zeleza v zavislosti na ¢ase mechanickej aktivacie a teploty lihovania je znazornena na obr. ¢.1.
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Obr. 1 Kinetické krivky liuhovania chalkopyritu v zavislosti od ¢asu mechanickej aktivicie

S narastajucim ¢asom mletia sa zvysuje aj ucinnost’ lthovania medi a Zeleza. Po 20 minutach mletia
mozno pozorovat znizenie u€innosti lthovania medi do roztoku, ¢o moze byt sposobené Strukturalnymi
zmenami pri dlhom ¢asovom intervale mletia. Merny Specificky povrch nemé vplyv na Géinnost’ lthova-
nia jednotlivych kovov, nakol’ko po 4 mintite mletia dochadza k jeho ustaleniu. V tomto pripade je reak-
cia (1) citliva na Struktaru. Tento jav bol pozorovany aj v pri lthovani chalkopyritu v Fe;(SO4)3 [12].

Na obrazku ¢.2 je znazornena selektivita lihovania Zeleza a medi v zavislosti od teploty a ¢asu mle-
tia. V zavislosti od teploty, najvyssia selektivita sa dosiahla pri teplote 40 °C , no G¢innost’ pri tejto teplo-
te nebola najvyssia mozna. V zavislosti od doby mechanickej aktivacie je zrejmé, ze po 20 minutach mle-
tia ma selektivita klesajuci trend. To moze byt zapri¢inené prednostnym luhovanim Zeleza. Selektivitu
medi (S) charakterizuje rovnica (2)

Curecovery

)

S = ¥ 100 (%)
Cu recovery+Fe recovery
60 60
" : . 0, 0, 0, ® neaktivovany
CuFeS,, 20 " aktivovany, 10% HCI CuFeS,, 80 "C, 10% HClI, O aktivovany 4 min
55 55 V¥ aktivovany 20 min
A aktivovany 30 min
o 0 < 50
= ) =
2 >
= =
x x
@ 45 @ 45
3 ® 40°C )
v O 60°C v
0
40 v 80 °C 40
35 35
0 10 20 30 0 10 20 30

Doba luhovania [min]
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Obr. 2 Selektivita lihovania medi v zavislosti na teplote (na lavo) a ¢ase mletia (na pravo)
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ZAVER

V tejto praci bol pozorovany vplyv mechanickej aktivacie na lthovanie medi a zeleza a selektivitu ltuho-
vania medi. Metdéda mechanickej aktivacie sa javi ako vel'mi U€inné intenzifika¢nad metdda pri hydrome-
talurgickom spracovani chalkopyritu. Zavedenie mechanickej aktivacie do komercnej sféry by teda po
blizSom preskiimani mohlo znamenat’ technologicky prevrat v hydrometalurgickom spracovani, nakol'’ko
by odpadla nutnost’ pouzivania oxidacnych ¢inidiel v niektorych pripadoch, ktoré nadmerne zvysuju eko-
nomicku naro¢nost’ celého procesu, pri zachovani efektivity technologického postupu.
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