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pREDSLO\/

VézZeni doktorandi, kolegyne a kolegovia,

Studentsk& vedecka odborna konferencia ,Def doktorandov - Metalurgia
Junior* zaujala poCas svojej existencie pevné miesto v kalendari konferencii orga-
nizovanych naSou fakultou. Toto vedecko-odborné podujatie slavi v tomto roku uz
svoje 10 ro¢né jubileum.

Konferencie sa tradiCne zuCastfuju doktorandi vSetkych rocnikov
a zamerani Studujicich v dennej forme Stidia na naSej fakulte. Cielom odbornej
konferencie je prezentacia vedeckych vysledkov svojich prac pred kolegami z fa-
kulty, je tu priestor navzajom sa informovat o smerovani vyskumu a navzajom
diskutovat dosiahnuté vysledky. Vyznamnym prinosom konferencie je aj moZnost
spresnenia téz avedeckych cielov dizertacnych prac, ktora moéze vyplynat
z neformalnych diskusii. Som hlboko presvedceny o tom, Ze ciele, ktoré si tato
konferencia vytycila, sa naplnia aj v jej jubilejnom ro¢niku.

V8etkym zuCastnenym mladym kolegom doktorandom prajem Uspesnu
prezentaciu, plodna diskusiu a mnoho novych inSpirativnych podnetov pre dalSiu
vedecku pracu. Seminaru ,Def doktorandov Hutnickej fakulty - Metalurgia Junior
2013“ Zelam prijemnu konferen€nu pracovna atmosféru.

Zdar Boh!

Doc. Dr. Ing. Peter HORNAK
dekan Hutnickej fakulty
Technickej univerzity v KoSiciach

KoSice, 13.5.2013
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VPLYV KONCENTRACIE KYSLIKA V OXIDACNOM
CINIDLE NA PRODUKCIU EMISII NOX

INFLUENCE OF CONCENTRATION OF OXYGEN IN
OXIDIZER TO PRODUCTION OF EMISSION OF NOX

Miroslav Dudrik, Augustin Varga

Technick& Univerzita v KoSiciach, Hutnicka fakulta, Katedra peci a teplotechniky

ABSTRACT

This paper presents an analysis of the influence of oxygen concentration in the
oxidizer for the production of NOx emissions during the combustion. The analysis
itself is based on practical measurements on an experimental device, where de-
pending on the type of measurement used was relevant concentration of oxygen in
the oxidizing agent. The evaluation of results confirmed theoretical knowledge.
Production of NOx emissions grew just to a certain concentration of oxygen. Fur-
ther enrichment lead to a sharp decrease in production of NOx emissions.

uvoD

Vyvoj ludskej spolo€nosti je Uzko spojeny s produkciou a spotrebou energie. S
cielom uspokojovania potrieb spolo¢nosti s kazdym rokom kladené vysSie pozia-
davky na mnoZzstvo a kvalitu vyrobkov a sluzieb. V su¢asnosti medzi hlavné zdroje
elektrickej a tepelnej energie patri spalovanie fosilnych paliv. Tento spbsob pre-
meny je jednym z hlavnych povodcov antropologického zne€istovania Zivotného
prostredia. Z doévodu postupného vyCerpavania fosilnych paliv rastie ich cena.
Preto je nutné hladat nové spdsoby, ako je mozné zefektivnit vyrobu a znizovat
spotrebu paliv. Technoldgia spalovania paliv s obohatenym oxidacnym cinidlom
o kyslik predstavuje jeden z potencialnych spésobov ako je mozné dosiahnut tieto
ciele. Velkou nevyhodou tejto technoldgie je zvySena produkcia emisii NOx pri
vySSich koncentraciach kyslika v oxidaGnom ¢&inidle.

EMISIE NOx

Oxidy dusika sa zaradzuju medzi velmi Skodlivé latky, ktoré vyrazne poSkodzuju
Zivotné prostredie. K neZiaducej interakcii dochadza priamo, alebo nepriamo. Tieto
oxidy patria medzi hlavné zlozky smogu a podielaji sa na zvacSovani ozénovej
diery. Z vySSie uvedenych faktov je prioritou spolo¢nosti ¢o najviac zniZzovat' pro-
dukciu tychto oxidov. Za emisie NOx povazujeme zmes tvorent z 90% NO a z 10%
NO.. Vzhladom ku tvorbe NO rozoznavame tieto mechanizmy [1, 2]:

termicky mechanizmus
promptny mechanizmus
prostrednictvom N,O
palivové NOx
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Zdrojom NO mdze byt molekulovy dusik, ktory je obsiahnuty vo vzduchu a v palive,
ako aj organické zli¢eniny, ktoré su sti¢astou mnohych paliv. Tvorba oxidu dusna-
tého je podmienena vysSie uvedenymi mechanizmami. Oxid dusicCity vznika pri
reakcii oxidu dusnatého s kyslikom.

zdroj dusika miesto reakcie mechanizmus

Ny - oxidaéné ginidle —— plamefi ———— & termické NO
(oblast najwyssich teplét)

- palivo

NX - organické zliCening ——» plamefi ———————— & palivovy NO

(oblast vyhorievania uhlovodikov) (NX +05 = NO +NX)

» promptné NQ

Obr. 1 Schematické znazornenie mechanizmov tvorby emisii NOXx[6]

Termické oxidy dusika

Z hladiska spalovania paliv s obohatenym oxida¢nym cCinidlom o kyslik predstavuju
najvacsi vyznam termické oxidy dusika [3]. Je to zapriCinené tym, Ze pocas spalo-
vania sa dosahuji vysoké teploty plamena. K vyraznej produkcii termickych oxidov
dusika dochadza pri teplotach nad 1400 °C podla nasledujucich reakcii:

O+N2=NO +N (1)
N+O2=NO+0O (2)
N+OH=NO+H (3

Tymto reakciam predchadza reakcia disociacie:
0;,+M=0+0+M 4
kde M je inertna Castica, ktora plni funkciu nosic¢a energie [1].

STUPNE OBOHATENIA OXIDACNEHO CINIDLA
Vzhladom ku koncentréacii kyslika v oxidacnom ¢inidle rozoznavame 3 zakladné
prevadzkové rezimy spalovacich procesov [3]:

a) nizke stupne obohatenia — O, < 30%
b) stredné stupne obohatenia — 30% < O, < 90%
c) vysoké stupne obohatenia — O, > 90%

Nizke stupne obohatenia oxidacného ¢&inidla su bezne vyuzivané pri rekonstruk-
ciach exitujucich hordkovych zariadeni s cielom intenzifikacie vyrobného procesu.
V mnohych pripadoch je mozné produkciu v tepelnych procesoch vyrazne zvysit uz
pri nizkych stupfioch obohatenia oxidacného €inidla.

38
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Pri koncentraciach kyslika v oxidacnom ¢inidle nad 90% sa dosahuju vysoké teplo-
ty plamena a nizka produkcia emisii NOx. Stredné stupne obohatenia su spojené s
vysokou produkciou oxidov dusika a prave preto su technickou praxou uprednos-
thované nizke a vysoké stupne obohatenia [3, 4].

EXPERIMENTALNE ZARIADENIE

Pre stanovenie produkcie emisii NOx v zavislosti od koncentracie kyslika v oxi-
dacnom ¢inidle bol pouzity jednoduchy horak pracujuci pod vykonom 2 kW. Kon-
centracia kyslika v oxidacnom c€inidle bola 21, 35, 50, 75 a 100%. Ako palivo bol
pouzity zemny plyn. Obohacovanie vzduchu kyslikom bolo prevadzané injektova-
nim kyslika do privodu vzduchu z tlakovej nadoby. Nasledne vytvorena zmes (obo-
hatené oxidacné ¢inidlo), bola nasmerovana cez zmieSavaciu komoru do spalova-
cej. Za uc€elom udrzania stabilného spalovania boli pouZité viaceré typy zmieSava-
cich komér, ktoré mali rozdielny priemer vytoku zmesi paliva a oxidacného cinidla

(5]

Obr. 2 Graficky model experimentélneho zariadenia so sklenenou spalovacou
komorou (vlavo) a zaber experimentalneho zariadenia v priestoroch laboratorii
KPaT (vpravo) [6]

VYHODNOTENIE VYSLEDKOV

Praktickymi meraniami bola pozorovand rastica produkcia emisii NOx s rasticou
koncentraciou kyslika v oxidacnom ¢€inidle do koncentracie priblizne 75%. Nasled-
nym obohacovanim dochadzalo k rapidnemu poklesu produkcie oxidov dusika. Pri
spalovani so 100% kyslikom sa mala dosahovat, len nepatrna produkcia emisii
NOx. Drobné netesnosti pri uchyteni keramickej sklenenej trubice spésobili, Ze do
spalovacej komory sa dostal elementarny dusik z okolia, ktory za pritomnosti vyso-
kych tepl6t plamena zoxidoval za tvorby oxidov dusika. Preto sa dosahovala mier-
ne vysSia produkcia tychto oxidov nez pri spalovani so vzduchom.
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Obr. 3 Graficka zavislost produkcie emisii NOx od koncentracie kyslika v oxidac-
nom Cinidle [6]

ZAVER

Jednym z moznych spdsobov intenzifikacie procesov spalovania je zvySovanie
koncentracie kyslika v oxidanom cinidle. Praktickymi meraniami bolo zistené, Ze
pri nizkych stupfioch obohatenia nedochadza az k tak intenzivnej tvorbe oxidov
dusika. AvSak dalSim obohacovanim nastava prudky narast produkcie tychto oxi-
dov. Z grafickej zavislosti (obr. 3) je zrejmé, Ze pri strednych stupfioch obohatenia
je produkcia oxidov dusika vysoka a je nutné zvazit ¢i je aplikacia tychto stupriov
obohatenia rentabilna pre technickd prax. Z nameranych vysledkov je mozné tvrdit,
Ze pre technickl prax je vhodné vyuzivat spalovanie s nizkymi stupfiami obohate-
nia oxidacného cinidla, alebo spalovanie so 100% kyslikom. Prave s poslednym
menovanym je mozné dosahovat nulova produkciu tychto oxidov.
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SLEDOVANIE OBSAHU ARZENU V MINERALNEJ VODE
»GAJDOVKA*

MONITORING OF ARSENIC IN MINERAL WATER
»GAJDOVKA*

Martina Gliganicova, Alexander Hudak
Katedra chémie, Hutnicka fakulta, Technicka univerzita v KoSiciach,
Letna 9, KoSice

ABSTRACT

Mineral springs have positive impact on human health, often being used for
medical purposes. Even in KoSice there is mineral spring, by natives called
Gajdovka. When examining its mineral formula the constantly-changing
concentration of arsenic was found. Sometimes it breaks the border of limits. This
paper therefore concentrates on deeper analysis of attributes of this mineral spring.
The great emphasis is put on localisation of arsenic origin and its forms in which it
exists in water.

uvoD

Mineralne a lieCivé vody s osobitostou nasej prirody. Slovensko je krajina, ktora
sa radi mnozstvom, vydatnostou a chemickym zloZzenim mineralnych vod medzi
najvyznamnejSie Staty sveta. V suCasnosti je na naSom Uzemi evidovanych viac
ako 1600 zdrojov mineralnych a termalnych véd s réznym chemickym zloZzenim,
vydatnostou i teplotou. Povrchova voda prenikajica do zemskej kory priepustnymi
horninami vyldhuje z nich rozpustné mineralne latky. Takto ziskava voda svoju
zékladna mineralizaciu, ktora je jednym z kritérii klasifikacie mineralnych vod [1]
[2]. Mineralna voda musi vyhovovat mikrobiologickym, fyzikdlnym a chemickym
kritériam, ktoré su uvedené v Prilohe €. 1 Potravinového kodexu [3].

Charakteristika mineralneho pramena Gajdovka

Na uzemi okresu KoSice I, nedaleko rieky Hornad, v primestskom parku s ndzvom
Ani¢ka, sa nachadza mineralny pramen, obyvatelmi nazyvany Gajdovka (alebo
znamy aj ako AniCka, LajoSka, €i Ludovitov pramen) [4]. Je znamy uZ od roku
1881, kedy tu boli sprevadzkované kuapele. V dosledku 1.sv vojny vSak zacal
chatrat. Neskér, vroku 1923 boli opat zrekonStruované a na pocest generala
Gajdu pomenované na Gajdove kupele. Z Ludovitovho pramefa sa tak stala
Gajdovka. V 60-tych rokoch 20. st. boli kipele aj zdroj mineralnej vody
z hygienickych ddvodov uzavreté. Od roku 1995, kedy bol vybudovany novy vrtny
zdroj, sa tento pramen zacal znovu vyuZivat a je v prevadzke dodnes [4 - 7].

Podla normy STN 868000 z roku 1965 bola tato mineralna voda klasifikovana ako
Lprirodna, slabo mineralizovana, hydrogénuhliitanovo — chloridova, vapenato —
sodno — hore€nata, uhli¢itd, sirna voda, hypotonicka, studena (teplota cca 13°C)“
[4]. V sucCasnosti pramef obhospodaruje Sprava mestskej zelene v KoSiciach a
monitorovanie kvality mineralnej vody vykonava Regionalny Urad verejného
zdravotnictva so sidlom v KoSiciach, ktory vydal aj odporu€ania pre spésob

11
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konzumacie tejto minerélnej vody [7]. Zachyteny pramen je chraneny ochrannym
plotom na zamedzenie moznosti jeho priameho znecistenia a voda je Cerpana
ponornym cerpadlom. Po uskladneni dlh§om ako 24 hodin nadoblida mineralna
voda zemito — naftovy zapach, ktory je spbsobeny bakterialnymi kmenmi
prezivajucimi v minerdlnych vodach hlbokého obehu. Si vSak hygienicky
neSkodné. V rdmci zachovania pévodnej aromy Cerstvej mineralky je preto vhodné
vodu uzivat do 12 — tich hodin po jej od¢erpani. Pripadny zakal méze spbsobovat
pritomnost’ Zeleza vo vode, ale ani to nie je prekadzkou v konzumécii [4].
Z vysledkov sledovania kvality vody z vrtu za posledné roky vyplyva, Ze vo vode je
prekraCovana pripustnd koncentracia arzénu, co dokazuji aj namerané
koncentracie arzénu v rokoch 2008 — 2011 uvedené v Tabulke 1, pricom najvyssia
medzna hodnota pre As v mineralnej vode je Potravinovym kédexom stanovena na
0,01 mg.dm? [3].

Preto sa v roku 2006 pristupilo k jeho odstranovaniu technoloégiou, pri ktorej bol
pouzity sorbent — material GEH a Bayoxide E33, ¢im sa docielilo vyznamné
znizenie koncentracie arzénu [4]. Od roku 2009 sa takato Uprava vody uz
nevyuziva, pretoze sorbent nebol vhodny na Upravu mineralizovanej vody
s vysokym obsahom sulfanu [4]. V sGCasnosti sa na zniZzenie koncentracie
Skodlivych zloziek vyuZiva riedenie tejto mineralnej vody s vodou z iného zdroja
pitnej vody.

Tabulka 1 Koncentracia As v neupravenej mineralnej vode
v rokoch 2008 — 2011 [4]

rok defi mg.dm’
o 19.V1I 0,053
S 29.X 0,044
N 25.XI 0,052
o 17.11 0,03
S 13.V 0,016
N 23.VI 0,024
10.11. 0,023
S 20.V. 0,032
I 17.VL. 0,014
12.VIII. 0,10
29.111. 0,049
3 29.VI. 0,030
I 23.VIIL. 0,041
24.X. 0,059
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Arzén ako kontaminant mineralnej vody

Z uvedenych skutoc¢nosti vyplyva, Ze zlozkou, ktora najviac ovplyviuje kvalitu vody,
je arzén. Arzén je klasifikovany ako karcinogén a pri dlhodobej expozicii moze
spOsobit vdzne poskodenia organizmu [8]. Mnohymi epidemiologickymi Stadiami vo
svete bolo preukdzané, Ze prijem nadlimitnych koncentracii arzénu do ludského
organizmu spdsobuje degenerativne zmeny v zrakovom a sluchovom nerve,
bolestivi periférnu polyneuritidu, encefalopatiu, anémiu a zhubné nadory najméa
koze, obliciek, pe€ene a pluc, vznik leukémii a lymfomov [4, 9].

Naiéastejéie sa vyskytuje v oxidatnhom stupni As®* a menej stabilnej forme ako
As™". Pre &loveka su toxickejSie anorganické formy As oproti organickym formam.
As* byva organicky viazany a podlieha chemickej alebo biochemickej oxidacii na
As®. V aerébnom prostredi je As® stabilnejsi. As®* je toxickejsi, spdsobuje
chronické ochorenia a patri medzi inhibitory biochemickych oxidacii, je to
karcinogén [10, 11]. Na zaklade odporic¢ani Regionalneho Uradu verejného
zdravotnictva so sidlom v KoSiciach, bolo mnoZstvo surovej (technologicky
neuEravenej) mineralnej vody pri konzumacii modelovo vypocitané u deti na 0,1
dm™® audospelych na 05 dm® denne. Pri tomto mnoZstve nedochadza
k prekro€eniu dennej referencnej davky pre arzén a konzumenti by nemali byt
vystaveni rizikAm narastu negativnych zdravotnych ucinkov [4].

Zaver

Vzhladom na to, Ze pristup k sledovaniu kvality vody z mineralneho pramena nie je
uceleny a analyzy sa vykonavaju skér nahodne, v praci sa chcem zamerat na
vlastnl analyzu mineralneho zlozenia vody a sledovanie tych zloziek a faktorov,
ktoré znizuju kvalitu tejto mineralnej vody, ako napr. vplyv bakterialneho zlozenia
vody, ktoré spdsobuje zapach po ropnych latkach a najmd na zistenie zdroja
kontaminacie vody arzénom a formy, v ktorych je arzén vo vode pritomny.

Pri analyze vzoriek vody planujem vyuzit atdbmovud absorpénl spektrometriu,
optickli  emisni spektrometriu s indukéne viazanou plazmou, molekulova
absorpcnua spektrometriu v ultrafialovej a viditelnej oblasti a molekulov( absorpénu
spektroskopiu v infraervenej oblasti.
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CHARAKTERISTIKA UHLIKOVYCH VLAKNOVYCH
KOMPOZITOV S MATRICOU NA BAZE AIMgSi
SPRACOVANYCH PRIETLACNYM LISOVANIM

CHARACTERIZATION OF CARBON FIBER REINFORCED
COMPOSITES WITH AIMgSi BASED MATRIX PROCESSED
BY EXTRUSION

Miroslav Glogovsky, Martin Fujda
Technicka univerzita v KoSiciach, Hutnicka fakulta
Katedra nduky o materialoch

ABSTRACT

The main aim of this paper is to present the characteristisc of carbon fibers reinfor-
ced composites with AIMgSi alloy based matrix. This type of composite is valueable
for its high specific strength and modul of elasticity, high thermal conductivity, low
coefficient of thermal expansion and dimension stability. Applications of these
composites are in automotive and aircraft industries. This matrix of compostite is
usually processed by hot extrusion. Main advantages of this method is producting
complex shapes in long lengths with high geometric tolerances.

uUvoD

Kompozity s hlinikovou matricou obsahuju dva typy komponentov s odliSnymi fyzi-
kalnymi a chemickymi vlastnostami - matricu na baze hlinikovych zliatin a uhlikové
vlakna. Hlavné faktory ovplyviiujuce vlastnosti tychto kompozitov su vlastnosti
speviujucich faz a matrica ako aj kvalita kontaktu na rozhrani matrica - vlakno.
Zliatiny hlinika su vhodnymi typmi pre matricu kompozitov vdaka ich nizkej hustote,
pomerne vysokej pevnosti a hizevnatosti a dobrej odolnosti voci korozii. Kompozi-
tom s hlinikovou matricou spevnenych uhlikovymi vidknami je vo vyskume venova-
na velka pozornost pre ich vysoku Specifickil pevnost a modul elasticity, vysoku
tepelnu vodivost, nizky koeficient tepelnej roztaznosti a rozmerovu stabilitu [1].
V sucasnej dobe je narastajuci dopyt pre vyuzitie lahkych kompozitnych materialov
v automobilovom a leteckom priemysle. S narastajucimi prisnymi environmentél-
nymi usmerneniami a dérazmi na zlepSenu palivova ekonomiku, pouZzitie takychto
kompozitov bude v budicnosti nevyhnutné a Ziaduce [2].

CHARAKTERISTIKA ZLIATIN Al-Mg-Si

NajpouzivanejSimi zliatinami z vytvrditelnych zliatin hlinika su zliatiny na béaze
AIMgSi (rada 6XXX). Medzi najpouzivanejSie zliatiny tejto skupiny su zliatiny so
strednou pevnostou: EN AW 6005, EN AW 6061 a EN AW 6082. OdliSuju sa ob-
sahmi Mg a Si, o ma za nasledok réznu intenzitu ich precipitaného spevnenia.
Su schopné vytvrdzovania v dosledku zmeny rozpustnosti intermetalickej fazy
Mg2Si v tuhom roztoku a v zavislosti na teplote. KedZe su vyborne lisovatelné,
spracuju sa tvarnenim technolégiou prietlacného lisovania, ktora umoziuje vyrobu
produktov réznych a zlozitych tvarov. Prednostou tychto zliatin je aj vysoka koréz-
nou odolnostou a vyborna zvaritelnost metédami MIG a MAG [3].
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CHARAKTERISTIKA UHLIKOVYCH VLAKIEN

Uhlikové vlakna su vysoko-pevné mikroviakna, ktoré obsahuji najmenej 90% uhli-
ka. Pouzivaji sa predovSetkym v kompozitoch slahkou matricou. Kompozity
s uhlikovymi vldknami st vhodné na aplikacie, pre ktoré si vysokd pevnost, tvr-
dost, nizSia hmotnost a vyborné Gnavové charakteristiky hlavnymi poZiadavkami.
Uhlikové vldkna su atraktivne vdaka ich vlastnostiam ato predovSetkym nizkej
hustote, vysokej pevnosti a modulu pruznosti v tahu, nizkemu koeficientu tepelnej
roztaznosti, vynikajucej odolnosti vocCi teceniu, chemickej stabilite, vysokej tepelnej
vodivosti a nizkemu elektrickému odporu. Ich pevnost sa pohybuje v pomerne
Sirokom rozmedzi 3,5 - 7 GPa a modul pruznosti v rozmedzi 205 - 310 GPa. Prie-
mery vlakien su zvyCajne v rozmedzi 7- 10 um [4].

UHLIKOVE VLAKNOVE KOMPOZITY S MATRICOU NA BAZE Al-Mg-Si

Cielom vystuZenia hlinikovej zliatiny AIMgSi uhlikovymi vlidknami je ziskanie kom-
plexnych vlastnosti ako je vysoka pevnost, tuhost, odolnost voci teCeniu a zvySena
Unavova Zivotnost, t.j. vlastnostami, ktorymi sa zliatiny tohto typu nevyznacuju.
Mechanické vlastnosti vytvoreného kompozitného materialu sa funkciou mnohych
parametrov, a to predovSetkym mechanickych vlastnosti matrice a vlakien, dizky
vlakien, sudrznosti matrice a vlakien, objemového podielu a usporiadania vlakien.
Aby vystuzenie matrice vlaknami bolo efektivne, je nutné zaistit dokonaly a Co
najpevnejsi kontakt medzi fazami. V opacnom pripade by vystuZenie neprinieslo
ziadny efekt, pretoze zatazenie by nemohlo byt prenaSané z matrice na vlakno [5].

Typicka mikroStruktara uhlikového vliaknového kompozitu s hlinikovou matricou
v odlievanom stave je na obr.1. Objemovy podiel vlakien je 55%. Obrazok pouka-
zuje, Ze v kompozite sa nevyskytuju bezné defekty odlievania ako su poéry a kavity.
Uhlikové vlakna s distribuované relativne rovnomerne v hlinikovej matrici, nazna-
€ujic, Ze kompozit je husty a makroskopicky homogénny [1].
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Obr. 1 Struktira kompozitu s Al-matricou spevnenou uhlikovymi viaknami [1]

Kvalita spojenia medzi vlaknami a matricou zavisi na procesoch, ktoré na tomto
rozhrani prebiehaji. Pri vysokych teplotach sa na rozhrani medzi matricou a vlak-
nami tvoria neziaduce ihlicovité karbidy hlinika Al4Cs, ktoré maju s matricou urcity
kryStalograficky orientacny vztah. Karbidicka faza AlsCs rastie v podobe acikular-
nych alebo lamelarnych inklGzii, ktoré su zatlaené do matrice a vlakien a €asto
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premostia vlakna v oblastiach, v ktorych sl vldkna blizko seba (obr 2). Karbidy
hlinika mézu iniciovat trhliny s kritickou velkostou a zapri€init poruSenie vlakien [1].

] T

J00mmnm

Obr.2 TEM snimky karbidov hlinika Al4Cs [1]

Mechanické vlastnosti uhlikovych vldknovych kompozitov s matricou na baze
AlMgSi v porovnani s €istym hlinikom su radovo vacsie, pevnost v tahu dosahuje
hodnotu 380 MPa a elasticky modul pruznosti 260 GPa. Narast pevnosti zavisi na
prenose napétia z matrice do vlakien, na rozdielnej povahe medzi matricou kompo-
Zitu a matricou bez speviujucej fazy, redukcii velkosti zrna matrice v kompozite
a na deformacnom spevneni v matrici v dosledku rozdielnosti v tepelnej roztaznosti
medzi matricou a vlaknami. Pevnost kompozitov tohto typu je vSak nizSia ako hod-
nota vyratana pomocou zmieSavacieho pravidla, ¢o sa pripisuje tvorbe Al4Cs [1].

PODSTATA PRIETLACNEHO LISOVANIA

Prietlacné lisovanie za tepla patri k najpouzivanej$im technolégiam tvarnenia.
Vyhodou je, Ze pri pomerne malom pocte operécii je mozné vyrabat rozne typy
profilov aj zloZitejSich rozmerov s pomerne vysokou presnostou a kvalithym po-
vrchom. Pripraveny a ohriaty polotovar sa znacnym tlakom pretla€a za tepla pro-
strednictvom piestu cez lisovaci nastroj. Po pretlaceni sa profil okamzite ochladzu-
je vzduchom alebo vodou. Rychlost chladenia ma vplyv na homogenitu Struktary
materiélu, rozmery a pevnost. Dokon€ovacou operéaciou lisovania je napinanie
profilov, ktoré sldzi na uvolnenie napéti a zabezpe€enie rozmerovych tolerancii
profilov. Findlnym krokom je tepelné spracovanie profilov (vytvrdzovanie), ktorym
za zabezpecia pozadované mechanické vlastnosti. Produktivita prietlacného liso-
vania je limitovana viacerymi faktormi, napr. rychlost pretlacovania, nevyvazeny tok
materialu, geometricka tolerancia a vyskyt defektov na povrchu. Z metalurgického
hladiska je najdélezitejSie limitovanie vyskytu povrchovych defektov [6,7].

ZAVER

Vyskum a vyvoj v oblasti kompozitov s matricou na baze AIMgSi zliatin spevnenych
uhlikovymi vldknami je velmi perspektivny a inovativny. KedZe tento typ zliatin je
mozné spracovat prietlacnym lisovanim, je vhodné zaoberat sa produkciou uhliko-
vych vlaknovych kompozitov s danou matricou touto technikou lisovania. Nasim
cielom je optimalizovat’ vstupné parametre prietlacného lisovania (rychlost pretla-
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Covania, teplota vstupného materialu), aby boli zabezpecené €o najlepSie vlastnosti
kompozitu. Zamerom je sledovat distribuciu vlakien, ich objemovy podiel, rozhra-
nie, Struktlru a mechanické vlastnosti.
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ANALYSIS OF DEFECTS WHEN DESIGN &
MANUFACTURE FOR CUSTOMER

Darina Juhaszova
Technicka Univerzita KoSice

ABSTRACT

Purpose of the article is to present partial results of research solutions in the docto-
ral thesis Risk Management of customer driven projects. Background is the data
from the organization Johnson Controls Inc., s.r.o. — OZ Trencin, presented as a
case study. The overall aim is to identify and reduce project risks, which are consi-
dered as decisive steps in managing successful projects. Principle is based on
mapping of current literature on risk management as many of the problems that
currently exist with respect to various projects such as delay, framework changes
and even cancellation or revocation of the project may be due to inefficient risk
management. The solution is FMEA method. In order to use this type of risk analy-
sis, the values of severity, occurrence and detection were by standard values of
FMEA slightly modified according to the guidelines of the organization. The result is
presented as a case study in the final section of the article.

uvoD

Zabezpecovanie kvality vyrobkov a sluzieb je v su€asnosti neodmyslitelnou sucas-
tou tak automobilového priemyslu ako aj Sirokého spektra inych odvetvi. D6lezitou
sucCastou riadenia kvality je zédkaznik, ktory svojimi poziadavkami na vyrobky a
sluzby ovplyviiuje a usmerfiuje chod podniku. Dbdlezitou €astou systému manaz-
mentu kvality v podniku je stanovit postupy pre planovanie kvality. Zmysel plano-
vania kvality spociva v prevencii voCi vyskytu chyb &i uz konstrukénych alebo vy-
robnych, resp. ich pri€in a je zaroven nastrojom pre zvySenie pravdepodobnosti ich
vCasného odhalenia. Metéda FMEA — Analyza moznych chyb a ich nasledkov (Fai-
lure Mode and Effects Analysis) je najcastejSie pouzivanym a zakaznikom vyZado-
vanym nastrojom pre planovanie kvality [1]. Zlozitost v oblasti automobilového
priemyslu spociva tak vo vyrobnom procese ako aj v retazi dodavatelov, na ktorych
sa producent automobilov musi v plnej miere spolahnut [2]. Pre producenta auto-
mobilov je dblezité mat dodavatelov, ktori vedia rychlo a presne reagovat na jeho
poziadavky, vedia sa prispdsobit rychlemu vyvoju a su spolahlivi. Producenti au-
tomobilov vyZaduju dodavatelov, ktori maju svoje procesy pod kontrolou, rozumeja
Specifickym poziadavkam svojich zakaznikov a zameriavaju sa na ich neustale
zlepSovanie. Prispevok sa zameriava na analyzu chyb v procese navrhu, tj. vyvoja
nového vyrobku ktorého cielom je prezentovat také opatrenia, ktoré budd ucinné
a zavadzané ako jeden z prvkov neustéleho zlepSovania kvality [3]. Rizikova analy-
za FMEA je vyuzivana a nasadzovana v procese navrhu vyrobku a umoznuje od-
stranenie moznych chyb ako aj odhalenie ich moznych pri¢in v dvoch zakladnych
fazach a to [4] [5]: dizajnova a procesna.

Clanok prezentuje metodoldgiu aplikacie FMEA pri analyze chyb navrhu nového
vyrobku. V pripadovej Stadii je ukazané vyuzitie niektorych nastrojov kvality ako
Blokovy diagram Ci Maticova analyza ako néastroje pre planovanie realizacie FMEA
a dalej je navrhnuty spdsob realizacie FMEA.
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METODIKA RIESENIA

V odbornej literatdre [6], [7], [8], [9] sa rozliSuje v ramci systémovej FMEA, FMEA
vyrobku (konStrukénd) a FMEA procesu (procesnd). FMEA predstavuje timovu
analyzu moznosti vzniku chyb u posudzovaného navrhu, ohodnotenie rizika
a navrh a realizaciu opatreni, veducich k zlepSeniu kvality [6]. Clanok opisuje me-
tédu, ktord zohladnuje uvddzané aspekty a zaroven predstavuje postup, v ktorom
vyuziva nastroje kvality [10]. Ako prvy néstroj je pouzity Blokovy diagram, ktory je
grafickym vyjadrenim vztahov medzi produktom, jeho okolim a jednotlivymi kom-
ponentmi. Funkciou blokového diagramu je znazornenie analyzovanej Struktiry.
Kreslen& hranica indikuje, kde analyza produktu kon€i. Po€as brainstormingu su
zbierané relevantné Udaje a fakty od vSetkych technickych oddeleni resp. osdb,
ktoré su sucatou konkrétneho projektu a zaznamenavané do diagramu. To zabez-
peci jednotné chapanie produktu vrdmci timu a umozni jeho prehladné zobrazenie
vztahy k okoliu. Blokovy diagram (Obr. 1) obsahuje: ndzov analyzovaného vyrobku
|/ produkt; okolie produktu; opis vztahov produktu k jeho okoliu; vstupy a vystupy;
hranice zodpovednosti; komponenty produktu 1. drovne; Specidlne poziadavky /
funkcie.

unct.on.
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Obr. 1 Blokovy diagram a informacie prechadzajice do Maticovej analyzy (vlastné
spracovanie autorky)

Blokovy diagram nema predpisand formu. MézZe byt vyhotoveny volnou rukou ale-
bo prevedeny do grafickej podoby. Je to Zivy dokument, ktory sa poCas celej etapy
navrhu vyrobku méze menit, tj. vztahy k okoliu resp. jednotlivé komponenty sa
mdzu lisit, pridavat alebo odstraniovat' a to v jednotlivych fazach vyvoja v zavislosti
od poziadaviek zakaznika alebo meniacich sa dizajnovych rieSeni. Blokovy dia-
gram je zakladom pre vytvorenie Maticovej analyzy. Jej jadro tvoria komponenty
produktu uvedené v Blokovy diagram a Specialne poziadavky alebo funkcie. Zmys-
lom maticovej analyzy je urCenie priorit a prepojenie funkci analyzovaného produk-
tu s jeho komponentmi. Komponenty produktu s uvedené v prvom stipci zlava v
matici a funkcie uvadzané pozdlz prvého riadku. V lavom hornom rohu je uvedeny
nazov analyzovaného produktu (Obr. 3). VSetky funkcie musia byt priradené
k jednej zo 6 zakladnych funkcii Maticovej analyzy: Safety & Legal (9); Main fun-
ctions (9); Packaging (3); Craftsmanship & Comfort (3); Manufacturability (3); Ser-
viceability (1). Cisla v zatvorke znamenaji vahu jednotlivych funkcii [10]. Ak boli
jednotlivé funkcie produktu priradené k funkciam Maticovej analyzy, je mozné pri-
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stlpit’ k posudzovaniu rizika. To zahffia ohodnotenie, analyzu a priradenie vah pre
zobrazenie vplyvu kazdého komponentu na schopnost’ poskytovat uvedenu funkciu
produktu. Hodnoty vah v tomto pripade su 1, 3, 5. Hodnota 5 znamena vyznamny
vplyv na funkciu produktu. Ak komponent zlyhd, funkcia produktu zlyhava v plnom
rozsahu. Ak ma komponent mierny, ale predsa délezity vplyv na funkciu produktu,
priradi sa hodnota 3. Ak ma komponent zanedbatelny alebo nepatrny vplyv na
funkciu produktu, priradi sa hodnota 1 a v pripade Ziadneho vplyvu ostava pole
prazdne. S poliami, ktorym boli priradeného hodnoty 1 alebo 0 sa v samot-
nej FMEA neuvaZuje.
Prikladom pre priradenie vah komponentov produktu k jeho funkciam je Obr. 2.
Znézornené je operadla automobilovej sedacky, ktoré sa sklada z kovovej kon-
Strukcie, peny a potahu. Vyjadruje vplyv jednotlivych komponentov na funkciu “Spl-
nenie vzhladovych poZiadaviek pre Sirku operadla”.

FUNCTION:
meet design requirement for width of seat backrest

o

[, 1- NEGLIGIBLE

| (influence will not be adressed in DFMEA)

e.g. Trim cover

—

3- SOME INFLUENCE
(to meet function)
e.g. Foam

5- MAIN CONTRIBUTOR
(to function)
e.g. Metal

-

Obr. 2 Priradenie vah komponentov produktu k funkciam (vlastné spracovanie
autorky)

VyrieSend maticova analyza (Tab. 1) tvori zaklad pre analyzu D-FMEA. Rizikova
analyza D-FMEA je systematicky proces pre identifikovanie potencialnych pred ich
vznikom s cielom eliminovat’ alebo minimalizovat riziko s nimi spojené [4]. Délezi-
tou sucCastou analyzy je urCenie priorit potencialnych chyb a nastavenie naprav-
nych opatreni tak, aby sa zniZilo kone¢né rizikové ¢islo (RPN — Risk Priority Num-
ber). Sa&inom  zavaznosti s pravdepodobnostou  vyskytu  (Occurence)
a pravdepodob-nostou odhalenia (Detection) vznika hodnota RPN, ktora je pri
analyze smerodajna.

PRIPADOVA STUDIA

Cielom pripadovej studie je na konkrétnom priklade ukazat' moznosti vyuzitia Blo-

kového diagramu a maticovej analyzy pri planovani realizacie FMEA Johnson Con-

trols Inc., s.r.o. — OZ Trencin.

Krok €. 1: Blokovy diagram zacina zadefinovanim produktu, ktorého okolie

a vztahy budeme dalej analyzovat. Je doblezité, aby sa brainstormingu zucastnili

zodpovedné osoby a zahrnuli v3etky potrebné vztahy voci okoliu produktu.

1.1 Vyber produktu pre analyzu: Analyzujeme potah pre sedacku prvej rady. Za-
kaznikom je vyrobca terénnych a viactucelovych vozidiel Land Rover. Potahy
budd koZené, latkové a ich kombin&cia, celkovo 8 variantov.
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1.2 Zobrazenie okolia produktu: Poc€as brainstormingu €lenovia timu pomenujd
okolie produktu. Rozumieme tym vSetky elementy, s ktorymi prichadza potah
do kontaktu. Tieto sa zapiSu do blokového diagramu (modré bunky, Obr. 3).

1.3 Zobrazenie vstupov a vystupov a vztahov: Priradia sa vstupy, vystupy a vztahy
produktu s jeho okolim. Prikladom méze byt vztah potahu k kovovej Struktare
sedacky (operadlo a sedak). Na potahu sa nachadzaji tchytky (retainer) a na
kovovej Struktire sedacky sa nachadzaju malé haky (hookes). Vztah medzi
nimi je zahaknutie (hold). Uchytky na potahu povaZujeme za vstupy a haky na
Struktdre za vystupy (biele bunky, Obr. 3).

1.4 Vymedzenie hranic zodpovednosti: Hranica urcuje kde analyza produktu kon-
¢i. Je to dblezité pre to, aby sa jasne urcilo, kam siaha zodpovednost za pro-
dukt na strane dodavatela a za €o je zodpovedny zakaznik.

Trim row1, Landrover L550
BLOCKDIAGRAM

Obr. 3 Produkt, jeho okolie, vztahy a hranice zodpovednosti (vlastné spracovanie
autorky)

1.5 Speciélne funkcie produktu: Su to vSetky funkcie, ktoré konkrétny produkt
konkrétneho zékaznika obsahuje okrem jeho zékladnych funkcii. V tomto pri-
pade je to napr. Airbagovy modul z jemného materialu, vyhrievanie sedacky,
detekovanie pritomnosti pasaZiera a pod.

1.6 Komponenty produktu: VSetky komponenty, z ktorych sa produkt sklada
a ktoré budu prenesené aj do maticovej analyzy. Pre analyzovany produkt
uvaddzame nasledovné Casti: Trim cover cushion; Trim cover back.

Krok €. 2: Blokovy diagram pouZijeme ako podklad pre spracovanie Maticovej

analyzy.

2.1 Zadanie komponentov produktu a jeho funkcii: Do prvého stipca zlava sa za-
daju komponenty produktu (pozri bod 1.6). PozdIz tabulky v riadku sa zapiSu
vSetky funkcie produktu. Funkciami produktu chapame také, ktoré budeme
v samotnej D-FMEA dalej analyzovat. Do tychto funkcii su zahrnuté vSetky
Specialne funkcie potahu (pozri bod 1.5), ako vyhrievanie sedadla alebo
bedrova opora a jeho dalSie funkcie.

2.2 Priradenie funkcii k zakladnym kategériam D-FMEA a priradenie ich vah: Jed-
notlivé funkcie potahu sa priradia k zakladnym kategériam D-FMEA: Safety &
Legal requirements; Main functions; Packaging; Craftsmanship & Comfort;
Manufacturability; Serviceability. Zaroven su funkcidm priradené ich vahy:
ohodnotenie 9 pre Safety & Legal a Main functions; ohodnotenie 3 pre Packa-
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ging, Craftsmanship & Comfort a Manufacturability a ohodnotenie 1 pre Servi-
ceability.

2.3 Priradenie vah pre vztah medzi komponentom produktu a jeho funkciou: Prira-
dené budud na zaklade spolo¢nej dohody v time v rozmedzi 1, 3, 5. Pricom va-
ha 5 znamend& najvacsi alebo najvyznamnejsi vplyv komponentu na funkciu.
Vaha 3 znamen& mierny vplyv a vdha 1 zanedbatelny vplyv. Polia, ktoré osta-
nu prazdne vyjadruja, Ze komponent nema na danu funkciu ziaden vplyv.

Tab. 1 Maticova analyza (vlastné spracovanie autorky v programe SCIO, Plato,
2013)

ARl 3.0 Manufacturabilty 50 Packagng [6.0 Sevicaatin
ey [ Trir rowrl, Landrover

. 4.0 Craftsmanship & Comfort
[ Trim row! , Landrover L0 MY15 | 550 MY15] [ Trim rowt, Landraver LESD MY15 |

[ Trirn row!, Landrover L5660
MY

=

tim rowl, Yim rawl,
Landrover LB50 | Landrover L5560
Y15 |

sE

Trim row |
4, Landrover
weighting

"
L850 MY15

Waterials meet legal
Parts are serviceable

Function weighting
Funcion priory:
Trim cover
4 cushion 5dr 244
rowl

Trim cover
4 back 5dr 5 5 51 5 5 3 3 5 5 5 5 5 1 3 3 1
rowl

2.4 UrCenie priorit: Na zaklade vypracovanej Maticovej analyzy vieme rozhodnut,
ktory komponent resp. ktord funkciu potahu chceme analyzovat v D-FMEA
prioritne. Pokial si vyberame komponent, najvySSiu vahu ma Trim cover back
rowl (289). Pokial sa rozhodneme analyzovat prioritne funckiu, najvysSie vahy
(90) nachadzame v kateg6rii Safety & Legal.

REALIZACIA D-FMEA

Dana D-FMEA bude realizovana ako klasicka FMEA s navrhnutymi opatreniami
a zodpovednostami, které-—sd—wznatené—vTab—2, ktorda ma podobu klasického
formulara pouZivaného pri realizacii metédy FMEA. Pri analyze je ohodnotena
zavaznost, vyskyt a odhalenie pre konkrétnu potencialnu chybu. Ak sa vyskytne
neprijatelné riziko je potrebné zaviest zmenu resp. napravné opatrenie. Napravné
opatrenie méze byt prevencného (napr. Ciselné kalkulacie) alebo detekéného cha-
rakteru (napr. testy v etape vyvoja). Na zaklade pozitivhych vysledkov je mozné
znizit rizikové Cislo (RPN), pricom hodnota zavaznosti sa nikdy nemeni. Podmien-
ky pre zavedenie napravného opatrenia su nasledovné: RPN > 100; Severity > 7;
Occurrence > 5; Detection > 5.

ZHRNUTIE POZNATKOV

FMEA je pokrocily néastroj, ktory mdézeme definovat ako jednoduchy a intuitivny,
poskytujuci pridand hodnotu v procese riadenia rizik. Prezentuje koncept jednodu-
chého ohodnotenia rizika na zéklade pravdepodobnosti a néasledkov, pridanim
atribitov vyskytu a odhalenia rizikovej udalosti. Z hladisk a aspektov, ktoré boli
ozrejmené aj v danom priklade mozno nastroje Blokovy diagram a Maticovu analy-
zu povazovat za klGCovy faktor pre zvladnutie arozvoj navrhovanej metodiky
FMEA, ktora ma prispiet’ k skvalitneniu procesu vzniku vyrobku v automobilovom
priemysle. Stidia na konkrétnom priklade ukazuje vyuZitie, zavedenie a prinosy
navrhovanej metodiky FMEA.
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ABSTRACT

The main aim of this paper is characteristic and possible recycling ways of tin
wastes. The amount of tin produced from primary raw materials does not cover the
demand for the commodity. Therefore, from the given reasons, such technologies
that would effectively replace zinc production from primary raw materials are used.
In particular, tin production from secondary raw materials containing tin is the most
used technology. Mainly industrial solid wastes are considered due to a high con-
tent of tin as valuable secondary raw materials.

uUvoD

V sucasnosti cin zastava nezastupitelna dlohu v niektorych odvetviach priemyslu
(elektrotechnicky, atd.). So stdpajicim dopytom sa zniZzuje mnoZstvo doterajSich
primarnych zasob cinu, €o sa aj odzrkadluje vo zvySujlcej sa cene. Z uvedenych
dévodov je nutné hladat nové moznosti vyroby cinu. Jednou z tychto moznosti je
jeho opétovné ziskanie z druhotnych zdrojov, CiZe recyklacia.

CHARAKTERISTIKA CINU

Cin patri k najstar§im znamym kovom, ktory sa pouzival uz prvych dobach ludskej
kultary. V prirode sa vyskytuje v dvoch modifikaciach. Kovovy biely cin je striebor-
ne leskly. Za nizkych teplét (-37°C) a vySSich teplét (161°C) sa meni na Sedi modi-
fikaciu cinu a, ktord méa nizSiu mernd hmotnost. Tato premena sa nazyva ,cinovy
mor*“. Teplota tavenia cinu je 232°C a teplota varu je 2270°C. Cin sa v zlu¢eninach
vyskytuje v mocenstve: Sn*? a Sn**. Obsah cinu v primarnych surovinach sa pohy-
buje do 1% [1].

Pri normalnych atmosférickych podmienkach je cin znacne odolny voci korozii a
zaroven je zdravotne neSkodny. Odolava nielen vode a atmosfére, ale aj slabym
organickym kyselinam, obsiahnutym v potravinach. Vdaka tejto vybornej vlastnosti
sa pouziva v potravinarskom priemysle ako obalovy material. Jeho odolnost’ kles&
v prostredi silnej kyseliny alebo zasady. Dobre sa rozpusta predovSetkym
v kyseline chlorovodikovej za pritomnosti i malych mnozstiev oxidacnych cCinidiel
(HNOgs, H20,, atd.). V silne alkalickych roztokoch sa kovovy cin pomerne rychlo
rozptsta za vzniku cinigitanového aniénu [SnOs]” [2].

Nakolko sa cin vyznacuje vybornymi vlastnostami napr.: odolnost voci korézii, patri
v su€asnosti medzi Casto pouzivany kov. V minulosti sa pouzival na vyrobu nadob
no dnes je jeho pouZitie ovela obSirnejSie. VyuZiva sa pri vyrobe bronzov, potravi-
narskych plechov, staniolu a spajok. Jeho deficitnost’ spdsobuje, Ze cin sa pouziva
stéle menej a do popredia sa dostavaju snahy o jeho nahradenie inym materidlom.
Sa vSak oblasti, v ktorych sa cin neda nahradit. Jednou z takychto oblasti je aj
elektrotechnicky priemysel (52% z celkovej spotreby Sn), kde nachadza vo forme
cinovo-olovnatej alebo bezolovnatej spajky. Z dovodu dobrej spéjkovatelnosti,
nizSej teploty tavenia spajky a uspokojivych mechanickych vlastnosti sa na spajko-
vanie pouzivaju bezolovnaté spajky. Dobra odolnost' cinu voci korézii spdsobuije,
Ze cin je pouzivany na povrchovl Upravu kovov, tzv. pocinovanie (18% z celkovej
spotreby Sn). Na Obr.1 je znazornené priemyselné vyuzitie cinu. Po ukonceni
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Zivotnosti produktov s obsahom cinu sa stavaji nevyuzitelnymi, teda odpadmi.
V désledku vysokého obsahu cinu su odpady povaZzované za cenné druhotné su-
roviny.

m spajky
u d’alsie
14%
" mosadze a bronzy
= chemikalie

® pocinovanie

" plavené sklo

Obr. 1 Priemyselné vyuZitie cinu [3]

SPOSOBY SPRACOVANIA ODPADOV S OBSAHOM CINU

KedZe svetové zasoby cinu si obmedzené len na niekolko rokov (priblizne 20
rokov), preto sa v sUCasnosti do popredia dostavaji recyklacné technologie
s cielom ziskat' cin z druhotnych surovin [4]. V praxi, ale aj v oblasti vyskumu s
v stcasnosti hydrometalurgické postupy spracovania druhotnych surovin
s obsahom Sn najvyuzivanejSimi metédami.

Orac a kol. [5] sa zaoberali ldhovanim medi a cinu z DPS (dosky plosnych spojov)
pomocou HCI. Samotnému ldhovaniu predchadzali Gpravnicke kroky, a to drvenie
na kladivovom drvici, kvartovanie pre ziskanie reprezentativnej vzorky. Z vysledkov
po luhovani vyplyva, Ze zvySovanie teploty a koncentracie kyseliny pozitivne vplyva
na lihovanie Sn. NajvysSie vytaznosti boli dosiahnuté pri 2M HCI a teplote 80°C.
Miklo$, V., Fréhlich, L., [6] sa v praci zaoberali tlakovym lGhovanim Sn — Pb spajky
v roztoku NaOH s cielom selektivneho rozpistania Sn spajky. Tymto spésobom sa
autori snazili predist mechanickej preduprave. Experiment pozostéaval z lGhovania
2g zliatiny v 0,5M NaOH pri teplotach do 150°C, tlaku 0,5MPa po dobu 30 a 60
minat. Nasledne bol experiment vykonavany aj na realnej vzorke pri podmienkach
110°C, 150°C a 200°C a tlakoch kyslika 0,1MPa, 0,5MPa a 1MPa.

Rabah a kol. [7] v praci luhovali DPS s obsahom Cu, Sn a Pb pomocou 2M HNO3;
a pri teplotach 20°C, 50°C, 75°C a 100°C po dobu 60 minut. Z vysledkov vyplyva,
Ze so zvySovanim teploty sa zvySovala aj vytaznost kovov do roztoku. Absolitne
vylihovanie Cu a Sn sa dosiahlo pri teplote 100°C. V praci sa zaoberali aj luhova-
nim tuhého zvySku po predchadzajucom tepelnom spracovani v H,SO4 a HNOs.
Vytaznost Cu a Sn pri 100°C v kyseline sirovej bola 100% po 60 minutach Iuho-
vania. Vytaznost olova v tomto pripade bola len 10%. Lihovanim tuhého zvySku
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v HNOj3 dosiahli GpIné vylihovanie Cu po 40 minatach, Sn po 50 mindtach a Pb po
60 minutach.

Mecucci a Scott [8] v praci luhovali podrvené DPS v HNO3 o koncentraciach 1M —
6M a teplotach 23°C — 80°C. Hmotnost' navazky Cinila 100g a objem roztoku bol
300ml. Olovo prechadzalo do roztoku pri vSetkych koncentraciach po 360 mindtach
lihovania. Med prechédzala do roztoku iba pri koncentracii 6M HNO3. NajvysSia
vytaznost Sn bola dosiahnuté pri ldhovani v 2M HNOs, ato 70%. Autori opisuju
proces drvenia a mletia ako nutné z dévodu lepSieho pristupu lihovacieho Cinidla
k zelanym kovom.

Castro a Martins [9] v praci opisuju ziskavanie Cu a Sn z DPS pomocou lthovania
v réznych luhovacich €inidlach a naslednej precipitacie pomocou NaOH. DPS boli
prvotne podrvené, nasledne luhované v roztokoch 2,18N H;SO4, 2,18 N H,SO4 +
3N HCI, 3N HCI + 1N HNO3 a 3N HCI pri teplote 60°C, pomere K:P = 10 po dobu
120 minat. NajvySSie vytaznosti boli dosiahnuté pri zmesi kyselin 3N HCI + 1N
HNO3, ato 98% Sn a 93% Cu. Z roztoku sa nasledne tieto kovy precipitovali po-
mocou NaOH pri pH=3,3. Podarilo sa ziskat len 4,3% Sn a 1,3%Cu.

Kogan a kol. [10] luhovali DPS v roztoku HCI, ktory obsahoval 180g/l HCI a 250g/I
MgCl po dobu 3 hodin pri teplote 80 — 95°C. Vytaznost Sn bola 94%.

Na zaklade uvedeného literarneho prehladu mozno dedukovat, Ze proces kyslého
IGhovania (HCI + oxidacné ¢inidlo) by sa dal vyuZit' aj v procese prevodu cinu do
roztoku aj z inych druhotnych surovin s obsahom cinu, napr. konvertorové Ulety zo
sekundarnej pyrometalurgickej vyroby medi (do 30% Sn), kaly z elektrolytického
pocinovania ocelovych vyrobkov (do 60%). Kvdli vysokému obsahu cinu st uvede-
né odpady povazované za cenné druhotné suroviny. Cielom prace bude Studovat
hydrometalurgicky proces ziskavania cinu z danych odpadov.

ZAVER

Cin zohrava nezastupitelnt Glohu v niektorych odvetviach priemyslu. Kedze jeho
zasoby primarnych zdrojov su obmedzené je potrebné hladat nové spbsoby jeho
ziskavania. Recyklacia druhotnych surovin s obsahom cinu je jednou z moZnych
alternativ jeho produkcie. Hydrometalurgické postupy spracovania sekundarnych
zdrojov cinu patria medzi najvyuzivanejSie. V laboratérnych postupoch v procese
lthovania s cielom prevodu cinu do roztoku su najvyuZivanejSimi €inidlami HCI,
HNO:s.
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EVALUATION OF SUPPLIERS USING A DECISION-
MAKING MATRIX IN THE ORGANIZATION: CASE STUDY

Maria Madoranova
Technicka univerzita v KoSiciach, Hutnicka fakulta, Katedra integrovaného
manazérstva

ABSTRACT

This article is a case study, which consists in the application of decision matrix to
evaluate suppliers in non-manufacturing organization. The method of assessment
was levied in respect of specific skills and requirements of the organization. This is
the older version of the decision-making matrix, which does not take into account
for example important criteria - price. Although this method is suitable for use in
small organizations that do not have the necessary resources (time, staff) later in
order to undergo more critical suppliers and detailed assessment.

uvoD

Hodnotenie dodavatelov je nevyhnutnym procesom v kazdej organizacii. O samot-
nej délezitosti tohto hodnotenia pojednava aj norma 1SO 9001:2008 v Casti 7.4.1
Proces nakupovania, nasledovne: ,Organizacia musi hodnotit a vyberat dodavate-
[ov na zéklade ich schopnosti dodat’ produkt, podla poZiadaviek organizacie. Musia
sa definovat kritéria vyberu, hodnotenia a prehodnotenia. Zaznamy z vysledkov
hodnoteni a akychkolvek nevyhnutnych €innosti vyvolanych hodnotenim sa musia
udrziavat.“ 0 Riadenie a vyuzivanie vonkajSich vztahov sa stava novym zdrojom
obchodného uspechu 0.

PRIPADOVA STUDIA

Charakteristika organizacie

HSW Signall je poprednym dodavatelom materidlov a technoldgii pre vyrobu re-
klamy v Ceskej a Slovenskej republike. Sidlom organizéacie je Praha na Slovensku
ju zastupuju dve pobocky a to konkrétne v Bratislave a KoSiciach. Charakteristic-
kou Crtou je silné odborné a technické zazemie, ktoré organizéacii vybudovalo velmi
dobré renomé hlavne pri dodavkach technoldgii. Ku vSetkym dodavanym zariade-
niam je poskytovana technick&d podpora a profesionalny servis. HSW Signall za-
stupuje na ¢eskom a slovenskom trhu znacky Neschen, Mutoh, Durst, HP Design
Jet a HP Scitex, Mactac, Poli-Tape, Multi-fix, Forex, KAPA, Dibond, Interlicoat,
Verseidag, Onyx a dalSie. Ustrednym mottom organizéacie je Profesionalita — Od-
bornost — Spolahlivost. Dlhodobou viziou je orienticia na kvalitu a zakaznicky
komfort. Spolo€nost HSW Signall je aktivnym ¢lenom Zdruzeni dodavatelu prosig-
nmaking CRpro . Aplikacia hodnotenia dodavatelov bola vykondvana na pobocke
v KoSiciach 0.

Problém

Organizacia HSW Signall dodava technolégie a materialy mnozstvu reklamnych
agentdr. Aj napriek tomu v organizacii neexistovalo Ziadne hodnotenie, alebo sle-
dovanie dodavatelov. Na zaklade problémov so v€asnostou a kvalitou dodavky
dochadzalo k stratam zakaznikov, meSkaniu objednavok a podobnych problémov.
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Riadenie dodavatel'skych vztahov (teda ich hodnotenie) je zamerané na rézne
oblasti ako riadenie kvality, vyvoj produktov i znizovanie nakladov 0. Pre hodnote-
nie bolo vybranych 6 dodavatelov a to konkrétne MACtac, Neschen, HP, Poli Tape,
Alcan a Yellotoons.
RieSenie
Pre hodnotenie dod&vatelov bola vybrana metdda rozhodovacej matice, ktora
predstavuje dvojosovu grafickt formu, priCom kazda os je nositeflom jedného krité-
ria spolahlivosti dodavatelov.
1) Vypocet kritérii: Hodnotenie je zaloZzené na dvoch kritériach:

e  kritérium kvality dodavok Q,

e  kritérium v€asnosti dodavok T.
Kritéria sa vypocitavaju podla 0 pomocou vztahov (1) a (2)0:
Q = pocet prijatych zhodnych kusov v dodavke/celkovy pocet kusov v dodavke (1)
T = pocet kusov dodanych nacas/celkovy pocet kusov v dodavke (2)

Pre matice si potrebné tri Udaje ato: objem dodavky, pocet zhodnych kusov
a pocet nacas dodanych kusov v jednotlivej dodavke. Na zaklade dat boli kritéria
vycislené nasledovne:

Tab. 1 VypoCet kritériiQa T

Dodavater |Obiednane | noone |Nedo- | 7podne | Ne- Q T
mnozstvo dané zhodné

MACtac 16 15 1 12 3 0,80 | 0,94
Neschen 14 14 0 14 0 1,00 |1,00
HP 4 3 1 3 0 1,00 | 0,75
Poli Tape 27 20 7 18 2 0,90 | 0,74
Alcan 155 155 3 146 9 0,94 | 1,00
Yellotoons |81 68 13 68 0 1,00 (0,84

2) Zostavenie rozhodovacej matice
Z predchadzajucej tabulky bola zostavena matica. Pre zostavenie je potrebné urcit
parameter KP, ktory predstavuje prijatelnd Groven kvality v literatlre sa tieZ vysky-
tuje ako AQLO. Tento parameter si urCila organizacia sama a to na hodnotu 0,85.
Pre prisnejSie hodnotenie dodavatelov je moZné tymto parametrom pohnit sme-
rom nadol, ¢im sa sprisni kritérium prijatelnosti a tym celkové umiestnenie dodava-
tefov v matici. Prave toto kritérium rozdeluje maticu na 4 kvadranty. Priesecnikom
kritérii Q a T sa dodavatel ocitne v jednom z tychto kvadrantov.
Vyznam jednotlivych kvadrantov Chyba! NenasSiel sa Ziaden zdroj odkazov.:

e Kvadrant | — dodavatel spolahlivy z hladiska v€asnosti,

e Kvadrant Il — dodavatel spolahlivy aj hladiska v€asnosti aj z hladiska kva-

lity dodavky,
e Kvadrant Il — dodavatel nevyhovujuci €o sa tyka kvality ani v€asnosti,
e Kvadrant IV — dodavatel spolahlivy v kvalite dodavanych produktov.
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Obr. 1 Zaradenie dodavatelov v kvadrantoch O

3) Softvérova podpora
Pre organizaciu bola navrhnuta a otestovana softvérova pomécka v programe
Microsoft Excel. Vdaka tejto pombcke (nastroju) mozno vykonavat hodnotenie
dodavatelov a vizualizovat rozhodovanie rychlejSie a spolahlivejSie, zniZia sa aj
mesacné, tyzdenné a denné Casové straty. V tabulke su preddefinované vzorce,
ktoré automaticky vypocitaji hodnoty kritérii a tak isto je tam preddefinovana pod-
mienka, ktora automaticky ur¢i kvadrant v ktorom sa dany dodavatel ocitol. Pre
aplikaciu takejto softvérovej podpory uz nie je nutné vypracovavat graf, aby sme
zistili v ktorom kvadrante sa dodavatel nachadza, nakolko vysledok je automaticky
vypocitany.

tn obj. december:xisx - Microsoft Excel
)
Dopinky

B TRUE V) |

A B C D E F G H 1 J K 38 L

1

Objednané
Dodévatel | oo | podané | zhodné | Q T |kvadrant|

2 mnoistvo

3 MACtac 16 15 12 0,80 0,94 | Q P

4 Neschen 14 14 14 1,00 1,00 1l | (0;0,85) |(0,85;1)

5 HP 4 3 3 1,00 | 0,75 v Il (0,851) [(0,851)

6 Poli Tape 27 20 18 0,90 | 0,74 v il (0,0,85) |(0;0,85)

7 Alcan 155 155 146 0,94 | 1,00 Il v (0,851) |(0;0,85)

8 Yellotoons 81 68 68 1,00 0,84 \

9

Obr. 2 Hodnotenie dodavatelov v programe Excel 0

Podmienka je preddefinovana pre kritérium prijatelnosti 0,85, v pripade zniZenia
tohto kritéria na hodnotu napr. 0,5 sa toto hodnotenie stava kritickejSim. To zna-
mena, Ze pre zvySovanie narocnosti tohto hodnotenia je postacujice pozmenit
podmienku v programe.

NAVRHOVANE OPATRENIA

Z dosiahnutych vysledkov mozno uskutocnit nasledujuce opatrenia: (i) u dodavate-

[a MACtac je potrebné klast déraz na kvalitu produktov, pre tento pripad je vhodné

zamerat sa na vystupna kontrolu u dodavatela a zaroven upriamit pozornost na

doéraznejSiu vstupnu kontrolu; (ii) u dodavatelov Poli Tape, HP, Yellotoons je po-
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trebné klast doéraz na v€asnost dodavok, kedZe tu maju medzery. V tomto pripade
je zrejmé, ze dodavky JIT nie su vhodné. Pre zamedzenie vzniku neprijemnosti
spOsobenych neskoro dodanymi dodavkami by bolo vhodné objednéavat viac pro-
duktov na sklad, alebo objednavanie vo vac¢Som €asovom intervale; (iii) dodavatela
Alcan moZno pobadat’ k lepSej kvalite dodavok, a dodavatela Neschen je potrebné
viest' k tomu, aby si zachoval Standard vynikajicej dodavky a kvality.

ZAVER

Pripadova Stadia bola zamerana na aplikaciu vhodnej metodiky hodnotenia doda-
vatelov pre organizéciu s maly po¢tom zamestnancov. Metdda bola navrhnuta tak,
aby nebola €asovo narocna a aby poskytovala ramec na zvySovanie kritérii, ¢o
umozZziuje pohyblivy koeficient KP. Vytvorenim Sablény v programe Microsoft Excel
sa tato metdda stava aplikovatelnou na dennej baze, nakolko Udaje je mozné vpi-
sovat dennodenne bez toho aby boli data hned aj vyhodnocované, a organizécia si
mbze urcit v akom Casovom intervale bude vyhodnocovat ,poziciu“ dodavatelov.
Samostatnou aplikaciou hodnotenia dodévatelov ziskala organizacia hodnotenie
dodavatelov na zaklade kritérii a prostrednictvom vysledkov vie na danych dodava-
tefov vplyvat. Okrem toho, organizacia mdze vyhodnocovat aké vysledky dany
dodavatel dosahuje v uréenom €asovom horizonte a nasledne sa rozhodnudt ¢i
s nim ukon¢i spolupracu alebo bude pokraCovat nadalej. Pre zvySovanie kvality
dodavatelov je mozné tdato rozhodovaciu maticu rozSirit o dalSie kritéria. A takto
vytvorit multikriterialnu rozhodovaciu maticu.
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POUZITIE PRVKOV VZACNYCH ZEMIN A MOZNOSTI ICH
RECYKLACIE

THE APPLICATION OF RARE EARTH ELEMENTS
AND POSSIBILITY OF THEIR RECYCLING

Marek Palencar, Andrea MiSkufova
Technick& univerzita v KoSiciach, Hutnicka fakulta, Katedra nezeleznych kovov
a spracovania odpadov

ABSTRACT

This work involves the review and description of rare earth elements (REE) applica-
tion spheres and shows the current status and possibilities in recycling of waste
containing REE. Moreover, the possible approach in theoretical and experimental
study of REE wastes treatment are given in this paper.

uvoD

Prvky vzacnych zemin (PVZ; v angl.: Rare earth elements- REE), tvori
skupina 14 prirodnych prvkov s atbmovymi Ciskami od 57 (lantan) po 71 (lutécium)
a jeden synteticky prvok - prométium. Na zaklade podobnych vlastnosti sa
k prvkom vzacnych zemin radi aj ytrium. Prvky vzacnych zemin sa delia na prvky
céru a ytria. Do skupiny céru patria prvky: lantan- La, cér- Ce, prazeodym- Pr, ne-
odym- Nd, prométium- Pm, samarium- Sm, eurépium- Eu a do skupiny ytria patria
ytrium - Y, gadolinium - Gd, terbium - Th, dysprézium - Dy, holmium - Ho, erbium -
Er, tlium - Tm, yterbium - Yb, lutécium — Lu [1].

Usudzujic podla nazvu, vSak ich vyskyt na Zemi nie je nijak zriedkavy.
NajCastejSie sa vyskytujuci cér, je celkove 26. prvkom v poradi elementarneho
zloZenia zemskej kory a aj najmenej bezné lutécium vykazuje 200 krat vySSi obsah
nez zlato. Velmi vzacne su ale ekonomicky vyuzitelné loziska vzacnych zemin.
V prirode sa lantanoidy vyskytuju iba vo forme zli€enin v zmesovych mineraloch,
ktoré obsahuju prakticky vSetky prvky tejto skupiny a takmer vzdy prvky ytrium,
alebo radioaktivne thérium. Svetové taZba lantanoidov v poslednych rokoch ne-
ustéle stipa (130 000 ton v roku 2011) a svetové vytazitelné zdsoby su americkou
vlddnou agentdrou odhadované na min. 110 mil. ton zmesovych oxidov vzacnych
zemin. Z tychto Gdajov je mozné usudit, Ze niektoré prvky vzacnych zemin sa za
niekolko rokov stanu deficitnymi [2].

Cielom prispevku je okrem zmapovania hlavnych sfér pouzitia PVZ
v priemysle a ich charakteristiky aj analyza suasného stavu vyskumnych aktivit
v oblasti spracovania a recyklacie vybranych odpadov s obsahom PVZ. Okrem
toho je zdmerom navrhnut dalSie mozné smerovanie prace v rovine teoretického
a experimentalneho Stadia.

POUZITIE PRVKOV VZACNYCH ZEMIN

Podla prieskumu (Obr. 1) sa najviac prvkov vzacnych zemin pouziva na
vyrobu skla a keramiky (30 %). Priblizne 20 % v celosvetovom meradle sa pouziva
na vyrobu katalyzatorov, dalSich 20 % predstavuju magnety. 18 %- nym podielom
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sU zastupené zliatiny kovov a batérie, 7 % luminoféry a 5 % tvoria ostatné produkty

[3].
Z pohladu ziskavania prvkov vzacnych zemin z druhotnych surovin su za-
tial' publikované najma prace v oblasti luminoférov, magnetov a NiMH batérii.

Luminoféry Ostatné Magnety
7% 5% 20%

Sklo, keramika

30% Katalyzatory

20%
Zliatiny kovov/
batérie
18%

Obr. 1 PouZitie prvkov vzacnych zemin [3]

CHARAKTERISTIKA A SUCASNY STAV V SPRACOVANI VYBRANYCH
ODPADOV S OBSAHOM PVZ

Luminoféry

Setrenie energiou pre svetelné zdroje a zobrazovacie technolégie si vyZa-
duje pouzitie kompaktnych Ziariviek, LCD, LED displejov. Tieto zariadenia sa neza-
obidu bez pouzitia prvkov vzacnych zemin obsiahnutych v luminofére, ktoré posky-
tuja vysokua energetick acinnost’ a vysoku kvalitu farieb. Luminoféry su latky, ktoré
maji schopnost pohlcovat Ziarenie urgitych vinovych dizok a v désledku toho sa
stat’ zdrojom viditelného Ziarenia. Odhaduje sa, Ze okolo 84 % luminoférov sa celo-
svetovo pouZziva pre osvetlenie, 12 % pre LCD displeje, 4 % pre plazmové displeje

[3].

CRT obrazovky (Cathode Ray Tube) sa pouzivaju v klasickych televizoroch
a v starSich typoch monitorov osobnych pocitaov. Obsahuju toxicky fluorescencny
prach (sulfid kademnaty). Typické zloZenie obrazovkového luminoforneho prachu
z CRT monitoru je okolo 35 % Zn, 11% Y, 1% Eu, 21 % S, hlinik, grafit a stopy
dalSich latok [4]. Je mozné z neho ziskavat prvky vzacnych zemin ako ytrium
a eurépium.

V sUcasnosti existuje niekolko metdd ziskavania prvkov vzacnych zemin
z luminoférov.

Kizlink a kol. po ldhovani luminoféru zriedenou HCI a vyzrazanim latok roz-
tokom kyeliny oxalovej, ziskali zrazeniny oxalatov eurdpia a ytria s vytaznostou
priblizne 93 % [5].
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Toma a kol. skimali dva procesy: prvy proces pozostaval z praZenia - kyslé-
ho lthovanie v HCI - zrazania oxalatmi a druhy proces bol zaloZzeny na priamom
kyslom ldhovani a néslednej precipitacii oxalatmi. Vysledky ukazali, Ze luhovanie
po prazeni prebehlo rychlejSie ako priame luhovanie. Ziskali sa oxidy prvkov vzac-
nych zemin s Cistotou vy$Sou ako 99 % [6].

Dalej sa luminofér vyuZiva aj vo svetelnych zariadeniach, kde obsahuje
v priemere: 31,9 % Y, 11,8 % La, 2,2 % Eu, 7,4 % P, 6,4 % Sr. Vyskumné prace sa
zameriavali predovSetkym na ziskavanie ytria a eurdpia.

Mahmoud A. a kol. ziskavali eur6pium a ytrium z pouzitych fluorescencnych
lamp, pricom vyuZili ldhovanie luminoférového prachu v autoklave v zmesi kyseliny
sirovej a dusi¢nej, ¢im dosiahli 96,4 % vytaznost ytria a 92,8 % vytaznost eurdpia.
Extrakcia eurdpia a ytria z tiokyanatovych roztokov dosiahla jeho maximum pri 80
°C. Pouzitim N-tributylfofatu v 1 M kyseline dusicnej pri teplote 125 °C dosiahla
vzajomna separacia ytria a eurdpia ucinnost az 99 %. Na ziskanie ytria a eurdpia
z oxidov sa pouzila tepelna redukcia plynnym vodikom [6].

Magnety

NdFeB (Neodym-zelezo-bor) magnety su v su€asnej dobe najsilnejSimi tr-
valymi magnetami. K ich prednostiam patria niZzSie zaobstaravacie naklady, ktoré
su nez naklady na SmCo magnety. V stcasnosti su Siroko vyuzivane v impulznych
motorcekoch, vretenovych motoroch, magnetrénoch, reproduktoroch a senzoroch.
Obsahuju priblizne 28 % Nd, 68 % Fe, 1 % B, 1 % Dy, 1 % Ni [6]. Permanetné
neodymové magnety nachadzaju uplatnenie aj v generatoroch veternych turbin.
Hmotnost jedného magnetu v zavislosti od velkosti atypu turbiny v generatore
mbze dosiahnut az 2 tony. Velké neodymové magnety v generatoroch veternych
turbin obsahuju priblizne 30 % prvkov vzacnych zemin. Spracovanie neodymovych
magnetov sa v sucasnosti realizuje bud hydrometurgickymi pyrometalurgickymi
postupmi alebo kombinaciou tychto postupov, priCom je mozné ziskat az 99 %
neodymu, vo forme zlG€enin, alebo ako Mg-Nd zliatinu v pripade, Ze sa pouzije ako
extraktant hor¢ik [7].

NiMH batérie

Zaujimavé mnoZzstvo prvkov vzacnych zemin obsahuju aj NiMH batérie,
resp. ich elektrédy. Zliatina typu ABS5 je najviac pouzZivanym typom zapornej elek-
trody v NiMH batériach. Zliatina obsahuje zmesny kov, ktory pozostava
z lantanoidov. NiMH (AB5) batérie obsahuju 8-10 % zmesného kovu a ich zloZenie
koreSponduje so zloZzenim prirodnej rudy. Su zlozené z 50-55 % Ce, 18-28 % La,
12-18 % Nd, 4- 6 % Pr a inych REE v malych mnoZstvach rovnako aj z kovovych
primesi. V AB2 zliatinach ,A“ predstavuje hydrid tvoriaci prvok (napr. titan, zirkon)
a ,B“ iné kovy ako Ni, Co, V, Mn, Al, Cr alebo Fe. Celkovy obsah Zr, Ti, Nd a Prje
13-14 %.

Mansur a kol. spracovavali tieto batérie hydrometalurgickym spésobom.
Luhovanim elektrodového prasku a naslednym zrazanim NaOH ziskali kovy vzac-
nych zemin (La, Nd, Pr) [8].

Bertoul a kol. skimali hydrometalurgické ziskavanie prvkov vzacnych ze-
min a zaroven Cistili lGhovaci roztok selektivnym zrdzanim. Po zrazani pri pH 1,2
sa ziskalo viac ako 98 hm% prvkov vzacnych zemin obsiahnutych vo vyluhu vo
forme siranovych soli [9].
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V dalSich aplikaciach su prvky vzacnych zemin cér alantan pouzivané
ako katalyzatory. Zlu€eniny céru su pouzivané ako automobilové katalyzatory
s ciefom zlepSit Cisté spalovanie a taktiez ako fluidné krakovacie katalyzatory
(FCC) v petrochemickom priemysle. Recyklacia tychto katalyzatorov je ale pre
nizke ceny céru a lantanu, zatial iba v rovinach Gvah. V metalurgii aj mala primes
zmesi PVZ (Er, Dy, Gd, La, Yb) zlepSuje vlastnosti (tvarnost oceli). Pridavaju sa
hlavne do transformatorovych a loZiskovych oceli [3].

ZAVER

Podla vysledkov prieskumov sa predpoklada, Ze primarne zasoby prvkov
vzacnych zemin konkrétne neodymu, eurdpia, terbia, dysprézia a ytria budu posta-
Cujuce len na priblizne 15 rokov, pricom zasoby oxidov v3etkych prvkov vzacnych
zemin sa odhaduji na 110 mil. ton [10]. KedZe tieto prvky su prakticky nevyhnutné
pre fungovanie informacnych technoldgii, ktoré doslova ovladaju 21. storocie, je na
mieste zaoberat' sa otdzkou ich ziskavania z druhotnych surovin. V sicasnosti sa
len malo spolo¢nosti zaobera recyklaciou odpadov s obsahom prvkov vzacnych
zemin a doposial sa nezaznamenala rozsiahleSia recyklacia prvkov vzacnych ze-
min z magnetov, katalyzatorov, osvetlenia a NiMH batérii. Obmedzenost recyklacie
vSak ma svoje dovody, ktoré je mozné zhrndt nasledovne: nutnost efektivneho
zberu, vhodné nastavenie cien pre primarne a sekundarne suroviny, dlha Zivotnost
produktov (veterné turbiny: 10-20 rokov), pokial vstipia do recyklacného cyklu,
zlozita demontaz (demontaz neodymového magnetu z pevného disku), kompliko-
vana separdcia jednotlivych PVZ a pod.

NajperspektivnejSou z hladiska ziskavania prvkov vzacnych zemin by do
budicnosti mohla byt recyklacia elektroniky. Zaujimavou moznostou je recyklacia
starej elektroniky, tzv. ,mestskou tazbou“ (,urban mining“). Tato metéda sa
v sUCasnosti realizuje v Japonsku, aj ked je pomala a nakladna. Automobilka Hon-
da, vyrobca hybridnych vozidiel, pri vyrobe ktorych je potrebné znacné mnoZstvo
vzacnych zemin, zahajila recyklacny program, vdaka ktorému ziska az 80% suro-
vin, ktoré pouziva pri vyrobe akumulatorov.

V praci sa budem dalej zameriavat na charakterizaciu odpadov
s obsahom PVZ ako aj na Studium moznosti recyklacie pouzitych magnetov
a luminoférov hydrometalurgickymi a pyrometalurgickymi metédami resp. kombinéa-
ciou tychto metdd.
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ABSTRACT

Become a saving energy in general and electricity in particular has become a major
concern given the growing global population, numerous fast developing nations
and depleting fossil fuel reserves. Further, the excessive use of fossil fuels with
their attributed carbon dioxide emissions has lead to changes in the global ecosys-
tem with negative consequences for life on earth. Than necessary the use of re-
newable energy sources is, if we are to achieve the changes required to address
the impacts of global warming.The most important of the energy biofuel and Con-
version of biomass into a gas. Wood gasifier takes wood chips, sawdust and
burned. The wood gas can then be filtered from tars and soot/ash particles and
cooled and directed to an engine or fuel cell.

INTRODUCTION

The availability of energy was a prerequisite for the development of mankind, its
culture and technology. After the discovery of fossil fuels, the development has
strongly accelerated. The emissions of CO; attributed to the combustion of fossil
fuels have thus reached levels impacting negatively on the ecosystem, and also
irreversibly altering the climate conditions on earth. It comes as no surprise then
that renewable energy sources such as biofuels and wood gas have gained
increased interest recently given their time unlimited abundance and global avail-
ability. In the ongoing and often controversial debates between citizens, govern-
ments, industry and scientists regarding the energy problem, the electricity genera-
tion has al-ways played a key role and will continue to gain significance in the near
future [1].

BIOFUEL vs. FOSIL FUEL

Biofuel is a type of fuel whose energy is derived from biological carbon fixation.

Biofuels include fuels derived from biomass conversion, as well as solid biomass,

liquid fuels and various biogases. Biofuels are gaining increased public and

scientific attention, driven by factors such as oil price hikes and the need for
increased enter types of biofuels include:

a.) Liquid fuel - Extracted from some oil crops such as sunflower and soybeans
(biodiesel) or crops containing sugars such as wheat, corn and sugar cane (bio-
ethanol).

b.) Solid fuels - The remnants of plants, including wood.

c.) Gaseous fuels - Produced from the decomposition of organic material in landfills
and animal manure (biogas), wood gas produced by gasification of wood waste.

Advantages of biofuels compared with other forms of energy fossil of fuel are that

biofuels are neutral about carbon dioxide, it is a renewable resource, fossil fuels will

continue only for 40 or 50 years. With the biofuels could be the production of a

wide variet. Biofuels are used to produce gas for burning, or the means to fill the

reservoirs and sales at the stations, or you can use biofuels to produce items such
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as charcoal. Fuel may be only the primary alternative to oil in transport packaging
in bags and then issued, compliant fuel in commercial transactions and end-use.
The main of advantages of this fuel is that it creates a lot of jobs. It has enormous
potential for the rehabilitation of degraded land. For any degraded land could be to
find a species of plants unable to revive the zone, and if this plant will be used as a
fuel, this gives an additional value, which makes land reclamation process
economically viable [2].

COGENERATION AND TRIGENERATION

Cogeneration or Combined heat and power (CHP) It means the use of a heat
engine or power station to simultaneously generate electricity and useful heat.
Trigeneration or combined cooling, heat and power (CCHP) refers to the
simultaneous generation of electricity and useful heating and cooling from the
combustion of a fuel or a solar heat collector. A plant producing electricity, heat and
cold is called a trigeneration or polygeneration plant. Cogeneration is a
thermodynamically efficient use of fuel. In separate production of electricity, some
energy must be discarded as waste heat, but in cogeneration this thermal energy is
put to use. All thermal power plants emit heat during electricity generation, which
can be released into the natural environment through cooling towers, flue gas, or
by other means. In contrast, CHP captures some or all of the by-product for heat-
ing. The principle of cogeneration is shown in Fig. 1 [2].

Cogeneration System L

ELECTRICITY!

RECIPROCATING ENGINE GENERATOR
HEAT
EXCHANGER

DIGESTER

[N e=cteri in digester create methane [ generator creates green elscrricity
Methane fuels the engine

5 ) :
hest from engine and generator is

El cri T
Bl ensina curns the generator captured in s series of heat sxchangars

Fig. 1 Cogeneration scheme [2]

WOOD GAS

Wood gas is a syngas fuel which can be used as a fuel for furnaces, stoves and
vehicles in place of petrol, diesel or other fuels. During the production process
biomass or other carbon-containing materials are gasified within the oxygen-limited
environment of a wood gas generator to produce hydrogen and carbon monoxide.
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These gases can then be burnt as a fuel within an oxygen rich environment to
produce carbon dioxide, water and heat. In some gasifiers this process is preceded
by pyrolysis, where the Biomass gasification is an endothermic thermal conversion
technology where a solid fuel is converted into a combustible gas. A limited supply
of oxygen, air, steam or a combination serves as the oxidizing agent. The product
gas consists of carbon monoxide, carbon dioxide, hydrogen, methane; trace
amounts of higher hydrocarbons (ethane), water, nitrogen (with air as
oxidant) and various contaminants, such as small char particles, ash, tars, higher
hydrocarbons, alkalies, ammonia, acids [3].

GAS CLEANING

The major problem in producing an engine quality gas is that of dust removal the
amount of dust that is present in the producer gas at the outlet of the gasifier
depends on the design of the equipment, the load of the gasifier and the type of
fuel used. The wood gas produced contains high tar too. The tar and dust concen-
tration in the wood gas can be reduced by a primary method applied to the gasifica-
tion process, or by a secondary method to remove tar from wood gas, or by com-
bining both. In most gasifiers the direction of the gas stream is already reversed
over 180° inside the apparatus, and this simple measure removes the coarsest
dust. Wet
purifiers such as water and oil scrubbers and bubblers are also effective but only
within certain limits. The best cleaning effect is obtained by employing cloth filters.
However, normal cloth filters are very sensitive to the gas temperature. In the case
of wood or agricultural waste gasification, the dew point of the gas will be around
70°C. Below this temperature water will condense in the filters, causing obstruction
of the gas flow and an unacceptable pressure drop over the filter section of the
gasification system. At higher temperatures nth filters are likely to char and
decompose in the hot gas stream. Another of their disadvantages is that they are
subject to a rapid build-up of dust and so need frequent cleaning if not used in
conjunction with a pre-filtering step. The disadvantages of cloth filters can be partly
offset by using woven glass wool filter bags. This material can be used at
temperatures up to 300°C [3]. Fixed bed gasification is shown in Fig. 2.

Fig. 2 Fixed bed gasification |4]

GAS COOLING

Major factors to be taken into consideration are the sensible heat in the gas, the
water vapour content of the gas and its heat of condensation and the effects of
fouling of the cooler. Generator gas coolers come in three broad categories: natural
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convection coolers, forced convection coolers and water coolers. Natural
convection coolers consist of a simple length of pipe. They are simple to use and
clean and require no additional energy input. They can be rather bulky, though this
problem can be partly offset by using fined pipe in order to increase the conductive
surface. Forced convection coolers are equipped with a fan which forces the
cooling air to flow around the gas pipes. This type of cooler can be much smaller
than the natural convection coolers. Its disadvantages are the extra energy input to
the fan and the necessity to use gas cooling pipes of small diameters, which can
lead to fouling problems. The former can in some cases be offset by using the
cooling air supplied by the engine fan. It is also possible to cool the gas by means
of a water cooled heat exchanger. This is a suitable method in case a source of
fresh water is continuously available and the extra investment and power
consumption of a suitable water pump can be justified [3].

CONCLUSION

Biomass offers the most attractive alternative energy system for agricultural
purposes. Most best fuels for gasification have been charcoal and wood. NOy
carbon dioxide (CO,) emissions can be controlled both by primary emission
reduction measures, and/or by secondary emission reduction measures.
The removal ammonia from gas produced is the most appropriate method of
secondary. Depend on the elemental composition of the biomass material other
impurities may create problems in downstream equipment or emissions like sul-
phur, chloride , alkalies and heavy metals. Scrubbers are the most simple and
effective method to clean the gas [1].
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ABSTRACT

The goal of this paper is the basic literature survey and study of production transfer
in serial production in the automotive industry. Paper talks about key principles,
related documents and it is oriented especially on the transfer process. Who is its
own, who does it lead and transfer, and what all is important to carry out for this
transfer. Described Core Procedure defines the preparation and validation steps of
a production transfer during the series production phase.

uvoD

Transfer produkcie v sériovej vyrobe v automobilovom priemysle, nie je vébec
[ahkou zaleZitostou manaZzmentu. Je naro¢ny hlavne z hladiska ¢asu, nakladov,
obstaravania materialov, planovania [udskych zdrojov, preskimania vyroby
a poziadaviek zakaznikov. Casto krat, je takyto transfer vyroby sprevadzany mno-
hymi problémami, €i uz zo strany inzinieringu, kde sa z ¢asového hladiska nedosta-
to€ne dopracoval proces po technologickej stranke, ale aj zo strany kvality, kde
proces nie je na nové podmienky vyroby dostato€ne spdsobily. Ovplyviiuju ho réz-
ne rizika [1], [2], ktoré najcastejSie vznikaju v technologickej oblasti, kedy je dost
naro€né reagovat ,just in time“ [3], prist na ,root cause“ [4] problému a stabilizovat’
proces, ale aj doplnit nedostatocné znalosti a zru¢nosti operatorov pri SOP (Start
of Production) — Starte vyroby [4] a sUvisiacej kontrole. Zakaznik odhaluje vo svo-
jom procese prili§ mnoho nezhodnych produktov (nokov) a citi sa byt ohrozeny
v oblasti naplnenia svojich cielov, ako aj v uspokojeni poZiadaviek vo€i svojim
zékaznikom. Preto €asto krat pristupuje k radikalnym néstrojom rieSenia problémov
a nekompromisnej komunikacii.

TRANSFER PRODUKCIE

Sériova produkcia je transferovana z vydavajiceho do prijimajaceho zavodu. Hlav-
nymi dévodmi presunu takejto vyroby sa: (1) Ziadne produktové alebo procesné
zmeny; (2) Znizovanie nakladov na objem produkcie; (3) Nizko-ziskovy zavod; (4)
Politicka stratégia; (5) Poziadavky zakaznika.

Proces a jeho kroky

Kazdy transfer v sériovej vyrobe musi byt odsuhlaseny zdkaznikom. Musi byt
vopred jasné za akych podmienok, kym, ako a v akom €asovom slede bude reali-
zovany. Kroky ,step by step“ v projekte premiestiiovania vyroby su zndzornené na
obrazku 1.
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Obr. 1 Proces a jeho postupnost (pripravené podla internej dokumentacie organi-
zacie)

Tento proces pozostava zo Styroch faz:

Faza A: nazyvana ako realizovatelnost, zahffia kroky od identifikacie transferu, az
po menovanie ,Launch” spistacieho timu a jeho manazéra.

Faza B: priprava — spociva v priprave transferu, schvalovani poziadaviek zakazni-
kom, uvolnenim zékaznikom a prehodnotenim rozhodnutia.

Faza C: Implementacia ako uz vyplyva zo samotného pomenovania, je rozbehu
transferu v pravom zmysle slova, kde sa uz vyroba a aj zakaznik stretava s prvymi
vzorkami produktu, na zaklade ktorych sa Ciasto€ne uvolfiuje dany transfer.
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Faza D: spustenia vyroby, z ktorych vyplyvaju ur€ité zavery a konvergencné plany,
ale v prvom rade proces musi byt ohodnoteny zakaznikom na min. na 81%, t. zn.
zavod je schopny produkovat vo vyZzadovanom mnoZstve, kvalite a nacas.

Faza A

1) Identifikacia transferu: Transfer produkcie mo6Ze vychadzat z poZiadaviek
zakaznika, alebo méze byt definovany ako vyhoda produktivity. V tejto etape
musi byt identifikovany vlastnik transferu. Jedna sa o fyzicka osobu, ktord je
zodpovednd za plnenie a dodrzZiavanie vSetkych potrebnych néleZitosti od
identifikacie az po ukoncenie spominaného transferu.

2) Nominacia a odsuhlasenie timu: Nominéciu a odsuhlasenie timu validuje
vySSie spominany vlastnik. Prave on je klGCovou osobou, ktord rozhoduje
o tom, aké zloZenie timu bude viest tento transfer.

3) Stadia realizovatelnosti transferu: Validovany tim vykonava $tadiu uskutog&ni-
telnosti transferu a pripravuje maticu posudenia rizik, teda FMEA procesu [3].
Hlavné vystupy tychto krokov zahffiaja: hlavni matricu transferu a vplyvy
transferu v si€asnych situaciach, pricom st zohladnené socialne podmienky,
produkt, zakaznik, zdroje tak ako aj dobré rozlozenie nakladov.

4) Predbezny suhlas: Predbezny sihlas je dalSim krokom transferu, v ktorej hra
hlavna rolu osoba - kontakt zodpovedajlci za vyjednavanie podmienok trans-
feru so zakaznikom.

5) Suhlas zakaznika: V pripade nutnosti, poskytuje tento kontakt potrebné in-
formacie a Specifikacie, ktoré mézu byt potrebné k sihlasu zakaznika.

6) Suhlas manazmentu najvyssej divizie.

7) Suhlas manazmentu zavodu.

Kladné a zaporné rozhodnutia su vykonavané vlastnikom transferu, pripravené

transferovym timom a vychédzaju z celej fazy A.

Faza B

8) Menovanie ,Launch* manazéra ajeho timu: Faza B zacina menovanim
Launch manazéra a jeho timu, z dévodu toho, Ze prave prijimajaci zavod ne-
sie hlavni zodpovednost za transfer celej produkcie.

9) Priprava transferu: Transferovy tim sa v hlavnej miere podiela na priprave
transferového planu. Plan transferu odkazuje na zaznam fazy B, ktory zahfna
ale nelimituje: poZziadavky kvality, potreby IT, identifikaciu zdrojov, zdznamy
udrzby, procesny layout, PC&L poziadavky, ocefiovanie prostriedkov.

10) Uvolnenie schvalenych poZiadaviek zakaznika: Ak je poZzadovana zakaznicka
zmluva, je zodpovednostou kontaktu vyjednavajuceho hlavné podmienky
transferu so zdkaznikom predloZit plan transferu zakaznikovi skér, nez zacne
fyzicky proces transferu. Proceddry vtomto plane sO upravované
a prejednavane priamo podla potrieb zakaznika.

11) Uvolnenie zdkaznikom: V tomto kroku ide o schvélenie a uvolnenie predcha-
dzajuceho kroku, t. j., uvolnenie prepracovanych poziadaviek zo strany za-
kaznika.

Faza C

12) Prehodnotenie rozhodnutia: Rozhodnutie zaciatku fyzického transferu je
schvélené vlastnikom transferu, pripravené Manazérom transferu teda
Launch manazérom a zalozené na predchadzajlcej faze B.

13) Implementécia transferu: Zaciatok spustenia implementacie odobruje Mana-
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Zér transferu a ten ho po cely €as aj vedie. Kazdy automobilovy zavod ma na
to svoju Specialnu smernicu a postupnost’ krokov, ktoré je potrebné dodrzat
a zachovat.

14) Odsuhlasenie PPAP zakaznikom: Manazér kvality zaistuje v spolupraci so
zakaznickym kontaktom a inZinierom kvality vyrobu prvych produktov tzv.
PPAPov, ktoré predklada zékaznikovi s pozadovanou dokumentaciou. Mana-
Zér kvality taktiez zaistuje, Ze pociato€né dodavky splfiaju pozZiadavky zakaz-
nika a to prave na zaklade zdkaznikom odsuhlasenych PPAPov.

Odsuhlasenie launch timom: Dostavame sa k poslednému kroku implementacnej

fazy, kedy vlastnik procesu na zaklade kontrolného zaznamu spinenia tychto bo-

dov, rozhoduje o spusteni celej vyroby.

Faza D

15) Spustenie: SOP — Start of Production - v tomto kroku ide o finalne spustenie
sériovej vyroby, kedy zavod je schopny vyrabat kusy v pozadovanom case
a kvalite.

16) Zaver Transferu: Koniec transferu je uzatvoreny opat vlastnikom procesu
a na zaklade vystupu Udajov vyhodnoteny.

ZAVER

Globalnym cielom €lanku bolo predstavit v stru¢nej podobe tedriu transferu pro-
dukcie v sériovej vyrobe v automobilovom priemysle a blizSie ozrejmit’ jeho postup-
nosti a kroky. Jedna sa o teoretické a praktické vychodiska a pohlady na danu
problematiku, nadobudnuté pocas roc¢nej praxe autorky v danej oblasti.
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ABSTRACT

Emission problem in metallurgy industry is very actual worldwide theme. The grea-
test source of creation of greenhouse gases is metal production and agglomera-
tion. One of the possibilities is using of solid biomass in these processes. But its
usage is very limited. The replacement of powder coke with wood coal we must
research the quality of agglomerate, which is important for blast furnace process.
Quality of so produced agglomerate changes in accordance to percentual amount
of replacement.
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uvoD

Aglomerécia je dblezitou sucastou vysokopecného zavodu, z dévodu potrebnosti
skusovania Zeleznej rudy. Dnesné rudy sU chudobnejSie na obsah Zeleza nez v
minulosti. Problémom je metalurgicky koks, ktory je potrebny pri vyrobe aglomeratu
a je zdrojom vzniku sklenikovych plynov. Proces aglomeracie Zeleznej rudy produ-
kuje az 10% z celkového mnozstva CO- pri vyrobe Zeleza a ocele.[1]

V hutnickych zavodoch vo svete mdzeme pozorovat trend znizovania tychto ply-
nov, pomocou alternativnych paliv. Z procesu aglomerécie nie je mozné vysoko-
pecny koks ako palivo Uplne vylicit, ale moznost' Ciastocnej nahrady existuje. Vy-
chodiskom je pouZitie paliv na baze biomasy, ktord mé neutralnu uhlikovu bilanciu.
DolezZité je vSak optimalizovat moznost nahrady a to spdsobom, aby sa koks pou-
Zival v minimalnom potrebnom mnoZstve a objem paliv na baze biomasy maximali-
zoval. To mdézeme uskutocnit, len na zédklade poznania chemicko-fyzikalnych
vlastnosti tuhej biomasy pouZitej v procese aglomeracie, pretoZze tuha biomasa
ovplyviiuje vyslednu kvalitu vysokopecného aglomeratu. Aglomerat pre vysokopec-
ny proces musi spliat poZiadavky z hladiska chemického zloZenia, fyziklnych
a metalurgickych vlastnosti. V tomto prispevku sa zameriavam na granulometriu
Studovaného materidlu. Granulometrické zloZenie aglomeratu, stanovuje norma
STN 441814, tzv. metéda sitového rozboru. Z hladiska efektivity aglomeracie je
dolezité vyrabat €¢o najviac nadsitného aglomeratu, ktory predstavuju zrnitostné
triedy nad 25 mm, 10 — 25 mm a 5 — 10 mm a ¢o najmenej podsitného aglomeratu,
ktory predstavuje zrnitostna trieda pod 5 mm.
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EXPERIMENTALNA CAST
Za Uuc¢elom moznosti pouZitia tuhej biomasy v aglomeracii boli realizované spekania
aglozmesi namieSanej z aglorudy, koncentratu, bazickych prisad a paliva na kated-
re KMZaZ HF TUKE v Kosiciach. Vychadzajic z teoretickych poznatkov vplyvu
jednotlivych typov tuhej biomasy na proces aglomeracie a kvalitu aglomeréatu bolo
ako alternativne palivo vybrané drevené uhlie, ktoré bolo priddvané v réznych per-
centuéalnych podieloch.
Realizovanych bolo 5 spekani. Prvé so 100% obsahom prachového koksu, dalSie
s 14, 20, 44, 50% nahradou prachového koksu drevenym uhlim.
Ziskané aglomeraty boli podrobené sitovému rozboru a vysledky su uvedené
v tabulke €.1.
Z kazdého spekania bol urobeny sitovy rozbor aglomeratu podla normy STN
441814. Pouzité boli sita 25, 10 a 5 mm. Dosiahli sme tak zrnitostné triedy nad 25
mm, 10 az 25 mm, 5 aZ 10 mm a pod 5 mm. Rozsev aglomeratu bol realizovany na
vibratnom kyvadlovom triedi¢i KVT-U-2. Zo ziskanych vysledkov bol vypocitany
stredny priemer zrna dsy, podla nasledujiuceho vztahu:

Aa+Bb+C.c+Dud
o = (mm)
100

kde ds je stredny priemer zrna aglomeratu v (%)
A, B, C, D - podiel zrnitostnej triedy nad 25, 10 — 25, 5 — 10 a pod 5 mm (%)
a, b, c,d -priemerna okatost' sit [2]

Tab. 1 Granulometria vyrobeného aglomeratu

podiel Granulometria aglomeratu

?@ﬁ' +25mm 10-25 mm 5-10 mm -5 mm dsTr
uhlia
(%) kg % kg % kg % kg % mm
0% 25,9 40,1 14,8 22,9 9,4 14,6 14,4 22,3 16,7
14% 194 | 355 16,2 29,6 7,9 14,4 11,2 | 205 | 16,5
20% 31,2 50,2 10,6 17,0 8,2 13,2 12,2 19,6 18,3
24% 285 | 489 12,3 21,2 6,8 11,6 10,7 | 18,4 | 18,5
50% 22,6 38,4 10,5 17,9 8,8 14,9 16,9 28,8 15,5

Kvalitativne parametre vyrobeného aglomeratu s pridavkom dreveného uhlia
a neZiaduce mnozstvo podsitného aglomeratu su zapisané v tabulke ¢.1 spolu
s hodnotami dsy.

Na zaklade rozsevu aglomeratu bol zisteny podiel jednotlivych zrnitostnych tried.
Najvacsi podiel zrnitostnej triedy nad 25 mm bol zisteny pri spekani s 20% nahra-
dou prachového koksu drevenym uhlim (50,2%). V zrnitostnej triede 10 — 25 mm
bol najvacsi podiel pri spekani so 44% nahradou prachového koksu drevenym
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uhlim (21,2%) a v zrnitostnej triede 5 — 10 mm pri spekani s 50% n&hradou pra-
chového koksu drevenym uhlim (28,8%). Granulometriu pozitivne ovplyvnilo mnoz-
stvo tuhej biomasy pri 20% a 44% nahrade drevenym uhlim, kde bolo mnozstvo
vyrobeného nadsitného aglomeratu najvacSie. MnoZstvo podsitného aglomeratu
bolo najvacsie pri 50% nahrade dreveného uhlia.

Podiel nadsitného aglomeratu udava v praxi koeficient vyrobnosti (ky). Na zaklade
Udajov z tabulky €.1 boli vypocitané hodnoty koeficientu vyrobnosti pre jednotlivé
spekania. Koeficient vyrobnosti sme vypocitali podla vztahu:

kv = a2 + b + ¢ (%)
kde aje zrnotostna trieda nad 25 mm (%), b — zrnitostna trieda 10 — 25 mm (%),
¢ — zrnotostna trieda 5 — 10 mm (%)

Tab. 2 Koeficient vyrobnosti aglomeratu

drg\cl);irllzlho koeficient vyrobnosti
uhlia (%) o
0 77,6
14% 705
o 80,4
44% 817
50% 71,2

Prepocitany koeficient vyrobnosti v tabulke €. 2, pri 20% a 44% nahrade drevené-
ho uhlia v procese aglomeracie, dosahoval najvySSie hodnoty a to 80,4% a 81,7%.
Pri tychto hodnotach bol najvyssi aj podiel zrnitostnej triedy nad 25 mm. Graficka
zavislost vplyvu biopaliva - dreveného uhlia na koeficient vyrobnosti je na obrazku
¢.1.
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Obr. 1 Vplyv biopaliva v aglomera€nej zmesi na koeficient vyrobnosti

D« charakterizuje velkostné parametre vyrobeného aglomeratu a udava priemer
medzi sitami k navazenému mnoZstvu. Poskytuje nam celkovy obraz o vhodnej
granulometrii aglomeratu pre vysoki pec. Cim je hodnota ds vy$Sia, tym aglomerat
vykazuje vySSie hodnoty nadsitného podielu a tym je aglomerat vhodnejSi pre vy-
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sokopecny proces. Najvyraznejsi vplyv na hodnotu ds; mal podiel zrnitostnej triedy
nad 25 mm t.j. so zvySovanim mnoZstva zrnitostnej triedy nad 25 mm sa zvacSova-
la aj hodnota dsir a to nam potvrdzuje aj graficka zavislost na obrazku €.2. Zo vSet-
kych spekani najvacSia hodnota dsy bola zistena pri aglomerate s 44% podielom
dreveného uhlia v aglomeracnej zmesi (18,5 %).
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Obr. 2 Vplyv biopaliva v aglomera¢nej zmesi na stredny priemer zrna

ZAVER
Vhodnost aglomeratu pre vysoku pec sa posudzuje okrem iného, na zaklade jeho

podiel podsitnej zrnitostnej triedy pod 5mm, vtedy je vyroba aglomeratu efektivna.
Pri 50% nahrade drevenym uhlim sa vyrazne znizil podiel zrnitostnej triedy nadsit-
ného aglomeratu a naopak podiel pod 5 sa zvySil. Potvrdilo to aj Stadiu United
states Steel Comporation ktord uvadza, Ze najvhodnejSia nahrada drevenym uhlim
je do vysky 40%. So zvySujacim podielom dreveného uhlia sa podiel znitostnej
triedy pod 5mm zvacSuje, vyrobeny aglomerat nespliia zakladni poziadavku na
granulometriu pre vysoké pece.[3] Otazka granulometrie aglomeratu je dolezita,
kvéli zlozitosti reduk&nych a plynodynamickych podmienok vo vysokej peci. Vhod-
na kusovost aglomeratu sa prejavi na redukovatelnosti, a tym sa zvySi vyrobnost
procesu.
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ABSTRACT
The present paper deals with an application of a software product (Deform) in order
to a mathematical simulation of the deformation process. As an experimental mate-
rial, there was used an aluminium foam commercially called Alulight®. As an input
for mathematical simulations, stress — strain curves constructed from compression
tests of foam samples were used. Consequently, the energy absorption was mea-
sured.
uvoD
Kovové peny sice nie sl materidlom, s ktorym sa v beznom Zivote stretavame
v miere porovnatelnej s kompaktnymi kovovymi materidlmi, no ich vynimocné
vlastnosti im preduréuju zdsadné postavenie medzi progresivnymi materialmi.
Medzi najvyznamnejSie vlastnosti hlinikovych pien patri absorpcia narazovej ener-
gie. Kedze sa hodnota absorpcie energie v praxi meria bezne deStrukénymi skus-
kami (crash testy, Hopkinsonov test, a pod.), moznost matematického simulovania
by mohla byt pre prax prinosom. Numerickymi simulaciami plastickych deformacii
hlinikovych pien sa zaoberali autori, ktori pouzivali vlastné softwérove produkty.
Predmetom prace je aplikacia Standardného softwérového produktu DEFORM,
ktory bol doteraz prednostne aplikovany na numerické simuldcie bulk kovovych
materiélov [3-6].
Material a pouzité metodiky
Pre simulovanie plastickej deformécie hlinikovej peny bola pouzita hlinikova pena
Alulight®. Cielom bolo overit moznost aplikovania programu Deform pri simulovani
plastickej deformécie penového hlinika, resp. moZnost simulovania absorpcie
energie hlinikovej peny. Z dévodu zjednoduSenia vypoctu a nasledného vyhodno-
tenia simulacii sme zvolili jednoosové zatazenie v tlaku (pechovacia skiska). Na
penovych vzorkach bola fyzikalne realizovana pechovacia skuska ktorej vystup bol
porovnavany s matematickou simulaciou programu Deform. Vzhladom na Specifika
penovych materialov a moznosti programu Deform, poli pouzité dva pristupy simu-
lovania.
1. Simulacia geometricky preddefinovanej (idedlnej) porovitej vzorky vy-
tvorenej v CAD programe (Obr. 3)
2. Simulacia pechovania kompaktnej vzorky zadefinovanej v programe
Deform ako pérovity material s hodnotou pérovitosti odpovedajlicej pérovi-
tosti pouZzitej vzorky peny Alulight (Obr. 4).
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Model v prvom pristupe (Obr. 3) bol z dovodu skratenia vypoctového Casu zjedno-
duSeny na teleso s gulovymi pérmi konstantnej velkosti (2mm), s otvorenou poérovi-
tostou. Velkost' pérov bola stanovena ako stredna hodnota priemerov pérov odci-
tanych v dvoch osiach z prie€neho rezu penovej vzorky a hodnota prekrytia pérov
bola zvolena tak, aby sa vysledna poérovitost modelu zhodovala z pérovitostou Al
realnej peny.

Obr. 4 Kompaktny model so zadefino-

Obr. 3 Idealny model peny nakres- L S
vanymi vlastnostami peny

leny v CAD programe
Pérovitost' pouzitych penovych vzoriek bola pocitana ako prevratena hodnota rela-
tivnej hustoty a t4 ako hmotnostny podiel materialu stien vzorky voc€i hmotnosti
plnej vzorky. V druhom pristupe bol vyuZity vypocet deformacii pérovitych materia-
lov ktorou disponuje program Deform. Pri tejto funkcii je mozné zvolit' relativnu
hustotu materialu ktora bola vypocitana na skuSobnych penovych vzorkach (Tab.
2)

Experimentalne skasky

Pri experimente boli pouZité tri skiSobné telesa (Obr. 5) odobrané z rovnakej vzor-
ky. Smer zataZenia skuSobnych telies pri pechovacej skiske bol pri vietkych tele-
sach totozny s vertikalnou osou vzorky pri vypernovani. SkiSobné telesa boli zo
vzoriek odoberané pomocou drotovej rezacky. Snimanie sily a drahy bolo zabez-
pecené pomocou meracej Ustredne Spider32, z ktorych boli pocitané napéatovo-
deformacné krivky spevnenia.

Tab. 2 Vlastnosti skuSobnych telies pred skaskou.

rel. porovitost rozmer
hustota [%] [mm]
tegelso 0,19 80,58 8x8x8
tegezso 0,19 80,04 8x8x8
eleso Obr. 5 Teleso
03 0,18 81,72 8x8x8 01

Vysledky a diskusia

Ako je mozné vidiet na deformacnych diagramoch detailu platé oblasti (Obr. 6),
oba pristupy matematického simulovania nedostato¢ne simuluju pociato¢nu pev-
nost stien bunkovej Struktdry, ktora sa u experimentalnych vzoriek prejavuje prvot-
nym narastom sily potrebnej na deformaciu buniek (cca 200 — 300N). Pri tejto sile
sa steny deformujd, v dosledku €oho sila klesa. Tuto €ast diagramu vhodnejSie
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opisuje prvy pristup simulovania, pri ktorom su tieto sily vacSie. V dalSej etape
zatazovania penovej vzorky dochadza k spevriovaniu stien, ich deformacii pripad-
ne bortenim stien €o sa prejavuje tzv. ,platé” oblastou. V tejto oblasti sa zaroven
absorbuje najviac narazovej energie [1].

F[N]
A
50000 FIN] |
1600 A |
O teleso 01 —teleso 02 O teleso 03 |
1400 y |
<4 pristup 01 A pristup 02 / |
40000 3 f
1000
30000 800
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20000 400
200
0
10000
0
0 1 2 3 4 5 6

Algmm] 7
Obr. 6 Porovnanie deformacnych diagramov experimentalnych skisSok a
matematickych simulécii, a detalil plat6 oblasti diagramu
Nasledne boli porovnavane aj hodnoty absorpcie razovej energie medzi laborator-
nou a pocitacovou simulaciou. Absorbovana energia je podla autorov [2] definova-
na nasledujucim vztahom:

- =1
Sa =
w :£ cm'£+J- agl=)ds
Em

KedZe nosny prierez penovej vzorky (potrebny pre vypocet skutocného napétia) nie
je mozné pocas experimentu presne merat ani pocitat, uvedeny vztah bol uprave-
ny pre vypoCet absorbovanej energie priamo z deformacnej krivky (sila-zmena
dizky).

E= _[ F dl
Absorpcia bola pocitana v intervale deformacie 0 — 62,5% (0 - 5mm). Tato hodnota
bola graficky stanovend ako priblizna hodnota konca platé oblasti.
Tab. 3 Porovnanie absorpcie energie laboratérnej a pocitacovej simulécie.

Teleso 01 ‘ Teleso 02 Teleso 03 Pristup 01 ‘ Pristup 02

W[Nm] | o606 | 1662 | 1540 | 211 | 1,935

Vysledky v Tab. 3 sice poukazuji na presnejsi vypocet druhého pristupu simulacie,
no ako je vidiet na Obr. 6, sily pri tomto pristupe v prvej tretine platé oblasti najniz-
Sie a v tretej tretine najvySSie. Na druhej strane prvy pristup vhodnejSie popisuje
plat6 oblast, no ako zobrazuje Obr. 6, tento pristup do 75% deformacie (cca 6mm)
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nezohladnuje zvySujlcu sa hustotu telesa pechovanim ktora sa prejavuje na konci
platé oblasti vyraznym narastom sily (ako je to v pripade ostatnych kriviek). Po
dosiahnuti 75%-nej deforméacie program DEFORM nebol schopny z dévodu ne-
vhodného tvaru vypoctovej siete dalej v simulovani pokra€ovat, preto sa v tomto
kroku simulacia zastavila.
Dévodom odchyliek vo vysledkoch simuléacii je Ze vyrobné technolégie hlinikovych
pien, vyuzivaja urcité fyzikalne deje, ktoré penam predurcuju ich Struktiru popisanu
tvarom a velkostou porov, druhom pdrovitosti (otvorena, uzavreta), hrabkou stien,
pripadne ich charakteristickymi poruchami (trhliny diery a pod.). KedZe kazda
z tychto charakteristik svojim spdsobom vplyva na vysledné mechanické vlastnosti
[1], presnost vyslednej simulacie zavisi prave na presnosti ich popisania pri defino-
vani modelu pred simulovanim. Tu vSak nardZzame na problém kedy DEFORM
neumoZziiuje presné popisanie vSetkych tychto charakteristik €o mé za nasledok ich
zanedbanie pri vypocte a odliSnosti v deformacnej krivke oproti experimentu. Tento
problém by bolo moZné rieSit prvym pristupom, teda presnym zadefinovanim poéro-
vitej Struktdry, no ako bolo spominané pri tomto rieSeni dochadza pri deformécii
bunkovych stien (uz aj pri zidealizovanom tvare peny) k problémom tvaru vypocto-
vej siete &o spbsobuje Casté presietovanie a prediZenie vypo&tového &asu aZ na
niekolko desiatok hodin (v naSom pripade aj pred€asné ukoncenie simulacie),
zatial Co vypoctovy €as druhého pristupu sa pohybuje v rozsahu 3-4h.

Zaver

Na zaklade vysledkov je mozné potvrdit moznost simulovania plastickych defor-
macii a absorpcie narazovej energie Al pien. Pri vypoCte vSak treba pocitat
s urcitymi odchylkami spdsobenymi vplyvom Struktlry peny ktoré je pri vypocte
v programoch ur€enych na matematické simulovanie naro¢né zohladnit.

Podakovanie

Téato praca vznikla vdaka podpore v ramci operacného programu Vyskum a vyvoj

pre projekt: Kompetenéné centrum pre priemyselny vyskum a vyvoj v oblasti lah-

kych kovov a kompozitov, s kédom ITMS: 26220220154, spolufinancovany zo
zdrojov Eurépskeho fondu regionalneho rozvoja, ako aj za podpory projektu VEGA

No. 1/0359/11

LITERATURA

[1] GIBSON, L.J., ASHBY, F.A.: Cellular solids: Structure and properties — Second
edition. United Kingdom: Cambridge University Press, 1997. 490 s. ISBN
0521499119.

[2] MAITI, S.K., GIBSON, L.T., ASHBY, M.F.: Deformation and energy absorption
diagrams for cellular solids. Acta Metallurgica. ro¢.32, 1984, ¢. 11, s.1963-
1975

[3] BELLA, P., HASAN, J., et. Al.: Acta Metallurgica Slovaca, Vol. 17, 2011, No. 3 ,
p. 200-206

[4] KOCISKO, R., BACSO, J., BIDULSKA, J., et.al.: Chemické Listy, Vol. 105,
2011, No. 17, p. s822-s823

[5] TIZA, J., KVACKAJ, T., LUPTAK M.: Acta Metallurgica Slovaca, Vol. 15, 2009,
No. 4, p. 241-247.

[6] KOVACOVA, A., KVACKAJ, T., KVACKAJ, M., POKORNY, I. MARTIKAN, M.
et. al.: Acta Metallurgica Slovaca, Vol. 16, 2010, No. 2, p. 91-96.

53



METALURGIA JUNIQR ‘13 . }
ZLOZITOSTI V KINETIKE REKRYSTALIZACIE
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ABSTRACT

The main aim of this paper is the determination of the time - temperature depend-
ence of recrystalization processes in high strength IF steel. Cold rolled samples
after high cold deformation (74%) were annealed at various temperatures (650 -
900°C). At lower recrystallization temperatures around 650 ° C when a proportion of
recrystallized volume Xv = 20%, the significant retardation of recrystallization lasted
about 70 min was found. This phenomenon was not observed at higher
temperatures. Completely recrystallizad state i.e. Xv = 100% at different
temperatures was achieved under the following conditions: 650 °C / 130 min., 700
°C /50 min., 750 °C / 5 min., 800 °C / 130 sek., 850 °C / 60 sek., 900 °C / 50 sek..

uUvoD

IF (Interstitial Free) ocele patria do skupiny EDDQ (Extra Deep Drawing Quality) —
extra hlbokotaznych oceli. Vyznacuju sa nizkou medzou pevnosti ~ 280 MPa, vel-
mi nizkou medzou klzu ~ 165 MPa a nadpriemernou taznostou > 41 % [1]. Tieto
vlastnosti maju aj svoju negativnu stranku najma v pripade automobilovych karosé-
rii. Jednotlivé dielce zostavaju makké aj po vylisovani ¢o sa prejavuje lahkou stra-
tou stability a nizkou odolnostou proti vtla€aniu. Z toho dévodu sa v su€asnosti
rieSi problém speviovania IF oceli za predpokladu zachovania extra hibokotaZznych
vlastnosti. Podmienke najlepSie vyhovuje substitu€né spevnenie fosforom
v kombin&cii s manganom. Nedostatkom tohto postupu je v3ak vysok& naklonnost
fosforu segregovat na hraniciach feritickych zfn a tiez jeho precipitacia vo forme
FeTiP. Naviac, tieto precipitaty zhorSuju textaru [2].

Medzi vplyvy na findlnu Struktiru a textiru tejto ocele patri spracovanie ocelovych
pasov za tepla, zvinovacia teplota, velkost redukcie hrabky pri valcovani za stude-
na a podmienky rekryStalizaného Zihania [3]. Z vymenovanych technologickych
uzlov vyroby zohrava pri tvorbe optimalnej Struktary najvyznamnejSiu Glohu prave
rekryStalizacné zihanie. Pri rekryStalizaénom Zihani okrem uzdravovacich pocho-
dov vdaka intenzivnej difazii, prebiehaju aj segregacné a precipitacné procesy.
Kinetika rekrystalizacie pri izotermickych podmienkach vie najlepSie odhalit mozné
vnuatorné procesy, pri ktorych sa bud vylepSuju alebo zhorSuji o€akavané vlastnos-
ti plechov [4].

Cielom prispevku je stanovit' a popisat’ kinetiku rekrystalizacnych procesov fosfo-
rom mikrolegovanych IF oceli pri roznych ¢asovo-teplotnych intervaloch izotermic-
kého Zihania.

MATERIAL A METODIK A EXPERIMENTOV
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V experimente boli pouZité tri druhy IF oceli. Material bol odobratych po valcovani
za tepla. Bol redukovany valcovanim za studena o 74 % na hrabku 1,15mm. Ozna-
Cenie oceli a chemické zloZenie ocelovych plechov pouzitych v experimentélnej
Casti sU uvedené v Tab. 1.

Tab. 1 Chemické zloZenie experimentalnych materialov (hm.%) [1

Oznacenie C Mn Si P S Al N Ti Nb
A 0,0043 | 0,664 | 0,009 | 0,102 | 0,0042 | 0,026 | 0,0046 | 0,032 | 0,039
B 0,0044 | 0,556 | 0,009 | 0,066 | 0,0061 | 0,036 | 0,0046 | 0,029 | 0,037
C 0,0032 | 0,295 | 0,006 | 0,050 | 0,0055 | 0,029 | 0,0027 | 0,033 | 0,036

Z parametrov valcovania za tepla sa menila iba dovalcovacia teplota. Pri vzorke A
mala hodnotu 994 °C, pri vzorke B 940 °C a pri vzorke C= 914 °C. Teplota zvino-
vania bola pri vSetkych vzorkach 660 °C, Uber pri valcovani za studena 74 %. Ko-
necna hribka skamanych plechov dosahovala 1,19 mm.

Pre stanovenie kinetiky rekrystalizacného Zihania boli vzorky Zihané v laborat6rnej
trubkovej peci: HT40 AL. Pred Zihanim bola kazda vzorka natreta ochrannym nate-
rom Tinderex. Rekrystalizacia oceli prebehla pri teplotach: 650 °C, 700 °C, 750 °C,
800 °C, 850 °C, 900 °C. Z teploty rekryStalizacného zihania boli vzorky prudko
ochladené vo vode.

VYSLEDKY EXPERIMENTOV A ICH ROZBOR

Na obr. 1 a 2 mdzeme vidiet kinetické krivky v zavislosti rekryStalizovaného po-
dielu Xy od doby Zihania t. Pri 650 °C sa rekrysStalizacia najprv rozbehne a pri ob-
jemovom podieli Xv = 20 % sa zastavi na cca 70 min. Toto moZno povazovat za
vyrazné brzdenie rekryStalizacie. Ako dalej vidime, po dosiahnuti Xv = 50% sa
objavuje Casovy posuv medzi jednotlivymi vzorkami. Najskor rekrysStalizuje vzorka
10 min neskdr. Ku koncu procesu sa tieto rozdiely vyrovnaju a rekrystalizacia je
dokoncena takmer v rovnakom Case Zihania. VSetky kinetické krivky Zihania nad
teplotou 750 °C su Uplne zhodné. Poslva sa iba ¢asova os ich konania smerom
ku krat§im ¢asom. ZrekryStalizovany stav t.j. Xv = 100 % bol dosiahnuty pri nasle-
dovnych podmienkach: 650 °C / 130 min., 700 °C / 50 min., 750 °C / 5 min., 800 °C
/130 sek., 850 °C / 60 sek., 900 °C / 50 sek..

Zaujimavy pohlad na kinetiku rekryStalizacie poskytuje obr. 3, na ktorom je zvyraz-
nena uloha, ktora zohrava teplota izotermického Zihania pre vzorku A. Ako je zre-
tefne vidiet, rozdiel medzi teplotami Zihania v zavislosti rekryStalizovany podiel
verzus doba Zihania predstavuje viac ako 2 hodiny. To vyznamne zasahuje do
Struktdro- a textarotvornych procesov.
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Obr. 1 Zavislost rekrystalizovaného podielu na dobe Zihania pri teplote 650 °C
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Obr. 2 Zavislost rekrystalizovaného podielu na dobe Zihania pri teplote 750 °C

Ziskané kinetické krivky vyznamnou mierou odkryli charakter vnatornych procesov
pri rekryStalizacii. Vysledky naznacujd, Zze bude potrebné Studovat najma precipi-
ta€né procesy, ktoré maji na svedomi brzdenie pociatocnych Stadii rekryStalizacie
pri nizsich teplotach okolo 650 ° C. Dalej je potrebné odhalit’ priginu posunu kine-
tickych kriviek rekryStalizacie v zavislosti od rdzneho obsahu fosforu.
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Obr. 3 Kinetické krivky rekrystalizacie pri roznych teplotach izotermického Zihania

ZAVER

2.

Pri nizSich teplotach okolo 650 °C eSte v pociatkoch rekrysStalizacie pri Xv = 20
% bolo pozorované dost vyrazné brzdenie rekrystalizacie, ktoré trvalo do 70
min. Tento jav nebol pozorovany pri vySSich teplotach nad 750 °C.

3. ZvySenie teploty skratilo inkuba¢na dobu a urychlilo kinetiku procesu. Zrekrys-
talizovany stav t.j. Xv = 100 % bol dosiahnuty pri jednotlivych teplotach pri na-
sledovnych podmienkach: 650 °C / 130 min., 700 °C / 50 min., 750 °C / 5 min.,
800 °C / 130 sek., 850 °C / 60 sek., 900 °C / 50 sek., 950 °C / 50 sek.

4. NajrychlejSi proces rekryStalizacie bol pozorovany pri oceli 10, ktory
ma najvyssi obsah fosforu.
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TVORBA DUSIKATYCH ZLOZIEK POCAS SPLYNOVANIA
DREVNEJ BIOMASY AV PROCESE SPALOVANIA
DREVNEHO PLYNU

FORMATION OF NITROGENOUS COMPONENTS
DURING GASIFICATION OF WOOD BIOMASS AND IN THE
COMBUSTION PROCESS OF WOOD GAS

Slavka Ko¢anova, Ladislav Lukac
Technicka univerzita v KoSiciach, Hutnicka fakulta,
Katedra peci a teplotechniky

ABSTRACT

The paper deals with woody biomass gasification and subsequent combustion of
wood gas in the cogeneration unit. Thermal gasification is a prospective technology
to converting waste wood chips at the low-calorific gas and therefore suitable for
cogeneration of electricity and heat. The purpose of article is nitrogen components
mechanics formation in the gasification of wood chips and NOx emission in the
combustion process of wood gas.

uvoD

Splynovanim drevnej biomasy, hlavne odpadovej drevnej hmoty vo forme Stiepky,
sa dosiahne transformécia tuhej horlaviny biomasy na plynné palivo — drevny plyn,
nazyvany tiez generatorovy plyn, ktory je nasledne mozné vyuzit v systéme kom-
binovanej vyrobe elektriny a tepla. Splyfiovanie drevnej biomasy prebieha v sply-
flovacom generatore.

Pocas splyfovacieho procesu je nizka koncentracia kyslika, ktora zabraruje tvorbe
oxidov dusika a dominantne finalny produkt dusika je N, alebo NHs,

Obsah amoniaku v procesnom plyne je 1000 — 5000 ppm a zavisi od typu pouZi-
tej drevnej biomasy, rovnako ako aj od parametrov splyfiovaca a podmienok pre-
vadzky. Vacsina dusika, ktora je obsiahnuta v biomase skon&i hlavne ako NHs,
N2, a niektoré HCN, HNCO a NOy pocas procesov splyfiovania.

Az 60-80 % dusika v drevnej biomase sa premeni na NH3 poCas splynovania a az
50-90 % z NHs; tvori NO, prostrednictvom komplexného radikalneho mechanizmu,
v kogeneracnej jednotke v procese spalovania generatorového plynu [1].

V neposlednom rade musia byt, podla zdkona €. 137/2010 Z.z. o ovzdusi vyplyva-
juce z transpozicie smernice 2001/81/EU o narodnych emisnych stropoch pre urci-
té latky znecistujice ovzduSie, splnené emisné limity pre emisie NOx.

POPIS ZARIADENIA

Technoldgia pre energetické vyuZzitie drevnej biomasy je zndzornena na Obr. 1.
Drevna hmota zo zasobnika vstupuje do medzizasobnika s vahou a odtial do sply-
fovaca, v ktorom dochadza k termochemickej premene. Potrebna tepelna energia
pre splyfiovanie je dodavana Ciastocnym spalenim dreva. Produktom splyfiovania s
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atmosférickym vzduchom je drevny plyn, ktorého hlavnou horlavou zloZzkou su
vodik, oxid uholnaty, metan a iné nehorlavé produkty (dusik, oxid uhli€ity). Cely
proces prebieha pri Ciasto€nej oxidacii drevnej biomasy v redukénej oblasti. Vznik-
nuty plyn ma nizku vyhrevnost ato 4 az 5 (MJ.m'3). Vyrobeny drevny plyn sa spalu-
je v kogeneracnom jednotke — agregat na vyrobu tepla a elektriny. Predpokladany
elektricky vykon kogeneracného zariadenia je 35 kWe.

}Imﬁ_—k Sphiiovaci generdtor Filter 4
Zésobnkna 20 e Chladit Kopcaentod

biomasu - jednotka

J 2

Obr. 1 Schéma splyfiovania biomasy a spalovania drevného plynu

CHEMICKE ZLOZENIE DUSIKATYCH ZLOZIEK PRI SPLYNOVANI

Analyza reakénych ciest palivového dusika v splyfiovacoch je komplikovana sku-
to€nostou, Ze niektoré reakéné fazy sa prekryvaju a v kazdom procese existuju
rézne rozloZenia teplét, tlakov, atd. Schematické reakcéné kroky palivového dusika
sU uvedené na Obr.2
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Obr. 2 Spravanie dusikatych zloziek pri splyriovani [2]

Cast prchavého dusika je uvolneny ako tazké aromatické zlG&eniny nazyvané
dechty. Viazany dusik je uvolneny pocCas splyfiovacej fazy.
Reakcie viazaného dusika v tuhom uhliku po€as splyfiovania za vzniku NH3 su:

Hz +(C) + (CN) — (CN) + (CHN),
(CH) + (CN) - HCN + (C),
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(CHN) —» HCN + (»,
Ha + (CHN) - NH3z + (C)

Tepelne menej stabilny dusik (N) - obsahujaci Struktary je zodpovedny za vznik
HCN. Tepelne stabilnejsi (N) - obsahujdci Struktiry méze pomaly hydrogenovat s H
radikdlmi na NHs .Hlavny prekurzor k tvorbe NOx v biomase je prave amoniak
(NHg) [1].

POPIS PALIVA POUZITEHO PRI SPLYNOVANI BIOMASY

Ako vsadzka bola pouZzitd drevna biomasa presnejSie drevna Stiepka o velkosti 10
az 20 mm. Pri splyfiovani biomasy je délezitym parametrom prvkové zloZenie drev-
nej biomasy. Charakteristiku a zloZenie pouZzitého paliva zndzornuje Tab.1.

Tab.1 Charakteristika a zloZenie paliva

Parametre C H (¢] N vihkost | popol syp.hm. | zrnitost paliva |whrevnost'
0] | [%] | [%] | [%] [%6] [%0] [kg/im?] [mm] [MJ/kg]
Drewna Stiepka | 46 556 | 39,5 | 0,27 8 0,67 220 10-20 16,84

ZLOZENIE GENERATOROVEHO PLYNU ZO SPLYNOVANIA BIOMASY

Hlavny produktom splyriovania je generatorovy plyn. Generatorovy plyn je zmes
horlavych a nehorlavych plynov. Generatorovy plynu sa sklada hlavne zo zloziek
CO, CO3, CH4, Hz, H20, N2 a vySSich uhlovodikov. ZloZenie znacne zavisi od typu
generatora, druhu paliva a pouzitého splyfiovacieho média (kyslik, oxid uhlicity,
vodna para). V tomto pripade bol ako splynovacie médiu pouzity vzduch. Obr. 2
popisuje zloZenie generatorového plynu v zavislosti na spotrebe vzduchu.
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Obr. 2 ZloZenie generatorového plynu a vyhrevnost v zavislosti na spotrebe
splynovacieho vzduchu [3]

SPALOVANIE GENERATOROVEHO PLYNU

Vyrobeny generatorovy plyn je vzdy sprevadzany znecistujlcimi latkami, ktoré je
nutné z plynu odstranit. Jedna sa o pevné Castice, decht, alkalie, dusik (NHsz a
HCN) a iné [5].
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Spalovanie generatorového plynu z generatora s pevnym l6zkom je obmedzené,
suvisi to s jeho relativne nizkou vyhrevnostou a vysokym obsahom dechtov [4].
Az po dokladnom vycisteni moZe byt generatorovy plyn spalovani v kogeneracnej
jednotke. Pri pouziti plynového motora su na Cistotu plynu kladené vyrazne nizSie
poziadavky nez pri pouziti plynovej turbiny. Pri predpokladanom vykone kogene-
racnej jednotky 35 kW¢ je orientacna ucinnost 20%.

EMISIE NOx SO SPALOVANIA GENERATOROVEHO PLYNU
Tvorba oxidov dusika (NOy) vychadza z troch zdsadnych mechanizmov, ktoré sa
charakterizované povodom dusika a prostredim, v ktorom dochadza ku reakcii [6]:
» termické oxidy dusika — pochadzaju z reakcie medzi kyslikom a dusikom
z0 vzduchu,
» palivové oxidy dusika — vznikaji z dusika, ktory je obsiahnuty v palive,
» promptné oxidy dusika — vznikaji premenou molekularneho dusika
v prednej Casti plamefa za pritomnosti medziproduktov uhlovodikovych
zlu€enin.
Tvorba palivovych oxidov dusika (NOy) zavisi od obsahu dusika v palive a koncen-
tracii kyslika v reakénom prostredi. Mnozstvo oxidov dusika (NOy) vznikajice me-
chanizmom okamzitych oxidov dusika je zvyCajne podstatne nizSie neZ mnozstva,
ktoré vznikaju inymi typmi reakcii [2].
Merania koncentracii emisii NOx za motorom budu realizované pomocou dostupné-
ho analyzatora, ktorym disponuje KPaT.
Emisny limit pre NOx emisie v pripade spalovania drevného plynu je 200 mg.m ~
(Standardné podmienky, prepocitané na referenény obsah 3% O v suchych spali-
nach).

3

ZAVER

Za Ucelom ziskania NOy emisii zo spalovania generatorového plynu budu realizo-
vané merania na zariadeni znazornenom na Obr. 1.

Cielom prace je ziskanie poznatkov o tvorbe (neZziaducich) emisii pri slyfovani
drevnej biomasy a spalovani drevného plynu v kogeneracnej jednotke za ucelom
dosiahnutia ich limitnych hodn6t.

Sledovat' vplyv kvality drevného plynu na tvorbu NOx emisii v procese jeho spalo-
vania bude hlavnou ulohou merani. V neposlednom rade bude cielom merani ove-
rit splnenie emisnych limitov NOx podla legislativy a v pripade presiahnutia emis-
nych limitov navrhniat opatrenia zamerané na redukciu emisii v priebehu spalova-
nia drevného plynu.
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MECHANICKE VLASTNOSTI HLINIKOVYCH ZLIATIN Al-
Cu4Mgsi, AlSilMgMn, AlZn5.5MgCu.

MECHANICAL PROPERTIES OF ALUMINIUM ALLOYS Al-
Cu4MgSi, AlSi1MgMn, AlZn5.5MgCu.

Petra Lackova
TUKIE HF Katedra Nauky o materialoch, Park Komenského 11, KoSice

ABSTRACT

The aim of this paper was to examination the mechanical properties by a static
tensile test at room temperature (yield strength, tensile strength, elongation, con-
traction) according STN EN ISO 6892-41 and Vickers hardness of aluminium alloys
EN AW 2017, EN AW 6082 and EN AW 7075. The fracture surfaces has observed
and documented by scan electron microscopy.

uUvoD

Hlinikové zliatiny typu 2XXX, 6XXX a 7XXX patria v suCasnosti medzi najpouziva-
nejSie zliatiny v leteckom a automobilovom priemysle [1]. Tieto zliatiny sa vyznacu-
ju nizkou mernou hmotnostou pri vysokych hodnotach pevnostnych charakteristik,
odolnostou voéi korozii, vybornou tepelnou a elektrickou vodivostou. Studované
hlinikové materialy patria medzi precipitatne a tepelne vytvrditelné zliatiny.
V zliatinach typu 2XXX je hlavnou binarnou zlozkou Al-Cu. Zliatina je dalej legova-
na niklom a hor¢ikom. Hlavnu zliatinu typu 6XXX tvori AIMgSi a 7XXX AlZn, ktora je
legovana hor€ikom [2-4].

EXPERIMENTALNA CAST

Na experimenty boli pouZzité tri typy hlinikovych zliatin dodané v tvare kruhovych
tyCi s tepelnym spracovanim T3 a T4. Chemické zloZenie zliatin EN AW 2017 (Al-
Cu4MgSi), EN AW 6082 (AISi1lMgMn) a EN AW 7075 (AlZn5.5MgCu) je uvedené
v Tab.1.

Tab. 4 Chemické zlozenie hlinikovych zliatin v hmot. %

Material Al Cr Cu Fe Mg Mn Si Zn

EN AW 2017 93,16 | 0,04 | 434 | 0,29 | 0,70 | 0,61 | 0,59 | 0,20

EN AW 6082 95,2 0,25 0,10 0,50 0,60 0,40 0,70 0,20

EN AW 7075 89,47 | 0,19 1,80 0,14 2,49 0,02 0,06 5,74

T3- rozpustacie zihanie, tvarnenie za studena a prirodzené starnutie
T4- rozpustacie Zihanie a prirodzené starnutie

Metalograficka analyza:

Vybrusy boli pripravené Standardnym metalografickym postupom: brisenim (na
brisnych papieroch o zrnitosti 800 az 1200), leStenim diamantovou pastou
a emulziou OP-S Suspension. Na leptanie bol pouzity roztok Kroll: 92 ml destilova-
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né voda, 6 ml HNOs, 2 ml HF. MikroStruktdra hlinikovych zliatin je dokumentovana
na Obr.1 a Obr. 2.

Obr. 1 Mikrostruktara zliatin EN AW 2017, EN AW 6082

Obr. 2 Mikroéruktﬂra inainEN AW 775

Stanovenie mechanickych vlastnosti vybranych hlinikovych zliatin:

Mechanické vlastnosti boli stanovené jednoosym tahom pri teplote okolia
na trhacom stroji ZWICK 1387 podla normy STN EN ISO 6892-41 [5]. Vysledkom
skusky boli zakladné mechanické charakteristiky: medza klzu Reo 2, medza pevnos-
ti Rm, taznost As a kontrakcia Z. Modul pruznosti bol merany pomocou extenzo-
metra WN2 52497. Tvrdost podla Vickersa bola hodnotena v prie€nom reze pri
zatazeni 10 a 30 N. Skusky sa vykonali na Siestich vzorkach. Priemerné namerané
hodnoty st uvedené v Tab. 2 a Tab. 3.

Tab. 5 Mechanické vlastnosti hlinikovych zliatin stanovené jednoosym tahom

Material Rpo.2 [MPa] Rm [MPa] As [%] Z [%] G [GPa]
EN AW 2017 445 511 13,2 15,8 76
EN AW 6082 190 298 21,9 51,7 70
EN AW 7075 574 644 8,5 8,1 74

Tab. 6 SkuSka tvrdosti podla Vickersa

Material HV10 HV30
EN AW 2017 143 139
EN AW 6082 83 80
EN AW 7075 165 170
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Ako je vidiet v Tab. 2 najvySSie hodnoty pevnosti mala zliatina EN AW 7075. Na-
opak najnizsie hodnoty pevnosti boli zaznamenané na zliatine EN AW 6082. Lo-
mové plochy hlinikovych zliatin po skiske v tahu boli zdokumentované rastrovacim
elektrénovym mikroskopom Jeol JSM-7000F Obr.4 a Obr. 5. Charakter lomu bol
s prevladajicou jamkovou morfol4giou.

Obr. 5 Lomové plocha EN AW 7075

Lomové Ciary, ktoré ohranicuju lomové plochy vzoriek po tahovej skuske, boli po-
zorované svetelnym mikroskopom po priereze vzoriek. Priebeh lomovych Ciar zod-
poveda transkrystalickému tvarnemu poruSeniu. Lomové plochy, ktoré boli poniklo-
vané z dévodu zabranenia zaoblenia lomovych €iar su zdokumentované na Obr. 6
a Obr. 7.

-"‘, W 1 g !: ok ﬂgﬂmm 1 * ﬂanw_

Obr. 6 Lomove 'C|ary zliatin EN AW 2017, EN AW 6082
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KD ot

Obr. 7 Lomova Giara zliatiny EN AW 7075

ZAVER:

Na zaklade experimentalnych vysledkov je mozné konStatovat: SkuSka jednoosym
tahom pri teplote okolia ukzala, Ze zliatina EN AW 7075 ma najvySSie pevnostné
vlastnosti pricom medza pevnosti R, dosiahla hodnotu 644 MPa. Na uvedenej
zliatine bola namerané najvyssia tvrdost, a to 165 HV10 a 170 HV30. Naopak zlia-
zatazeniach HV10 a HV30. Fraktograficka analyza lomovych pléch preukazala, ze
na vSetkych troch zliatinach prevladala jamkova morfolégia s transkryStalickym
tvarnym porusenim. Na lomovych Ciarach su viditelné trhliny, ktoré spdsobili poru-
Senie materialu.
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VPLYV ZELEZNATYCH IONOV NA BIOLUHOVANIE LIiTIA
Z LITIOVYCH AKUMULATOROV

INFLUENCE OF FERROUS IONS ON LITHIUM
BIOLEACHING FROM SPENT LITHIUM-ION BATTERIES

Renata Marcin¢akova, Jana Kadukova
Katedra nduky o materialoch, Hutnicka fakulta, Technicka univerzita v
KoSiciach

ABSTRACT

The influence of ferrous ions and bioleaching medium composition on lithium reco-
very from spent lithium-ion batteries by mixed acidophilic bacterial culture was
investigated. Lithium bioleaching processes were performed in three different kinds
of bioleaching media (nutrient medium for mixed bacterial culture in the presence
and absence of ferrous ions and bioleaching medium composed of sulphuric acid).
The pH of the media were adjusted to 1.5. The presence of ferrous ions seems to
be important factor in lithium bioleaching process. Compared to the results of bio-
leaching in three different media the highest lithium efficiency, 85% of Li, was rea-
ched in the bioleaching medium containing ferrous ions.

uvoD

Za posledné desatroCie vyznam a vyuzitie litiovych batérii a akumulatorov, ktoré su
neodmyslitelnou su€astou mnohych elektronickych zariadeni rapidne vzrastol.
Vzhladom na narastajlicu cenu ropy a zemného plynu a striktné opatrenia tykajuce
sa ochrany Zivotného prostredia sa tento zdroj elektrickej energie stava ¢oraz viac
zaujimavy pri vyrobe elektromobilov a hybridnych vozidiel. Az 25% z celkového
vyprodukovaného litia vo svete sa vyuZiva prave pri vyrobe litiovych batérii
a akumulatorov. Podlla Goonana [1] spotreba litia vo svete vzrastla zo 71 200 ton v
roku 2000 na 113 000 ton v roku 2008 a zaroven predpoklada, Ze pocas nasledu-
jucich piatich rokov dopyt po tomto kove stdpne takmer o 60%. Vzhladom na to, ze
mnoZstvo litia, ktoré sa nachadza v litiovych akumulatoroch je vy3Sie ako v primér-
nej rude, stavaju sa hodnotnych sekundarnym zdrojom daného kovu. Len pre po-
rovnanie, v littovom akumulatore sa nachadza 5-7% Li vo forme LiCoO, pricom
v litiovej rude akou je napr. lepidolit sa nachadza priblizne 2-3% vo forme Li,O.
Priemyselné spracovanie a nasledna extrakcia litia konvencnymi technolégiami
z primarnych surovin je energeticky a investiCne velmi naro€ny proces, preto sa
hladaju nové, alternativne technoldgie, ktoré budu G¢inné, ale najma financne
nenaro€ne a prijatelné pre Zivotné prostredie. Jednou z takychto technologii je aj
biolihovanie. Biologické procesy mdzu byt povaZzované za jedny z vhodnych spo-
sobov ziskavania kovov z odpadov [2. 3]. Va€Sina acidofilnych mikroorganizmov
zohrava klt€ovu ulohu pri biolihovani kovov z rdd a koncentratov. Produkuja IGho-
vacie Cinidla a vytvaraju priestor, v ktorom prebiehaju bio-oxidacné procesy rozpus-
tania substratu [4, 5]. Acidofilné baktérie Acidithiobacillus ferrooxidans a A. thiooxi-
dans sa vyuzivaju aj komercne na ziskavanie kovov (Ni, Zn, Cu) z nizkokvalitnych
sulfidickych rad [6]. Ciefom naSho Stadia bolo aplikovat zmieSanu kultdru acidofil-
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nych baktérii Acidithiobacillus ferrooxidans a Acidithiobacillus thiooxidans na zis-
kavanie litia z odpadovej suroviny, akou su pouZité litiové akumulatory, v ktorych je
litium pritomné vo forme podvojného oxidu a zaroven sledovat vplyv Zeleza a roz-
nych typov bioluhovacich médii (Zivna pdda s pritomnym Zelezom, zivna péda bez
Zeleza a zriedena kyselina sirova) na uvolfiovanie tohto kovu z daného zdroja.

MATERIAL A METODIKA EXPERIMENTOV

Litiové akumulatory boli ru¢ne rozobraté, oddelen& bola katdédovéa Cast, ktord bola
potom pouZzita v experimentélnej Casti. Acidofilné baktérie Acidithiobacillus ferroo-
xidans a Acidithiobacillus thiooxidans boli ziskané z internej zbierky bakterialnych
kultdr Oddelenia mineralnych biotechnolégii, Ustavu Geotechniky SAV v KoSiciach.
Pre ich rast bolo pouZité Zivné médium [7]. Baktérie boli pred samotnym experi-
mentom kultivované v zivnom médiu pre zmieSanu bakterialnu kultdru s pH = 1,5,
ktoré bolo zlozené z K;HPO4— 0.1 g, (NH4)2S04— 2.0 g, KCI — 0.1 g, MgS04.7H,0
—4.0 g, FeS04.7H,0 — 44.2 g, praskovej siry— 4 g/l, and destilovanej vody 1000 ml.
Nasledne boli 3 tyzdne adaptované na dany odpad a pouzité pri bioluhovani. Ako
biolihovacie médium bola pouzitd zivna pdda pre zmieSani bakterialnu kultiru,
potom zivna pbda pre zmieSanu bakterialnu kultdru, ale bez pridaného Fe-
S0.4.7H20 a kyselina sirova. Hodnota pH biolihovacich médii bola upravena na pH
= 1,5 pomocou 10% H,S0O4. Do 190 ml bioluhovacieho média sa naockovalo 10 ml
adaptovanych baktérii, nechali sa 4-5 dni pomnozit a potom sa do daného média
pridalo 2 g odpadu. Cely experiment prebiehal pri t = 30°C. V pravidelnych interva-
loch bolo merané pH a odoberané vzorky na AAS analyzu.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Priebeh biolihovania litia z litiovych akumulatorov pomocou zmieSanej bakterialnej
kultary, ktord bola adaptovana na dany odpad je znazorneny na Obr.1. NajvysSia
ucinnost biolGhovania litia, a to 85% sa dosiahla v médiu, v ktorom bolo pritomné
Zelezo vo forme FeS0..7H,0. V médiu, v ktorom boli zastipené vSetky Zziviny,
aviak okrem Fe?" i6nov bola pozorovana podstatne nizsia G&innost biolGhovania
litia, a to priblizne 45%. PouZitim len samotnej zriedenej kyseliny sirovej bola Ucin-
nost' tohto procesu najnizSia, a to 30%. Zaroven aj rychlost biolihovania Li bola
najvyssia v médiu s pritomnymi Zeleznatymi ibnmi. UZ na 7. def bloluhovanla sa
uvolnilo do roztoku 70% tohto kovu, kym v biolGthovacom médiu bez Fe®", to bolo
len 40%.

Zmena hodnét pH pocas jednotlivych bioldhovacich procesov je znazornena na
Obr. 2. Pogas bioluhovania litia vo vSetkych typoch biolGhovania pH sa zvySovalo
vyznamnejSie do 14. dia biolthovania a potom bolo viac- menej stabilné. Najrych-
lejsie sa zvySovalo prave v lihovacom roztoku s pritomnymi Fe*, kedy pH vzrastlo
z pociato¢nej hodnoty 1,5 aZ na hodnotu 3 na 15. def. NajnizSie pH bolo namerané
v zriedenej kyseline sirovej, a to 2,3 na 14.den biolahovania.
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Obr. 1 Priebeh biolthovania litia v réznych typoch médii (¢ - s Fe?*, a-bez Fe?*, -
v H2SOy4)

Z tychto vysledkov je zrejmy urgity vztah medzi spotrebou H* i6nov a uvolfiovanim
Li, €o potvrdzuje aj predpoklad Xina a kol. (2012), Ze rozpustanie Li z LiCoO; je
zavislé od kyseliny. Napriek tomu, Ze pH po€as biolihovania v bioldhovacom mé-
diu s Fe" bolo najvy3sie v porovnani s ostatnymi typmi biolthovania, uginnost
uvolfiovania Li bola tiez najvysSia. Na zaklade vysledkov biolGhovania sa da pred-
pokladat, 7e okrem kyslého prostredia aj pritomnost Fe* i6nov zohrava délezitu
Glohu pri lthovani litia z litiovych akumulatorov.

3 i —

X

b 4

pH
N

0 5 10 15 20 25 30 35
¢as lahovania/ def

Obr. 2 Zmena pH pocas bioluhovania litia v réznych typoch médii (¢ - s Fe®, a-

bez Fe®*, *- v H,S04)

ZAVER

V tejto praci sa sledoval a vyhodnocoval vplyv Zeleznatych iénov na Gcinnost bio-
IGhovania litia z litiovych batérii a zaroven aj vplyv zloZenia biolihovacieho média
na uvolfovania tohto kovu zo skimaného odpadu. Z vysledkov bioluhovania litia
v troch rdéznych bioldhovacich médiach mozno konStatovat, Ze nielen kyslé pro-
stredie, ale taktiez aj pritomnost dvojmocného Zeleza je vyznamnym faktorom
potrebnym pre biolthovanie litia z daného odpadu.
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NAMAHANIE ZIARUVZDORNEJ VYMUROVKY V PROCESE
SPALOVANIA BIOMASY

STRESS OF REFRACTORY LINING IN BIOMASS
COMBUSTION PROCESS

David Medved, Pavol Vadasz
Katedra keramiky, Hutnicka fakulta, Technicka univerzita v KoSiciach,
Letn4 9, KoSice

ABSTRACT

This work pertains to stress of refractory lining inbiomass combustion process. In
detail, refractory materials used in combustionprocess are mentioned, as well as
basic actions which usually stress the linings.

uvoD

Jednym z obnovitelnych zdrojov energie je biomasa, v ktorej je chemicky zakon-
zervovana slnecna energia. Tato energiu mézeme ziskat napr. jej priamym spalo-
vanim. Spalovanie prebieha v agregatoch vyloZenych Ziaruvzdornou vymurovkou,
ktora je vystavena roznym prevadzkovym podmienkam.

ZIARUVZDORNE VYMUROVKY PRE ZARIADENIA NA SPALOVANIE BIOMASY

Na vyrobu vymuroviek tychto zariadeni mézeme pouzit Sirokd Skalu Ziaruvzdornych
materidlov z klasickych palenych, cez netvarované aZz po r6zne druhy izolacii. Pri
malych kotloch (do 200 kW) konStrukéne rieSenych ako pre priame spalovanie
biomasy, tak aj splyfiovanie a nasledné spalovanie drevoplynu pouzivame predo-
vSetkym tvarovany material. Vzhladom na zlozité tvary prevladaju tvarovky zo Zzia-
robeténu, najma pri splyfiovacich kotloch. Pri strednych kotloch (od 200kW do
2MW) vo vymurovkach prevazuju tvarovky, pre jednoduché tvary prevlada palena
keramika, komplikované a velkorozmerové forméty su rieSené zo Ziarobeténovych
tvaroviek. Pri velkych kotloch (vykon viac ako 2 MW) konstrukcia stavebnych mate-
ridlov vychadza z typu a velkosti zariadeni, tu uZ naberaju na dbleZitosti monolitic-
ké Ziaruvzdorné vymurovky, ktoré si inStalované priamo na mieste [1].

DOPORUCENE ZIAROBETONOVE ZMESI PRE OHNISKO NA BIOMASU

V tabulke 1 st zhrnuté zakladné typy ziarobeténovych zmesi, ktoré su pouzivané v
réznych Castiach vymuroviek tepelnych zariadeni spalujdcich biomasu. VSeobecne
plati, Ze nie je mozné pre danu oblast navrhndt jednu univerzalnu vymurovku. S
ohladom na prevadzkové podmienky, zatazenie vymurovky, spalované palivo a
tiez ekonomiku prevadzky je potrebné volit pre rozne agregaty a rozne miesta
odlisny ziaruvzdorny material[2].

NAMAHANIE ZIARUVZDORNEJ VYMUROVKY
Pri spalovani biomasy je Ziaruvzdorna vymurovka vystavena pdsobeniu réznych
vplyvov, ktoré mézeme rozdelit na termické, mechanické a chemické. Intenzita
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pbsobenia tychto faktorov ovplyviiuje vedla ekonomickych hladisk vyber vhodnych
Ziaruvzdornych materialov pre vymurovky spalovacich peci.

D6vodom chemickych reakcii st anorganické zvySky biomasy, ktoré ostavaji ob-
siahnuté v popole alebo v r6znych nélepoch, atd. V nasledujlcej tabulke €.2 je
uvedené chemické zloZenie popola z niektorych rastlinnych paliv. Chemickéa analy-
za sa vztahuje na vyzihany stav, pretozZe ziskany popol obsahuje esSte urcity podiel
nespalenych organickych latok [1].

Tab. 1 Z&kladné typy Ziarobetonovy zmesi pri spalovani biomasy [2]

Ziarobeton 1450 1450-RA  [1500-SIC- |U-1700-ZM
10-RA

Typ Ziarobetonu LCC LCC LCC ULCC

Materialova baza AS AS AS, SiC zirkonmullit

Klasifikacna teplota °C 1450 1450 1500 1700

Al,O;3 % 46 40 43 63

SiO, % 47 50 41 24

CaO % 1 1,8 1,8 0,7

SiC % 10

ZrO, % 9,5

Pouzité skratky a symboly: AS alumosilikat

Tab. 2Chemické zlozenie popola (hm %) [1,2]

Popol Obilné P3enica | Tritikale Drevny | Repkova
zbytky odpad slama
SiO, 171 7,0 32,1 32,9 15
TiO, 0,1 01 01 0.6 01
AlLLO, 1,3 0,8 2,0 9.3 0.6
Fe,O, 43 0,7 1,0 3.0 0.3
CaOo 8,2 4,8 33,5 42,7 24,6
MgO 12,2 15,9 4,0 3.2 2.8
K,0 38,3 34,9 13,0 21 44,1
Na,O 0,6 0,3 0.4 05 0,5
)y 82,1 64,5 86,1 94,3 74,5

Udaje z chemickych analyz popolov ukazuji vysoké percento latok zniZzujdcich
teplotu topenia, hlavne draslik a vapnik. Podla chemického zloZenia sa mnohé
popoly podobaju nizkotavitelnym sklam.

KOROZIA VYMUROVIEK REAKCIAMI S ALKALICKYMI ZLUCENINAMI
Pri prevadzke spalovacich zariadeni na biomasu sU pozorované poskodenia vymu-
roviek, kedy dochadza k odlupovaniu povrchovej vrstvy a rozpraskavaniu. Tieto
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poskodenia sa zvy€ajne vyskytuju len v niektorych oblastiach s teplotou v rozmedzi
800-1100 °C. Pri€inou su reakcie alkalickych zlt€enin (hlavne draslika) s niektory-
mi zlozkami (minerdlmi) v Ziaruvzdornej vymurovke. Pocas tychto reakcii vznikaju
nové zlaceniny, ktoré maji vacsi objem ako pbévodné zlGceniny, tym vznika vo
vrstve vymurovky napétie, ktoré dalej vedie k porucham. Narast je ovplyvneny
mnohymi faktormi a podla uverejnenych Udajov sa pohybuje medzi 7 az 30% [3].
Alkalie ¢asto migruju v podobe par ¢o znamena, Ze poSkodend €ast vymurovky
dokonca nemusi byt ani v priamom kontakte s popolom.

RieSenie tohto problému je vyber a rozvoj Ziaruvzdornych materiélov, ktoré vykazu-
ju dobrud odolnost voci reakciam s alkaliami, najma takych ktoré netvoria zlGc¢eniny,
ktorych vznik je sprevadzany narastom objemu.

POSKODENIE VYMUROVIEK KOROZIOU TAVENINAMI POPOLA

Z udajov chemického zlozenia popola uvedenych v tabulke 3 vyplyva, Ze podstatna
Cast’ nespdlitelnych zvySkov z r6znych paliv su latky topiace sa pri nizkych teplo-
tach s vysokym podielom zlG€enin alkalickych kovov a kovov alkalickych zemin
(hlavne K70, Nax0O). Ak sa vyskytuju v tepelnom zariadeni vo forme taveniny, rea-
guju velmi agresivne s keramickou vymurovkou, ktora v relativne kratkom Case
rozkladaju.

Vyrobcovia tychto zariadeni sa snaZzia udrzat teplotu v spalovacom priestore pod
teplotou tavenia popola alebo aspon na Urovni pokial je popol velmi visk6zna latka
kvoli prediZeniu Zivotnosti vymuroviek. Vychadza sa zo znamych faktov, ?e s ras-
tom teploty sa viskozita taveniny zniZzuje a zvySuje sa rychlost korézie ziaruvzdor-
ného materialu [5]. V mnohych pripadoch to ale nie je mozné napriklad z dévodov
konsStrukénych, alebo kvéli ¢astym zmenam v kvalite predovSetkym odpadovych
paliv.

Pri volbe vymurovky je potom potrebné volit' ziaruvzdorny material s vySSou odol-
nostou voci korézii taveninami. Pri vybere vhodného Ziarobeténu sa musi brat do
Uvahy aj ekonomické hladisko, pretoze suroviny na vyrobu korézii odolnejSich
vymuroviek s podstatne drahSie. Roztavenym popolom su najviac odolné Ziarobe-
ténové zmesi vacsinou typu ULCC, vysokohlinité s podielom zirkénia, pripadne
oxidu chromitého.

Tab. 3 Chemické zloZenie nalepov na vymurovkéch [1,2]

Popol Kotol na Splynovaci kotol |Kotel na
slamu na drevo drevny odpad

SiO, 6,1 7,0 36,2
TiO, 0,2 0.1 4,6
Al,O; 5,0 0,8 27,1
Fe,O3 0,5 0,7 1,8
CaO 47,3 4.8 14,2
MgO 43 15,9 3,9
K,O 24,6 34,9 10,6
Na,O 0,6 0,3 0,4
2 88,1 64,5 98,8
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POSKODENIE VYMUROVIEK PRUDKYMI ZMENAMI TEPLOT

Ziaruvzdorné vymurovky st Casto vystavené striedaniu teplét. Pri velkych teplot-
nych rozdieloch dochadza k vzniku mechanického napatia vo vymurovke ¢o vedie k
vzniku, rozSirovaniu trhlin a naslednej desStrukcii vymurovky. Vzhladom k tomu ze
napatie zavisi na velkosti celistvej plochy a na celkovej hribke vymurovky je tento
problém déleZitejsi pri monolitickych vymurovkach ako pri vymurovkéach stavanych
z pélenych tvarovanych staviv. Velmi dblezitd dlohu zohrava navrh vymurovky s
vhodne umiestnenymi dilatanymi Sparami pripadne obmedzenie velkosti monoli-
tickych blokov[4].

V zariadeniach spalujicich biomasu nie je tento problém tak vyrazny pri vykonovo
velkych agregéatoch pretoze ako sucasti velkych kotlov pracuju vacsinou nepretrzi-
te. Kolisanie ich vykonu a tym aj teploty vymurovky je pozvolné. Okrem toho velka
hmotnost vymurovky akumuluje zna€né mnozstvo tepla, takze pri pripadnej od-
stavke dochadza k pomalému ochladzovaniu a pozvolnému uvolfiovaniu napétia
Vo vymurovke.

Daleko naroc¢nejSie podmienky previadaji pri malych kotloch predovietkym pri
splynovacich kotloch malych vykonov. Prevadzka kotla je regulovana zapinanim a
vypinanim privodu primérneho vzduchu vzhladom na nastaveni maximalnu teplotu
rozvadzanej horucej vody. Spalovanie drevoplynu je velmi €asto preruSované, ¢o
vedie k trvalému kolisaniu teplét v okoli trysky a v spalovacej komore radu niekolko
stoviek stupriov Celzia behom kratkeho ¢asového Useku. Naviac sa Casto takyto
kotol v priebehu dna vypina i na niekolko hodin, ¢im dochadza k vyraznému
ochladnutiu vymurovky.
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CHARAKTERISTIKA A POROVNANIE SALMIAKOVYCH
STEROV VZNIKAJUCICH V PROCESE MOKREHO
ZIAROVEHO ZINKOVANIA

CHARACTERIZATION AND COMPARATION OF FLUX
SKIMMINGS ORIGINATED DURING WET HOT-DIP
GALVANIZING PROCESS

Jana PiroSkova, Jarmila Trp€evska
Technicka univerzita v KoSiciach, Hutnicka fakulta,
Katedra nezeleznych kovov a spracovania odpadov

ABSTRACT

Flux skimming as the specific waste forms on the surface of molten zinc in a
separate section of kettle during the wet batch hot-dip galvanizing. After the certain
hot dip galvanizing time flux becomes less effective and loses its function.
According to the Ministry of Environment Decree No. 284/2001 Z.z., witch defines
Catalog waste flux skimmings placed in the category , hazardous waste". This
hazardous waste contains considerable ammont of zinc. For experimental
purposes, flux skimming samples was supplied from company Kovotvar v.d., Kty
and ALKA Holding Chotébof, spol s.r.o..

uvoD

Technoldgia Ziarového zinkovania v oblasti povrchovej Upravy patri k modernym
trendom ochrany ocelovych konstrukcii. V procese zinkovania sa zinok nanasa na
povrch ocelovych dielcov vo vrstve, ktora vznika na zaklade reakcie medzi rozta-
venym zinkom a ocelovym dielcom. Spdsobov vytvarania zinkového povlaku je
niekolko ale najviac vyuZivanym spésobom vytvarania zinkového povlaku patri
Ziarové zinkovanie ponorom. Tento proces sa uskuto€nuje v ocelovych vaniach,
kedy roztaveny zinok dosahuje teplotu 450°C - 470°C. Podla technoldgie sa ziaro-
vé zinkovanie ponorom rozdeluje na kontinuélne a kusoveé. Su€astou zinkovania je
aj predbezna Uprava, ktorej hlavnou ulohou je vycistit povrch ocelového dielca
pred samotnym procesom zinkovania. D6leZitou operaciou je nanaSanie tavidla,
ktoré rozdeluje kusové Ziarové zinkovanie na suché a mokré.

Pri mokrom kusovom Ziarovom zinkovani (MKZZ) ocelové dielce po predbeznej
Uprave postupuji na proces zinkovania eSte mokré z morenia [1-3].

1.1

FUNKCIA TAVIDLA V PROCESE MKZZ

Pri mokrom sp6sobe zinkovania sa na hladine roztaveného zinku v oddelenej Casti
vanie nachadza napenené tavidlo. Zinkovanie ocelovych dielcov sa vykonava pra-
ve v tejto Casti vane, kedy vyrobky eSte mokré z procesu morenia vstupuju do roz-
taveného zinku cez vrstvu tavidla. Hlavnym cielom tavidla je rozpustat povrchové
oxidy tvoriace sa na oceli po moreni a aktivovat povrch ocele pred procesom tvor-
by povlaku. Dokonalé ocistenie povrchu ocelovych dielcov od oxidov Zeleza a hr-
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dze pred zinkovanim, zabezpe€i dokonall reakciu medzi roztavenym zinkom
a zelezom, ¢o ma za nasledok vytvorenie rovnomerného zinkového povlaku.
V procese MKZZ je tavidlo tvorené NH4Cl s malym pridavkom peniaceho ¢inidla -
glycerinu. Pridavok peniaceho cCinidla prispieva k dosiahnutiu pozadovanej vysky
tavidla, ktora ma pozitivny vplyv dosiahnutie dokonalého vy€istenia ocelového
povrchu [4,5].

PRODUKCIA ODPADOV V PROCESE MKZZ
V procese zinkovania dochadza k tvorbe odpadov z charakterom kvapalnym, plyn-
nym a tuhym. Kvapalné odpady tvoria vody s oplachov, odmastovacie a moriace
roztoky z predbeznej Gpravy. Plynné odpady obsahuju vypary z HCl a NH4Cl. Medzi
odpady, ktoré obsahuju znacné mnozstva zinku patria tuhé odpady a to konkrétne:
zinkovy popol, spodny ster a zinkové ulety [2,3].
Specifickym odpadom vznikajucim len pri MKZZ je salmiakovy ster. Ide
0 opotrebované, neaktivne tavidlo vznikajice na hladine zinkového kupela
v oddelenej Casti vane. Vznikéa reakciou medzi roztavenym zinkom a tavidlom.
Podla Vyhlasky MZP SR 284/2001 Z.z., ktorou sa ustanovuje ,Katalég odpadov* je
salmiakovy ster zaradeny do kategérie ,nebezpecny odpad” [6]. Tavidlo je tvorené
chloridom aménnym, ktory sa v priebehu zinkovania straca odparovanim, ale aj
reakciami medzi zinkom, oxidom zinku a Zelezom.
Neaktivne tavidlo sa z hladiny roztaveného zinku odstraniuje v pravidelnych ¢aso-
vych intervaloch priblizne kazdé 4 - 8 hod. Odstranovanie musi byt dosledné, aby
sa minimalizovalo zachytenie zinku v stere.
Salmiakovy ster podla autorov Kunhalmi [7], KriStofova [8] je vo forme chloridu
amoénneho, oxidov, sulfidov apod. Okrem p6évodnych soli: NH4Cl, ZnCl;
a ZnCl2.2NH4CI, obsahuje aj 18 - 22% Zn v kovovej forme, 30 — 35% ZnO
a necistoty hlavne Fe,Os. Sjoukes [9] uvadza, Zze chemické zloZenie salmiakovych
sterov je: 48,1% ZnCly; 5,6% Zn v kovovej forme; 27,4% ZnO; 3,1% chloridy hlinika
a iné chloridy, oxidy hlinika, Zeleza a kadmia. Zdroj [5] uvadza, Ze celkovy obsah
zinku v salmiakovom stere je priblizne 40%.
1.2 V SR sa procesom MKZZ zaobera jedina spolognost” Kovotvar v.d., Kuty,
ktoré roéne vyprodukuje priblizne 30 ton tohto odpadu. V CR tento

proces zinkovania pouZzivaju tri spolo¢nosti.

EXPERIMENTALNA CAST

Na experimentalne Ucely boli poskytnuté vzorky salmiakového steru z prevadzky
Kovotvar v.d., Kty (SR) a ALKA Holding, Chotébof (CR).

Dodané vzorky salmiakového steru boli po Uprave a homogenizacii podrobené
chemickej analyze (tab.1) metédou AAS s cielom kvantitativneho stanovenia prv-
kov. Vzorka A - Kovotvar v.d. a vzorka B - ALKA Holding s.r.o..

Tab. 1 Chemické zloZenie dodanych vzoriek salmiakového steru

\/ 0,
Vzorka Obsah stanovenych prvkov [%]
Zn CI Fe Al Si Pb
Vzorka A 46,78 22,7 0,03 0,12 - -
Vzorka B 43,86 31,92 0,15 0,19 1,49 0,02
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Vysledok chemickej analyzy poukazuje na pritomnost zinku v steroch, ktory je
nasledovny 46,78% (vzorka A) a 43,86% Zn (vzorka B). Znacny rozdiel bol zisteny
pri stanoveni CI", pri€om vysSSi obsah bol dosiahnuty vo vzorke B. Pritomnost
Si, Pb, Al vo vzorkach su vysledkom technologického procesu, pretoZze su sicas-
tou zinkovej taveniny.

Nasledne bola realizovana fazovad RTG difrakéna analyza vzoriek s ciefom identifi-
kacie pritomnych faz zinku (obr.1, obr.2).

EZnOHCI - 96,36 %
NH4C1- 3,64 %

 Braggov bl 3 Thet_
Obr. 1 Kvantitativna RTG difrakéna analyza (vzorka A)

- Zn5(0H)8CI2H20
(NH4)2(ZnCl4)
. Znc2(NH3)2

L

Tmﬂ ] PJ W T T

2- Theta Scale

Obr. 2 Kvalitativna RTG difrakénéa analyza (vzorka B)

Z kvantitativneho RTG difrakéného zdznamu (obr.1) vyplyva, Ze vzorka A pozosta-
va z 96,36 % ZnOHCI (oxochlorid zino€naty) a z 3,64 % NH4CI (chlorid amdénny).
Kvalitativna RTG difrakéna analyza vzokry B (obr.2) poukazuje na pritomnost' faz
zinku:  Zns(OH)sCloH20,  (NH4)2(ZnCls)  a ZnCly(NHs),. Tieto fazy pritomné
v salmiakovom stere vznikaju z ¢asom napr.: Zns(OH)sCloH20 (simonkoleit) vznika
po jednom dni za zinkovom povlaku. Zaroven su charakterizované ako korozne
produkty vznikajuce na Zn povlaku.

ZAVER:

Prispevok struéne opisuje proces MKZZ, funkciu tavidla a vznik Specifického odpa-
du t.j. salmiakového steru. V SR tato technoldgiu vyuZiva jedina spoloénost a v CR
su tri spoloCnosti. Ster obsahuje znacné mnozstvo zinku avSak v su€asnosti kon¢i
na skladke nebezpecného odpadu.

V experimentalnej Casti prace bolo urCené prvkové afazové zloZenie dodanych
vzoriek odpadu.

PODAKOVANIE:

Tato praca bola plne podporovana grantom zo Slovenskej narodnej grantovej
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PREKONCENTRACIA A STANOVENIE STOPOVYCH
PRVKOV VO VZORKACH PRIRODNYCH VOD

PRECONCENTRATION AND DETERMINATION OF TRACE
ELEMENTS IN ENVIRONMENTAL WATER SAMPLES

Jana Semancikova, Dagmar Remeteiova
Technicka univerzita v KoSiciach, Hutnicka fakulta,
Katedra chémie, Letna 9, KoSice

ABSTRACT

The main aim of this paper is to study the possibility of trace elements preconcen-
tration from natural water samples by utilizing the solid phase extraction (SPE) and
determination by flame atomic absorption spectrometry (FAAS). Iron, as frequently
occurring trace element in water samples, was chosen as referent element
on which the preconcentration was studied.

UvoD

V laboratornej praxi sa Casto stava, ze dostupna metdéda nie je postaCujica na
kvantitativne stanovenie stopovych obsahov analytov vo vzorkach prirodnych véd
s pozadovanou presnostou. V takychto pripadoch je nutné pred samotnym stano-
venim do procesu zaradit vhodne zvolent metddu UGpravy vzorky prirodnej vody
tak, aby bolo mozné pévodnou metddou stanovit' aj tie obsahy prvkov, ktoré su vo
vodach pod jej hranicou ddkazu (LoD), resp. stanovitelnosti (LoQ). V sUcasnosti
dochadza k spdjaniu réznych analytickych postupov, predovSetkym separacnych
technik a stopovych analyz, pricom existuje snaha vyvinit nové postupy separécie
a prekoncentracie analytov, ktoré by boli bezpecné, rychle, spolahlivé, ¢asovo a
finanéne nenarocné. Najvacsi zaujem je predovsetkym venovany rozvoju techniky
extrakcii na tuhtd fazu (Solid phase extraction — SPE)

TEORETICKA CAST

Extrakcia na tuhu fazu je efektivna metdda pre izolaciu analytov z relativne velkych
objemov roztokov, napriklad prirodnych véd. Tato metdda je efektivna aj napriek
tomu, Ze nami sledované latky sa vo vzorkach vod nachadzaju v extrémne nizkych
obsahoch (ppb). Takymto spésobom mo6ze byt nasledne prekoncentrovany roztok
podrobeny spektroskopickej analyze, pri€om sa docieli spolahlivé stanovenie
aj tych obsahov prvkov, ktoré sa pévodne nachadzali pod LoD. Autori uvadzaja
spojenia SPE metddy s réznymi analytickymi metédami, najCastejSie vSak s FAAS
[1] a ICP-OES [2]. Procedira SPE méze byt vykonana v podobe kolénového alebo
tzv. ,kipelového“ (batch) prevedenia. V prvom pripade si na prekoncentraciu
pouzivané bud sklenené kolony alebo komercne vyrdbané jednorazové plastové
kolénky naplnené réznymi druhmi tuhych sorbentov. V pripade kupelového preve-
denia sa tuhy sorbent pridava do roztoku vzorky. [3] Tento spdsob je vyuZivany
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hlavne v tych pripadoch ked neexistuje komer€ne vyrabany typ SPE kolonky obsa-
hujlci pozadovany sorbent.

Tuhé sorbenty pouzivané v SPE mézu byt anorganickej alebo organickej povahy.
Sorbenty anorganickej povahy su prevazne na baze silikagélu, ale aj na baze inych
anorganickych oxidov kovov (TiO2, Al,Os, ZrO2, MgO). Vyhoda silikagélovych sor-
bentov je v ich mechanickej, teplotnej a chemickej stabilite za r6znych podmienok
ako aj v ich vysokej selektivite pre konkrétny ion. Tieto sorbenty, maju ale aj rézne
chemické obmedzenia napriklad su stabilné iba v Gzkej oblasti pH. Sorbenty orga-
nickej povahy moézeme rozdelit na polymérne a nepolymérne sorbenty. Polymérne
sorbenty mdzu byt oproti silikagélovym pouzité v ramci celej pH Skdly. Ich nevyho-
dou je v8ak Casovo narocny krok kondiciovania, kedZe potrebuju viac Cistenia pred
samotnym pouzitim. Medzi nepolymérne sorbenty radime sorbenty na baze
naftalénu a uhliku [3].

EXPERIMENTALNA CAST

Odber a Uprava vzorky

Na experimentélne UGcCely bola pouzita vzorka prirodnej vody odobrana na jesen
roku 2011 z rieky Hornad v lokalite Tahanovce dedina. Odber bol realizovany do
vopred premytej PE nadoby s objemom 1 dm3 Vzorka vody bola nasledne
po odbere zakonzervovana pridavkom 5 cm?® kyseliny dusi¢nej a az do analyzy
uskladnena v tme pri teplote 4-8 °C.

Pristroje a zariadenia

Na prekoncentracm obsahov Zeleza zo vzorky vody boli pouzité komercne vyraba-
né 6 cm® SPE kolénky od flrmy Strata s 1g tuhého sorbentu na baze silikagélu
vhodného pre silna kationovi vymenu SCX (Strong Cation Exchange). Aparatira
na prekoncentraciu bola zostavena z byrety sliZiacej na pridavanie Ccinidiel
do koldnky, odsavacej banky s tesnenim napojenej na vodni vyvevu a stojana s
polypropylénovou zbernou nadobou (Obr.1). Obsah zeleza v pévodnej vzorke vody
ako aj vo vzorkach po prekoncentracii bol stanoveny metédou atobmovej absorpénej
spektrometrie s plamefiovou atomizaciou na pristroji PERKIN ELMER 3030.
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vodna vyveva

Obr. 7 Aparatura na SPE prekoncentraciu

Vysledky a diskusia

Obsah zeleza vo vzorke vody sme metédou FAAS stanovili s relativhou Standard-
nou odchylkou 34,8 %, ktord bola pre tento typ metddy nevyhovujlca
a nasvedcovala tomu, Ze obsah Fe sa vo vode nachadzal pod hranicou dékazu. Na
vypocet LoD a LoQ sme pouzili Statistické vyhodnotenie 10-tich opakovanych me-
rani obsahu Zeleza v destilovanej vode odobranej do rovnakej PE flaSe ako vzorka,
v tzv. ,slepom" pokuse pre vzorky vod. Obsah Fe, vyjadreny ako priemerna hodno-
ta 10-tich opakovanych merani obsahov vo vzorke prirodnej vody, spolu s hranicou
stanovitelnosti a hranicou dékazu je graficky znazorneny na Obr. 2.
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Obr. 2 Obsah Fe vo vzorke prirodnej vody, LoQ a LoD

Vysledky potvrdili predpoklad, ze vzhladom na svoju dbkazuschopnost, pouzita
metdda FAAS nie je vhodna na priame stanovenie Fe v Studovanej vzorke vody.
Pre presnejSie stanovenie tychto obsahov sme do procesu zaradili krok prekoncen-
tracie vzorky vody metédou SPE s katiGnovovymennym sorbentom (SCX). Postup
prekoncentracie sme zvolili nasledovny:

e Kondiciovanie SCX kolonky - 10 cm® 4 mol dm™ HNOs, 10 cm?® destilova-

nej H,O a 10 cm?® destilovanej H,O s pH upravenym na hodnotu 4,7.
e Davkovanie - 100 cm® vzorky prirodnej vody.
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e ElGcia - 10 cm® 8 mol dm™ HNOs.

Takymto postupom sme ziskali prekoncentracny faktor 10 (objem vzorky : objemu
eluatu). Rovnaky postup prekoncentracie sme aplikovali aj na vzorku ,slepého”
pokusu (100 cm?® destilovanej vody). Podmienky prekoncentracie boli zvolené
na zéklade predchadzajdacich Studii prekoncentracie stopovych obsahov kovov
z vodnych modelovych roztokov [4]. Vysledky merania obsahov Zeleza v extraktoch
po prekoncentracii a hranice stanovitelnosti i dokazu (vypocitané z 10-tich opako-
vanych merani obsahu Fe v prekoncentrovanom ,slepom“ pokuse) su graficky
znazornené na Obr. 3.
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Obr. 8 Obsah Zeleza v extraktoch po prekoncentracii, LoQ a LoD

Obsah Fe v eluate sa nachadzal nie len nad hranicou dékazu ale aj nad hranicou
stanovitelnosti, pricom priemerna relativna Standardna odchylka dvoch paralelnych
stanoveni bola len 2,9 %, €im sme dosiahli zlepSenie presnosti stanovenia.
Po predeleni nameranej hodnoty prekonenctranym faktorom sme ziskali obsah
eleza v povodnej vzorke prirodnej vody, ktory &inil 0,051 pg cm™ Fe.

ZAVER

Stanovenie stopovych obsahov prvkov nachadzajlcich sa pod hranicou dbkazu,
respektive hranicou stanovitelnosti dostupnej metody byva v laboratornej praxi
Castym problémom. Jednym z rieSeni je pouzitie metddy s nizSou LoD, avSak tieto
byvaju €asto krat finan€ne narocnejSie. Alternativou k tomuto rieSeniu je pouzitie
cenovo prijatelnejSej, jednoduchSej a dostupnejSej metdédy SPE na prekoncentra-
ciu prvkov pred ich samotnym stanovenim. V tejto praci sme sa zamerali na aplika-
ciu optimalizovaného SPE prekoncentratného postupu na realnu vzorku prirodnej
vody s cielom prekoncentrovat a metddou FAAS stanovit obsah Zeleza.
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VYUZITIE HR-CS AAS V ANALYTICKEJ KONTROLE
ZLOZENIA NOSICOVYCH KATALYZATOROV

USE OF HR-CS AAS IN ANALYTICAL CONTROL
OF SUPPORTED CATALYSTS COMPOSITION

Miroslava Smrcéova, Dagmar Remeteiova
Katedra chémie, Hutnicka fakulta, Technicka univerzita v KoSiciach,
Letna 9, KoSice

ABSTRACT

The aim of this study is to highlight the benefits of HR-CS AAS spectrometer con-
trAA 700 compared to standard LS spectrometers with emphasis on its aplication
options in analytical control of heterogeneous hydrogenation process. The experi-
mental part of the work is devoted to the determination of palladium
in liquid samples with organic matrix (mainly aniline) derived from testing of Pd/C
catalysts in hydrogenation reactions.

uvoD

Vzhladom na UGzku slvislost medzi charakterom a obsahom aktivnej fazy nosico-
vych katalyzatorov a ich aktivitou v konkrétnom type chemickej reakcie vyvstava
potreba hladania vhodnych metéd na stanovenie ich prvkového zloZenia. Okrem
stanovenia katalyticky aktivnych zlozZiek je €asto krat nevyhnutné sledovanie pri-
tomnosti kontaminantov (S, V, Fe,...), ktoré mézu pochadzat priamo z katalytického
cyklu alebo zo samotného procesu pripravy katalyzatora a negativnym spdsobom
ovplyviiovat jeho G€innost. Z uvedeného dévodu predstavuje zavedenie techniky
HR-CS AAS vyznamny prinos pre oblast’ heterogénnej katalyzy. Uplatnenie nacha-
dza taktieZ v sledovani moZnosti opakovaného pouZitia katalyzatora vo viacerych
katalytickych cykloch bez straty Specifickej aktivity.

HR-CS AAS SPEKTROMETER CONTRAA 700

Opticky systém dualneho atdmového absorpEného spektrometra s vysokym rozli-
Senim a kontinualnym zdrojom Zziarenia (HR-CS AAS), contrAA 700, obsahuje
vysoko moderné prvky (Obr. 1). Zdrojom kontinudlneho Ziarenia je patentovana
xenonova vybojka, ktorej emisné spektrum pokryva cely pracovny rozsah AAS, t.j.
interval vinovych dizok od 190 do 900 nm. Dvojity ,echelle* monochromator
so synchronizovane sa pohybujicim optickym hranolom a mriezkou umoziuje
dosiahnut’ rozliSenie 2 pm. Monochromator je stabilizovany zabudovanou neéno-
vou lampou. Spravne nastavenie poZadovanej vinovej dizky je dosiahnuté kalibra-
ciou a kontrolou monochromatora na spektralne Ciary neénu [2]. CCD fotodetektor
tvori subor 588 malych polovodiCovych pixelovych detektorov, z ktorych je pre
analytické ucely vyuzivanych 200 (z toho 3 pre stanovenie intenzity pozadovanej
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spektralnej Ciary a ostatné pre monitorovanie okolia do 1 nm). ZvySnych 388 pixe-
lov slizi napr. na korekciu kolisania intenzity lampy [2][3].
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Obr. 9 Experimentélne usporiadanie HR-CS AAS [1]

ANALYTICKA KONTROLA HYDROGENACNEHO PROCESU

Hranica ddkazu na urovni ppm preduruje HR-CS FAAS ako metédu vhodnu
pre stanovenie obsahu katalyticky aktivnej zloZky v pripravenom katalyzatore,
ktory vS8ak musi byt pred samotnou analyzou podrobeny rozkladu. Uvedent meté-
du je mozné vyuzit aj pre stanovenie obsahov kovovych sucasti v nosici.

Vzhladom na vySSiu citlivost HR-CS GFAAS s hranicou ddkazu na Urovni ppb je
tato metdda vhodna pre stanovenie stopovych obsahov primesovych kovov pri-
tomnych v katalyzatore, a to bud' v roztoku po jeho rozklade, alebo priamou analy-
zou vtuhom stave. HR-CS GFAAS s priamym davkovanim tuhej vzorky
do kyvety predstavuje rychlu a efektivhu alternativu pre analyzu katalyzatorov
s eliminaciou rizika pripadnej kontaminacie v priebehu ¢asovo naroéného rozkladu.
Z priemyselného hladiska je tiez délezité poznat obsah katalyticky aktivnej fazy,
ktory sa v priebehu chemickej reakcie uvolnil do reakéného prostredia, ¢oho do-
sledkom je nezelané ochudobnenie prislusného katalyzatora.

EXPERIMENTALNA CAST

Cielom experimentalnej prace bolo stanovit obsah Pd vo vzorkach reakcnej zmesi
z procesu testovania vybranych Pd/C katalyzatorov (1 — 10 hm. % Pd/C)
v hydrogenacnej reakcii nitrobenzénu metédou HR-CS GFAAS.

OPTIMALIZACIA TEPLOTNEHO REZIMU A KALIBRACIA SIGNALOV

Pridavok anilinu do kalibracnych roztokov by viedol k Ciastocnej synchronizacii
prostredia kalibracnych roztokov a realnych vzoriek, av8ak kvéli zistenému mera-
tefnému obsahu Pd v komer€ne vyrabanom aniline, ktory sa prejavil narastom
absorbancného signalu v anilinovom modelovom roztoku oproti vodnému
s rovnakym obsahom Pd (Obr. 2), nebolo mozné tento postup aplikovat.

Pri uskuto€neni kalibracie pomocou vodnych kalibraénych roztokov za rovnakych
podmienok teplotného rezimu, aké boli v predchadzajicich Stadiach optimalizované
na prostredie realnych organickych vzoriek, doSlo k vyraznému zhorSeniu paramet-
rov kalibracie a pre stanovenie takychto nizkych obsahov bola nepouzitelna.
Z tychto dévodov sme vykonali novu optimalizaciu teploty pyrolyzy a teploty ato-
mizacie (Obr. 3) pouziteln( pre vodné kalibracné roztoky. Teplota pyrolyzy bola
optimalizovana v intervale 800 — 1200 °C s krokom 50 °C, pricom  pri teplote 950
°C sme ziskali najvyssi absorban¢ny signal. Z uvedeného dévodu sme tato teplotu
zvolili za vhodnU pre etapu pyrolyzy. Atomizacna teplota bola optimalizovana
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v rozmedzi 2100 — 2500 °C. Postupovali sme analogicky a zvolili teplotu atomizécie
2200 °C.
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Obr. 10 Absorban¢ny signal 200 ppb Pd vo vodnom (a) a anilinovom (b) roz-
toku
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Obr. 11 OptlmallzaC|a teploty pyrolyzy (a) a atomizécie (b)
Kalibracia bola uskuto¢nena do hodnoty 200 ppb Pd za podmienok: tsus. = 110 °C,
toyr. = 950 °C a taom. = 2200 °C. Vysledné obsahy Pd vo vzorkach boli pocitané
podla nelinearnej kalibracnej zavislosti (Obr. 4), ktora mala v porovnani s linearnou
vyhodnejSie parametre. V dosledku nizkych hodndt absorban€nych signalov Pd
v 10 pl reélnych vzoriek bola ich analyza aj kalibracia uskutocnena s 20 pl vzorky,
resp. prislusného kalibraného roztoku. Pri meraniach doch&adzalo k zana3aniu
kapilary davkovaca, €o sa prejavilo v davkovani rozdielnych objemov vzorky (resp.
kalibracného roztoku) a tym aj na nereprodukovatelnych vysledkoch. Na dokonalé
precistenie kapilary bolo najvhodnejSie pouzit 50 % roztok etanolu, ktory bol zaro-
ven vybraty ako pridavny roztok ku vzorke o objeme 20 pl s cielom zabranit' neZe-
lanym vplyvom organického prostredia na proces analyzy.
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7 - - - Table P |Residuals [ LOD /L0Q |
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a=0.0046066 b=0.0060001 c=0.0042008
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Obr. 12 Kalibra€né zavislost’ pre stanovenie Pd
STANOVENIE OBSAHU PALADIA METODOU HR-CS GFAAS
Analyza vzoriek bola vykonana za podmienok: tsus. = 150 °C, tpyr. = 900 °C a tawom. =
2650 °C (podmienky vhodné pre organické prostredie). Pre kazdu vzorku boli usku-
to€nené tri opakované merania. V pripade vyskytu odlahlych vysledkov boli tieto zo
série merani vylu¢ené. Na vypocCet obsahu Pd vo vzorkach (Tab. 1 - softvérovy
vystup) bola pouzita ziskana kalibracna zavislost.

Tab. 7 Obsahy Pd v reak€nej zmesi po hydrogenacnej reakcii nitrobenzénu

No. Name | Line Unit Conc.1 SD1 |RSD%| Cf DF  Abs.
1|MT4LPC24Akat |Pd244 | . 06996 127 10

2 MTSLPC24Bkat Pd24d  pig/L 4965 03585 72 7700 1 00337
3 MTBLPCZ2Akat Pd244  pig/L 1040 04032 39 7.266 1 0.0642
4 MT7LPC25Bkat Pd2dd g/l 5808 01852 32 7613 1 0.0365
5 MTBLPC26Akat Pd2dd  pg/L 2637 03055 116 7981 1 0.0202
B MTILPC26Bkat Pd244  pg/L 5254 01794 34 7669 1 0.0354
7 MTI0LPC27Akst Pd244  pig/L 4450 04454 100 7756 10,0308
8 MT11LPC27Bket Pd244 | pig/L 2904 01563 54 7945 1 00218
9 MT12LPC28A  Pd244  pig/L 8.230 1243 151 7.404 1 00522
10 MT1DUSLOkatRZ Pd244 gL 4757 1453 305 7773 1 0.0328
11 MT2DUSLOkat Pd24d  pgiL -05361 00678 127 8459 1 00014
12 MT3DUSLOkat  Pd24d g/l 04492 1994 4438 8300 10,0072

ZAVER

Metdéda HR-CS GFAAS je vhodna pre stanovenie stopovych obsahov katalyticky
aktivnej fazy uvolnenej do reakéného prostredia v priebehu hydrogenaéného pro-
cesu bez potreby Upravy vzorky pred analyzou. Z vysledkov merania vyplyva,
Ze obsah Pd vo vzorkach reakénej zmesi bol relativne nizky (< 10 ppb ~ < 0,1 hm.
% vzhladom na obsah Pd na nosi€i), prifom nebola pozorovana zZiadna korelacia
medzi obsahom Pd v pouzitom katalyzatore a jeho obsahom vyliUhovanym
do reakéného prostredia. Uvedena skutoCnost predstavuje pozitivny vysledok
z pohladu efektivity recyklacie katalyticky aktivnej zlozky po skonceni hydrogenac-
nej reakcie.
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VPLYV ROZNEJ TEPELNEJ VODIVOSTI ZEMINY NA
PRIEBEH TEPLOT Z TRANZITNEHO PLYNOVODU CEZ
ZEMINU NA POVRCH ZEME
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PIPELINES COUNTRIES ON EARTH’S SURFACE
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ABSTRACT

This paper desribes the transit pipeline system, which is used for international
transportation of natural gas. Natural gas transmission pipeline consists of several
layers, which is surrounded by earth. Natural gas significantly affects the tempera-
ture profile of the soil, another important factor is the thermal conductivity of the soil
in each state. The paper presents the mathematical relations for the determination
of the temperature of the surface of the pipeline through the soil to the surface of
the earth.

uUvoD

Pri kvazi stacionarnom prenose tepla stanovenim teplotového pola z plynovodu do
okolia sa definuje tepelny tok prechadzajuci plynovodom a zeminou. Teplotove
pole pomaha urcit do akej hlbky a v akej intenzite m6zu ovplyvnit parametre zem-
ného plynu a rdzne hodnoty tepelnej vodivosti zeminy priebeh tepldt v zemine. Pri
rieSeni priebehu tepldt je potrebné stanovit vSetky materidlové a fyzikalne vlastnos-
ti rrového materiélu, izol4cie a zeminy.

POPIS POTRUBNEHO SYSTEMU

Pri preprave zemného plynu sa pouZivaju velkokapacitné tranzitné plynovody,
ktoré su vo vacSine vedené pod zemou. Priemer potrubia je stanoveny na DN 1400
s prevadzkovym tlakom 75 bar a hibkou zeminy 1,2 m nad vonkaj$im povrchom
plynovodu (obr. 1).

Tranzitny plynovod sa sklada z viacerych vrstiev, pricom zaklad tvori ocelové po-
trubie, ktoré ma na oboch stenach (vnutornej aj vonkajsej) ochranné povlaky. Typ
ocele, ktord sa pouziva na tranzitnych plynovodoch je ocel v zmysle americkej
normy APl X70 Steel, na vnltornej stene potrubia je naneseny ochranny poviak
epoxidu a ako ochranna izolacia sa pouziva strojny nastrek polyuretanu (obr. 1). [1]
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Povrch zeme
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Obr. 13 Materialové zloZenie a hibka uloZenia tranzitného plynovodu

Hrabky jednotlivych vrstiev plynovodu:
» Polyuretanova izolacia 3 — 5 mm
» Ocelové potrubie 15 mm
» Epoxidovy povlak 1 mm

PRIEBEH TEPLOT V ZEMINE
Teplotny profil v zemine je ovplyviiovany geologickymi, hydrologickymi a klimatic-
kymi podmienkami. Na tepelny rezim pddy vplyva vo velkej miere typ a stav pédy,
to znamena ¢i je pdda suchd, vihka alebo zamrznuté, kedy sa menia teplotechnic-
ké stginitele ako merna tepelna kapacita a tepelna vodivost pody (tab. 1). Dalsie
faktory ovplyviujuce teplotové pole si mnozstvo prepravovaného zemného plynu a

jeho teplota, teplota ovzdusia, ro€né obdobie. [2]

Tab. 8 Namerané sucinitele mernej tepelnej kapacity a tepelnej vodivosti

Typ Merna tepelna kapacita Koeficient tepelnej vodivosti
zeminy [3.kgt K™Y W.m™*.K"]
Stav zeminy Stav zeminy
F6 suchd vlhk& zamrznutd | suchd vlhka zamrznuta
1756 2104 1485 0,63 1,93 1,63

MATEMATICKY POPIS RIESENIA
Tepelny odpor vrstvy zeminy medzi vonkajSim povrchom potrubia a povrchom
zeme sa ur¢i z rovnice tepelného odporu zeminy obklopujicej potrubie v tuhom
prostredi. Tepelny odpor z vonkajSieho povrchu potrubia cez zeminu:

1

L2 b2t .Ir|:4(H+]3j:l [m.k.w]
D 24 |[D{ «

Ry =——+ In—=+ .
oD 24 DO 24

20

@)
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kde oy — stginitel prenosu tepla z plynu na vnatorni stenu potrubia [W.m™2.K™]
o, — stginitel prenosu tepla z povrchu zeme do ovzdudia [W.m™2.K™]
A1, A2, Az — sUcCinitel tepelnej vodivosti potrubia, izolacie, zeminy [W.m'l.K'l]
D, D2, D3 — priemer potrubia, izolacie, zeminy [m]
H — hibka uloZenia potrubia [m]

Pre vypocet tepelného toku g z plynu pradiaceho v potrubi cez zeminu na povrch
zeme sa stanovi vztahom:
q= m{t~t,) [w.m?] 3)
RTL
kde t; —teplota prepravovaného zemného plynu [°C]
t, — teplota ovzdusia [°C]
Rr. — celkovy tepelny odpor [m.K.W™]

Sucinitel prenosu tepla a zavisi na vlastnostiach tekutiny, jej pohybovom stave,
pouzitej izolacie. Vztahy pre vypocet a pre nutené obtekanie plynu rychlostou vac-
Sou ako 1 m.s™ a pre vnitorny priemer vaési ako 0,3 m [3]:

Vo’ 2
@ =1183 75 [w.m? K] @)
(tl + 273,15}“ ~ (tz + 273,15}“
a, = o0 100 [wm?K 5)

t1 - tz
kde v —rychlost pradiaceho plynu [m.s™]
D — vnatorny priemer potrubia [m]
¢ — konétanta 5,68 [W.m™.K™]

Vypocet teplét na jednotlivych miestach styku vrstiev potrubia, v zemine a na po-
vrchu zeme (obr. 2).
Vypocet teploty ts1 (vnutorné stena potrubia)

At =—3 [c] t, =t - At, [°C] ®)
a,.7.D,
Vypocet teploty tsz (potrubie — izolacia)
D
t,=t,-— 1 In—2[c] ©
2x A, D,
Vypocet teploty tsz (vonkajsi povrch izolacie)
D
t,=t,-—3 In—2[cC] ®)
2.r.A, D,

Vypocet teploty v zemine (kazdych 0,3 m)
o1
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D
924 [oc]
2.r.hy Dy
pri teplotach tss a tss Sa budd menit’ len priemery
Vypocet teploty ts7 (povrch zeme)

t54 = tss -

At, = — a4 [OC] t; =1, —At, [OC]
a,.7.D;
i t ts'l
L R AN
i tszN s3
i tsq o
! QO
| o 4 § / / —
=18 ~ zemina / < t
i J i’ /// - t57 2
i M é Ao A3
bbr. 14 Miesta pre stanovenie priebehu teplét vypoctom

VYSLEDKY VYPOCTOV

©

(10)

Tab. 9 Vypocitané hodnoty tepelnych odporov a hustoty tepelnych tokov

Stav pody
sucha ] vihka | Zamrznuta
Tepelny odpor
[m.K.W"]

Rri1 Rri2 Rri3
1,127189986 0,470779376 0,529981364
Hustota tepelného toku
[W.m™]

di 92 ds
22,29681025 53,38539135 47,42193393

o2
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Tab. 10 Vypocitané hodnoty tepldt v jednotlivych vrstvach potrubia a zeminy
Teplota vzduchu 18 °C
Teplota Teplota zemného plynu 26 °C
[°C] Stav pddy
suchéa vihka zamrznuta
ts1 25,97243021 25,93398949 25,94136325
potrubie ts2 25,97174259 25,93234312 25,93990079
ts3 25,34587817 24,43383205 24,6088492
tsa 24,26571133 23,58961567 23,72091597
zemina tss 24,443981963 23,72569195 23,86403881
tse 24,56551419 | 23,828392992 | 23,96736394
povrch ts7 17,53564783 16,88819871 17,01239335
zeme
ZAVER

Prispevok strucne charakterizuje tranzitny plynovod, ktorého hlavnou ulohou je
medzinarodna preprava velkého mnoZstva zemného plynu. Teplotny profil okolitej
pddy zavisi od teploty prepravovaného plynu a fyzikalnych veli¢in. Dalsim faktorom
je stav pbdy, to znamend, ¢i je péda suchda, vlhka alebo zamrznuta. V kazdom
stave sa meni sucinitel' tepelnej vodivosti, ¢o vplyva na celkovy priebeh tepl6t.
Vysledky vypoctov priebehu teplét s v tab. 3, kde je vidiet rozdiel medzi jednotli-
vymi stavmi. NajvysSia teplota v zemine a na povrchu zeme je pri suchej péde pri
tepelnej vodivosti 0,63 W.m™.K™.
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VPLYV CHEMICKEHO ZLOZENIA A SPRACOVANIA
HLINIKOVYCH ZLIATIN AIMgSiPb A AlMg1SiCu
NA MECHANICKE VLASTNOSTI

INFLUENCE OF CHEMICAL COMPOSITION AND
TREATMENT ON MECHANICAL PROPERTIES
OF ALUMINIUM ALLOY AIMgSiPb AND AIMg1SiCu

Daniela Zabecka
TUKE HF Katedra Nauky o materialoch, Park Komenského 11, KoSice

ABSTRACT:

The paper is concerned with aluminium alloy EN AW 6012 and aluminium compo-
site EN AW 6061 (matrix compostie basen on EN AW 6061). For those materials
was conducted the examination the mechanical properties of static tensile test at
room temperature (yield strength, tensile strength elongation, contraction) and
Vickers hardness test under loads HV10 and HV30.

UvOoD:

Hlinik sa vyznacuje vybornou elektrickou vodivostou, plastickostou aj v oblasti
zapornych tepldt, odolnostou voci korézii vdaka ochrannej vrstve oxidu hlinitého
(Al203). Vzhladom na Siroké moznosti vyuzitia hliniku v chemickom, hutnickom,
strojarenskom a potravinarskom priemysle sa hladaju cesty zvySovania jeho me-
chanickych vlastnosti cestami legovania, mechanického a tepelného spracovania.
Uvedené technoldgie spracovania umozfuju zvysit' Cistotu kovovej matrice (necis-
toty ako Zelezo a kremik zniZuju taZznost a zvySuju pevnost a tvrdost). Titan, zirkén
a bor zjemnuju Struktdru hlinika a umoznuju regulovat velkost zrna. Nové smery
legovania umoZiiuju vytvérat zliatiny kompozitného typu, kde hlinik méze byt spev-
neny keramickymi Casticami (karbid kremika, oxid hlinity). V désledku tohto spev-
nenia dostdvame kompozit s vySSiou tuhostou a pevnostou. Hlinikové kompozity
s Casticami SiC sa pouZzivaju na Casti motorov, brzdové koruce dokonca aj golfové
palice a rdmy bicyklov [1-2].

METODIKA EXPERIMENTOV:

Pre skusky boli pouzité hlinikové ty€e s kruhovym prierezom, a to hlinikova zliatina
EN AW 6012 a hlinikovy kompozit EN AW 6061 [3]. Materialy boli tepelne spraco-
vané pod oznacenim T4 a T6 [4]. Mechanické vlastnosti boli sledované static-
kou skuskou v tahu postupom uvedenym v norme STN EN ISO 6892-1 [5]. Skuska
bola vykonana na trhacom stroji ZWICK 1387 a moduly pruznosti sa hodnotili po-
mocou extenzometra WN2 52497. Vzniknuté lomové plochy po skiske boli pozo-
rované rastrovacim elektrénovym mikroskopom. Na experimentalnych vzorkach
bola vykonana skuska tvrdosti podla Vickersa pri zatazenia HV10 a HV30
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v prie€nom a pozdiznom reze. Princip skisky spociva vo vtlacovani Stvorbokého
ihlana z diamantu do povrchu skiSaného materialu zatazujicou silou F.

EXPERIMENTALNA CAST:

Chemické zloZenie experimentalnych materialov je uvedené v Tab. 1. Zliatina EN
AW 6012 (AIMgSiPb) s tepelnym spracovanim T4 akompozit EN AW 6061
(AlMg1SiCu) so stavom tepelného spracovania T6.

Tab. 11 Chemické zloZenie zliatiny EN AW 6012 a kampozitu EN AW 6061
[wt.%]

Oznacenie Al Si Mg Zn Mn Cu Fe Ti

EN AW 6012 973 | 06 | 0,6 0,30 0,40 0,10 0,50 0,20

EN AW 6061* | 96,76 | 0,6 | 1,0 0,25 0,15 0,28 0,70 0,20

T4 — rozpUStacie Zihanie, tvarnenie za studena a prirodzené starnutie
“Material po vylisovani bez tepelného spracovania, Ciastocne prirodzene vystarnuty

Mechanické vlastnosti po skiskach v tahu a tvrdosti st uvedené v Tab. 2 a Tab. 3.

Tab. 2 Hodnoty mechanickych vlastnosti tahovou skuskou zliatiny EN AW
6012 a kompozitu EN AW 6061

Oznacenie RPO’2 [MPa] Rm [MPa] A5 [%6] Z [%] E [GPa]
EN AW 6012 309 350 18 23 75
EN AW 6061 205 274 9 9 110

Tab. 3 Namerané hodnoty tvrdosti skiSkou podla Vickersa, zliatiny EN AW
6012 a kompozitu EN AW 6061

Oznagenie EN AW 6012 EN AW 6061

ZataZenie HV10 HV30 HV10 HV30
PozdiZny rez 101 99 77 80
Prie€ny rez 102 100 88 80

Ako je mozné vidiet' najvy$Sie mechanické vlastnosti pri danom tepelnom spraco-
vani boli dosiahnuté na zliatine EN AW 6061, kde medza klzu je 309 MPa a me-
dza pevnosti je 350 MPa. NajvySSia tvrdost' bola namerana na uvedej zliatine
v pozdIznom ako aj prieCnom reze.

Lomové plochy dokumentované rastrovacim elektronovym mikroskopom su uve-

dené na Obr. 1. Zliatina EN AW 6012 a kompozit EN AW 6061 mali jamkovy cha-
rakter poruSenia.
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Obr. 1 Lomova plocha zliatiny EN AW 6012 a kompozitu EN AW 6061

Ako je mozné vidiet Obr. 1 na lomovej ploche kompozitu EN AW 6061 sa nacha-
dzaju Castice karbidu kremika (SiC), ktoré tento kompozit obsahuje.

ZAVER:
SkdSkami mechanickych vlastnosti a meranim tvrdosti na zliatine EN AW 6012
a zliatine kompozitného typu EN AW 6061 bolo zistené Ze:
a. Zliatina EN AW 6012 dosahuje pevnost Ry = 350 MPa, kompozit EN AW
6061 mé pevnost Ry, 274 MPa.
b. Tvrdost zliatiny EN AW 6012 v pozdiznom aj prieénom reze je najvy3sia
pricom dosahuje hodnoty v priemere 100 pri zatazeniach HV10 a HV30.
Naopak kompozit pri oboch stavoch dosahuje niZSie hodnoty tvrdosti.
c.  Modul pruznosti E zliatiny kompozitného typu EN AW 6061 vzrastol na
hodnotu 110 GPa oproti 75 GPa u zliatiny EN AW 6012.
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VPLYV PRIDAVKU DREVENEHO UHLIA NA
VYROBNOST A KVALITU LABORATORNE VYROBENEHO
AGLOMERATU

INFLUENCE OF THE ADDITION OF CHARCOAL TO THE
PRODUCTIVITY AND QUALITY OF LABORATORY
PRODUCED SINTER

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

ABSTRACT

Declining world reserves of fossil fuels, alternative renewable energy resources
become more and more used. This theme is global and extends also into the pro-
cess of metallurgy. On the first place of this process there are the fosil fuel sa-
vings,using alternative forms of fuels. Its an up to date theme of many researches,
which application a renewable energy source with the same amount of solid carbon
into the sinter process. This alternative fuel is being aplicated by research only in
laboratory conditions yet, using info using information available from the process of
combustion.

Klacové slova: alternative fuel, charcoal, iron ore sinter

UvoD

Aglomerat prinaSa do vysokopecného procesu viac nez 75% Zeleza. Vyroba kvalit-
ného aglomeratu je délezitym faktorom pre vyrobu kvalitného surového Zeleza, od
ktorého je zavisly celkovy hutnicky cyklus [1].

Okrem toho, Ze aglomerat je hlavnym nosi¢om Zeleza, jeho vyrobny proces patri k
najvacsim producentom sklenikovych plynov. Tieto plyny nepriaznivo vplyvajli na
Zivotné prostredie, €o vedie k rozvoju a k intenzifikécii vyrobnych krokov. Jednym
z krokov intenzifikacie procesu je aplikdcia alternativnych zdrojov energie, ktoré sa
[ahko dostupné. Lahko dostupnym obnovitelnym zdrojom energie je biomasa.[2]
Pre aglomeracny proces je alternativnym palivom zatial drevnd biomasa, ktorej
vhodnost pre aglomeraény proces je skimana v laboratérnych podmienkach.
Drevna biomasa pridavana do aglomeracného procesu sa do procesu nepridava
len kvodli znizeniu sklenikovych plynov, ale aj kvoli Uspore prachového koksu. Sa-
mozrejme, Ze pri Uuspore prachového koksu nemdzeme zabudnut na zachovanie
energetického potencidlu paliva. Tento energeticky potencial paliva sa da dosiah-
nut’ zatial pri aplikovani dreveného uhlia do aglomeracného procesu.

Drevené uhlie svojimi vlastnostami sa priblizuje k vlastnostiam prachového koksu.
Obsahuje skoro rovnaky obsah pevného uhlika, nizSi obsah popola a samozrejme
v niektorych pripadoch ma aj vysSiu vyhrevnost [3].

EXPERIMENTALNA CAST

Za UCelom stanovenia mnoZstva dreveného uhlia pre aglomeracny proces bolo

vykonanych 12 spekani v laboratérnej spekacej panvicke umiestnenej na hale
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KMZaZ. Bolo pripravenych 12 aglomeraénych vsadzok, ktoré obsahovali rézne
mnozstva dreveného uhlia (tab. 1). Pred vsadenim do laboratérnej spekacej pan-
vicky boli vSetky vstupné materialy podrobené analytickému rozboru (tab. 2).

Tab. 1 — Obsah dreveného uhlia v aglomera€nych vsadzkach

Oznagenie BIO 1 [ BIO 2 [BIO 3[BIO 4[BIO 5[BIO 6][BIO 7[BIO 8[BIO 9[BIO 10[BIO 11[BIO 12
Drevené uhlie 0% 8% 14% 20% 45% 50 85
Tab. 2 - Analyticky rozbor
Fecew. | FeO [ SiO, [ CaO | Mgo [ALO: [ Mn | C [ s
[%]
Koncentrat 6791 | 2845 [ 492 | 021 [ 034 [ 018 [ 0,03 [ 0,087 [ 0,148
Agloruda 56,19 | 072 [ 172 | o1 | 027 | 059 | 002 | 003 [ 0,015
SiO, [ AlLO; [ CcaO I MgO [ C
[%]
Vapenec 1,35 [ 0,89 [ 49,63 [ 4,44 [ 12
Dolomit 2,37 | 1,16 | 30,28 | 19,96 | 12,5
W | A [ VET sT T clf TH®]C®[N®] vyhrevnost
[%] [MJ/kg]
Prachovy koks 08 [ 145 [ 35 [ 059 [ 0,030 [0,79 [ 96,9 [ 0,84 28,16
Drevené uhlie 18 | 23 | 64 | 005 [0,001 [139]944]044 32,05

VYSLEDKY A DISKUSIA
Aglomeraty vyrobené v laboratérnej spekacej panvicke boli po vyklopeni z nej
a naslednom vychladnuti podrobené skiskam, ktorymi sa stanovuje kvalita aglo-
meratu. Tieto skusky boli rozdelené do dvoch skupin:

- granulometricky rozbor

- bubnova ISO skiska
Prva skupinu tvoril granulometricky rozbor vyrobenych aglomeratov, ktory bol vy-
konany podla normy STN 44 1814. Granulometricky rozbor bol vykonany pomocou
vibra€ného kyvadlového triedica KVT-U-2 so sitami s velkostou 6k 25 mm,10
mm a 5 mm. Tieto sitA nam udavaju zrnitostné triedy aglomeratu nad 25 mm,
25 - 10 mm, 5 — 10 mm a pod 5 mm. Aglomerat zrnitostnej triedy pod 5 mm je
oznaCovany ako vratny aje spatne vracany do aglomeracného procesu.
Z prevadzkového hladiska sa najviac do pomeru pre porovnanie uvadza
a zohladfuje sitovy rozbor nad 25 mm a pod 5 mm (obr. 1). AvSak pre stanovenie
vytaznosti (kg) alebo koeficientu vyrobnosti (%) su potrebné v3etky zrnitostné
triedy nad 5 mm.
Na obr. 1 je viditelny vplyv dreveného uhlia, ktory bol pridany do aglomeracnych
vsadzok. Ako je mozné vidiet ndhrada paliva s 8% dreveného uhlia u spekania BIO
3 mala nepriaznivy vplyv na granulometriu. V tomto pripade doslo k vyrobe velkého
mnoZstva podsitnej frakcie. Dévodov pre nedosiahnutie vhodnych vyrobnych pod-
mienok, od ktorych sa odzrkadluje aj kvalita aglomeratov je viacero, napr. vihkost
vsadzky, teplota a doba spekania. Tato chyba pri spekani BIO 3 nijako neovplyviiu-
je fakt, ze tu vznika moZnost uvazovat o aplikacii az 45% dreveného uhlia do
vsadzky. ZvySenim obsahu dreveného uhlia v aglomeracnej vsadzke nad 45% ma
negativne dopady na spekanie, ako aj na kvalitu vyrobeného aglomeratu. Tento
vplyv dreveného uhlia je viditelny pri spekaniach BIO 11 a BIO 12. Aby sa dalo
hovorit o optimalnom mnozstve pridavku dreveného uhlia, je potrebné vykonat
eSte niekolko spekani v intervale od 14% - 45%. Pomocou tychto spekani by bolo
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mozné urcit optimalne mnozstvo alebo Uzky interval alternativneho paliva pre na-
hradu prachového koksu. Optimalizacia je potrebna z dévodu Uspory prachového
koksu ale hlavne kvéli kvalite vyrobeného aglomeratu a chodu aglomeraéného
procesu.

55
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SPEKANIE

Obr. 1 Granulometricky rozbor laboratérne vyrobeného aglomeratu
(nad 25 mm a pod 5 mm) s pridavkom dreveného uhlia (DU)
Pridavok dreveného uhlia mal taktiez vplyv aj na koeficient vyrobnosti (obr. 2). Na
obr. 2 je vidno kladny vplyv pridavku dreveného uhlia na vyrobnost. Spekanie
BIO 3 a dovody znizenia hodndt vyrobnosti sG spomenuté uz vyssie.
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Obr. 2 Vplyv pridavku dreveného uhlia do aglomeracného procesu na koeficient
vyrobnosti

Do druhej skupiny skuSok pre urCenie kvality aglomeratu sa zaraduje bubnova ISO
skuska, ktora je obsiahnutd v norme STN ISO 3271 (44 1570) a stanovuje nam
pevnost aglomeratu (obr. 3). Touto skuskou bol stanoveny index pevnosti aglome-
ratu 1SO.¢3 — podiel frakcii nad 6,3 mm a index oderu aglomeréatu 1ISO_ o5 — podiel
frakcii pod 0,5 mm. Rozptyl hodnét ISO+63 a ISO_ o5 pri pozorovanych vzorkach
aglomeratov nebol velky. Pre 1SO.s3 sa hodnoty pohybovali od 48% do 67% a u
ISO_ o5 bol rozptyl hodnét od 5,5% do 11%. V obidvoch pripadoch sa do Gvahy
nebralo spekanie BIO 3.
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Obr. 4 Kvalita aglomeratu podla stanovenej pevnosti a oderu

ZAVER:

Cielom tejto prace bolo pomocou laboratérnych spekani ur€it moznost nahrady
prachového koksu drevenym uhlim a jeho vplyv na kvalitu a vyrobnost aglomeratu.
Z laboratérnych spekani a nasledného vyhodnotenia, ktoré boli vySSie spomenuté
vyplyva, Ze vo viacerych smeroch doslo k zlepSeniu.

Zahrani¢né vyskumy vykonané Gan a jeho kolektivom potvrdzuji moznost pridania
dreveného uhlia do aglomeraéného procesu v mnozstve az 40%. Pri prekroceni
tejto hodnoty v ich aglomera¢nych vsadzkach doSlo k zhorSeniu vyrobnych proce-
sov a kvalitativnych parametrov aglomeratov. [1]

Porovnanim ich Studie s naSimi spekaniami je tu predpoklad pre nahradu pracho-
vého koksu drevenym uhlim aZ na hodnotu 45%. Na zaklade vykonanych labora-
térnych spekani a ziskanych vysledkov z nich je mozné konsStatovat, ze drevené
uhlie je vhodnym alternativnym palivom pre aglomeracny proces Pre presnejSie
stanovenie optimalneho mnozstva nahradného paliva je potrebné vykonat eSte
dalSie spekania.

PODAKOVANIE:
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venska republika, ¢ APVV-0405-11.
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VALCOVANIE DYNAMO OCELI V CRYO PODMIENKACH
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ABSTRACT

This paper focuses on the dynamo steel. Evaluated the force-deformation
conditions, structure examined and compared the results rolled in classic terms
and cryo condition.

uvoD

Elektrotechnické ocele patria do skupiny magneticky makkych materialov a su
zname pre ich dobré magnetické vlastnosti, ako s vysoky elektricky odpor a nizke
magnetické straty, ktoré sa dosahuji vysokym obsahom kremika [1,2|. Neoriento-
vané elektrotechnické ocele sa vyznacuju priblizne rovnakymi magnetickymi vlast-
nostami vo vSetkych smeroch roviny plechu. Z tohto dévodu je optimalne ak sme-
rova izotropia magnetickych vlastnosti v neorientovanych elektrooceliach je zabez-
pecena kubickou textdrou {100} <Ovw> [3,4]. ZlepSenie magnetickych vlastnosti
Casto spbsobuje zhorSenie mechanickych vlastnosti. ZlepSenie magnetickych
vlastnosti v elektrooceliach zahffia optimalizaciu viacerych dblezitych fyzikalno-
metalurgickych charakteristik ako su velkost zrna, kryStalograficka textira, stavba
hranic zfn a sekundarne inkllizie. Pohyb hranic zfn v interakcii s precipitaciou
predstavuju zakladné fyzikalne deje pri evollcii mikroStruktdry a textdry v priebehu
termo-mechanickych procesov vyroby elektrotechnickych oceli [5,6]. Finalizacia
vyroby elektrotechnickych oceli pozostava z valcovania za studena s naslednym
tepelnym spracovanim. Padsmo deformacie procesov valcovania sa vyznaluje
nachylnostou na tvorbu heterogénnej plastickej deformacie v objeme materiélu,
ktora z4visi od vonkajSich a vnutornych pomerov valcov a defomovaného materialu
[7,8,9,10]. Dynamo ocele sa vyrabaji a dodavaju zo studenych valcovni v dvoch
stavoch: 1. V stave finalne Zihanom; 2. Bez finalneho Zihania (tzv. semifini$; Ziha-
nie prebehne u vyrobcu magnetickych obvodov). Normy dynamo oceli neobsahuja
Ziadny predpis chemického zloZenia. Je na technologickych moZnostiach vyrobcu
studeného pasu aké zvoli chemické zlozenie, aby dosiahol pozadované magnetic-
ké resp. iné vlastnosti predpisané normou.

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

Tab. 1 Chemické zlozenie dynamo ocele
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Fe C Si Mn P S Cu Cr Al

95,84 | <0,003 | 3,4605 | 0,233 | 0,009 | <0,001 | 0,018 | 0,006 | 0,41

Vzorky boli valcované v dvoch teplotnych rezimoch. Vzorky spracované v cryo
podmienkach boli ponorené do tekutého dusika na dobu 30min a nasledne valco-
vané pri réznych stupfioch deformacie. Druh& skupina vzoriek bola valcovana pri
teplote okolia, teda za studena, taktiez pri réznych stupnoch deformacie. Na valco-
vacej stolici Duo 210 boli merané valcovacie sily pomocou tenzometrickych snima-
Cov. Nasledne boli vzorky zihané v peci pri teplotach 800 a 1100°C. Predmetom
vyskumu bolo pozorovanie vyvoja Struktiry pri jednotlivych podmienkach pomocou
optickej svetelnej mikroskapie.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Obr. 1 dokumentuje porovnanie napati pri valcovani dynamo oceli pri cryo
a klasickych podmienkach. Z grafickej zavislosti vyplyva, Zze dynamo ocele pri val-
covani v cryo podmienkach dosahuju vyrazne vysSie hodnoty deforma¢ného odpo-
ru ako pri klasickych podmienkach. Je to spdsobené tym, Ze pri kryovalcovani
nedochadza k odpevneniu Struktiry a material vykazuje vySSie pevnostné vlastnos-
ti. Na Obr. 2 je porovnana mikroStruktira po valcovani v cryo podmienkach a po
valcovani za studena. Na Struktlre po valcovani v cryo podmienkach su viditelné
charakteristické pasy, ktoré sa vytvorili na povrchu a aj po hribke materialu. Jedna
sa o subor rovnobeznych sklzovych rovin, na ktorych sa realizoval sklz (disloka-
ciami). Na miestach vzniku rovnobeznych pasov v rdmci zrna je mozné pozorovat
naznaky dvojcatenia. Na Struktire po valcovani za studena charakteristické pasy
neboli pozorované. Pri teplote Zihania 800°C doSlo ku vyraznej rekrystalizacii. Pri
teplote 1100°C doSlo ku abnormalnemu rastu zrna aj pri cryo podmienkach
a teplote okolia, avSak pri cryo podmienkach boli zrna vacsie.
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Obr. 1 Porovnanie vlastnosti dynamo oceli pri cryo a klasickych
podmienkach
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Obr. 2 Struktiry dynamo ocele po valcovani:
1.v cryo v podmienkach:
a) bez zihania; c) zihané pri t =800°C; e) zihané pri t =1100°C
2. pri teplote okolia:
b) bez zihania; d) Zihané pri t =800°C; f) zihané pri t =1100°C

ZAVER

Z nameranych vysledkov je mozné formulovat nasledujice zavery:

1. Dynamo ocele pri valcovani v cryo podmienkach dosahuju vyrazne vySsie hod-
noty deformacného odporu ako pri klasickych podmienkach. Pri valcovani v cryo
podmienkach nedochadza k odpevneniu Struktary a material vykazuje vySSie pev-
nostné vlastnosti.

2. Pri valcovani v cryo podmienkach bez nasledného Zihania sa na povrchu a aj po
hrabke materiélu vytvaraju sklzové pasy a naznaky tvorby dvojcatenia. Na Struktire
po valcovani za studena sa charakteristické pasy, ani naznaky tvorby dvojCatenia
nevyskytovali. V obidvoch pripadoch mézeme pozorovat predizené zrna v strede
hrubky materialu.

3. Pri teplote 800°C doslo k vyraznej rekrystalizacii po celej hribke materialu.
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4. Pri teplote 1100°C doSlo ku abnormélnemu rastu zfn. Vacsi narast bol zazna-
menany pri cryo podmienkach. Zrejme to bolo spdsobené potlacenim dynamickej
rekryStalizacie pri valcovani v cryo podmienkach, ¢o sa néasledne prejavilo po€as
Zihania pri teplote 1100°C. V materidli boli uvolnené zabrzdené vnutorné pnutia, ¢o
malo za néasledok vytvorenie novych nukleécii.
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ANALYZA DEJOV PRI PRETAVOVANI Al - ODPADOV

ANALYSIS OF PHENOMENA OCCURING IN THE AL-
WASTE REMELETING AGGREGATE

Peter Hijj, Augustin Varga
Katedra peci a teplotechniky, Hutnicka fakulta,
Technicka univerzita v KoSiciach

ABSTRACT

Analysis of the phenomena which occur in the furnace aggregate is the base for
the furnace optimisation process. To be able to perform such operation, it is neces-
sary to map the temperatures distribution and assess the furnace performance
based on the executed balances calculation. Present paper deals with the descrip-
tion of the temperature related phenomena occurring in the rotary kiln for the alu-
mina scrap remelting.

UvoD

V sledovanom agregate na pretavovanie Al — Srotu sa ako zdroj paliva vyuZiva
zemny plyn, ktory je spalovany so 100 percentnym kyslikom. Tato technolégia
umoziuje dosahovanie vysokych tepldt a zamedzuje vzniku NOx zo vzduchu. Pec-
né agregaty tohto typu sa vyuzZivaju k pretavovaniu menSieho mnozstva vsadzané-
ho kovu o nizSej kvalite. Preto je nutné k procesu dodéavat' legury vo forme soli,
ktoré upravia zloZenie vsadzaného kovu.

Na obrazku 1 je mozné sledovat schematické znazornenie rotacnej pece na preta-
vovanie Al — Srotov.

-

Obr. 1 Grafické znazomenie [5éce na pretavovanie Al — odpadov [1]
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ANALYZA TEPELNYCH DEJOV V AGREGATE

V pecnom agregate je dolezité sledovanie rozmiestnenia teplotovych poli. V pripa-
de rotacnej pece je mozné sledovat teplotu na vystupe zo spalinovodu a teplotu
vV pecnom priestore.

Na obrazku 2 je zndzornené rozmiestnenie termoclankov v sledovanej peci.

./tennoi'lé.nok
Jo=F analyza
4
&
'
L A
"\ termoc¢lanok
spalinovod

4— pecnédvere

Obr. 2 Rozmiestnenie termoclankov sledovanom agregate

Meranie tychto tepl6t sa uskutocnilo po€as sledovanej tavby v minatovych interva-
loch. Meranie tepelno-technickych parametrov pozostavalo z:

e merania teplot v pecnom priestore termoclankom umiestnenym vo dve-
rach agregatu — meraci hrot vycnieva cca 2 cm z dveri agregatu umies-
tneného ako to znazorfiuje obr. 2. Hodnoty sa zaznamenavali pomocou
zaznamovej jednotky

e merania tepl6t odchadzajlcich spalin termoclankom na Usti spalinového
kandla. Hrot termoclanku bol umiestneni v osi tohto kanala. Podobne ako
v predo$lom pripade sa Gdaje zaznamenavali pomocou zaznamovej jed-
notky.

DiZka trvania tavby bola 135 min(t. V nasledujlicej tabulke st uvedené hmotnostné
pomery vsadzaného a vytaveného kovu

Tab.1l Hmotnostna bilancia sledovanej tavby

Hmotnostna bilancia

Vséadzany Srot 2024 [ka]

Vstupujace Soli 120 | [kg]
mnoZstva

Mnozstvo zemného plynu | 73,34 | [N.m?]

Vytaveny hlinik 1058 [ka]

VystuP ujuce Troska 1086 [ka]
mnozstva

Zoxidovany hlinik 64 [kg]
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Obr. 3 Priebeh meranych teplot v pecnom agregate

Na obrazku 3 je zobrazeny priebeh meranych tepl6ét pocas jednej tavby v peci.
V pecnom agregate dochadzalo k vysokym vykyvom meranych tepl6t poCas perié-
dy vsadzania. Tento efekt bol spdsobeny umiestnenim termoclankov na dvierkach
pece, ktoré su v Case vsadzania kovu otvorené.

Z grafického priebehu tepl6t je evidentné, Ze v pecnom priestore st dosahované
vysokeé teploty. Tento efekt je spdsobeny vyuzivanim technolégie oxy — spalovania.

ANALYZA TEPELNEHO ZDROJA PECE

Privedené teplo do procesu pochadza z dvoch zdrojov a to spalovania zemného
plynu a priebehu exotermickych reakcii sprevadzajucich proces tavenia. Exo reak-
cie tvoria velky podiel privedeného tepla a to az cca 30 - 40 % co odpoveda prepa-
lu kovu cca 6 — 10 %. Na priebeh exotermickych reakcii sa spotrebuje €ast hlinika,
ktory prechadza na Al,Os. Tato stratu hlinika je mozné eliminovat nastavenim
prebytku oxidacného Cinidla a zamedzenim prisdvania faloSného vzduchu. Toto
teplo vSak je nutné dodat do pecného priestoru vo forme chemického tepla. Pri-
blizne je mozné urcit, Ze jeden kilogram prepaleného hlinika je nutné nahradit cca
0,8 m* zemného plynu.

V tabulke 2 su zobrazené jednotlivé merné spotreby energii vyuZzitych v pecnom
agregate.
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Tab.2 Mernéa spotreba energie sledovanej tavby

Merné spotreba

Merna spotreba tepelnej energie 436 |[GJ.t1

Merna spotreba zemného plynu 74,47 | [m3.tY

Merna spotreba energie zemného plynu 2,71 [GJ.t'l]

V tabulke 3 st zobrazené jednotlivé polozky vyuzitia kyslika v pecnom priestore.

Tab.3 Polozky vyuzitia kyslika v pecnom agregate

Jednotlivé poloZzky vyuZitia kyslika
. . i - 93,33 [ka]
MnoZstvo kyslika vyuZzitého na prepal hlinika 5
65,33 | [m?
Mnozstvo kyslika vyuZzitého na spéalenie zemného plynu | 169,1 m3
Potrebny prebytok kyslika 1,53 []
Mnozstvo prisatého vzduchu cez Strbinu 2,08 | [m>.m?

ZAVER

Analyza tepelnych dejov hodnoti kvalitativnu Groven pece. Dblezitym parametrom
prevadzky zariadenia je teplota v pecnom priestore a taktiez teplota spalin. V ro-
taCnej peci na zemny plyn s vyuzitim technolégie oxy — spalovania sa dosahuju
vySSie teploty ako pri konvencnom spalovani. O €om sved¢i aj merna spotreba
paliva v pecnom agregate tohto typu.
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VYBER METODY PRE VYPOCET PFC EMISIi
Z ANODOVEHO EFEKTU

SELECTION OF METHOD FOR CALCULATION
OF PFC EMISSIONS FROM ANODE EFFECT

Zuzana Jur€iSinova
Hutnicka fakulta Technickej univerzity v KoSiciach
Katedra integrovaného manazérstva

ABSTRACT
The main aim of this paper is to briefly describe methods for calculation of PFC
emissions from anode effect in primary aluminium production.

uUvoD

Pri elektrolytickej wvyrobe hlinika s poklesom koncentracie oxidu hlinitého
v elektrolyte rastie napatie na elektrolyzéri. Pri poklese koncentracie pod urcitd
limitna hranicu sa zacne na andde vylucovat fluér, ktory reaguje s uhlikom za tvor-
by PFC emisii. Pod anédou sa vytvori izolujica vrstva plynu a zmeni sa i zmacanie
anody, ¢im sa zvySuje odpor elektrolyzéra. Tento jav sa nazyva anédovy efekt. [1,
2]

Medzivladny panel o klimatickych zmenach (IPPC - Intergovernmental Panel on
Climate Change) — medzinarodna organizacia pre posudzovanie klimatickych
zmien vo svete zverejnila v roku 2006 metédy pre vypocet PFC emisii z vyroby
hlinika, ktoré su stru¢ne popisané v tomto prispevku. [3]

Metdda stupfa 1: Pouzitie Standardnych emisnych faktorov podla technoldgie
Metdéda pouzZiva Standardné emisné faktory pre Styri hlavné typy technoldgie
(CWPB, SWPB, VSS a HSS), ktoré je mozné vypocitat podla vzorcov:

Ecpy = L:(EF_,, X MP;)

Ecore = Zi(EFgope; X MP))
Kde:
Ecrs = emisie CF4 z vyroby hlinika (kg CF4)
EC,F¢ = emisie CaFg z vyroby hlinika (kg CzFe)
EFcea,i = Standardny emisny faktor podla typu technoldgie peci i pre CF4 (kg CF4/ t Al)
EFc2rs,i = Standardny emisny faktor podla typu technolégie peci i pre CaFg (kg CaFe/ t Al)
MP; = mnoZstvo vyrobeného hlinika podla typu technoldgie peci i (t Al)

Metdda stupna 2: Pouzitie emisnych faktorov zaloZenych na technologicky Speci-
fickych vztahoch medzi priebehom anédového efektu a PFC emisiami

Tato metdda je zaloZzena na pouziti bud technologicky Specifického koeficientu
nabehu alebo prepatia pre prislusné elektrolyzéry a technoldgiu kontroly procesu.

Metdda stupna 3: Emisny faktor PFC zaloZeny na Specifickom vztahu medzi prie-
behom anddového efektu a PFC emisiami
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Metoda je zaloZzena na Specifickom PFC koeficiente nabehu alebo prepétia pri
anodovom efekte. Koeficient charakterizuje vztah medzi priebehom andédového
efektu v prevadzke a nameranymi PFC emisiami z periodickych alebo kontinuél-
nych merani, ktoré su konzistentné so zavedenymi meracimi praktikami
a protokolom IAI (International Aluminium Industry).

Vyber metddy

Ak chceme pouZzit metddu stupfia 1, musime mat k dispozicii Statistické Gdaje
o vyrobe hlinika. Pre benchmarking je neistota v mnoZstvach vyprodukovaného
hlinika vo vacsine krajin nizka. Metddy dobrej praxe vyzaduju presné Udaje o trvani
anddovych efektov na danu jednotku [pec a defi] alebo presné Gdaje o prepati pre
v3etky typy peci. Ro¢né Statistické udaje by mali byt zaloZené na vyrobnom véze-
nom priemere mesacnych tdajov o anédovych efektoch.

Pre odhad CF, emisii podla metod stupiia 2 a 3 su k dispozicii dva rozlicné vzorce,
ktoré su zaloZzené na vztahu medzi anédovym efektom a vykonnostou. Ide
o vzorce s koeficientom nabehu a prepatia. Oba typy koeficientov su zalozené na
priamych meraniach PFC. Metéda 2 vyuZiva priemerny koeficient z merani vo
viacerych prevadzkach, kym metoda 3 je zaloZzena na meraniach v jednom zavode.
Pretoze procesy, pri ktorych vznikaja PFC emisie si podobné pre CF, aj C,Fg, pri
odhadovani PFC emisii by sa tieto dva plyny mali brat do Gvahy spolo€ne. Emisie
C,F, sa vo vSetkych opisanych metédach vypocitavaji ako frakcia CF, emisii.

Koeficient nabehu: Nabehovy koeficient sa vyjadruje v kg CF, na tonu vyrobené-
ho hlinika, deleny minGtami anédovych efektov na pec a def. KedZe PFC emisie
sa merajl na tonu vyrobeného hlinika, tento spésob zahffia G¢inky prudu v peciach
a pradovej ucinnosti, ¢o su hlavné dva faktory ur€ujice mnoZstvo vyrobeného
hlinika v peci. Nasledujica rovnica opisuje nabehovi metodu pre CF, aj C,Fe.

EC'F-f} - SCF-'!- XAEM X MP

EE‘EFE. o ECF4 A FE’EFE.,-"CF4
Kde:
ECF, = emisie CF, z vyroby hlinika (kg CF,)
EC,F¢ = emisie C,F z vyroby hlinika (kg C,Fg)
S CcF, = nabehovy koeficient pre cr, (kg CF,/ tonu Al) / (AE-min / pec a den)
AEM = minaty anédovych efektov na pec a den (AE-min / pec a def)
MP = vyroba kovu (t Al)
Fc,Fe/CE, = hmotnostna frakcia c,F/ CF, (kg CoFs! K9 CFy)
Poznamka: vzorec by sa mal pouzit vtedy, ked sa anddové efekty zaznamenavaju v minatach
na pec a den.

Prepatovy koeficient: Anédové efekty je mozné charakterizovat' aj Statistickym
suborom prepatia anddovych efektov (AEO — anode effect overvoltage). AEO sa
definuje ako ,extra“ napatie pece nad cielové prevadzkové napatie. Tento para-
meter sa ukazal byt ako dobréa ,predpoved” PFC emisii. AEO sa vypocitava scita-
nim Casu a napétia nad cielové prevadzkové napéatie a vydelenim tohto Cisla ¢a-
som, pocas ktorého sa udaje zbierali.

=
=
C
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E =0Vl X AEO X MP
crs CE/100

EEEFG = ECF% X FL‘"ZFG;"EF%
Kde:
EcCF, = emisie CF, z vyroby hlinika (kg CF,)
EC,F¢ = emisie C,F¢ Z vyroby hlinika (kg C,Fg)
OVC (overvoltage coefficient for CF4) = koeficient prepétia pre CF, (kg CF, /tonu Al) /mV
AEO (anode effect overvoltage) = prepatie anédového efektu (mV)
CE (current efficiency) = pradova G€innost procesu vyroby hlinika (%, napr.: 95 %)
MP = vyroba kovu (t Al)
FC,F6/CF,4 (weight fraction) = hmotnostny pomer ¢,/ CF, (K9 C,F6/ K9 CFy)

KedZe emisie PFC sa stali pre hlinikarsky priemysel predmetom zvySeného zaujmu
az zaCiatkom 90-ch rokov, niektoré zavody mdézu mat obmedzené informécie
0 pozadovanych udajoch o anddovych efektoch na implementaciu praktik pre in-
ventarizaciu PFC podla Stupna 2, alebo Stupfia 3 pocas celého obdobia pokrytého
inventldrou. Pri spatnej aplikacii metéd Stupia 1 pre stanovenie PFC emisii za roky,
za ktoré nie su k dispozicii Gdaje o aktivite, m6ze dojst k vyraznym chybam
a nekontinualnosti. Vhodnost spatnej aplikacie PFC emisnych faktorov podla stup-
fa 2, alebo 3 na konkrétny zavod a dostupnost podrobnych Udajov o procese sa
odliSuje v zavislosti od Specifickych podmienok. Vo vSeobecnosti sa pred pouzitim
emisnych faktorov podla Stupfia 1 preferuje spatné pouzitie metdd Stupna 2, alebo
3 pomocou spéjania alebo nahradenia tdajov. Specificky tam, kde su k dispozicii
len Gdaje o frekvencii anédovych efektov, bez Gidajov o diZzke ich trvania, je dobrou
praxou pospajat alebo spétne doplnit PFC emisie na tonu hlinika na zaklade Gda-
jov o frekvencii anédovych efektov. V suU€asnosti vacSina prevadzok meria PFC
emisie, ktoré umoznuju implementaciu metdéd stanovenia PFC podla Stupra 3. Je
potrebné ale zd6raznit, Ze existuje vela faktorov, ktoré ovplyvriuja, ¢i je PFC emis-
né faktory Stupna 3 extrapolovat na minulé inventarne obdobia. Faktory, ktoré by
sa mali zvazit' zahffiaju to, ¢i boli implementované nejaké moderniz4cie technoldgie
v zavode, Ci nedoSlo k podstatnej zmene pracovnych praktik, ¢i nedoslo k zmenam
vo vypocte podkladovych procesnych Udajov a v kvalite merani vykonanych na
stanovenie koeficientov pre Stupen 3. [3]
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NOVA ENERGETICKA LEGISLATIVA NA SLOVENSKU

NEV ENERGY LEGISLATION IN SLOVAKIA

Nikola Kottferova ,Jan Kizek
Technicka univerzita v KoSiciach, Hutnicka fakulta
Katedra peci a teplotechniky

ABSTRACT

New Act on Energy No. 251/2012 C. Coll. and on the change and completion of
some other acts, was implemented primarily due to the necessity of the transposi-
tion of the European Directives and has brought the improvement in the knowing of
the customers about the conditions of the energy supplies and review about the
prices, made the process of the change of the supplier easier and shorter. On the
other side, new obligations have arisen to the energies supplier. Implementation of
the third liberalisation package brought several benefits for the Slovak energy sec-
tor, as the broader competition base and the transparency of the regulations of this
sector as well. [1]

UvoD

Predmetny zakon bol pripraveny najma z dévodu transpozicie tzv. 3. energetického
balicka, ktorého legislativne podmienky st obsiahnuté v dvoch smerniciach a troch
nariadeniach. Energeticky balicek bol prijaty Eurépskym parlamentom a Radou
Eurdpskej Unie dia 25. juna 2009 a ucinnost nadobudol diia 3. septembra 2009.

Pravidla obsiahnuté v pravnych aktoch energetického balicka su zamerané najma
na podporu liberalizacie trhu s elektrinou a plynom, na zlepSenie prav spotrebite-
lov, posilnenie pravomoci a nezavislosti regulacnych organov, na podporu solidari-
ty regidnov a regionalnej spoluprace. Energeticky bali€ek obsahuje aj ustanovenia
0 vytvoreni nezavislej institacie - eurépskej Agentary pre spolupracu regulaénych
organov v oblasti energetiky, ktorej hlavnou Glohou bude vytvarat ramec pre spolu-
pracu regulacnych organov €lenskych Statov Eurdpskej Unie. [2]

PRAVNE AKTY ENERGETICKEHO BALICKA

e Smernica Eurdpskeho parlamentu a Rady 2009/72/ES z 13. jula 2009
o spolo€nych pravidlach pre vnuatorny trh s elektrinou, ktorou sa zruSuje
smernica 2003/54/ES (U. v. EU L 211, 14.8.2009),

e Smernica Europskeho parlamentu a Rady 2009/73/ES z 13. jula 2009 o
spolo¢nych pravidlach pre vnutorny trh so zemnym plynom, ktorou sa zru-
Suje smernica 2003/55/ES (U. v. EU L 211, 14.8.2009),
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e Nariadenie Eur6pskeho parlamentu a Rady (ES) €. 713/2009, ktorym sa
zriaduje Agentura pre spolupracu regulacnych organov v oblasti energeti-
ky (U.v. EU L 211, 14.8.2009),

e Nariadenie Eurdpskeho parlamentu aRady (ES) ¢. 714/2009,
o podmienkach pristupu do slstavy pre cezhrani€né vymeny elektriny,
ktorym sa zruSuje nariadenie (ES) ¢. 1228/2003 (U. v. EU L 211,
14.8.2009),

e Nariadenie Eurdpskeho parlamentu aRady (ES) €. 715/2009,
o podmienkach pristupu do prepravnych sieti pre zemny plyn, ktorym sa
zruduje nariadenie (ES) €. 1775/2005 (U. v. EU L 211, 14.8.2009).

Z&kon obsahuje novy rezim moZznosti, ako oddelit' vyrobné Cinnosti a dodavatelské
¢innosti od prevadzky prenosovej sustavy alebo prevadzky prepravnej siete. Odde-
lenie vyroby a dodavky elektriny od prenosovej sustavy bude realizované prostred-
nictvom modelu UpIlného oddelenia vlastnictva. Oddelenie vyroby a dodavky plynu
od prepravnej siete bude mozné uskuto€nit' vyuzitim 3 modelov — Uplné oddelenie
vlastnictva (OU), vytvorenie nezavislého prevadzkovatela siete (ISO) a zriadenie
nezavislého prevadzkovatela prepravnej siete (ITO).

ZLEPSENIE PRAV, OCHRANY A INFORMOVANOSTI ODBERATELOV

Paragrafy 17, 34 a 35 priniesli zlepSenie prav a ochrany odberatelov pri ne¢estnom
konani dodavatelov elektriny a plynu. Zakon ustanovuje moznost zmenit dodavate-
la elektrickej energie a plynu v priebehu troch tyzdfov a bez poplatkov, pravo spot-
rebitela dostat kone¢né vyuctovanie do Siestich tyzdfiov po zmene dodavatela,
pravo odberatelov na relevantné Udaje o spotrebe elektriny a plynu, pravo na in-
formacie o spotrebitelskych pravach uvedené na faktirach a webovych sidlach
energetickych podnikov a dalSie. Povinnost dodavatela poskytujuceho univerzalnu
sluzbu mat vypracované obchodné podmienky vratane spbdsobu predaja
a reklamacného poriadku schvélené regulacnym dradom. Tieto podmienky musia
byt formulované jasne a zrozumitelne a nesmu obsahovat ustanovenia, ktoré ne-
primeranym spdsobom stazuju alebo znemoznuju vykon prav odberatela elektriny.
Nasledne za poruSenie a zistené nedostatky méze regulacny Urad uloZit opatrenia,
ktorych nevykonanie méze viest az k zruSeniu povolenia na podnikanie.

Proces liberalizacie je vo vSeobecnosti jednym z predpokladov, aby fungoval zdra-
vy trhovy mechanizmus. Vytvéaranie prostredia blizkeho konkurenénému prostrediu
tam, kde neexistuje prirodzena konkurencia voCi monopolom je podstatou Statnej
regulacie v sietovych odvetviach. V rokoch 2009 az 2011 zacali na slovensky trh
vyraznejSie vstupovat alternativni dodavatelia elektriny, najskor pre podnikatelov a
potom aj pre doméacnosti. V roku 2011 svoje sluzby zacali ponukat aj novi dodava-
telia plynu pre segment domécnosti, ktori pondkali dodavky plynu pre odberatelov
mimo domacnosti uz skor.

Prejavom postupujlcej liberalizacie a rozvoja na trhu s elektrinou je medzirocny
narast poctu odberatelov elektriny, ktori zmenili dodavatela elektriny. Vyvoj doku-
mentuju Udaje v tab.¢.1:
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Tab.1 Narast poctu zmien dodavatelov elektriny

Ukazovatel/rok 2009 2010 2011

Pocet odberatelov v domacnosti, ktori zmenili 7697 17 171 40 574
dodavatela

Pocet odberatelov mimo domacnosti, ktori 2999 4 644 2210

zmenili dodavatela

Tab. 2 Zmena dodavatela plynu v rokoch 2009 az 2011 naprie¢ jednotlivymi odbe-
ratelskymi kategoriami

Rok 2009 2010 2011

Kategorie odbernych Pocet | % Pocet % Pocet %
miest odberatelov OM OM OM

Velkoodber 39 4,40 84 10,12 | 99 12,42
Stredny odber 14 0,40 84 2,67 267 9,04
Maloodber 5 0,01 2 950 4,10 5270 6,44
Spolu 58 0,00 3118 0,21 5636 1,80
Domacnost 0 0,00 0 0 21 376 1,51

TRANSPARENTNOST VZTAHOV NA TRHU S ELEKTRINOU A PLYNOM

O zvySovani transparentnosti vztahov na trhu s elektrinou a plynom hovoria §§ 15,
28, 31, 34, 37 a96. Stanovuju povinnost prevadzkovatela prenosovej sustavy
a prevadzkovatela distribucnej sUstavy poskytovat namerané (daje v rozsahu,
kvalite a terminoch. Prechodné ustanovenie § 96 stanovuje povinnost predmetné
Udaje poskytovat dodavatelovi do 31. decembra 2013 do centradlneho datového
skladu — OKTE.

Novy zakon o energetike vo svojej zavere€nej Casti upravuje vykon Statnej spravy
v energetike. Ministerstvo hospodarstva SR nie je UuCastnikom cenového konania
a ma informacné povinnosti voci Eurdpskej komisii o opatreniach na zabezpecenie
bezpe&nosti dodavok elektriny a plynu. Dalej zabezpeduje vypracovanie Sprav
o vysledkoch monitorovania bezpecnosti dodavok elektriny a plynu a analyzu vply-
vu vdeobecného hospodarskeho zaujmu na Gcastnikov trhu. Urad pre regulaciu
sietovych odvetvi ma posilnend nezavislost od trhovych zaujmov a politickych
vplyvov atieZ vykonava dozor nad dodrZiavanim povinnosti Ucastnikov trhu
s elektrinou a plynom s vynimkami Statnej energetickej inSpekcie. [3]

SEKUNDARNA LEGISLATIVA

V nadvéaznosti na novy zakon o energetike nadobudli G¢innost nasledovné vyhlas-
ky MH SR:

e 269/2012 Z. z., ktorou sa ustanovuju podrobnosti o zasadach prepoctu
objemovych jednotiek mnoZstva na energiu a podmienky, za ktorych sa
vykonava ur€enie objemu plynu a spalovacieho tepla objemového;

e 270/2012 Z. z., o odbornej spbsobilosti na podnikanie v energetike;
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e 271/2012 Z. z., ktorou sa ustanovuju podrobnosti o rozsahu technickych
podmienok pristupu a pripojenia do sUstavy a siete a pravidiel prevadzko-
vania sUstavy siete;

e 292/2012 Z. z., ktorou sa ustanovuje sp6sob vypoctu Skody spdsobenej
neopravnenym odberom elektriny;

e 449/2012 Z. z., ktorou sa ustanovuje spOsob vypoctu Skody spdsobenej
neopravnenym odberom plynu;

e 416/2012 Z. z., ktorou sa ustanovuju podrobnosti o postupe pri uplatriova-
ni obmedzujucich opatreni pri stave nidze a o opatreniach zameranych
na odstranenie stavu nidze v elektroenergetike a podrobnosti o postupe
pri vyhlasovani krizovej situacie a jej Urovne, o vyhlasovani obmedzuju-
cich opatreni v plynarenstve pre jednotlivé kategdrie odberatelov plynu,
0 opatreniach zameranych na odstranenie krizovej situacie a o spésobe
uréenia obmedzujacich opatreni v plynarenstve a opatreni zameranych na
odstranenie krizovej situacie.

ZAVER

Zakon priniesol, Zze od roku 2009 na slovensky trh zacali vstupovat alternativni
dodavatelia elektriny najprv pre podnikatelov a neskor aj pre domacnosti a od roku
2011 zacali ponukat’ svoje sluzby aj dodavatelia plynu pre segment domacnosti.
Prejavom postupujlcej liberalizacie a rozvoja trhu s elektrinou je medzinarodny
narast poctu odberatelov elektriny, ktori zmenili dodavatelov vyrazny. V roku 2011
je to 40 574 odberatelov, ¢o je oproti roku 2009, az 5-nasobok. Najviac zmien na-
stalo u velkoodberatelov 12,42 %.

Spotrebitel m6zZe zmenit dodavatela v priebehu 3 tyzdfiov bez poplatkov a stavuje
povinnosti, ktoré musi vykonat odberatel. Regulacny urad ziskal vySSie pravomoci
na kontrolu dodavatelov. V nadvaznosti na novy zakon nadobudli G€innost vyhlas-
ky MH SR, ktoré ustanovuju zasady o prepoCte objemovych jednotiek, spbosob
vypoctu Skody spdsobenej neopravnenym odberom elektriny a plynu. Zakon priné-
Sa zlepSenie prav a ochranu spotrebitelov pri neCestnom konani dodavatelov elek-
triny a plynu.
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VPLYV ZLOZENIA POPOLOVIN V ENERGETICKOM UHLI
NA PREVADZKU VYTAVNYCH KOTLOV V SUCASNOSTI

INFLUENCE OF THE STEAM COAL ASH COMPOSITION TO
THE WET BOTTOM BOILERS OPERATION IN NOWADAYS

Jaroslav Merc”, Augustin Varga?®
YU.S.STEEL Kosice s.r.0., Katedra peci a teplotechniky, 2Hutnicka fakulta,
Technicka univerzita v KoSiciach, Letna 9, , KoSice

ABSTRACT

The main aim of this paper is to study elementary composition of ash at a raw
steam coal, as a base of liquification of Wet Bottom Boilers slag. It brings explana-
tion why these kinds of boilers can’t operate within tightened emission limits since
2016 together with short view to evaluation of operational status and emission in
the past. The paper compare fundamental operation condition of WBB with re-
spect to parameters of raw coal combusted by the boilers and production of emis-
sion, mainly NOy. In the conclusion authors consider about possible way of high
pressure steam production from WBB in the future, necessity of their reconstruction
or building of new source of steam.

UvoD

Technolégia vyroby vysokotlakej prehriatej pary na vytavnych kotloch a elektrickej
energie v kogeneracnom cykle tvorila dlhodobo spolahlivy zdroj oboch tychto ko-
modit. Konstrukcia vytavnych kotlov pochadza z 50-tych az 60-tych rokov minulé-
ho storocia a v tomto obdobi prebiehala intenzivna vystavba tychto zariadeni aj na
naSom Uzemi. V priebehu rokov zariadenia vytavnych kotlov prechadzali postupnou
modernizaciou, €i uz z hladiska systémov zabezpecujucich spolahlivy chod kotlov
a regulaciu vyroby pary, ale aj vzhladom na sprisnujlce sa emisné limity a ochranu
Zivotného prostredia. Jednym z krokov, ktoré boli vyvolané sprisnenim emisnych
limitov bola zmena palivovej zékladne, v dosledku ¢oho sa zacalo na kotloch pou-
Zivat' nizko sirnaté antracitické uhlie. Zmenou palivovej zakladne sa zabezpecilo
dodrZiavanie emisii SOy na dlhé roky. Tlak na zniZovanie emisii je vSak v 21.storoci
natolko silny, Ze vyuZivanie technoldgie vytavnych kotlov sa dostalo na hranice
moznosti chodu a prevadzky tychto zariadeni.

Tento prispevok prindSa pohlad na oblast, ktora mala historicky z pohladu pre-
vadzky kotla iba okrajovy vyznam, ale vzhladom na spominané zmeny v legislative
emisnych limitov sa stala pre vytavné kotle jednou z kluCovych — je to podiel
a zloZenie popolovin v energetickom uhli.

TEORETICKA CAST
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Parny kotol je technické zariadenie na vyrobu pary, ktora sa nasledne vyuziva na
energetické a vykurovacie UcCely. Para sa vyraba v tlakovom celku kotla z pracovnej
latky, ktorou je zvy€ajne chemicky upravovana napajacia voda. V kotle sa odohra-
vaju dva zakladné deje - transformacia chemickej energie paliva spalovacim pro-
cesom na tepelnu energiu spalin a jej prenos do pracovného média. Vysledkom je
syta alebo prehriata para pozadovanych parametrov - tlaku, teploty a prietoku,
zodpovedajuca pozadovanej vykonnosti kotla.
NajdoblezitejSou Crtou vytavného parného kotla z pohladu tohto prispevku je potre-
ba kontinualneho odvodu trosky z dna spalovacej komory. Pomerne €asto sa sta-
va, Ze trosku odteka z kotla iba pri vysokych vykonoch. Ked vykon klesne na menej
ako 60 %, troska zamrzne. Vykon sa musi zvysit, aby sa navrstvena troska na dne
znovu roztavila a odviedla z ohniska. Energetické uhlie — zakladné palivo vytavné-
ho kotla, obsahuje horlavi €ast — horlavinu a balast, tvoreny vodou (vlhkostou)
a popolovinami — mineralnymi latkami r6zneho druhu. Pévodné garancné palivo
predmetného kotla dosahovalo teplotu tecenia popolovin 1350°C. Po spominanej
zmene palivovej zakladne, doSlo paralelne aj k zmene skladby mineralnych latok
v popolovine a v dosledku narastu podielu kyslych zloZiek aj k narastu teploty tece-
nia. KIG€ovu Ulohu pre prevadzku vytavnych kotlov zaCala tato oblast — detailna
elementarna analyza popolovin, hrat po dramatickom znizeni emisnych limitov NOy
v roku 2008.
Pre kvalitny spalovaci proces vo vytavnom kotle a dokonaly odtok trosky v tekutom
stave sa antracitické praSkové uhlie spaluje pri vysokych teplotach, ¢o je priamo
spojené s vysokou tvorbou emisii NOx, predovSetkym tzv. termickych NOx. Dosa-
hovanie nizkych hodnét NOy v spalinach je v podstate vrozpore s prirodzenou
prevadzkou vytavnych kotlov, vyrazne prevadzku obmedzuje, znizuje efektivnost
vyroby pary zuhlia, dokonca bez Gc€innych optimalizatnych opatreni
a denitrifikaCnych zariadeni prevadzku znemoZiuije.
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Obr. 1 Zavislost intenzity tvorby NOx na teplote
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Vznik termickych NOy je zavisly na teplote. Reakcia vzniku zacne intenzivne pre-
biehat nad teplotou 1300°C, zvyc€ajne v oblasti maximalnej teploty plamena. Hlav-
na Cast NOy vznika v reakCnej zone plamena.

Graf na obrazku ¢.1 zobrazuje zavislost intenzity tvorby emisii NOy ako funkciu
teploty. Reakcia zacCina prebiehat pri teplote od 1230°C (1500 K) a néasledne vy-
razne akceleruje Ztoho vyplyva, Ze znizenie spalovacej teploty mdze vyrazne
znizit' intenzitu tvorby emisii NOy, ale je velmi obmedzujuce pre vytavné kotle.

EXPERIMENTALNA CAST

Predstaveny vytavny kotol je rieSeny ako dvojtahovy s jednopriestorovym vytavnym
kureniskom, jednobubnovy v polovonkajSom prevedeni s medzizasobnikom uhol-
ného prasku a uzavretym mlecim okruhom. Vyraba prehrlatu paru o parametroch
9,41 MPa ateplote prehriatia 540 °C v mnozstve 215 th?, ¢o je jeho menovity
vykon. Na vyrobu pary sa ako primarne palivo pouziva antracitické uhlie, ako do-
plnkové vysokopecny plyn a kokséarensky plyn ako stablllzacne palivo.

Emisny limit pre NOx bol do roku 2008 - 1300mg/m po tomto roku 600 mg/m
dosahuje sa pomocou doinstalovanej technolégie SNCR na baze roztoku mocovi-

ny.

Priklad Standardne sledovanych parametrov uholného paliva je uvedeny v tabulke
€.1. Popoloviny sa sleduju ako percentualny podiel v celkovej hmote paliva. Pri-
marne ovplyviuju (spolu s vodou) kvalitu a pouziteln zlozku — vyhrevnost' paliva.
Na predikciu tavitelnosti popolovin je potrebna ich elementarna analyza, spolu
s ur€enim troch ur€ujucich teplét — najddlezitejSia je teplota teCenia tychto mineral-
nych latok. Vzhladom na homogenizaciu uholného paliva na skladkach sa nizSie
uvedené analyzy vykonavali z dekadnych zosypov.

Tab. 1 Priklad zakladnych parametrov uholného paliva

Druh rozboru Vysledky
Celkovéa voda (W) 7,30%
Analyticka voda (W9 1,50%
Popol v bezvodej vzorke (A9 15,10%
Prchavé latky v horlavine (Wda) 9,50%
Sira v bezvodej vzorke (Sd) 0,62%
Vodik v horlavine (Hda) 3,46%
Uhlik v horlavine (C™ 90,80%
Dusik v horlavine (N 1,90%
Spalné teplo v horlavine (Qsdaf) 34,71 MJ/kg
Vyhrevnost v suchej vzorke (Qid) 26,57 MJ/kg
Vyhrevnost v pévodnej vzorke Q" 28,86 MJ/kg

VYSLEDKY A DISKUSIA

Analyza popolovin priniesla Siroké spektrum rozdielnych vysledkov — podielov
jednotlivych zloziek, z ktorych najdblezitejSie su uvedené v nasledujucom vzorci pre
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vypocet tzv. B/A indexu (bazicko/acidicky), ich podiel uruje celkové spravanie sa
popolovin z pohladu tavitelnosti — zasaditejSia troska sa tavi lahSie.

Tab. 2 B/A index — popisuje tavitelnost' trosky
B/A = (Fe203+Ca0+MgO+K20+Na20)
h (S102+A1203+Ti102)
Elementarna analyza jednotlivych vzoriek bola vykonavana odbornym , akreditova-

nym laboratériom, rovnako aj urCovanie tepl6t teCenia. Tieto mézu mat mierne
odlisné hodnoty pre rézne druhy pouzitych podmienok vyhodnocovania.

Tab. 3 Silikatova (elementarna) analyza popolovin a teplota teCenia
Fe:0s | SiO, | Ca0 | MgO | ALO, | Mn | P | TiO, | Na:O | k.0 | 1Pl

% % % % % % % % % % °C

15,16 | 38,94| 998| 1,89| 20,46| 0,09| 0,46| 0,69 0,84 | 1,80| 1319

10,87 | 4950| 4,11 | 2,27| 20,80| 0,15| 0,20| 0,80 0,80| 2,64| 1353

19,41 | 46,02| 2,83| 1,66| 22,67| 0,15| 0,23| 0,80 0,87 | 1,22| 1386

13,791 50,48 | 2,84 | 135| 23,54| 021| 0,29| 0,77 051| 1,26| 1413

11,70 51,04 | 2,44| 1,27| 2481| 0,16| 0,34| 0,92 0,85| 1,92| 1441

10,07 | 56,88 | 2,49| 1,02| 23,73| 0,15| 0,25| 0,85 0,93| 2,65| 1450

13,741 56,41 | 1,29| 0,63| 19,59| 0,33| 0,05| 0,53 0,29 | 2,62| 1451

8,16 | 54,65| 2,88| 1,22| 2562| 0,12| 0,33| 0,97 1,23| 2,51 | 1453

9,33| 54,01| 3,32| 1,56| 24,77| 0,13| 0,33| 0,92 0,83| 1,96| 1454

10,27 51,92| 3,71| 0,96| 2570| 0,10| 0,49| 1,02 0,48 | 2,46| 1455

10,06 | 55,15| 2,74| 0,95| 23,57| 0,13| 0,27| 0091 0,47 | 2,48| 1471

8,80 | 57,48| 2,84| 1,10| 23,44| 0,13| 0,28| 0,94 0,70 | 2,27| 1474

6,58 | 55,07 | 3,27| 1,76 | 24,14| 0,08 0,33| 0,79 0,44 | 2,49| 1482

934|5288| 234| 1,14| 25,06| 0,13| 0,19| 0,98 1,21| 145| 1488

8,88 | 52,39| 2,77 1,48| 2534| 0,13| 0,23| 1,01 1,39| 2,10 1493

8,75| 55,03| 2,38| 1,50| 26,72| 0,14| 0,19| 0,89 1,48 | 2,67 | 1504

8,57| 5543| 260| 0,89| 24,88| 0,14| 0,26| 0,85 041| 2,46| 1521

6,68 | 53,13 | 1,13| 1,48| 27,52| 0,05 0,07| 1,06 097 | 2,84| 1534

12,82 50,60 | 2,32| 1,16| 27,54| 0,17| 0,05| 0,98 0,74| 1,46| 1549

893|5914| 1,72| 0,89| 23,35| 0,13| 0,19| 0,85 050| 3,16| 1552

10,48 | 53,15| 2,45| 1,29| 26,00| 0,14| 0,33| 1,04 1,09| 1,44| 1556

859|5282| 258| 1,17| 29,13| 0,14| 0,29| 0,98 1,01| 1,37| 1560

6,74 | 50,39| 2,97| 097| 27,21 | 0,07| 021| 0,94 1,51| 2,74| 1575

7,10 | 51,99| 2,89| 1,27| 29,69| 0,04| 0,35| 1,49 0,73| 2,76| 1580

6,56 | 56,63 | 2,38| 0,99| 27,34| 006| 035| 097 0,73| 2,32| 1583

8,57 | 57,57 3,03| 1,15| 24,64| 0,07| 0,20| 0,97 094 | 2,64| 1585

10,02 50,59 | 2,07| 1,15| 30,03| 020| 0,35| 0,95 062| 1,24| 1589

8,73 | 55,44 | 1,88| 0,98| 26,09| 0,09| 0,30| 0,93 0,75| 2,18 1596

Teploty te€enia pri tychto analyzach boli vyhodnocované v oxidacnej atmosfére.
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Hodnoty v tabulke €.3 su zoradené vzostupne podla rastucej teploty tecenia, jed-
notlivé hodnoty tepl6t resp. jednotlivych zloziek su farebne odliSené — priaznivy
dopad na vytavny kotol (bold), limitovany (kurziva), nepriaznivy (sivad). Kazdy ria-
dok predstavuje priemerné hodnoty zloZenia popolovin uhlia za desat dni (dekadny
zosyp). Je zrejmé, Ze niektoré dodavky uhlia v tzv. Cistom stave (pred homogeniza-
ciou) mdéZzu mat vztazné parametre vyrazne odliSné. Z pohladu tychto analyz je
zaujimavé, Ze pre vytavné kotle dolezitejSiu Ulohu ako absolutny podiel popolovin
v uhli znamenda ich elementarna skladba, ktora urCuje moZznosti ich tavitelnosti.
Analyzou prevadzkovych dat a obsahu NOy v spalinach boli zistené vyrazne rozdie-
ly v produkcii NOX z uhlia s prlaznlvou teplotou tecenie — 800 mg/m a nepriaznivou
—az 1400 mg/m obe merané bez pouzitia SNCR.

ZAVER

Vytavny kotol ako vyrobné zariadenie v konfrontacii so stale sa sprisfiujucimi po-
Ziadavkami legislativy na nizSie emisné limity nebude moZzné s najvac¢Sou pravde-
podobnostou v blizkej budlcnosti uz dalej prevadzkovat, najma s vyhladom na
predikované emisné limity od roku 2016 — pre emisie NOy je to 150 — 200 mg/m?®.
Analyza v prispevku naznacila priamy konflikt medzi zakladnou ¢&rtou prevadzky
tohto typu kotla — tekuty odvod trosky a produkciou emisii NOx vznikajucich pri
vysokych spalovacich teplotach. Teploty, ktoré je potrebné dosiahnut' pre kvalitné
tavenie trosky sU hlboko v oblasti vysokej produkcie termickych NOy, preto pre-
vadzkovatelia tychto kotlov uZz dnes musia uvaZovat o prestavbe resp. vystavbe
novych zdrojov pary pracujucich s niz§imi spalovacimi teplotami, vratane zariadeni
DeNOx a DeSOx a zariadeni na spracovanie Skvary, popolceka resp. energosad-
rovca z odsirenia a ich umiestneni na trhu bez potreby ich dalSieho skladkovania
na UloZiskach.
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POROVNANIE VLASTNOSTI IF OCELE V STATICKYCH
A DYNAMICKYCH PODMIENKACH
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Park Komenského 11, 042 00, KoSice

ABSTRACT

The automotive industry is currently focusing on detailed information about various
types of materials and thelr behaviour during dynamic loading. The strain — rate
range between 107 to 10° s is considered to be the most relevant to vehicle crash
events based on experimental and numerical calculations. This work deals with the
influence of the strain rate on the mechanical properties of automotives steel
sheets. For comparison of static and dynamic properties was used IF — steel. For
realization dynamic tensile test according norm CSN EN ISO 26203-1_used test
equipment, which can reach speeds of over 107 s of strain-1.

UvoD

Sucasny rozvoj techniky je charakterizovany snahou o zvySovanie vykonu existuji-
cich strojov, zariadeni a projektovanie novych konstrukénych celkov. Tento rozvoj
zapri€inuje zvySenu potrebu hlbSieho poznania procesov, ktoré prebiehaju
v materialoch pri komplexnom pdsobeni vonkajSich vplyvov. Vplyv rychlosti defor-
mécie na mechanické spravanie sa konStrukénych materialov je v poslednej dobe
intenzivne sledovany jav. Pre deforma&nu rychlost radové nizsiu ako 10 s existuju
spolahlivé experimentalne zariadenia a normované postupy hodnotenla vysledkov
— statické skusanie[1]. Oblast deformaénych rychlosti vyssich nez 10% s™ je znama
ako oblast' vysokorychlostného zatazovania obr. 1. Tato oblast' zahffia mnoZzstvo
pripadov extrémneho namahania materialov. DdleZitou zavislostou mechanického
namahania je Casovy priebeh napétia a deforméacie v namahanom telese. Rychlost
deformacie je vyraznym vonkajSim Cinitelom pre ovplyviiovanie dosiahnutych pev-
nostnych a plastickych vlastnosti materialov. So zvySovanim rychlosti deforméacie
stipa odpor materidlu proti deformacii, ale zvySuje sa aj nachylnost ku krehkému
poruSeniu [2,3].

=
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rychlost deformacie
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Obr. 1 Rozdelenie rychlosti deformécie
IF OCEL
IF (interstitial free) ocele predstavuju jednu z hlavnych skupin oceli aplikovanych v
automobilovom priemysle. Tieto ocele vykazuju vysoku mieru tvarnitelnosti, ktora je
zabezpe&ena vyviazanim intersticii (uhlika a dusika) z tuhého roztoku. Struktira je
tvorena takmer &istym feritom obr. 2 [s].

EXPERIMENTALNA CAST

Staticka skuska sa realizovala podla normy STN EN ISO 6892-1. Na realizaciu
dynamickych skusok podla normy CSN EN ISO 26203-1 bolo pouZité razové kladi-
vom RSO Pre statick( skisku v tahu a dynamické skusky, bola pouzitd IF ocel
hribky 1,6 mm. Chemické zloZenie skimanej ocele je v tab. 1. Vzorky pre experi-
menty boli odobrané v smere valcovania. Statické skusky sa realizovali pri troch
rychlostiach 1,6.10* m.s®, 1,6.10° m.s™ a 6,6.10° m.s™ tab.2 .Vysledné krivky st
znazornené na obr. 3. Po vykonani dynamickych skuSok razovym kladivom RSO
boli zostrojené z nameranych hodn6t tahové diagramy obr.4. Dynamické skusky
sme realizovali pri troch rychlostiach 6 m.s™ , 12 m.s™, 20 m.s™ tab.3. Porovnanie
statickej a dynamickej medzi pevnosti skiSanej ocele je v tab. 4 [5].

Tab. 1 Chemické zlozZenie IF ocele hm. [%]

prvok C S N Mn P Si \Y Ti

hm. [%] 0,0013 0,0105 0,0017 0,082 0,011 0,006 0,002 0,04
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Tab. 2 Mechanické vlastnosti oceli pri statickych rychlostiach zatazovania

Mat. Mech. vlastnosti Rychlost’ zatazovania
1,6.10°ms” | 1,6.10°m.s” | 6,6.10° m.s™
IF F [N] 10 195 10 465 10 750
Re [MPa] 169 180 197
Rm [MPa] 282 291 300
Ago [%] 34,5 35 39,5

Ceel'lF
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Obr. 3 Zmena mechanickych vlastnosti pri troch rychlostiach zatazovania

Tab.3 Mechanické vlastnosti oceli pri dynamickych rychlostiach zataZzovania

Material Mechanické vlastnosti Rychlost’ zatazovania
6m.s™ 12m.s’ | 20m.s™
IF Fm [N] 7 158 7 587 7 961
Rm [MPa] 502 532 559
IF
E 8,5 T
F [kN] 25
65 F————— ,Aii S . N S S S
ﬁ - \\
4,5
55 Q\
25 —— |
== AN ==
i+ S JUSEEESEE
o5 == AN, S e
0,0001 0,0011 0,0016 0,0021
— s ——12 m/s 20m/s Cas [s]

Obr.4 Dynamické tahové krivky IF ocel

123




METALURGIA JUNIOR "13
Tab. 4 Porovnanie statickej a dynamickej medzi pevnosti skiSanych oceli

Materidl Staticka R Dynamicka Rm A Rm [MPa]
[MPa] [MPa]
IF 282 559 276
ZAVER

Jednou z moznosti zvySenia produktivity vyroby sucasti je zvySovanie rychlosti
deformacie. Rychlost’ deformécie je vyznamny externy faktor ktory vyrazne ovplyv-
fluje spravanie sa materialov, ich deformacie a ich vysledné vlastnosti. Tento fakt si
vyZaduje poznat charakteristiky vSetkych materialov v procese deformécie ako aj
ich medznych stavov. Pre porovnanie statickych a dynamickych vlastnosti bola
pouzita IF ocel. Zo zvySujucou sa rychlostou deformacie IF ocele stipla medza
pevnosti z 282 MPa na 558 MPa. M6zeme konStatovat, Ze so stUpajucou rychlo-
stou deformacie IF ocele dochddza ku narastu pevnostnych viastnosti materialu.
KedZe né$ prispevok sa venuje len Gvodnym meraniam na automobilovom plechu
v dynamickych podmienkach zatial nie st odporuc€enia pre prax jednoznacné. Aby
sme mohli jednoznacne urcit dynamické charakteristiky skimanych plechov je
potrebné realizovat experimenty v SirSom rozsahu rychlosti.

Téato praca vznikla pri rieSeni projektu VEGA 1/0780/11.
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BIOSORPCIA VYBRANYCH USLACHTILYCH KOVOV

BIOSORPTION OF SELECTED PRECIOUS METALS
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ridloch

ABSTRACT

The aim of this work is to study the possibilities of microscopic green algae Pa-
rachlorella kessleri as a suitable biosorbent for the recovery of selected precious
metals from model solutions. Experimental results showed that during the biosor-
ption process using green algae Parachlorella kessleri the concentration of gold
decrease by 97,92%, platinum by 93,14% and silver by 73,55%. In another part of
the experimental work main aim was to determine the maximum sorption capacity
of Parachlorella kessleri biomass on selected metals. Results showed that selected
biomass is able to bind 220 mg of gold, 350 mg of platinum and 50 mg of silver on
one gram of Parachlorella kessleri biomass.
Klucoveé slova
uslachtilé kovy, biosorpcia, Parachlorella kessleri,
UvoD

Odpadové vody a kvapalné odpady zrdéznych druhov priemyslu si jednym
z najnebezpecnejSich zdrojov znedistenia, ktoré mdzu negativnym spésobom
ovplyvnit ludské zdravie (KADUKOVA and HORVATHOVA, 2012). Obzvlast je
nutné venovat pozornost kvapalnym odpadom s obsahom uslachtilych kovov.
Odpadové vody z prevadzok spracovania elektronického odpadu, ako aj inych
odvetvi si cennym zdrojom uSlachtilych kovov (NILANJANA, 2010). Konvencné
technoldgie spracovania tychto odpadov su v mnohych pripadoch technologicky
naro¢né a malo efektivne, najma v pripade ak ide o nizke koncentracie kovov.
Biosorpcia predstavuje vhodnd a ekonomicky prijatelnd alternativu spracovania
kvapalnych odpadov s nizkymi koncentraciami uslachtilych kovov. Cielom tejto
prace je Studovat moznosti vyuzitia mikroskopickej zelenej riasy Parachlorella
kessleri ako potencionalne vhodného biosorbentu pre zlato, striebro a platinu.

MATERIAL A METODIKA EXPERIMENTOV

Modelovym organizmom pre biosorpéné experimenty bola zelena mikroskopicka
riasa Parachlorella kessleri. Priprava praskového biosorbentu bola uskuto¢nena
podla postupu v praci (PENCAK and KADUKOVA, 2011). Modelové roztoky zlata
a platiny o koncentracii 100 mg/l boli pripravené zriedenim Standardnych chlorido-
vych roztokov destilovanou vodou. Modelovy roztok striebra o rovnakej koncentracii
bol pripraveny rozpustenim stanoveného mnozstva Ag(NO)s v destilovanej vode.
Stadium kinetiky biosorpcie

Pre Stadium kinetiky biosorpcie boli pouzité modelové roztoky o koncentracii 100
mg/l zlata, striebra a platiny. Experimenty boli uskutocnené v kadickach pri teplote
okolia a za staleho mieSania. Mnozstvo pridaného biosorbenta zodpovedalo kon-
centracii 2g/l susSiny. Vzorky pre stanovenie koncentracie kovov boli odobraté
v Casovych intervaloch 0, 2, 4, 6, 8, 10, 30, 60, 90, 120 minut a 4, 6, 8 a 24 hodin.
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Koncentracia kovov po prefiltrovani bola stanovena metédou AAS na zariadeni
Varian spektrometer AA20°. Kazdy z uvedenych experimentov bol zopakovany
trikrat, pricom Udaje zobrazené v grafoch su priemerom z tychto hodnét.
Stadium kapacity biosorpcie pomocou adsorpénych izoteriem

Pre Stadium kapacity biosorpcie boli pouzité roztoky s koncentraciou kovov
vrozsahu 5 — 1000 mg/l. Konkrétne koncentracie kovov predstavovali hodnoty 5,
25, 50, 100, 200, 250, 500, 750 a 1000 mg/l. Po odobrati vzoriek na vstupnu analy-
zu kovov bol do kaZzdej banky vsypany biosorbent tak aby koncentracia zodpoveda-
la hodnote 2g/l suSiny. Po pridani biosorbentu boli vzorky nasledne umiestnené na
trepacku po dobu 24 hodin. Po ukonceni experimentu boli vzorky prefiltrované
a analyzované metodou AAS. Kazdy z uvedenych experimentov bol zopakovany
trikrat, pri€om Udaje zobrazené v grafoch su priemerom z tychto hodn6t.

VYSLEDKY A DISKUSIA
Stadium kinetiky biosorpcie

Cielom tejto Casti experimentov bolo Studovat’ Casovy priebeh biosorpcie zvole-
nych uSlachtilych kovov a stanovit’ ¢as v priebehu ktorého déjde k ustaleniu rovno-
vahy procesu. Ako je zrejmé z grafu na obr. 1 k ustédleniu rovnovahy doslo
v priebehu 30 minut experimentu u vSetkych Studovanych kovov, pri€¢om po pridani
biosorbentu doSlo za dany €as k poklesu koncentracie striebra o 73,55%, zlata
0 97,92% a platiny o0 93,14%.

Kinetika biosorpcie uslachtilych kovov

100 +
80 7
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40
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Koncentracia kevov [mg/l]

0 5 10 15 20 25
Cas [hod]

s p—y|
Obr. 15 Kinetika biosorpcie uslachtilych kovov
Stadium kapacity biosorpcie

Cielom Stadia kapacity biosorpcie bolo zistit' pri akej koncentracii jednotlivych
usSlachtilych kovov ma zvoleny modelovy organizmus najvySSiu sorpéna kapacitu.
Grafické zavislosti Specifickej adsorpcie od rovnovaznej koncentracie Studovanych
uslachtilych kovov su znazornené na obr. 2. Biosorpcia je proces efektivny predo-
vSetkym pri nizkych koncentraciach kovov. Z pohladu Specifickej adsorpcie bola
mikroskopicka zelena riasa Parachlorella kessleri schopna naviazat priblizne 80
mg zlata na gram suSiny pri rovnovaznej koncentracii kovu do 10 mg/l (obr.2A),
pricom maximalna sorpéna kapacita predstavovala hodnotu 220 mg/g susiny pri
rovnovaznej koncentracii kovu 140 mg/l. V pripade striebra (obr. 2B) bola hodnota
maximalnej sorpénej kapacity 50 mg/g susSiny pri rovnovaznej koncentracii kovu
320 mgl/l, avSak pri nizkej rovnovaznej koncentracii kovu bolo naviazanych priblizne
iba 15 mg/g striebra. Hodnota maximalnej sorpénej kapacity v pripade platiny bola
350 mg/g susSiny pri rovnovaznej koncentracii kovu 165 mg/l (obr. 2C). Z uvedenych
vysledkov vyplyva, Ze zelena mikroskopicka riasa Parachlorella kessleri vykazuje
126
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vysokl schopnost' zachytenia zlata a platiny z odpadovych roztokov s nizkymi
koncentraciami tychto kovov (do 200 mg/l), pri€om v pripade striebra je pouzitie
riasy obmedzené na vySSie koncentracie daného kovu v roztoku.

250 0

.
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>

B
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Rownoviina koncentricia Au [mg1] Rovnovina kancentricia Ag [mai]

0 20 40 B0 80 00 120 140 160 180
Rownovazna koncentricia Pt [mg1]

Obr. 16 Adsorpcné izotermy pre zlato (A), striebro (B) a platinu (C)
ZAVER
Predkladana praca poukazuje na moznosti vyuzitia zelenej riasy Parachlorella
kessleri pri ziskavani uSlachtilych kovov zlata, striebra a platiny z modelovych
roztokov. Z uvedenych experimentalnych vysledkov vyplyva, Ze spominana riasa je
schopna efektivne sorbovat zlato, striebro a platinu z roztokov s nizkymi koncen-
traciami tychto kovov.
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POROVNANIE BINARNYCH CYKLOV V GEOTERMALNOM
SYSTEME

COMPARISON OF BINARY CYCLES IN GEOTHERMAL

SYSTEM
Miroslava Popovicova
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ABSTRACT

The geothermal energy is gaining more and more attention today. Slovakia pos-
sesses several renewable energy sources, including geothermal energy. At present
Slovakia is not developing new geothermal power plants, geothermal water is only
being utilized for pool heating and district heating. In terms of utilizing geothermal
energy, the most significant location in Slovakia is the KoSice basin, or Durkov
area, which has a potential of approximately 300 MW. In 1998, three geothermal
wells (GTD-1,2,3) were drilled at this site with a temperature of around 130 °C at
the wellhead.

Due to major brine problems which occurs by high brine content, i.e. the localized
corrosion and scale formation, at this area is possible to build just two types of
geothermal power plants, named as ,Binary geothermal power plants*.

uvoD

Geotermalna energia nie je v pravom slova zmysle obnovitelny zdroj energie, na-
kolko mé& pévod v horicom jadre Zeme, z ktorého unika teplo cez vulkanické pukli-
ny v horninach. Vzhladom na obrovské takmer nevycerpatelné zasoby tejto ener-
gie, vSak byva medzi tieto zdroje zaradena. Hydroterméalne zdroje v zavislosti na
ich teplote pozname vysoko-teplotné a nizko-teplotne. Geotermélne elektrarne sa
rozdeluju podla vlastnosti geotermalnej tekutiny na tri typy. Prvym typom je elek-
traren vyuZzivajuca suchud paru, druhy typ sa nazyva flash, zdrojom tepla je mokra
para ktor4 sa separuje v separatore. Poslednym typom su binarne geotermalne
elektrarne zalozené na systéme vymennika tepla a vyuzivajuace nizko-teplotny
geotermalny zdroj tepla, [1].

BINARNE CYKLY

Binarne cykly sa vyuzivaju najme v oblastiach s vysokou mineralizaciou a nizkou
teplotou geotermalnej tekutiny. Horlca geotermalna kvapalina a sekundarne (teda,
.binarne*) kvapaliny s nizkym bodom varu, prechadzaji cez vymennik tepla. Pro-
strednictvom tepla z tepelného zdroja sa pracovna latka vo vymenniku tepla vypari
a vyprodukovana para nasledne pohana turbinu. PretoZe oba cykly ORC aj Kalina
sU uzavreté cykly, pracovna latka sa nikdy nedostane do styku s ovzduSim, [1].
Binarne geotermalne cykly su velmi priatelské ku zivotnému prostrediu na ¢o pou-
kazuje aj obr. 1, kde hortca geotermalna kvapalina zo zeme prechadza vymenni-
kom tepla a odovzdava teplo sekundarnej pracovnej latke. Nasledne ochladena
geotermalna kvapalina je vtla€ana do zeme prostrednictvom injekéného vrtu. Ani
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hordca vysoko mineralizovana geotermalna tekutina nijak negativne neovplyviiuje
Zivotné prostredie, kedZe sa nikdy nedostane do kontaktu s atmosférou [2].

Hlavnym rozdielom medzi ORC a Kalina cyklom je typ pracovnej latka. Aj ked
v oboch pripadoch sl pouZivané latky s nizkym bodom varu, ORC cyklu sa tu po-
nuka vacSia moznost vyberu. ORC cyklus vyuZiva prevazne uhlohydraty a to: i-
butan, i-pentdn, n-butdn, n-pentan, atd. Na rozdiel od ORC cyklu Kalina cyklus
pouziva ako pracovnu latku len zmes amoniaku a vody. Kalina elektrarne prave
vdaka uvedenej pracovnej latke (zmes NH3 a H,O) dosahuje vy3Siu Gcinnost cyklu
v porovnani s ORC cyklom [2].

Generator

Vimennik tepla

Separdtor  Turbina

Produkény vrt

Turbina

Vimennik tepla Generator
Kondenzator

By I Popovicova

Rekuperator Rekuperitor

Injekény vrt Produkény vit  Injekény vit Kondenzétor

By WPopovicova Chladiaca veza

Obr. 1.: Binarne cykly (ORC, Kalina).

ORC CYKLUS

V ORC cykloch pracovna latka vo forme kvapaliny prechadza predhrievacom
a nasledne vyparnikom, v ktorych absorbuje energiu (teplo) z geotermalneho zdro-
ja a dochadza ku jej odpareniu. Vzniknuta para postupuje do turbiny v ktorej ex-
panduje a odovzdava energiu lopatkam turbiny Nadobudnutd kineticka energia
lopatiek turbiny je dalej transformovana v generatore na elektrickll energiu. Ex-
pandovana organicka para prechadza nasledne kondenzatorom, v ktorom sa jej
skupenstvo opat meni na kvapalné, uzatvara tym cyklus a je pripravena na opéa-
tovny vstup do predhrievaca a vyparnika. Hlavnymi vyhodami ORC cyklu je predo-
v3etkym: kondenzéacia v oblasti atmosférického tlaku, nizka teplota zamrznutia
média (-130°C) a expanzia v turbine bez prechodu do oblasti mokrej pary.

KALINA CYKLUS

V Kalina cykle zmes amoniaku a vody vrie pri variabilnej (premenlivej) teplote na
rozdiel od Cistych latok v ORC, ktoré vru pri konStantnej teplote, obr.2. Premenliva
teplota varu pracovnej latke zvySuje Ucinnost prestupu tepla. PouZitim danej zmesi
v kondenzacnej €asti cyklu dochadza ku tomu, Zze kondenzacia sa dosahuje hladko
uz okolo atmosférického tlaku [3].

DalSou vyznamnou vlastnostou Kalina technolégie je podobna molekuléarna hmot-
nost oboch latok v zmesi. Molova hmotnost NH; (17 g/mol) je podobna ako H,O
(18 g/mal), €o znizZuje trenie a zvySuje termodynamicku Gcinnost celého procesu.

(3]
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Obr. 2.: Teplota vs. Prestup tepla v ORC a Kalina cykle.
POROVNANIE KALINAA ORC CYKLOV ZA ROVNAKYCH PODMIENOK

Geotermalny potenciél nachadzajici sa v Kosickej kotline v oblasti Durkov, je naj-
vacsim geotermalnym zdrojom na Slovensku. Na zaklade parametrov geotermal-
nej tekutiny z vrtov GTD-1,2,3 nachadzajlcich sa na Durkove (tlak, nizka teplota a
vysoka mineralizacia vody) sa tu pontka moznost vystavby geotermalnej elektrar-
ne jediného druhu — Binarnej elektrarne, typu ORC alebo Kalina. Na Durkove sa
nachadzaju tri geotermalne vrty, ktorych parametre boli pouzité na vypracovanie
tohto ¢lanku. Pri porovnavani a modelovani ORC a Kalina cyklov boli pouzite rov-
naké vstupné parametre geotermalnej vody (teplota geotermalnej vody 127 ° C,
tlak geotermalnej vody na vstupe do vymennika tepla 14 00kPa a mnozstvo geo-
termalnej vody 115 kg/s).

Fluid$ = n-Pentane
ORC POWER PLANT Toutgoor = 05 °C] r
T =23651°C] 3 Tin,air =95 1°C]
Py =400 [kPa] P, = 400 [kPa] Paup Toutiso = 23,5[°C] Toutair=51321C]
Ti2=83.44[C] ¥ < P1g =100 [kPa] -« Condenser
;= 60,48 [kgis] = {15 F
P4 = 1400 [kP3] Py=2300 [Ukgk]  Tiniso = $4121°C)
Te=7027[C] @J ’ P1s= 100 [kPa]
T=88,44[°C] (1) >
Py = 1400 [kPa] @_
I_ I Woey = 2656 [kW]
. 915, = 9,152 [%]
mg = 115 [kg/s] MNovesatl = 5,535 [%] Air
Tp=127.31°C) Tia=83441C] < |
Py = 1400 [kPa] P12 =400 [kPa] By M Popovicova 1
Tawell = 129[°C) Tawell = 126 [C] Wy = 0,8428 [kllkg]
m2well = 50 [kgls]
m3well = 65 [kg/s =
P2well = 1400 [Pa] Pawell = ZZU[U?KF]a] oA
GID2 GTD1 GTD3

Obr. 3.: ORC cyklus.
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Obr.3 popisuje model ORC cyklu. Ako pracovna latka pre tento cyklus bol pouzity
n-Pentan. Ako je na Obr. 3 vidiet vstupny tlak n-Pentan do turbiny bol navrhnuty na
400 KPa. Teplota n-Pentane v tom istom bode je 83, 44 ° C. Tepelna G¢innost je
9,1 % a celkova ucinnost je 5,5 %. Celkovy vykon elektrarne je 2,5 MWe pricom
praca turbiny je 43 kJ/Kg.
Obr.4 popisuje model Kalina cyklu. Ako pracovna latka pre tento cyklus bola pouzi-
td zmes amoniak/voda. Ako je na Obr. 4 vidiet, vstupny tlak pracovnej latky do
turbiny je 30 bar (30 00 kPa). Kalina cykly vzdy prevadzkuju o vy§Som tlaku , nez
ORC cyklus. Teplota pracovnej zmesi ha vstupe do turbiny je 92 ° Celkova ucin-

nost je 9,9 %. Celkovy vykon elektrarne je 2,7 MWe, pricom préaca turbiny je 137,8
kJ/Kg.

—| KALINA

T7=92211C)
P;=30(bar]
hy = 1157 [klikal

oor = 98 ['CI

Tout
1 wy=1378 [kika) MNowerail = 9.964
Wt = 2663 (W]

n, =23,56 lkgis] |
T5=92211°C] Ty=02211C | 7 Pg = 8,882 [bar]
ha=215 [kl/ka] Py =30[0ar] o = 1047 [lkg]

P2 =30 [bar] hy = 1393 [kJfkg] = 2760 tkw] Touair= 38.241°C)
fna= 6,751 [kgls] 8 Condenser
10 9 2

Ty=4995C]  Tp=2818[Cl
P5=8882[barl P, =882 [barl
hg=215[kJkg] Ny =1255 [kika] [

Me=B75100S] 1y sy \‘/ \‘/
P2=28,882 [bar]

13 hs=51,93 [kiikg]

Te=41,04[C)

g = 115 [kgls]
T,z 1274101
Po1 =14 [bar] E
hs.1=5360kika) A

Qg = 25080 (kW]
Q= 6603 [
B

To2=7432[C]
Py2 =14 0ar]
hs 2= 312,2[kJkg]

Te=24281°C]
Px =30 (bar]
ho = 56,52 [kJkg]

Toa=60.841C]
Poa=14[bar]
o = 2548 [kikg] 1

Al
Well2 Well 3 <
Tpen2=1291Cl Tovell,2 = 126 °C My =29,63 [kgis]

By M Popovicavs i

GTD 2 GTD1 GTD3

Obr. 4.: Kalina cyklus.

ZAVER

Pri porovnani oboch binarnych cyklov sme dospeli ku zaveru ,zZe Kalina cyklus
dosahuje vyssi vykon ako ORC cyklus. Nevyhodou je vS8ak neporovnatelne vyssi
vstupny tlak do turbiny v porovnani s ORC cyklom. Taktiez Kalina technolégia je
financne narocnejSia a taktiez ma kratSou histériou skdsenosti.
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PRIPRAVA A CHARAKTERISTIKA POROVITYCH MgO
TELIESOK PRIDAVKOM CELULOZY

PREPARATION AND CHARACTERIZATION OF POROUS
MgO COMPOSITES USING THE CELLULOSE

Adriana Szabdova, Gabriel Sucik
Technick4 univerzita v KoSiciach, Hutnicka fakulta, Katedra keramiky, Park
Komenského 3, 042 00 Kosice

ABSTRACT

The main aim of this paper was to describe preparation of the porous magnesium
oxide compact composites with the highest porosity from 3 types precursors—
brucite Mg(OH),, magnesium oxide MgO and mixture of cellulose with magnesium
oxide in the ratio of cellulose to MgO (1:1, 1:3, 1:6 and 1:9). Hydratation—
calcination method of synthetic magnesia has been used to obtain of the precur-
sors Mg(OH), and MgO. The scantings have been prepared by pressing and burn-
ing at 1450 °C with 1 hours dwell. Their open porosity between 5 % and 7 % was
measured. By adding of cellulose to starting MgO powder in the ratio 1:1 the sam-
ple has had open porosity 42 %. Open porosity of scantings prepared using mixture
of cellulose and MgO powder in ratio 1:3, 1:6 and 1:9 has decreased to 14 % down
to 9 %. Open porosity and pore size distribution of prepared MgO scantings were
evaluated by mercury porosimetry method.

UvoD

Pérovity oxid horeCnaty je bazicky oxid, ktorého reaktivita (hydratacia
a karbonécia) zavisi ako od spdsobu jeho pripravy, tak od jeho dalSej, vacsinou
termickej Upravy. Zatial €o v Ziaruvzdornych aplikaciach ako hlavnej zlozky bazic-
kych ziarobetonov sa jeho sklony k hydratacii hodnotia ako nevyhoda a pouzivaja
sa rézne metddy jeho pasivacie, v elektrotechnickych, chemickych alebo medicin-
skych aplikaciach su v kontrolovanych medziach akceptovatelné az pozadované. V
praxi sa takyto kompakt oxidu hore&natého s pérmi pouziva ako nosi¢ katalyzato-
rov. V inych odvetviach sa vyuZiva pri merani vihkosti v elektrotechnickom priemys-
le, v chémii pri adsorpcii tazkych kovov a v medicine ako kostny implantéat [1].
Jednoduchou a lacnou metddou pripravy reaktivnych MgO praskov je hydratacia
komercného MgO za vzniku hydroxidu hore€natého Mg(OH). a kalcinacia hydroxi-
du za vzniku MgO praSkov. NajbeznejSie metddy pre ziskanie MgO praskov su
kalcinacia Mg(OH),, ktory sa ziskal alkalickym zrdzanim horecnatych soli alebo
priama termicka disociacia horecnatych soli. Prasky oxidu hore¢natého sa pripra-
vuju hlavne z prirodnych surovin ako je morska voda, dolomit, magnezit, ale tak-
tiez aj chemickym spracovanim minerdlov (serpentinit). S0l — gél metédami sa
ziskavaju MgO prasky s vysokym mernym povrchom [2].
Kompaktné MgO telieska sa ziskavaju spekanim Specialne pripravenych vyliskov
alebo inak skusoveného praskového MgO pri vysokych teplotach, ¢im sa ziskaju
produkty s pormi definovanych vlastnosti (velkost, tvar a spojitost) pre Specialne
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aplikacie. Takto pripraveny kompakty suU podstatne menej reaktivne a najma pri
vysokych teplotach objemovo stabilné, t.j. charakter pérov sa ani pri vysokych
teplotach prakticky nemeni [2].

Cielom prispevku bolo pripravit pérovité MgO telieska s ¢o najvySSou poérovitostou
v zavislosti od typu predupraveného vstupného prekurzora (praSok Mg(OH),, pra-
Sok MgO, prasok MgO+celul6za).

EXPERIMENTALNA CAST

Vstupnou surovinou pouzitou v experimentoch bol MgO p.a. Vlastnosti vstupnej
suroviny st v Tab.1. Specificky povrch (Sa) bol stanoveny adsorpciou B.E.T. Zdan-
livd porovitost (115) bola meran& ortutovym tlakovym porozimetrom Quantachrome
Poremaster 33.

Tab.1 Vlastnosti vstupnej suroviny

Vstupna surovina Strata Zihanim [%] SA[M°.g7] | ma[%] [ pi[g.cm?

MgO p.a. 19 44,3 5,6 2,12

V ramci Stadia boli pripravené 3 typy MgO prekurzorov (prasok Mg(OH),, praSok
MgO, praSok MgO-+celul6za) podla jednotlivych technologickych schém pripravy
porovitych MgO teliesok (obr.1).

A) Priprava MgO teliesok z prekurzora Mg(OH):

V trecej miske sa zmieSal MgO p.a. s destilovanou vodou za vzniku hustej pasty
a vystavil sa hydratacii. Pasta sa rozotrela vo vrstve asi 5 mm na PTFE platni a
suSila sa v suSiarni pri teplote 120 °C pocas 24 hodin. Po vysuSeni sa, sucha hyd-
ratovand pasta rozotrela v trecej miske na praSok, z ktorého sa na hydraulickom
lise tlakom 60 MPa uniaxialne lisovali tablety s priemerom 15 mm. Lisovacia forma
sa pred samotnym lisovanim upravila roztokom parafinu v benzéne. Vylisované
tablety sa zihali v elektrickej peci pri teplote 1450 °C pocas 1 hodiny (obr.1A).

B) Priprava MgO teliesok z prekurzora MgO

Postup pripravy prasku Mg(OH). bol rovnaky ako pri postupe A. Rozdiel oproti
postupu A bol ten, Ze vysuSeny brucit sa kalcinoval v muflovej peci pri teplote
450 °C pocas 2 hodin. Teplota kalcinacie bola zvolena na zaklade vysledkov dife-
rencnej termickej analyzy zrdzaného hydroxidu hore€natého. Kone€nym produktom
kalcinacie Mg(OH). bol prasok MgO (prekurzor MgO), ktory sa nasledne podla
schémy na obr.1B lisoval na tablety. Vylisované tablety MgO sa zihali pri teplote
1450 °C pocas 1 hodiny.

C) Priprava MgO teliesok zo zmesi prekurzorov MgO + celul6za
V trecej miske sa zmieSal MgO p.a. s celul6zou v 4 rdéznych pomeroch celulé-
zy:MgO (1:1, 1:3, 1:6, 1:9). Podla technologickej schémy na obr.1C sa zmes spra-
covala rovnakym spésobom, ako v predchadzajucich pripadoch.
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A

MgO + H,0 = Mg(OH),

B

MgO + H,0 = Mg(OH),

MIESANIE

SUSENIE

DRVENIE

praSok Mg(OH),

LISOVANIE

MIESANIE

SUSENIE

C
MgO + celuléza

MIESANIE

praSok MgO + celuldza

DRVENIE

praSok Mg(OH),

KALCINACIA

tablety Mg(OH),

VYPAL

praSok MgO

LISOVANIE

tablety celul6za:MgO

VYPAL

tablety MgO

tablety MgO

LISOVANIE

tablety MgO

VYPAL

tablety MgO

Obr.1 Technologické schémy pripravy porovitych MgO teliesok:

(A) z prekurzora Mg(OH)3, (B) z prekurzora MgO, (C) z prekurzora MgO+celul6za

VYSLEDKY A DISKUSIA
V tabulke 2 st uvedené hodnoty pérovitych MgO teliesok pripravenych z 3 typov

prekurzorov.

Tab.2 Vysledky pérovitych MgO teliesok pripravenych z 3 typov prekurzorov

Néazov prekurzora Strata zihanim [%] Objemové zmeny [%] ,0_2
pnei.
Mg(OH), 29 -73 2,6
MgO 12 -56 1,9
celuléza:MgO 56 -69 1,4

Strata hmotnosti zihanim (56%) pre MgO telieska pripravené pridavkom celulézy.
Objemové zmeny sa pohybovali v rozmedzi 60% - 70% pre MgO telieska priprave-
né zo vSetkych typov prekurzorov.
V tabulke 3 su hodnoty poérovitosti (intragranularnej, intergranularnej a zdanlive))
namerané ortutovym porozimetrom.
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Tab.3 Pdrovitost MgO teliesok pripravenych z 3 typov prekurzorov

Nézov prekurzora Intragra[:)zllarna PS Intergrar[10>Jol]arna PS Zgg?(ljl/;/]a
Mg(OH). 6.6 0,43 7,03
MgO 0,15 54 5,6
1:1 0,11 42,2 42,3
. 1:3 13,08 0,87 13,9
celuloza:MgO g 8,66 0,46 9.1
1:9 13,9 0,43 14,3

%
2,

Telieska pripravené metddou hydratacie—kalcinacie (z prekurzora Mg(OH)2
a MgO) mali zdanlivi pdrovitost’ v rozmedzi 5% — 7%. Zdanliva pdérovitost MgO
teliesok pripravenych pridavkom celulézy v pomeroch 1:3, 1:6, 1:9 sa pohybovala
v rozmedzi 9% — 14%. NajvySSiu zdanlivd pérovitost' (42 %) mali MgO telieska
pripravené pridavkom celul6zy v pomere 1:1.

Na obr.2 a obr.3 su znazornené distribucie pérov podla velkosti pre MgO telieska
pripravené z jednotlivych typov prekurzorov a vyhodnotené ortutovym porozimet-
rom.

Tablety pripravené z prekurzora Mg(OH), Tablety pripravené z prekurzora MgO
50 45
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Obr.2 Distriblcia pérov podla velkosti pre MgO telieska pripravené:
(A) z prekurzora Mg(OH)3, (B) z prekurzora MgO

Telieska pripravené z prekurzorov Mg(OH), a MgO neobsahovali Ziadne
mikropory (priemer poérov < 2 nm). Pre MgO telieska pripravené z brucitu 5 % ob-
jemu vSetkych porov predstavovalo makropory vo forme trhlin a prasklin (& pérov 1
mm — 37 pum). Ostatné makropory pory mali velkost' v rozmedzi 1,32 ym — 71 nm
(obr.2A). MgO telieska pripravené z prekurzora MgO obsahovali nepravidelne roz-
miestnené makropory s velkostou v rozmedzi 1 mm — 87 pm, 37 yum — 20 ym
a 13 pm — 7 um (obr.2B). Telieska pripravené zo zmesi celulézy:MgO (1:1) neob-
sahovali mikropory, ale obsahovali makrop6ry vo forme trhlin a prasklin (& pérov
1 mm — 40 pum) a makropoéry v Sirokom rozmiestneni (& pérov 21 um — 2 um).
Telieska pripravené pridavkom celul6zy:MgO (1:3, 1:6 a 1:9) obsahovali uniformné
pory s velkostou v rozmedzi 2 pm — 200 nm (obr.3).



METALURGIA JUNIOR 13

Tablety pripravené z prekurzora celulza:MgO (1:1)

Tablety pripravené z prekurzora celul6za:MgO (1:3)

Obr.3 Distribucia pérov podla velkosti pre MgO telieska pripravené z prekurzora
celul6za:MgO v pomere: (A) 1:1, (B) 1:3, (C) 1:6, (D) 1:9

ZAVER

Pérovité MgO telieska pripravené metédou hydratacia—kalcinacia mali pérovitost
5% — 7%. Vyhorenim celul6zy pocas vypalu sa dosiahla pérovitost MgO teliesok
pri pomere celul6zy:MgO az 42%. Praca poukazuje na moznosti riadenia pérovitos-
ti pouZzitim originalnych fyzikalno—chemickych metdd, pricom je zamerana na
intragranularnu porovitost. Dosiahnutim ciela pripravit MgO prasky s otvorenou
poérovitostou Castic nad 40 % bude k dispozicii vychodiskovy materil pre kom-
paktné, vysokoteplotne a chemicky stabilné pérovité vylisky s potencidlom dalSieho
vyuZitia v oblasti Specialnej keramiky pre sorpciu tazkych kovov z kyslych podzem-
nych vdd, alebo ako aktivneho separatora v elektrodializacnych zariadeniach.

Této praca vznikla s podporou projektu VEGA €. 1/0840/13
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HETEROGENITA VLASTNOSTI POVRCHOVEJ ZONY
PLYNULE ODLIEVANYCH BRAM

HETEROGENEITY OF CONTINUOUS CASTING SLABS
PROPERTIES IN SURFACE ZONE

Pavel Beke€, Margita Longauerova
Technicka Univerzita v KoSiciach, Hutnicka fakulta,
Katedra nduky o materialoch

ABSTRACT

The paper deals with the evaluation of heterogeneity of impact toughness (KCV)
values of slab surface area depending on the pulling rate of slabs. At the lowest
pulling rate 0,43 m.min heterogenelty KCV values showed mainly in the center of
slab. At the pulling rate 0,9 m.min’ heterogenelty KCV values showed onIy occa-
sionally on the edge of slab. Standard pulling rate of slab 1,03 m. min™ has not
shown significant scatter of KCV values. The paper also discusses on the impact of
oscillation marks at the root of notch on low KCV values. Slgnlflcant impact on low
values KCV at the lowest pulling rate of slab 0,43 m.min “has also presence of
microcracks.

uvoD

Kvalita valcovanych produktov je vo velkej miere zavisla od kvality plynule liatych
polotovarov, predovSetkym kvality ich povrchu a povrchovej zény. Okrem bezde-
fektnosti polotovarov sa vyzaduje aj rovnomerna hrabka povrchovej kéry, homo-
génna Struktira a homogénne chemické zloZenie v povrchovej zone po celej Sirke
polotovarov. V pripade vyskytu niektorej z heterogenit sa to m6ze prejavit na mor-
fologii lomov [1]. Cielom prispevku je porovnat razovi hdzevnatost povrchovej
zény bram z TiNb mikrolegovanej ocele v zavislosti od rychlosti vytahovania bram
pre posudenie rozsahu heterogenity vlastnosti.

MATERIAL A METODIKA EXPERIMENTOV

K experimentom sa pouzili dve bramy z TiNb mikrolegovanej ocele. Brama ¢.1 bola
prechodova, s pociato¢nou rychlostou vytahovanla 0,43 m.min™* a's koncovou
rychlostou vytahovania 0 9 m.min™. Brama &.2 bola odliata pri beznej rychlosti
vytahovania 1,03 m.min™. Rozmery bramy €.1 st 220 x 870 mm a bramy €.2 su
220 x 1145 mm. Tavebne chemické zloZenia bram ¢€.1 a €.2 su uvedené v tab.1 a
2.

Tab.1 Tavebné chemické zloZenie bramy €.1 (hm.%)

C Mn Si P S Al Mo Ti \%
0,082 | 0,899 | 0,011 | 0,011 | 0,007 | 0,033 | 0,002 | 0,012 | 0,001
Nb N2 Cu Ni As Sn Zr Cr -

0,035 | 0,006 | 0,032 | 0,014 | 0,004 | 0,009 | 0,001 | 0,014 -
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Tab.2 Tavebné chemické zlozZenie bramy ¢.2 (hm.%)

C Mn Si P S Al Mo Ti Vv
0,079 | 0,532 | 0,012 | 0,009 | 0,005 | 0,033 | 0,002 | 0,019 | 0,002
Nb N> Cu Ni As Sn Zr Cr -

0,025 | 0,004 | 0,039 0,01 0,001 | 0,002 | 0,001 | 0,016 -

Z jednotlivych bram boli odobraté vyrezy, ako to dokumentuju obr.1 a 2. Vyrezy
A,B,C z bramy ¢€.1 predstavovali oblast' s poc¢iato¢nou rychlostou vytahovania 0, 43
m.mint a vyrezy D,E,F oblast s koncovou rychlostou vytahovania 0,9 m.min™
Vyrezy R,S,T,U boli odobraté z bramy ¢.2 odliatej pri beZnej rychlosti vytahovanla
1,03 m.min'l. Okrajovy vyrez U nebol k dispozicii. Z jednotlivych vyrezov sa odobra-
li vzorky po celej Sirke bramy na skuSku rdzom v ohybe. PouZili sa vzorky Stan-
dardnych rozmerov (10 x 10 x 55 mm) s V vrubom o hibke 2 mm.

Obr.1 Schéma odberu vyrezov Obr.2 Schéma odberu vyrezov
z bramy €.1 a smer vytahovania z bramy €.2 a smer vytahovania
bramy bramy

VYSLEDKY A ICH DISKUSIA

Na povrchu bramy €.1 pri oboch rychlostiach vytahovania sa nachadzali vo velkom
mnoZstve oscilaéné vrasky (OV), pricom hibka vrasok dosahovala v niektorych
pripadoch az 2,5 mm. Povrch bramy ¢.2 odliatej pri beZnej rychlosti vytahovania
1,03 m.min™ nevykazovala pritomnost OV. Vzhlad vzoriek s OV dokumentuje
obr.3, pricom ak to bolo mozné, tak sa vrub umiestnil tak, aby sa OV nachadzala
v koreni vrubu. Na obr.4 st vzorky bez vyskytu OV.

TAZO H A2l H A22 ‘

Obr.3 Vzorky pred skiuskou razom Obr.4 Vzorky pred skiskou razom
v ohybe, OV v koreni vrubu v ohybe, bez OV
v=0,43 m.min* v=1,03mmin*
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z porovnanla vysledkov vyplynulo, Ze pri najvy3Sej rychlosti vytahovania bramy
1,03 m.min™ maju vSetky vzorky nizke hodnoty KCV (obr.5). Percentualny podiel
vzoriek porusenych krehko (do 50 J.cm’ ) je vtomto pripade 100%. Pri rychlosti
vytahovanla 0,9 m. m|n vykazovalo pat vzoriek v okrajovych vyrezoch vyrazné
maxima (nad 200 J.cm’®), avéak podiel krehko porusenych vzoriek predstavoval az
71,7%. Pri najnlzsej rychlosti vyt’ahovania bramy 0,43 m. min'l vykazovali tri vzorky

(57,4%) v porovnani s dvomi vy55|m| rychlostami vytahovania bramy.

Vzorky Standardnych rozmerov (10x10x55 mm)
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Obr.5 Zavislost KCV na vzdialenosti po Sirke bram pri troch rychlostiach vytahova-
nia bramy

V dalSom vyhodnocovani skusky razom v ohybe sa sledoval aj vplyv OV v koreni
vrubu na hodnoty KCV. Nakolko sa pri najvysSej rychlosti vytahovania bramy 1,03
m.min™ OV nevyskytovali, tak sa sledoval vplyv OV v koreni vrubu na hodnoty KCV
pri rychlosti vytahovanla 0,43 m.minta0,9 m.min™. V pripade rychlosti vytahova-
nia 0,43 m.min™ sa v 74,5% - ach vzoriek nachadzall OV v koreni vrubu (obr.6).
Vplyv OV sa mohol prejavit v okrajovych vyrezoch vzhladom na nizke hodnoty
KCV. V stredovom vyreze su hodnoty KCV vysSie v porovnani s okrajovymi vyrez-
mi, aj napriek vyskytu OV na vzorkéch v koreni vrubu.

Rychlost’ vytahovania 0,43 m/min.
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Obr.6 Zavislost KCV po Sirke bramy pre vzorky s OV a bez OV
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Na vzorkéch pri rychlosti vytahovania 0,9 m.min™" sa OV nachadzali v koreni vrubu
v 63% - ach pouzitych vzoriek (obr.7). Prevazna vacsina vzoriek méa nizke hodnoty
KCV, €i uz s OV alebo bez OV. Iba sedem vzoriek ma hodnotu KCV vysSiu ako 100
J.cm, z toho na troch vzorkach sa nachadza OV v koreni vrubu. V tomto pripade
vplyv OV v koreni vrubu na nizke hodnoty KCV nemozno vylUcit.

Rychlost' vytahovania 0,9 m/min.
400
350 LA A
300 A
& 250 a2 A Vzorky § ych
L e rozmerov (10x10x55 mm)
3. 200 .
N ® OV vkoreni iubu
Q 150 a
100 a
50 2
. . . A
0 200 400 600 800
vzdialenost po Sirke bramy [mm]

Obr.7 Zavislost KCV po Sirke bramy pre vzorky s OV a bez OV

Na urCenie kvality povrchovej zény kontiodliatkov sa v préaci [1] navrhla metéda
hodnotenia lomov vytvorenych rdzovym ohybom pri izbovej teplote. Z hladiska
hodnotenia vrubovej huzevnatosti aj hodnotenia lomov su vhodnejSie vzorky
v smere vytahovania bramy (pozdiZzne vzorky). V pripade vyskytu OV na vzorkéch
je vrub vhodné umiestnit tak, aby sa OV nachadzala v koreni vrubu. Ukazuje sa, Ze
nizSie hodnoty KCV sa vyskytuji vtedy, ak st na povrchu bramy OV. Tie m6zu
pdsobit vrubovym G¢€inkom [2]. Okrem OV na brame ¢€.1, sa na vzorkach pri najniz-
Sej rychlosti vytahovania bramy 0,43 m.min™* pozorovali trhliny, ¢asto pod OV,
ktoré miestami siahali do hibky az 10 mm od povrchu bramy (obr.8). Po odbraseni
povrchu bramy sa zistilo, Ze sa jedna o rozvetvené trhliny (obr.9). Znamena to, Ze
nizke hodnoty KCV suvisia aj s pritomnostou trhlin na vzorkach, ktoré sa vyskyto-
vali pri tejto najnizSej rychlosti vytahovania bramy. Na niektorych vzorkach sa
trhliny vyskytovali aj v koreni vrubu, ¢o malo vyrazny vplyv na nizke hodnoty KCV.

Obr.8 Trhlina pod OV, Obr.9 Rozvetvené trhliny na odbruse-
okrajovy vyrez A nom povrchu bramy
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ZAVERY
Zo ziskanych vysledkov zo skusky razom v ohybe vyplyvaju nasledovné zavery:

1.

Z vysledkov vyplynulo Ze na brame €.1 pri najnizSej rychlosti vytahovania
bramy 0,43 m. min™ sa heterogenita hodnét KCV prejavila predovSetkym
v stredovom vyreze bramy.

Pri rychlosti vytahovania bramy 0,9 m.min™* sa heterogenita hodndt KCV
vyrazne prejavila len na siedmych vzorkach v okrajovych vyrezoch bramy
¢.1

Na brame ¢&.2 odliatej pri beznej rychlosti vytahovania bramy 1,03 m.min™
maju vSetky vzorky nizke hodnoty KCV, ale z hladiska heterogenity hod-
nbét KCV sa heterogenita vyrazne neprejavila.

Vplyv OV na nizke hodnoty KCV pri najnizSej rychlosti vytahovania 0,43
m.min™ sa mohol prejavit hlavne v okrajovych vyrezoch. Znacny vplyv na
nizke hodnoty KCV pri tejto najniZzSej rychlosti vytahovania bramy ma tiez
pritomnost pozorovanych mlkrotrhlln

Pri rychlosti vytahovania 0,9 m.min vayv OV na nizke hodnoty KCV tiez
nemozno vylucit, nakolko vacsina vzoriek s OV v koreni vrubu ma nizke
hodnoty KCV.

Roztvorenim OV sa ziskali lomy, ktoré pri analyze rastrovacim elektréno-
vym mikroskopom odhaluju, v akej miere pdsobi vraska skrehujuco. To je
vSak predmetom dalSej Studie.

PODAKOVANIE
Praca vznikla vdaka podpore projektu €.1/0387/11 Vedeckou grantovou agentdrou
MS SR a SAV.

LITERATURA

[1] Longauerova M., Fedorova M. , Longauer S., Hrabcakova, L.: Heterogenita
krehkolomovych vlastnosti po Sirke bramy z IF ocele, Proc. of the Conf. ,Frak-
tografia — Fractography 2006", Edit. By L. Parilak, IMR SAS KoSice, 2006,
ISBN 80-968543-5-6, str. 220-236

[2] Longauerova, M. — Marek, P. — Longauer, S. — Fujda, M.: Fractographic method
for surface zone evaluation of continuously cast slabs. In: Proc. of “4th Europe
an Continuous Casting Conference" Birmingham, 2002, p.998

[3] Longauerova, M.: Segregacia a precipitacia pri plynulom odlievani, KNoM, HF
TU KoSice, ISBN 80-8073-512-3, 2006, 154 stran

=
>
=



METALURGIA JUNIOR "13 ) o
VPLYV MODIFIKATOROV NA INKUBACNU DOBU
TUHNUTIA GEOPOLYMERNEJ ZMESI

EFFECT OF THE MODIFIED PRECURSORS ON THE
INCUBATORY PERIOD OF THE SOLIDIFICATION OF
GEOPOLYMER MIXTURES

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

ABSTRACT

An alternative binder to cement could be the binders of the geopolymer type. These
are the materials based on the SiO»;-Al,O3 compounds doped by the variety of
alkali compounds, ranking from carbonates, hydroxides up to the colloidal disper-
sions of the water glasses. The main goal of this paper is to investigate effect of the
modified precursors on the incubatory period of the solidification of gepolymer
mixtures.

UvoD

V poslednych rokoch boli tradi€né cementové spojiva nahradené gepolymérnymi
materialmi, nakolko sa tieto materialy vyznacuju lepSimi vlastnostami ako bezné
cementy. Jedna sa najma o produkciu nizkeho obsahu COy, ale aj o vlastnosti ako
su vyborna tepelna a chemicka odolnost, vysoka pevnost, relativne vysoka teplot-
né stalost’ a nizka tepelna vodivost. S postupnym vyvojom tychto alkalicky aktivo-
vanych materialov sa zacala ich Struktlra a vlastnosti ovplyviiovat réznymi aditi-
vami. Cielom tohto ¢lanku je sledovat vplyv modifikatorov na inkubaéni dobu za-
Ciatku tuhnutia geopolymérov.

TEORETICKA CAST

Alkalick& aktivacia hlinitokremicitych materidlov prebieha vo vodnom prostredi pri
pH vyS§Som ako 12 ,cez roztok“. Jedna sa o zloZity proces, ktory vSak nebol dodnes
Uplne popisany.

Geopolymerizaciu mozno rozdelit do troch krokov (rozpustanie, tvorba gélu, poly-
kondenzacia), pricom kazdy z nich méZe prebiehat r6znymi spésobmi, ¢o vedie
k rozdielnym vyslednym produktom. Formovanie geopolyméru je v podstate velmi
rychle. VSetky kroky prebiehaji st¢asne a nie je mozné skimat’ ich oddelene. [1,2]
Pri rozpustani hlinitokremicitej latky v silne alkalickom prostredi dochadza
k rozruSeniu Si-O-Si vazieb. Podporuje sa tvorba zeolitickych prekurzorov (nukli-
dov) zrozpustenych Castic. Volné ibny menia orientaciu a vytvaraji zhluky (malé
molekuly). Ked' nuklidy dosiahnu kritickG velkost’ nastava rast krystalov. Malé mo-
lekuly pritomné v roztoku sa m6zu spéjat a tym vytvarat velké molekuly, ktoré sa
zrazia vo forme amorfného gélu s minoritnymi krystalickymi fazami. ZloZenie tohto
gélu je zavisle na velkosti, Struktire a koncentracii iénov pritomnych v médiu, ako
aj na teplote, dlzke procesu a na hodnote pH zmesi. [1]

S vyvojom tychto alakalicky aktivovanych materialov sa zacala ich Struktira a
vlastnosti ovplyviiovat' roznymi aditivami. Tieto aditiva vplyvaju na proces gepoly-
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merizacie, napr. ovplyviuju inkubacnlt dobu polymerizacnej reakcie. Prave tieto
vplyvy modifikatorov boli predmetom Stidia tejto prace.

Reakény produkt OH®

i /i
o s

Obr. 1 Popisny m(.)—del alkalickej aktivacie popolceka (8)

EXPERIMENTALNA CAST

Pre meranie inkubacnej doby jednotlivych zmesi bola vyuZzita isoperibolicka kalori-
metria, pri ktorej sa snimala teplota Cerstvo pripravenych zmesi.

Navazené mnozstva metakaolinu (Wsup V) boli zmieSané s prislusnym mnozstvom
alkalického aktivatora (kremicitan sodny — VS, kremicitan sodny modifikovany fos-
forom — VSP, kremicitan sodny modifikovany hlinikom — VSAI) a 50%-ného roztoku
hydroxidu sodného, pripadne roztoku fosforu (P1 obsahuje 0.55 hm.% fosforu, P2
obsahuje 2.74 hm.% fosforu) podla tabulky 1. Nasledne boli mieSané 1 minutu.
Vzniknuta kaSovita zmes bola preliata do tepelne izolovanej formicky a vloZzena do
kalorimetra. Je dolezité dodat, Ze telieska boli pripravované s pribliz-
ne konstantnym pomerom Al,0O3/NaxO a SiO2/Al,Os, pri ktorom podla literatary [3]
dosahuju zmesi vysokl pevnost, tvori sa amorfna faza odpovedajlica geopolymé-
rom a tvoria hutni a homogénnu Strukturu.

Meranie inkubacnej doby polymerizacnej reakcie bolo uskuto€nené v tepelne izo-
lovanej formicke v kalorimetri (obr. 2) tak, Ze priamo do vzorky sa umiestnil termo-
€lanok, ktory v minatovych intervaloch snimal teplotu zmesi. Meranie bolo uskuto¢-
nené vzdy do troch minat od zmieSania zloZiek jednotlivych zmesi. Namerané hod-
noty a ich hodnotenia s uvedené na obrazkoch 3 a 4.

Obr. 2 Kalorimeter a tepelne izolovana formicka

Tab. 1 ZloZenie skuSobnych teliesok
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Hmotnostné percento Moduly
Frak- | meta Roztok | P | P | SiO2/ | AlxO3/ | SiOy/
- . VS | VSAI | VSP
cia kaolin S S S NaOH [ 1] 2 | Al203| NaxO | NaxO
272 £~ 59 30 - - 11 - - | 2,36 1,64 3,88
2T4 2 i 58 - 29 - 13 B - | 2,18 1,65 3,59
276 | B 7 57 - - 28 15 - - | 2,33 1,63 3,81
32 | v = 78 14 - - 4 41 -1 19 1,61 3,16
6T2 58 29 - - 10 - 13 2,36 1,62 1,69

VYSLEDKY A DISKUSIA

Graf na obrazku 3 udava ako sa menila teplota geopolymérnej zmesi pri polymeri-
zaCnej reakcii. Z kriviek zavislosti sa javi, Ze neexistuje vyrazna inkubacna doba
pre ziadnu zo sUstav geopolymérnych zmesi. AvSak pri vypocte |. derivacie vzostu-
pu teplét je mozné urcit na tychto krivkach (obr. 4) Useky, ktoré zodpovedaju za-
Ciatkom, teda inkubacnej dobe nabehu polymerizaénych reakcii.

60

2T4

Teplota (°C)

éas (min)
Obr. 3 Teplotny priebeh polymerizacie jednotlivych geopolymérnych zmesi

Pri pouziti klasického vodného skla (krivka 2T2) zacina polymérna reakcia po 65
mindtach od namieSania vzorky. V pripade vodného skla modifikovaného hlinikom
sa doba zaciatku polymérnej reakcie posiva o zhruba 30 minat. Inkubacna doba
polymerizacnej reakcie zmesi 2T6 nebola pozorovana. Po zmieSani reagentov tejto
zmesi sa zacCala zmes ohrievat interakciou namieSanych zloziek (chemické reak-
cie), teplota sa mierne zvySovala a svoje maximum dosiahla po 77 minutach.
V pripade vzoriek obsahujlcich roztoky fosforu, bol priebeh podobny ako vo vzorke
2T6, avSak s rozdielom v maximéach dosiahnutych teplét. Tieto maxima boli vyrazne
nizSie, nakolko zmesi obsahovali va¢Sie mnozstvo vody z roztoku fosforu. Maxima
boli dosiahnuté v podobnych ¢asoch ako vo vzorke 2T6, cca 80 min(t.

Rozdiely v priebehoch meranych tepl6t (obr. 3) su prejavom rozdielneho mecha-
nizmu tuhnutia namieSanych zmesi. Predpoklada sa, Zze v zmesi s obsahom vod-
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ného skla modifikovaného fosforom a v zmesiach obsahujicich roztoky fosforu
prevlada klasicka gélova vazba. V takychto sUstavach je pritomna voda viazana
slabymi silami. Voda je pritomn& vo vd€Som mnoZstve a uvolfiuje sa jednoduchsie.

0.8

0.6

rychlost zmeny teploty (°C/min)

cas (hod)

Obr. 4 Rychlost teplotnych zmien polymerizacie

ZAVER

Z nameranych hodnét tepl6t polymerizaénej reakcie jednotlivych zmesi vyplyva, Ze
v zmesiach obsahujicich klasické vodné sklo a vodné sklo modifikované hlinikom
je mechanizmus tuhnutia odliSny, nakolko pri tychto zmesiach sa prejavila inku-
bacna doba pred spustenim polymerizacnej reakcie. V ostatnych pripadoch inku-
bacnéa doba nebola zaznamenana a predpoklada sa, Ze v sUstavach obsahujucich
fosfor a vacsie mnoZzstvo vody previada klasicka gélova vazba.

Téato praca vznikla s podporou grantu VEGA €.1/0884/11.
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ZISKAVANIE Mg(OH), ZO SERPENTINITOVEHO VYLUHU
SELEKTIVNYM ZRAZANIM

RECOVERY OF MAGNESIUM HYDROXIDE
FROM SERPENTINITE LEACHATE BY SELECTIVE
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Agnesa Dorakova, Alena FedoroCkova
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ABSTRACT

At this work magnesium recovery from serpentinite leachate by selective precipita-
tion was studied. The precipitation experiments were carried out with sodium hyd-
roxide and lime in a basic region. Based on the solubility of the metals presented in
a serpentinite leachate, a selective precipitation process was developed to recover
magnesium as a separate hydroxide product.

uUvoD

Hydroxid hore€naty nachadza vdaka svojej termickej stabilite Siroké uplatnenie
vroznych oblastiach ako retardér horenia, adsorbent, neutralizacné
a desulfurizacné cinidlo, vo vyrobe lieciv, hnojiv, papiera a/alebo ako velmi ddlezity
prekurzor oxidu hore¢natého. Hoci existuje niekolko postupov ziskavania Cistého
MgO, produkcia MgO z morskej vody alebo zo solaniek je velmi dblezity priemy-
selny proces, ktory zahfiia extrakciu Mg2+ precipitaciou vapnom (CaO) [1,2], dolo-
mitickym vapnom (CaO+MgO) [1,2], kalcinovanym CaCOs [1] pripadne karbidom
vapenatym (CaC,) [1]. Bez ohladu na to, ktoré z uvedenych cCinidiel sa pouZzije na
zrdZanie, technologickym problémom, ktory vyznamne zvySuje prevadzkové nakla-
dy je pomala precipitacia a filtracia ziskaného produktu. ZvySenie rychlosti zraZzania
a ulahCenie filtrovatelnosti Mg(OH), bolo Studované pridavkom rdznych flokulac-
nych Cinidiel pripadne aldehydov do solanky [1] a ,podstechiometrickou” alebo
~hadstechiometrickou" precipitaciou Mg(OH).. Z vyhodnotenia uvedenych vplyvov
vyplynulo, Ze kym pridavok aditiv spésoboval zniZenie Cistoty findlneho produktu,
vyhodou neuplnej precipitacie (80% stechiometrického mnozstva) je okrem zvySe-
nej rychlosti usadzovania [1,2] a zniZeniu mnoZstva HCI potrebnej na neutraliziciu
odpadovych véd po sedimentacii Mg(OH), [2] aj vySSia Cistota finalneho MgO.
Cistotu MgO v3ak mozno ovplyvnit aj premyvanim Mg(OH), precipitatu. Z analyzy
vplyvu pH vody pouZzitej na premyvanie bolo zistené, Ze premyvanie Mg(OH); alka-
lizovanou vodou znizZuje Cistotu MgO v dbsledku vzrastajlicej adsorpcie ca” na
povrch Mg(OH), [2]. Cisty MgO (98,86%) je mozné pripravit aj z dolomitu. Separa-
ciu Mg®* od Ca?" i6nov z vwyluhu, ziskaného rozptstanim Ca,Mg(COs). v HCI, je
mozné uskutoCnit G¢inkom CO; pri rdznom pH (CaCOs; sa tvori pri pH=7,51
a MgCOs; pri pH=10,45) [3]. V literatdre bola zrazaniu hydroxidu hore¢natého veno-
vana pozornost aj v suvislosti s pripravou reaktivneho materialu pre viazanie CO;
[4], alebo ako filtraéného materialu v zmesi Mg(OH), - CaS04.2H,0 [5]. Vychodis-
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kovou surovinou testovanou pre uvedené UcCely bol serpentinit. Stadiom vplyvu
mnoZstva Ca(OH); na Gcinnost zraZzania Mg(OH); zo siranového vyluhu pri réznych
teplotach bolo zistené, Zze mnozstvo Ca(OH), ma na ucinnost vyraznejsi vplyv nez
teplota avSak pri pouziti nadbytku Ca(OH), bola v precipitdte okrem brucitu
(Mg(OH),) potvrdend aj faza sadrovca (CaS04.2H,0) a portlanditu (Ca(OH)a).
Cielom tejto prace je:

a) overit vplyv typu zrazacieho cCinidla, pH a postupu zrdZzania na sepa-
raciu Mg”" z vyluhu, ziskaného lthovanim serpentinitu v HCI;

b) na zéklade experimentalnych Gdajov ur€it optimalne podmienky separa-
cie vo vztahu k Cistote a U€innosti zraZzania Mg(OH)a.

EXPERIMNETALNA CAST
Z hodnét Ks, vyplyva, Ze selektivne oddelenie Mg2+ vo forme Mg(OH), z vyluhu,

ktorého zlozenie je uvedené v tab. 1, je teoreticky mozné v oblasti pH = 8-11,5
(obr.1).

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

Cpperr [90m™ | 720 1 454 | 174 | 036 | 459 | 039 | 0,20
||| e | e ||| || eeE e oo

005 1 15 2 25 3 35 4 45 5 55 6 65 7 75 8 85 9 85 10 105 1 11512 125 13 135 14
pH
Obr.1 Teoretické oblasti zraZania iénov (cwe”'21g/L) pritomnych v serpentinitovom
vyluhu

Z filtratu po oddeleni Fe/Al-koprecipitatu (pH=5,5) sme tvorbu malo rozpustného Mg(OH)
realizovali v zasaditej oblasti (8<pH<11,5) u€inkom 2M NaOH (aq) a CaO (s,aq) pri labora-
tornej teplote. Zrazeninu Mg(OH), sme odfiltrovali, premyli destilovanou vodou, vysusili pri
110°C a nasledne podrobili TG/DTA analyze. Cistotu produktu sme urcili na zaklade che-
mickej analyzy roztoku, pripraveného opatovnym rozpustenim Mg(OH), precipitatu v HCI.
Uginnost’ zrédzania sme overovali na zaklade stanovenia obsahu Mg2+ ibnov vo filtrate
pomocou AAS.

V pripade pouZzitia NaOH sme separaciu Mg2+ uskutocnili v oblasti rovnovazneho pH pre
Mg(OH), (pri pH = 10,5). Pomalym pridavkom roztoku NaOH do zmesného roztoku
s obsahom Mgz+a Ca”" i6nov sme dosiahli 98,5% u&innost’ zraZania hydroxidu hore¢naté-
ho s 92%-nou Cistotou. Na obr. 2a vidime DTA zaznam ziskaného precipitatu v porovnani
s DTA krivkou pre Cisty Mg(OH), — obr. 2b. Exotermicky pik v oblasti 380-450°C zodpoveda
Mg(OH),, zatial o maly pik v oblasti 630°C poukazuje na pritomnost MgCOs.

Zrazanie Mg2+ sme sledovali aj u¢inkom CaO v oblasti 9 < pH < 11 (t,). v oblasti meniacej
sa Ucinnosti zrazania Mg(OH), pre 20°C [5]). Zrazanie vapnom bolo uskutocnené pridav-
kom tuhého CaO do roztoku s obsahom Mg“" a Ca?" iénov pokial pH = 9,3; 10,3 a 11,3.
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Weight [mg]

Weight [mg]

Temperature [°C]

Temperature [°C]

Obr.2 DTA zaznam a) precipitatu ziskaného zo serpentinitového vyluhu b) €istého

Mg(OH)2

Z obrazka 3 je vidiet, Ze s narastom pH sa v danej oblasti GCinnost zrazania MgZ+
nemeni (71-72 %) ale Cistota Mg(OH); klesa. Pokles Cistoty Mg(OH)2 je spésobeny
pritomnostou nerozpusteného CaO v zrazenine Mg(OH)..

80 -
70 A
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40 |

Mg(OH)2 [%]

30
20
10 4

72.2

71.1

0

711 @ Ucinnost’
64.05
59.68 -
@ Cistota
45
9.3 10.3 11.3
pH

Obr.3 Vplyv pH na U€innost zrazania a Cistotu Mg(OH) s pouzitim CaO

Vzhladom na pozitivny vayv neuplneJ precipitacie na Cistotu MgO resp. Mg(OH)»

[2], bolo uskuto&nené aj zrazanie Mg”"

s 0,95-nasobkom stechiometrického mnoz-

stva CaO. Syntéza Mg(OH), bola realizovana pomalym pridavanim vyluhu s obsa-
hom Mgz+a ca® do suspenzie CaO + H,O. Analyza zrazeniny ukazala, Ze podste-
chiometricka (nelplnd) precipitacia vedie k znacnému zvySeniu Cistoty Mg(OH)-
(0 28% oproti najlepSim vysledkom zrazania s pridavkom tuhého CaO do vyluhu
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vid obr.3). Cistota takto ziskaného produktu bola 94% a GCinnost zréZania bola
96,5%.

ZAVER

Stadiom vplyvu typu zrézacieho &inidla, pH a postupu zrazania Mg®* i6nov z
chloridového vyluhu serpentinitu bolo zistené, Ze najvysSiu Cistotu Mg(OH); je moz-
né dosiahnut’ precipitaciou u¢inkom suspenzie vapna s 95%-nym mnoZzstvom CaO
vocCi stechiometrii (94%) a s NaOH (92%) — obr.4.

120
Gcinnost 98.5
100 | o - 96.5 94 92
m Cistota
< 80 - 71.1
= 64.05
>N
T 604
)
=)
S 40
20 -
0 T T
9.3/Ca0(s) 9.6/CaO(aq) 10.5/NaOH

pH/precipitacné cinidlo

Obr.4 Porovnanie Ucinnosti zrazania a Cistoty Mg(OH), s pouzitim réznych precipi-
tanych Cinidiel
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VPLYV SACHARINU NA MECHANICKE VLASTNOSTI  Ni-
Co POVLAKOV

EFFECT OF SACCHARIN ON MECHANICAL PROPERTIES
OF Ni-Co COATINGS

Rastislav Dzedzina, Méaria Hagarova
Katedra nduky o materidloch, HF, TU v KoSiciach

ABSTRACT

Knowledge of mechanical properties of the coatings is important to consider their
suitability for use in the operation. There are represented on strength properties
and hardness. This paper describes the influence of additives - saccharin in elec-
troplating bath on the mechanical properties of Ni-Co coatings. It is a known fact
that the addition of saccharin fines the grain, and it has resulted in the improvement
of the mechanical properties of these coatings. The samples were evaluated with
Ni-Co coating at higher temperatures. Strength properties were measured using a
tensile test and hardness of these coatings was determined using the Vickers test.

uvoD

Povrchové Upravy sa realizuju za ucelom zlepSenia uzitkovych vlastnosti a Zivot-
nosti vyrobkov. V praxi sa najcastejSie pozaduje zvySenie odolnosti proti opotrebe-
niu, dobré kizne vlastnosti, vysoka odolnost’ vo&i korézii pri beZnych aj vysokych
teplotach, a v neposlednom rade su to aj dekorativne vlastnosti. Rozdielnost' po-
Ziadaviek na vlastnosti povrchu v jednotlivych oblastiach ich aplikacie vyzaduje
poznat aj zadkladné mechanické vlastnosti tychto poviakov [1,2].

Pri tvorbe zliatinového Ni-Co povlaku su délezité technologické parametre procesu,
ako je prudova hustota a zloZenie kuapela, ktoré ovplyviiujeme koncentraciou
.povlakotvornych zloziek" a pridavanim aditiv, o ma vyrazny vplyv na Struktarnu
stavbu povlaku, ako je to zndzornené aj na obr. 1 [3,4]. Prave od Struktdry povlaku
sa odvijaju jeho dalSie vlastnosti: tvrdost, pevnost, pérovitost, adhézia a korézna

odolnost [5].

konc. kovového ifnu <
aditivum )

pridové hustota sl
teplota <m—

Obr. 1Vztah medzi velkostou zrna a jednotlivymi galvanickymi parametrami [4]

g

Poznat mechanické vlastnosti povlakov je délezité pri posudzovani ich vhodnosti
pouZzitia v prevadzke. Ni-Co povlaky su v praxi ¢asto mechanicky a tepelne
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naméahané, preto je dblezité zistit, aky vplyv ma prave zvySena teplota na kvalitu
a vlastnosti tychto povlakov resp. stanovit hranicnu teplotu, pri ktorej by mohli plnit
svoju funkénost bez vyraznej straty svojich vlastnosti.

EXERIMENTALNY MATERIAL A METODIKA EXPERIMENTOV

Na experimenty boli pouZité dva typy vzoriek s Ni-Co poviakom; pricom jeden typ
bol deponovany v galvanickom kupeli bez pridania aditiva — sacharinu (dalej ozna-
¢eny Ni-Co) a druhy typ bol vylu€eny z kupela s pridavkom sacharinu (dalej ozna-
€eny ako Ni-Co+s). Ako podkladovy material na vyluCovanie povlaku bola pouzita
technicky Cista med (99,5 % Cu) 0 rozmeroch 100x100x10 mm, pricom plocha
vzorky bola 2,4 dm? a pocinovany plech, z ktorého bol nasledne vyluceny povlak
oddeleny. Vzorky s povlakom boli tepelne spracované (TS), ato nasledovne:
400°C/2h/pec a 600°C/2h/pec. ZloZzenie elektrolytu a technologické parametre
pouzité pri procese pokovovania su uvedené v tab. 1.

Tab. 1 ZloZenie elektrolytu a technologické parametre procesu

ZloZenie elektrolytu Pracovné podmienky
koncentracia g.I'l hodnota
NiSO.. 6H20 640 pH 4
Co0S0.. 7H,0 8 teplota 55 °C
NiCly 10— 20 pradova hustota 2 Adm™
H3BO3 20-30
sacharin 1

Pevnostné charakteristiky kovovych materialov sa najcastejSie urCuju statickou
skuskou v tahu. Postup skisky a tvar vzoriek popisuje norma STN EN 1SO 6892-1
[6]. Pevnostné charakteristiky zliatinovych povlakov boli merané na zariadeni
FP 100/1 pri rychlosti deformacie v = 1mm. min’* . Vysledné hodnoty statickej skis-
ky v tahu, Studovanych zliatinovych povlakov, boI| stanovené z 3 merani.

Tvrdost Ni-Co a Ni-Co+s povlakov, o hribke 30 pm, bola stanovend Vickersovou
metddou merania tvrdosti pri zatazeni 50g. Priemern& hodnota tvrdosti HV0,05
bola stanovena z 10 merani.

VYSLEDKY A ICH DISKUSIA

Statickou skuSkou v tahu boli stanovené zikladné mechanické charakteristiky
Ni-Co a Ni-Co+s povlakov bez tepelného spracovania a po tepelnom spracovani,
podla postupu uvedenom v predchadzajicom. Namerané hodnoty su uvedené
v tab. 2.

Z dovodu vysokej krehkosti Ni-Co+s povlaku, po tepelnom spracovani pri teplote
600 °C, nebolo mozné skisku realizovat. Podla [4] dochadza, pri vySSich teplo-
tach, k vylaceniu siry (ako sucasti zlozenia sacharinu) po hraniciach zfn, ¢o sp6so-
buje krehkost Struktdry povlaku. Z nameranych hodnét mozno usudzovat, Ze pov-
lak Ni-Co+s ma lepSie pevnostné vlastnosti ako zliatinovy povlak Ni-Co az do teplo-
ty 400°C. Tuto teplotu mozno definovat ako hrani¢nu teplotu pre naSe experimen-
tadlne podmienky pre zachovanie dostato¢nych mechanickych vlastnosti Ni-Co+s
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povlaku. Naproti tomu povlak Ni-Co pri vysSich teplotach vykazoval znizenie pev-
nostnych vlastnosti, ale jeho plastické vlastnosti sa zvysili.

Tab. 2 Pevnostné charakteristiky meranych povlakov podla STN EN ISO 6892-1

ovlak TS Rpo,oz Rm A Z
P [°C] [MPa] [MPa] [%] [%]
Ni-Co ) 980 1074 5,6 20,8
Ni-Co+s 1115 1480 4,7 13,0
Ni-Co o 525 587 20,8 26,4
Ni-Co+s 400 °C 450 767 1,1 10,4
N!-Co 600 °C 307 473 34,7 34,4

Ni-Co+s - - - -

V tab. 3 su uvedené vysledné hodnoty merania tvrdosti HV0,05 zliatinového povla-
ku Ni-Co a Ni-Co+s. Rovnako, ako pri statickej skuske v tahu boli merané vzorky,
ktoré boli tepelne spracované rovnakym, uz uvedenym postupom.

Tab. 3 Vysledok z merania tvrdosti podla Vickersa

povlak teplota TS HV0,05
Ni-Co i 300
Ni-Co+s 565
Ni-Co o 247
Ni-Co+s 400°C 307
Ni-Co o 218
Ni-Co+s 600°C 142

Z vysledku merania mozno konStatovat, ze povlak Ni-Co+s dosahoval najlepSie
hodnoty tvrdosti HV0,05, az kym nedosiahol kritickd teplotu 600°C. Hodnota tvrdos-
ti u Ni-Co povlaku sa s tepelnym spracovanim znizovala vyrazne umernejSie ako
pri Ni-Co+s, obr. 2. Aj pri teplote 600°C dosahovala relativne lepSiu hodnotu tvrdos-
ti ako povlak Ni-Co+s.

600
550
500
450

400

Turdost HV0.05
g

- Bl E ﬂ

s TS s
400°C 600°C

Obr.2 Hodnota tvrdosti meranych povlakov v zavislosti od ich TS
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ZAVER
Z uvedenej experimentalnej €asti mozno konstatovat, Ze pridavanim sacharinu ako
aditiva do galvanického kupela, dosiahneme zvySenie pevnostnych charakteristik a
tvrdosti. Je to vSak obmedzené do teploty 400°C, ktord urCujeme ako hrani€nu
teplotu pre pouzitie Ni-Co+s povlaku, aby nestratil svoju funk&nost. Pri teplote
600°C, na zaklade naSich experimentalnych merani, doSlo k vyraznému poklesu
mechanickych vlastnosti, €o uz, ako bolo spominané podla [4], je spbdsobené kreh-
nutim povlaku vplyvom vylu€ovania zlozky sacharinu po hraniciach zfn. Naproti
tomu, povlak Ni-Co sice nedosahoval az také vysoké pevnostné charakteristiky ani
tvrdost’ ako poviak Ni-Co+s, ale s rasticou teplotou pomalSie klesali hodnoty tvr-
dosti a pevnosti.
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FILTRACNE ZARIADENIE PRE PROTIPRUDNY
SPLYNOVACI GENERATOR NiZKEHO VYKONU

FILTRATION DEVICES FOR COUNTER-FLOW
GASIFICATION GENERATOR OF SMALL SCALE

Filip Furka
Technicka Univerzita v KoSiciach, Hutnicka fakulta,

Katedra peci a teplotechniky.

ABSTRACT

The article discusses the possibilities of cleaning the wood gas. Wood gas pro-
duced by gasification of wood biomass contains tars and other impurities. Before
its use in combustion plants needs to be cleaned of impurities. Primary tests indi-
cate the possibility of using the proposed filter device for experimental measure-
ments.

uUvoD

Hlavnym problémom pri splyfiovani biomasy a naslednom pouziti vzniknutého
plynu je obsah takzvanych neZiaducich zloZiek. Hlavnou takouto zloZkou je decht.
Pri pouziti protiprddneho splyfiovacieho generatora ako zdroja plynu je podiel
dechtovych zloziek v plyne velmi vysoky. Preto nasledné pouzitie takéhoto plynu
pre vyrobu ¢i uz elektrickej energie alebo tepla je zlozité. Motory s vnutornym spa-
[ovacim priestorom sa rychlo zansu necistotami, a preto je potrebné tento plyn
dokladne odistit’ od tuhych znecistujucich latok a dechtu.

FILTRACNE ZARIADENIE

Navrhnuté experimentélne filtracné zariadenie bolo skonStruované na KPaT za
Uucelom analyzy tvorby dechtu v experimentalnom protiprddnom splyriovacom ge-
neratore, ktorym katedra disponuje. Na obr.1 je zndzornene schematické zapoje-
nie. Do splynovaca je privadzané palivo z vrchu cez podavacie zariadenie. Vzduch
pre splyfiovanie je predohrievany po celej vySke generatora. Vzniknuty plyn vystu-
puje vo vrchnej €asti genratora. Méze vystupovat priamo ponad filter na faklu kde
je spalované, alebo prudit' cez filter v ktorom sa pouZivaju rdzne druhy filtracného
materialu. Na schéme su znazornené viaceré meracie miesta. Pre experiment boli
smerodajné tieto hodnoty: Meranie teploty v jadre splyfiovacieho generatora, t2,
meranie teploty vystupného plynu z generatora, teplota plynu pred filtranym zaria-
denim a za nim, teplota plynu pred faklou.
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Dopravna cesta je navrhnuta tak, aby sa dal menit smer toku drevného plynu.

zasobnik Stiepky

fakla r@ meranie teploty

® meranie tlaku

. analyza zloZenia plynu
[ termoglanok

® gulovy ventil

@ motor

prevodovka

® prietokomer

dechty

filter

By M. Dudrik, F. Furka

Obr. 1 Schéma zapojenia filtratného zariadenia
Ako palivo bola pouzitd drevna biomasa a to z Cistych smrekovych pilin vo forme
peliet. Vyhrevnost peliet bola v rozmedzi 18,8MJ/kg — 19MJ/kg a vihkost' sa pohy-
bovala v rozmedzi 10 az 12%.
PRAKTICKE MERANIE

Pre stanovenie tvorby dechtu bolo za potreby vykonat meranie bez filtracného
materialu. Analyza vysledkov je znazornena v tab.1.

Tab. 1 Meranie ¢.1

Prietok vzduchu 0,9m*/h Pred Po Rozdiel Celkovo
Nadoba pod faklou (g) 4333,5 4399,9 66,4 66,4
Podiel zmesi ku palivu v % 1,6788929
Doba merania (min) 30

Teplota v reaktore (°C) 779,108

Teplota plynu na vystupe (°C) 99,211

Teplota plynu pred filtrom (°C) 0

Teplota plynu pred faklou (°C) 54,7

Vyska zasypu (cm) 30

Cas vsadzkovania (min) 2:38

MnozZstvo paliva (kg/h) 7909,97

Po prvom merani bolo zistené, Ze v zbernych nadobach bol zachyteny nie len
decht ale aj voda. Tato voda sa nachadzala v plyne vo forme vodnej pary, ale
v naSom pripade vystupna teplota plynu bola pod 100°C, takze vSetka vodna para
skondenzovala na vodu za vzniku zmesi. Tato zmes pozostava hlavne z vody,
dechtov a tuhych znedcistujlcich latok.
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Tab. 2 Meranie €.2

Prietok vzduchu 0,9m*/h Pred Po Rozdiel Celkovo
Nadoba pod faklou (g) 3844 3876 32

Nadoba pod Filtrom (g) 4124 4580,1 456,1 488,1
Celkovy podiel zmesi ku palivu v % 12,34138
Doba merania (min) 30

Teplota v reaktore (°C) 1083,255

Teplota plynu na vystupe (°C) 71,59

Teplota plynu pred filtrom (°C) 58,35

Teplota plynu pred fakl'ou (°C) 55,63

VySka zasypu (cm) 30

Cas vsédzkovania (min) 2:38

MnozZstvo paliva (kg/h) 7909,97

Pocas prvého merania bola teplota v oxidacnej zone reaktora 779,1°C, teplota
plynu na vystupe z reaktora bola 99,21°C a teplota plynu tesne pred spalovanim
bola 54,7°C. Pri takej vystupnej teplote plynu eSte nebol skondenzovany vSetok
obsah vodnej pary obsiahnuty v plyne. To poukazuje aj hodnota podielu zmesi
dechtu s vodou ku vsadzke, ktora je stanovena v percentach na hodinu prevadzky
zariadenia. V prvom pripade bol tento podiel iba 1,679 % vyprodukovanej zmesi
dechtu a vody na kilogram paliva za hodinu prevadzky. Za ¢asovy Usek 30 minut
bolo zachytenych 66,4 g zmesi. V druhom pripade bola teplota v oxidacnej zone
reaktora 1083,26°C, teplota plynu na vystupe z reaktora pritom poklesla na
71,59°C. Pred filtrom a faklou sa teploty velmi neliSia. Rozdiel hodnét 58,35°C
a 55,63°C mdzeme zanedbat. Podiel zmesi dechtu s vodou narastol na 12,34 %
za hodinu prevadzky. Za 30 minut prevadzky cez filtracné zariadenie, ktoré neob-
sahovalo Ziaden filtracny material skondenzovalo az 456,1 g zmesi a do nadoby
pod faklou skondenzovalo 32g zmesi . Celkové mnozstvo zachyteného kondenzéatu
je pri druhom merani 488,1 g. Uginnost zachytenia kondenzatu vo filtri dosiahla
v tomto pripade 93% z celkovej skondenzovanej zmesi. Uginnost bola stanovena
podielom (456,1/488,1)x100. V tomto pripade mdzZzeme povedat, Ze navrhované
filtratné zariadenie pracuje spravne, pretoze sa podarilo odstranit z plynu vacsie
mnoZstvo kondenzatu. V oboch pripadoch boli zachované mnoZstvo splyfiovacieho
vzduchu, hmotnost vstupujiceho paliva, vySka zasypu v reaktore aj doba merania
tvorby zmesi.

Tab. 3 Meranie €.3

Pred Po Rozdiel Celkovo
Néadoba pod faklou (g) 3853,3 3873 19,7
Podiel zmesi ku palivu (%) 0,498105
Nadoba pod filtrom (g) 4127,2 5178,8 1051,6
Podiel zmesi ku palivu (%) 26,58921
Filtracny material 1 (sklenené gule) 2141 2162,2 21,2 1092,5
Podiel zmesi ku palivu (%) 0,536032
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Celkovy podiel zmesi k vsadzke v

% 27,62335
Doba merania (min) 30

Teplota v reaktore (°C) 1083,255

Teplota plynu na vystupe (°C) 71,59

Teplota plynu pred filtrom (°C) 58,35

Teplota plynu pred faklou (°C) 55,63

VySka zasypu (cm) 30

Cas vsadzkovania (min) 2:38

MnozZstvo paliva (kg/h) 7909,97

V priebehu tretieho merania bol pouzity ako filtracny material sklenené gule,
ktoré boli umiestnené v nadobe ktora sa zasuvala do filtra. Na Obr.2 je zné&-
zorneny filtracny patron. Po ukon€eni merania a zvazeni vSetkych Casti boli
stanovené tieto vysledky. Hmotnost' zachyteného kondenzatu z filtra bola
1051,6 g, zberna nadoba pod faklou zachytila 19,7g zmesi. Prirastok
hmotnosti na filtracnej patrone bol 21,2g. celkovo bolo zachytenych 1092,5¢g
kondenzatu. Uginnost filtra bola 98,1%. Celkovy podiel kondenzatu na kilo-
gram paliva bol 0,536% za hodinu prevadzky.

-

Obr. 2 Filfraény patrén

ZAVER

Experimentalne bola analyzovana tvorba dechtu pri splyfiovani. Navrhované
experimentalne zariadenie pracuje s vysokou U¢innostou, ktora sa pohybu-
je nad hranicou 90%. Navrhujem vykonat viacero merani s réznymi druhmi
filtratného materialu a réznych vykonov experimentalneho splyfiovacieho
generatora.

LITERATURA

[1] Navrh rieSenia splyfovacieho generatora pre vyuzitie energoplynu v koge-
neracii / Gustav Jablonsky - 2011. In: Metalurgia Junior 2011 : Def doktoran-
dov Hutnickej fakulty : zbornik prednaSok z konferencie : 25.-26. maj 2011,
KoSice. - KoSice : HF TU, 2011 S. 69-72. - ISBN 978-80-553-0625-4

157



METALURGIA JUNIOR "13 ) )
MONOSTANDARDOVA KALIBRACIA —
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ABSTRACT

This paper deals with comparison of main figures of merit of monostandard calibra-
tion, which was performed within the frame of optimization process of two spectral
methods: direct solid sampling analysis using direct current arc of optical emission
spectrometry (SS-DCA-OES) and tandem method the electrothermal vaporization
inductively coupled plasma optical emission spectrometry (ETV-ICP-OES).

uvoD

Pri porovnavani metéd, pri vyvoji novej metddy, vymene meracieho zariadenia, ako
aj pri kontrole alebo zdokonalovani uz pouZivanej metody je potrebné vykonat
validaciu, teda stanovit vykonnostne charakteristiky metédy, limity metédy
a identifikovat vplyvy spOsobujice zmeny vykonnostnych charakteristik ako aj
mieru tychto zmien [1]. V ramci optimalizacie dvoch spektralnych metdd (kontaktnej
a tandemovej) zameranych na priamu analyzu tuhych vzoriek — atbmovej emisnej
spektrometrie s budenim v riadenom obldukovom vyboji (SS-DCA-OES) a atbmovej
emisnej spektrometrie s indukéne viazanou plazmou a elektrotermickym vyparo-
vanim (ETV-ICP-OES) bola uskuto¢nend aj monoStandardova kalibracia, teda
kalibricia jediného Standardu, €o znamen4, Ze zmeny nezéavisle premennej hodno-
ty (koncentracie) sa dosahuju pouzitim réznych navazkov jediného Standardu.

EXPERIMENTALNA CAST

Na monostandardovu kalibraciu bola pouZzitd synteticka vzorka 1-a-3, ktord obsa-
hovala 0,01% stanovovanych analytov Cd, Cr, Ni a Pb. Navazok vzorky bol od-
stupriovany nasledovne: 2; 4; 6; 8; 10; 12 mg pri DCA-OES metéde a 0,5; 1; 2; 3;
4; 5 mg pri ETV-ICP-OES met6de. Vzorka bola mieSanéa s Cistym grafitovym pras-
kom (J. Mathey, Londyn) v pomere 1:2 a so spektralnym pridavkom AgCl, ktory bol
vytvarany priamo v grafitovej elektroéde (DCA-OES), resp. priamo v grafitovej lodic-
ke (ETV-ICP-OES) podla reakcie:

5 pl AgNO3 + 5 pl HCI - AgCIl + HNO3

Experimenty DCA-OES metoddy boli vykonané na spektrometri Atomcomp 2 000,
ktory je vybaveny modernym riadenym oblikovym vybojom jednosmerného pradu
(DCA), echelle optickym systémom a CID detektorom. Experimenty ETV-ICP-OES
boli vykonané na spektrometri IRIS AP, ktory podobne ako Atomcomp disponuje
echelle optickym systémom a CID detektorom, a je vybaveny axialnou indukcne
viazanou plazmou. K spektrometru je pripojené zariadenie pre elektrotermické
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vyparovanie (ETV piecka), €im vznikd tandemova konfiguracia. Experimentélne
podmienky su zhrnuté v tabulke 1.

Tab. 1 Experimentalne podmienky DCA-OES a ETV-ICP-OES

DCA-OES — Atomcomp 2000 ETV-ICP-OES- IRIS AP
. 1. o
1. faza 6s 6 A krok 15s | 450°C
Riadeny oblikovy , Program 2. o
Vyboj 2.fdza | 19s | 18 A vyparovania | krok 40s | 2450°C
3.faza | 40s | 12 A 3 1 5s| ocC
krok
Softvér ThermoSpec Softvér TEVA
Nosna elektroda SEZ?’,% Elektrokarbon, Lodicka grafitova
Topol¢any
Protielektréda SUlOf Elektrokarbon, Plazma axialna
Topol¢any
Meqlmelektr’odova 4 mm Merar!a uv
vzdialenost oblast
texp 65 S texp 60 S

VYSLEDKY

Pri Stadiu monoStandardovej kalibracie bol sledovany vplyv spektrochemického
pridavku AgCl na parametre kalibracie ako su: absolutny €len, Standardna odchyl-
ka, citlivost, hranica dokazu a korelacny koeficient. Kalibracné krivky so znazorne-
nymi pasmami dobvery aspominané parametre kalibracie boli vypracované
v programe QC. Expert. Kalibratné krivky sledovanych prvkov bez pridavku
a s pridavkom s zobrazené na obrazku 1 pre DCA-OES metédu a na obrazku 2
pre ETV-ICP-OES met6du.

[
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Obr. 1 Kalibraéné krivky DCA-OES: v lavo s C a vpravo s pridavkom AgCI
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Obr. 2 Kalibra¢né krivky ETV-ICP-OES: vlavo s C a vpravo s pridavkom AgCl

Vypocitané hodnotiace parametre analytickej kalibracie pre jednotlivé prvky
a metddy su uvedené v tabulke 2.

Tab. 2 Parametre analytickej kalibracie
DCA-OES met6da

Prvok / A/ nm Cd 228,802 Pb 280,199
Experiment sC |sAgCl| sC | sAgCl
Model L L L L

Absolutny ¢len Ay 37,70 | 31,80 | 8,943 | 5,562
Standardna odchylka s, | 3,443 | 6,191 | 0,733 | 1,141
Citlivost By 0,152 | 0,164 | 0,074 | 0,073
Hranice dokazu c, / ppm | 83,06 | 135,1 | 38,98 | 56,77
Korela¢ny koeficientr | 0,984 | 0,962 | 1,000 | 0,999
ETV-ICP-OES metbda

Prvok /A / nm Cd 326,106 Pb 280,199
Experiment sC |sAgCl| sC | sAgCl
Model L L K L

Absolutny ¢len Ay 4,423 | 3,507 | 4,073 | 3,203
Standardna odchylka s, | 0,025 | 0,055 | 0,020 | 0,050
Citlivost By 0,005 | 0,003 | 0,002 | 0,002
Hranice dékazu c, / ppm | 15,28 | 59,29 | 75,62 | 73,26
Korelacny koeficientr | 0,963 | 0,676 | 0,971 | 0,596

L - linearny

NajmenSi vplyv matrixu (Ax hodnoty) bol dosiahnuty pri obidvoch metédach vo
vzorkach mieSanych s AgCl, ale z pohladu presnosti (sa hodnoty) sa spominany
pridavok neosvedcil. NizSie hodnoty Standardnych odchylok boli dosiahnuté iba pri
mieSani vzoriek s uhlikom. Vysledky v tabulke 2 poukazuji na prvkovo Specificky
vplyv AgCl na citlivost. Pri metéde DCA-OES boli nizSie hodnoty dosiahnuté pri Cd
s C, a Pb s AgCl a pri metéde ETV-ICP-OES bola nizSia hodnota dosiahnuta pri Cd
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s AgCl av pripade Pb boli hodnoty citlivosti rovnaké. Negativny vplyv AgCl na
hranice dékazu bol zaznamenany pri DCA-OES metdde pri obidvoch prvkoch a pri
ETV-ICP-OES pri Cd. NajvySSie hodnoty korelatného koeficientu, pojednavajuceho
o linearite kalibracnej krivky, boli dosiahnuté vo vSetkych pripadoch bez pouzitia
AgCIl. NajlepSie dosiahnuté vysledky monoStandardovej kalibracie pre obidve me-
tédy su znazornené v tabulke 3.

Tab. 3 Vyhodnotenie parametrov analytickej kalibracie
DCA-OES ETV-ICP-OES
Cd 228,802 Pb 280,199 Cd 326,106 | Pb 280,199

Parametre

s AgCl -

ZAVER

Vysledkom monosStandardovej kalibracie DCA-OES a ETV-ICP-OES metdd
je zistenie, Zze vplyv pridavku AgCl na jednotlivé parametre kalibracie je
prvkovo Specificky a teda nie je mozné jednoznacne vyvodit' zaver o jeho
vhodnosti, resp. nevhodnosti pouzitia pri tychto spektralnych technikach. Pri
obidvoch metddach bol preukazany pozitivny vplyv AgCl len na hodnoty
absolutneho €lena (elimindcia matrix efektu), v ostatnych pripadoch boli
vysledky rozdielne v zavislosti od spektralnej Ciary. Konecny zaver
0 pouZzitelnosti pridavku AgCl, je mozné vyslovit aZz po Uplnej validacii da-
nych spektralnych technik — teda po vyhodnoteni vyparovacich procesov
a mnohoStandardovych kalibracii.

LITERATURA
[1] WENCLAWIAK, B. W. et al.: Quality assurance in analytical chemistry.
Springer, 2004. 280 s. ISBN 3-540-40578-X.

Podakovanie: Praca bola financne podporovana grantovym projektom VEGA
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NOTCH TOUGHNESS OF THIN UHSS STEEL SHEETS
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ABSTRACT

Charpy impact test is one of the most used method for testing notch toughness and
fracture behaviors because of the simplicity and other advantages [1]. This article
deals with testing of notch toughness for automotive steel sheets. The method
includes joining of steel sheets to one compact unit. Two materials were used for
experiments, DP1000 and 1400M with 1,8 mm thickness and two joining tech-
nigues: bonding with adhesives and joining with holders. Effect of joining technol-
ogy and thickness of samples on the toughness values was investigated by the
room temperature.

INTRODUCTION

Besides of welding, riveting and screwing, adhesive bonding becomes more and
more popular in automotive industry because of the many benefits. They have the
important influence on the strength and stiffness of car body such as seal, anti-
vibration, anti-noise element. The extent of adhesive bonding increases in com-
parison to the welding in the last years. Suitable choice of the appropriate adhesive
technique for application in the car can eliminate the problems with welding and
improve the behaviors of whole construction [2].

EXPERIMENTAL MATERIAL AND TESTING

Material. Ultra high strength steels, DP1000 and 1400M was used for experimental

analysis. Microstructures of investigated steels are in Fig. 1.

Mechanical properties of DP1000 and 1400M steel. Ry=855/1437 MPa, UTS

=1014/1522 MPa, elongation=12.5/3.75 %, respectively.
T R gL 7S

5 93

§

Bl LA
a)DP1000 b) 1400M
Fig. 1 Microstructure of experimental materials
Experimental method and specimens. The specimens were assembled from the
multi-plate steel sheets and notch was made in the rolling direction (T-L) and trans-
versal to the rolling direction (L-T). Joining was realized with two ways: i) with struc-
tural adhesive, Fig. 2a. and ii) with metal holder, Fig. 2b.
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F

-n

Fig. 2 Specimen joined with a) structural adhesive b) holder

Automotive structural adhesive a) SikaPower 492 — structural adhesive on the base
of epoxy-hybrid and b) BETAMATE 1040 — crash resistant structural adhesive on
the base of epoxy, especially developed for the body shop were used for joining.[2]

RESULTS

Comparison of notch. On the specimens were made notch: cutted or EDM notch
(electric discharge machine). Two specimens were tested from each notch for the
comparison of notch type. Charpy toughness was measured, average values are in
Fig. 3. Notch toughness of specimens with EDM notch was slightly higher.
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50,0 | 47,2

40,0 4

30,0 4
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20,0 4
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0,0

= EDM notch o cuted notch

1400M T-L

Fig. 3 KCV of 1400M T-L

Effect of specimen width and rolling direction. It is known that with increasing
the area under the notch the value of notch toughness decreases [3,4]. This fact
was confirmed with realized experiment on the material 1400M. In order to com-
pare the KCV value 2, 3, 4 and 5 steel plates were joined together by structural
adhesives in L-T specimen direction and 3 and 5 steel plates for T-L direction.
Dependence of KCV to specimen width is on Fig. 4.

100,0 T 938 T T T
1 ° 1 82,0 1 80,7 1
8004 — - — - L YA
| | | p 72,8
1 1 1 1
% 600 + - - - - ==~ -~~~ T----r----
5, 1 1 1 1
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e [ u 4-SHEETS
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0,0 T T T T
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Area under the notch [cm?]
Fig.4 Dependence of KCV on specimen width, 1400M, L-T
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Significant lower (1,5 times) KCV values were detected in T-L direction comparing
with L-T direction for 1400M steel grade, Fig. 5.
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Fig. 5 KCV in comparison to specimen width

Comparison of joining technology. Joining technology was compared for both
materials.

Adhesive bonding: Structural adhesive was applied as a bead on the surface of
each steel plate and 3 plates were joined together. The notch was prepared after
joining.

Holder with screw: A metal holder was used to joining the steel plates as it was
placed to the ends of specimen and was tightened with a screw, Fig. 2b. KCV val-
ues for specimens with holders were slightly higher than that with adhesive bonding
for both steels.

Tab. 1 Effect of joining technology and used adhesives on KCV for DP1000 and
1400M steel sheets

Charpy notch toughness - KCV [J/cmz]

JOINING TECHNOLOGY ADHESIVES
Steel
RD/NOTCH ADHESIVES HOLDER SP 492 BM 1040
grade
L-T 76,6 86,1 85,7 76,6
DP1000
T-L 67,3 71,2 68,3 67,3
L-T 72,7 84,0 78,0 72,7
1400M
T-L 51,4 50,9 51,1 51,4
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Comparison of adhesives. Three steel plates were joined with a special structural
adhesives, SikaPower 492 and Betamate 1040 used in car body. Notch toughness
for specimens prepared using both adhesives was similar, no significant differ-
ences were observed, Tab. 1. Slightly higher values of notch toughness were
measured for SikaPower 492 structural adhesive, Tab.1.

CONCLUSIONS

For Charpy notch toughness measured on two grades of UHSS steel can be con-
cluded:
- Increasing the area under the notch decreases the value of Charpy notch
toughness.
- Cutted notch and EDM notch gives similar Charpy notch toughness re-
sults.
- Joining with SikaPower 492 adhesive results in slightly higher values of
Charpy notch toughness.
- Differences between all joining techniques (2 types of adhesives and the
holder) are in the range of 10%.
- KCV values for T-L direction are 1,5x lower than that for L-T direction for
1400M steel sheet. The rolling direction of steel sheet has to be respected
and optimized in the car design in regard to crashworthiness.
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ABSTRACT

This work deals with the leaching process (HCI) of zinc ash fine-grained fraction in
laboratory scale. Zinc ash fine-grained fraction contains 72,3% of Zn was achieved
after sieving and sorting process. The influence of temperature (20, 40, 60°C), HCI
concentration (0.25, 0.5, 1, 2 M), S:L ratio (80:1, 40:1, 20:1) and leaching time (2,
5, 10, 15, 30, 60, 90 min.) for recovery of zinc melted was studied. According to the
experimental results optimal conditions are: 20°C, 2M HCI, S.L ratio 20:1 and
leaching time 30 minutes. At these conditions 97% zinc yield into the solution was
achieved.

uUvoD

NajstarSim a zaroven najpouzivanejSim procesom povrchovej Upravy oceli je Ziaro-
vé zinkovanie ponorom. Pri uvedenom procese vznika tuhy odpad, ktory vznika
v dosledku oxidacie zinkovej taveniny s okolitou atmosférou a v dosledku reakcie
tavidlovych zloziek so zinkovou taveninou sa nazyva zinkovy popol. Jeho pritom-
nost na hladine zinkovej taveniny je neZiaduca, pretoze negativne vplyva na kvalitu
vytvaraného povlaku a kvalitu zinkovacej vane, preto sa pred kazdym ponorenim
i po vynoreni ocelového dielca pravidelne odstrafiuje z povrchu taveniny [1, 2].
Mnozstvo a zloZenie vytvoreného popola je v désledku rézne vplyvajacich faktorov
(chemické zloZenie ocelového dielca, zinkovej taveniny, tavidla, atd.) rdznorodé.
Z hladiska chemického zloZenia zinkovy popol obsahuje: Zn (51-88%), CI (1-
20%), Pb (0,02-2,45%) a iné prvky ako Cu, Cd, Ni, Mg, Si, Bi atd. pod 1 % [3, 4].
Zinok sa v popole vyskytuje vo forme cistého (kovového) zinku, vo forme oxidov
(Zn0O) a komplexnych chloridov (ZnCl; a Zns(OH)sCl2.H20) [5]. Z hladiska granulo-
metrického hladiska zinkovy popol sa sklada z dvoch zakladnych frakcii: hrubozrn-
nej (kovovd) a jemnozrnnej (oxidicka). S cielom ziskania zinku pripadne zlu€enin
zinku z popola sa vyuZzivaji rdzne spracovatelské postupy (fyzikalno-metalurgické,
pyrometalurgické, hydrometalurgické, kombinované). Ide o spracovatelské postu-
py, ktoré sa uplatnili v praxi alebo sa vyvijaju v laboratérnych podmienkach.

EXPERIMENTALNA CAST

Material a metodika experimentov

Na experimentalne Gc€ely sa pouZzila vzorka popola pochadzajica zo slovenskej
prevadzky zaoberajica sa suchym kusovym ziarovym zinkovanim. Vzorka zinko-
vého popola z uvedenej prevadzky sa podrobila kvartacii s cielom ziskania repre-
zentativnej vzorky. Vzorka sa podrobila AAS analyze s ciefom stanovenia jej che-
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mického zloZenia, vid Tab. 1. V dalSom vzorka popola podrobila sitovej analyze,
kde doSlo pomocou strasacieho zariadenia k rozdeleniu na dve zakladné frakcie:
hrubozrnnt (d = 1,25 mm) a jemnozrnni (d < 1,25 mm). Z jednotlivych frakcii boli
taktieZ odobrané vzorky a nasledne podrobené AAS analyze s cielom zistenia
chemického zloZzenia uvedenych frakcii, vid tabulka 1. Z vysledkov uvedenych
v Tab. 1 je zrejme, Ze obsah celkového Zn v hrubozrnnej frakcii je vySSi (80%) ako
v jemnozrnnej frakcii (72%), kym obsah CI" v hrubozrnnej frakcii je nizsi (4.25%)
ako u jemnozrnnejSej frakcie (12%). Spracovanie hrubozrnnej frakcie sa realizova-
lo pyrometalurgicky na vyvinutom laboratérnom zariadeni. Jemnozrnna frakcia
popola sa podrobila procesu luhovania v laboratornych podmienkach, ¢o je i
predmetom uvedeného prispevku.

Tab.1 Chemické zloZenie netriedenej a triedenej frakcie zinkového popola
Frakcia Zn Chemicky prvok [%
popola Zn Fe Pb Al Si Mg Cu Cd Cl-
Netriedena 87.8 0.2 0.3 0.3 0.08 | 0.03 | 0.08 | 0.11 | 10.6
Hrubozrnna 88.8 0.1 0.3 0.07 0 0.02 | 0.04 | 0.11 | 4.25
Jemnozrnnd | 72.3 | 0.38 | 0.29 | 0.87 | 0.05 | 0.02 | 0.07 | 0.14 | 12.4

Jemnozrnna frakcia popola sa s ciefom zistenia jednotlivych faz podrobila kvantita-
tivnej RTG difr. analyze. Zaznam z RTG analyzy je uvedeny na Obr. 1. Z uvednej
analyzy vyplyva, Ze jemnozrnna frakcia popola pozostava z 62,5% Zn, 19, 9%
Zns(OH)sCl2.H20 a 15,6% ZnO.

Jemnozrnna frakeia

| Zine 62.50 %
Simonkolleite 19.85 %

Zincite 1559 %

o 7 7 L] C )

45 50 L] &
2Th Degrees.

Obr. 17 RTG difrakény zaznam jemnozrnnej frakcie popola

Podmienky lihovania jemnozrnnej frakcie Zn popola

Na ldhovanie sa pouZzila jemnozrnnd frakcia (d < 1.25 mm) zinkového popola
o hmotnostiach 5, 10, 20 g. Luhovanie prebiehalo v sklenenom reaktore umiestne-
nom vo vodnom kupeli. PoZzadovana teplota sa udrziavala pomocou termostatu
a na mieSanie sa pouZzivalo sklenené mieSadlo. MieSanie rmutu prebiehalo pri
konsStantnych otackach (300 ot./minutu). Ako lahovacie Cinidlo sa pouzivala kyseli-
na chlorovodikova o objeme 400 ml a o koncentraciach 0.25, 0.5, 1 a 2M. Pomer
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K:P bol 1:80, 1:40, 1:20. Luhovanie prebiehalo pri teplote 20, 40, 60°C. Doba lG-
hovania bola 90 minat a doba odberu 5 ml vzorky po 2, 5, 10, 15, 30, 60, 90 minut.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Na Obr. 2 (a-c) su uvedené kinetické krivky luhovania Zn pri réznych koncentra-
ciach HCI (2; 1; 0,5; 0,25M), teplotach 20, 40, 60°C a pomere K:P=1:80.

20°C, K:P=1:30 4FCEP=1:80

100 60°C, K:P = 1:80
100 T
- - 50
i £ £
S S g 60
¥ % =
H H H
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0 0 [}
0 2 '] ] ] 100 0 20 0 60 %0 10 ] 0 40 60 50 100
Cas [min] Fas [min] Cas min]

Obr. 18 Vytaznosti Zn pri 20, 40, 60°C, K:P=1:80
Na Obr. 3 (a-c) su uvedené kinetické krivky luhovania Zn pri réznych koncentra-
ciach HCI (2; 1; 0,5; 0,25M), teplotach 20, 40, 60°C a pomere K:P=1:40.

20°C KP=1:40 APCKP =1:40 60°C, K:P = 1:40

100

Vitainast In [%]
Vit ainest In[¥o]

s 2MHC
+ IMHQ
* 0AMHQ » O0SMHO
A | . oEMEA b | : wsma
o []
0 ) o o0 ) 0 0 2 ) 6 £ 10
€as [min] Eas [min]

Obr. 19 VytaZnosti Zn pri 20, 40, 60°C, K:P=1:40
Na Obr. 4 (a-c) su uvedené kinetické krivky luhovania Zn pri réznych koncentra-
ciach HCI (2; 1; 0,5; 0,25M), teplotach 20, 40, 60°C a pomere K:P=1:20.
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Obr. 20 Vytaznosti Zn pri 20, 40, 60°C, K:P=1:20



METALURGIA JUNIOR "13
Z vysledkov mozno konstatovat, Ze so zvySujicou koncentraciou HCI sa zvySuje
vytaznost' zinku do roztoku. Vo vSetkych experimentoch pri uvedenych podmien-
HCI. Dalej mozno z vykonanych experimentov konstatovat, Ze so zvySujicou teplo-
tou sa zvySuje vytaznost zinku do roztoku. NajvysSie vytaznosti sa dosahovali pri
60°C pri vSetkych koncentraciach HCI. Pri 2M HCI a teplote 60°C sa uz na zacCiatku
procesu lahovania (2 min.) dosahovali 93% vytaznosti Zn. Z hladiska posudenia
vplyvu pomeru K:P mozno konStatovat, Ze so zniZujucim pomerom sa mierne zni-
Zuju vytaznosti Zn pri vSetkych teplotdch a koncentraciach HCI. Pri najnizSom po-
mere K:P a teplote 20% sa v prvych mindtach dosahovali 0 20% nizSie vytaznosti
pri 2M HCI. Pri najnizSom pomere sa so zvySujucou teplotou zvySovali i vytaznosti
zinku. Pri pomeroch K:P=1:40 a 1:20 a jednotlivych teplotach do 30 min sa mierne
zvySovali po danej dobe nedochadzalo k vyraznym zmenam vo vytaznostiach Zn.
Pri teplote 20°C a pomere K:P a 0.25M HCI sa zo vSetkych vykonanych experimen-
tov dosahovala najnizSia vytaznost Zn (22%). Tento efekt je zapricineny
v nedostacujucej koncentracii HCl na vylihovanie Zn do roztoku pri uvedenych
podmienkach.

ZAVER

Praca sa zaoberala procesom Idhovania jemnozrnnej frakcie popola
v laboratérnych podmienkach. Cielom Studie bolo zistit' optimalne podmienky IGho-
vania zinku do roztoku kyseliny chlorovodikovej. Sledoval sa vplyv koncentracie
HCI, teploty, pomeru K:P a doby luhovania na vytaznost zinku do roztoku. Na za-
klade vykonanych experimentov mozno konStatovat Ze optimalne podmienky pro-
cesu su: 2M HCI, teplota 20°C, pomer K:P=20:1 a doba IGhovania 30 min. Pri uve-
denych podmienkach sa dosahovala 98% vytaznost zinku do roztoku.
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PODPORA ROZHODOVANIA V PROCESOCH S
VIACERYMI PARALELNYMI ZARIADENIAMI

DECISION SUPPORT FOR CONTROL OF PROCESSES
WITH MULTIPLE PARALLEL UNITS

Matus Horvath
Technicka univerzita KoSice, Hutnicka fakulta,
Katedra integrovaného manazérstva

ABSTRACT

The purpose of this paper is to present partial results of research of use data mi-
ning method for process analysis and control. The paper focus on a special case of
multivariate process, a process with more parallel production units (more machi-
nes, pots, etc. for the same task). This makes the decision making and control of
such processes difficult. The paper builds on previous own research in this field.
One output of this research was data mining model for segregation of parallel pro-
duction units on the basis of long-term behaviour similarity. Presented paper deal
with the analysis of reasons of unit's segregation regarding technological parame-
ters, by decision tree induction. Extracted information support the decision of pro-
cess owner and operators with the aim to improve the process overall stability and
efficiency. The paper includes partial results of the application on real process of
primary aluminium production.

UvoD

Ucelom ¢lanku je prezentovat Giastocné vysledky vyskumu moznosti vyuzitia me-
tod data mining pri riadeni a monitorovani vyrobnych procesov. Clanok vyuziva
navrhnuty data mining model opisany blizSie v [2]. Navrhovany data mining model
umoziuje podporovat rozhodovanie vlastnikov procesu a operatorov pomocou
segregécie paralelnych zariadeni do riadiacich skupin na zéklade dlhodobej varia-
bility spravania sa. Nova informacia o paralelnych zariadeniach mdze byt vyuzita
napr. na riadenie a zlepSovanie kvality procesu. Navrhovany data mining model
vyuziva transforméciu Gdajov, zhlukovi analyzu a generovanie frekventovanych
mnozin, predkladany ¢lanok sa zaobera naslednou analyzou vysledkov predstavo-
vaného modelu a zameriava sa na identifikaciu dévodov rozdielneho spravania sa
paralelnych zariadeni z pohladu technologickych parametrov paralelnych zariade-
ni. Ziskané informacie o vplyve technologickych parametrov na dlhodobé spravanie
sa paralelnych zariadeni je mozné pouzit na znizenie variability spravania sa para-
lelnych zariadeni procesu.

PROCES PRODUKCIE PRIMARNEHO HLINIKA

Proces produkcie primarneho hlinika je prikladom procesu s paralelnymi zariade-
niami, pri ktorom je potrebné monitorovat a riadit viaceré premenné. Proces na
ktory bol data mining model aplikovany obsahuje 226 zariadeni. Na kazdom zaria-
deni je na dennej baze monitorovanych 10 prevadzkovych premennych (Napatie,
Odpor, Prikon, Prud, Pocet anddovych efektov, Nestabilita, MnoZstvo davkovaného
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Al203, MnoZstvo davkovaného AIF3, Teplota, Vy3ka hladiny elektrolytu). Dalsie 3
prevadzkové premenné suU monitorované kazdy 2. alebo 3. den (VySka hladiny
kovu, Obsah Fe v roztavenom kove, Obsah Si v roztavenom kove). Analyzované
obdobie bol rok 2011. Vstupny subor Gdajov obsahoval pre kazdy def 2938 tidajov,
Cize za rok celkovo 1 072 370 Udajov. Riadenie procesu staZuje aj autokorelacia
prevadzkovych premennych, pricom jednotlivé zariadenia maju rozdielnu silu auto-
korelacnej funkcie. Analyzované paralelné zariadenia su prevadzkované z pohladu
technologickych premennych v heterogénnych podmienkach. Tieto heterogénne
podmienky mdézu byt dévodom pre vysoku variabilitu a r6znu autokorelaciu pre-
vadzkovych premennych analyzovaného procesu. Hlavnym rozdielom je prevadz-
kovy vek elektrolyzérov, medzi dalSie technologické premenné patria hlavne para-
metre vymurovky elektrolyzérov.

VYSLEDKY DATA MINING MODELU

Na zéklade diskusie s technolégom procesu, som zvolil pre dalSiu analyzu Uroven
11 z 12. Identifikované riadiace skupiny je mozné rozdelit' do troch blokov. Prvym
blokom su riadiace skupiny s 10 az 6 zariadeniami. Na dendrograme riadiacich
skupin su tieto riadiace skupiny oznac¢ené modrym obdlZnikom. Druhym blokom su
riadiace skupiny obsahujice 5 az 2 zariadenia, na obr. 1 su oznaCené zelenym
obdlznikom. Najmenej Zelanymi su riadiace skupiny z tretieho bloku, oznacené
gervenym obdiznikom. Dévod je ten, Ze na tejto Grovni nebolo moZné najst ani
jedno dalSie zariadenia, ktoré by sa spravalo podobne ako zariadenia z tohto blo-
ku.

A
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e
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Obr. 1 Dendrogram riadiacich skupin

[
Il \
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Pri pohlade na zastapenie jednotlivych blokov v analyzovanom procese je mozné
konstatovat' vysoky pocet solitérnych elektrolyzérov (blok 11l — Cerveny obdlznik). To
moéZe nasvedCovat nestabilite tychto elektrolyzérov alebo ich nespravnemu riade-
niu. Druhy blok riadiacich skupin — zeleny obdIznik je tvoreny skoro vyluc¢ne riadia-
cimi skupinami s dvoma zariadeniami. Vytvaranie takychto ,dvojiciek” je nezelané
hlavne z pohladu efektivneho riadenia procesu, kedZe kazda takato dvojica sa
spravala odliSne. Nakoniec do prvého bloku riadiacich skupin — modry obdlZnik
patria 3 riadiace skupiny s dvakrat 10 zariadeniami a jedna s 7 zariadeniami. Ana-
lyzovany proces obsahuje 33 riadiacich skupin patriacich do bloku Il. Najvac¢sou
skupinou je S4-1l s 5 zariadeniami. Blok obsahuje az 13 riadiacich skupin s len
dvoma zariadeniami. Z pohladu riadenia procesu je potrebné znizit pocCet zariade-
ni, ktoré patria do riadiacich skupin z Il. bloku. Preto je potrebné sa zamerat hlavne
na identifikaciu dévodov zaradenia tychto zariadeni do tychto malych riadiacich
skupin. V analyzovanom procese bolo identifikovanych az 96 zariadeni, ktoré boli
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identifikované ako unikatne sa spravajuce zariadenia. Takyto vysoky pocet zaria-
deni nachadzajucich sa v lll. bloku riadiacich skupin stazuje predikciu prevadzko-
vych premennych a zvySuje celkovd variabilitu procesu. Unikatne spravanie sa
zariadeni mdze poukazovat na nestabilny stav alebo poruchu zariadenia. Zariade-
nia pred koncom svojej Zivotnosti vykazuju zvyCajne nestabilné spravanie sa, resp.
neStandardné hodnoty prevadzkovych premennych. Poc€as roka 2011 bolo odsta-
venych 28 zariadeni. Vzhladom na nastavenie data mining modelu bolo do analy-
zy zahrnuté zariadenia, ktoré boli odstavené pocas novembra a decembra 2011.
Pocet odstavenych zariadeni v tychto mesiacoch bol 6. Z tychto 6 zariadeni sa
vSetky nachadzaju v riadiacich skupinach v lIl. bloku. Startované zariadenia sa
spravaju taktiez neStandardne. Takéto spravanie sa prejavilo ich zaradenim do .
bloku riadiacich skupin. Zo 4 novych elektrolyzérov, ktoré boli spustené pocas
mesiacov januar a februar (tak, aby boli v prevadzke minimalne 11 mesiacov) sa
vSetky taktiez nachadzaju v Ill. bloku riadiacich skupin. 11 elektrolyzérov z 13,
ktoré boli odstavené pocas prvych 6 mesiacov nasledujliceho roka sa taktieZ na-
chadzaja v lll. bloku riadiacich skupin.

ANALYZA DOVODOV SEGMENTACIE PARALELNYCH ZARIADENI

Identifikacia faktorov, ktoré spésobuju rozdielne spravanie sa analyzovanych zaria-
deni a tym aj ich segmentéciu do riadiacich skupin mdze vyrazne zlepsit riadenie
tychto zariadeni a celého procesu. Medzi faktory, ktorych vplyv je posudzovany,
patria hlavne technologické parametre zariadeni. Tie su ale zvyCajne z povahy
procesov s paralelnymi zariadeniami nemenné pre spustené zariadenia. ldentifiko-
vané vplyvy faktorov je avSak mozné pouzit pri zaradovani novych zariadeni do
procesu.

Samotna analyza prebieha pomocou dalSej metédy data mining vytvorenim rozho-
dovacieho stromu. Tréningovou mnoZinou pre vytvorenie klasifikatného modelu je
databaza hodnét technologickych premennych jednotlivych zariadeni a ich prislus-
nost' k riadiacej skupine, podla data mining modelu. Zvoleny algoritmus sa snazi
vytvorit' takd postupnost rozdeleni na zaklade hodn6t technologickych premen-
nych, aby €o najlepSie identifikoval blok riadiacich skupin. Uspesnost vytvoreného
modelu sa hodnoti pomocou vyjadrenia podielu modelom spravne predikovanej
riadiacej bloku riadiacej skupiny a poctu vSetkych zariadeni, ktoré patria k danému
bloku riadiacich skupin. V predstavovanom priklade aplikacie je tréningovou mno-
Zinou 187 zariadeni s ich hodnotami technologickych premennych (10 premen-
nych) a prisluSnostou k riadiacej skupine podla vysledkov data mining modelu.
Rozhodovacie stromy boli vytvorené pomocou programu RapidMinner 5.2 Vzhla-
dom na velkost diagramu je v €lanku uvedeny len jeho nahlad. Vytvoreny model
ma 68.09% presnost a 31.91% chybu klasifikacie.

Prvym rozdelenim a tym najddlezitejSim faktorom je podla rozhodovacieho stromu
generacia zariadenia. Ta dosahuje tri hodnoty. 2. generéacia, ktorej podstrom sa
nachadza v Casti A stromu. 3. generdcia, ktorej podstrom sa nachadza v Casti B a
4. generacia, ktorej podstrom sa nachadza v Casti C rozhodovacieho stromu.
Vzhladom na rozsah €lanku nie je mozné sa zaoberat bliz§im popisom jednotlivych
Casti rozhodovacieho stromu.
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Obr. 2 Nahlad rozhodovacieho stromu pre typ bloku riadiacich skupin

Na zaklade analyzy rozhodovacieho stromu je mozné prevadzkovatelovi procesu
poskytnut’ cenné informéacie pre zlepSovanie procesu v oblasti zmen3ovania varia-
bility prevadzkovych premennych procesu ako celku. Ak zoradime technologické
premenné na zéklade pouZitia v rozhodovacom strome, je mozné vyjadrit ich vplyv
na spravanie sa paralelnych zariadeni. NajvySsi vplyv je samotna generacia zaria-
denia. Nasleduju pouzité spodné bloky a bo€né bloky, ubijacia hmota, ziaruvzdorné
tehly, typ spodnych blokov, izolaéné tehly, prevadzkovy vek a cCiastocne sektor
podla obsluhy. ZniZenim variability u tychto technologickych premennych, hlavne v
prvych troch pripadoch, dokaze prevadzkovatel procesu vyrazne znizit' variabilitu
spravania sa zariadeni, ktoré sa v pripade aplikacie navrhovaného data minig mo-
delu prejavuje po¢tom zariadeni v riadiacich skupinach.

ZAVER

Pomocou segregacie paralelnych zariadeni do riadiacich skupin na zaklade po-
dobnosti ich spravania sa je mozné zamerat analyzu na doévody identifikovanej
segregacie a ziskané informacie vyuZit' pri riadeni a zlepSovani procesu. Pomocou
aplikacie rozhodovacich stromov je mozné vygenerovat klasifikany model, ktory
popisuje vztahy medzi technologickymi parametrami paralelnych zariadeni a ich
dlhodobym spravanim sa.
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HODNOTENIE VLASTNOSTI TUHYCH ELEKTROD
NA BAZE UHLIKOVYCH NANORUROK

EVALUATION OF CARBON NANOTUBES BASED SOLID
ELECTRODES PROPERTIES

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

ABSTRACT

The aim of this paper was to compare electrochemical properties of paraffin im-
pregnated graphite electrode (PIGE), modified by suspensions of carbon nano-
tubes (CNT). CNT were dispersed in different dispersing agents, which are de-
scribed in the literature as agents for modification of glassy carbon electrode (GC).

uvoD

Hlavnou prekazkou vSetkych slubnych aplikacii uhlikovych nanordrok (CNT)
a jedinou nevyhodou popri ich mnohych vyhodach je ich nerozpustnost [1]. Vdaka
grafénovej Struktire a pritomnosti van der Waalsovych sil maju nemodifikované
CNT hydrofébnu povahu, takZe st nerozpustné vo vode a vacsine polymérov, ktoré
st tiez hydrofébne [2]. Vysledkom silnych interakcii (cca 500 eV pm™ kontaktu
nanordrok) a vysokého pomeru stran je, ze CNT vSeobecne existuju ako zamotané
lana, maju tendenciu formovat aglomeraty a su nerozpustné vo vacsine rozpusta-
diel, €o brani ich praktickym aplikaciam. V mnohych dbélezitych aplikaciach sa totiz
daja vyuzit' ich vlastnosti len ak si homogénne dispergované [1, 3-5].

EXPERIMENTALNE PODMIENKY

Pri elektrochemickych experimentoch bola pouZzita cyklicka voltampérometria (CV).
Merania boli prevadzané na pocitacom riadenom pristroji Autolab PGSTAT 302N
(Eco Chemie, Utrecht, Holandsko).Pracovalo sa v trojelektrédovom zapojeni: pra-
covna parafinom impregnovana grafitova elektroda PIGE (priemer 4 mm), refe-
rencnd chloridostriebornd a pomocné platinové elektroda. Octanovy timivy roztok
(c = 0,2 mol dm™, pH 5) bol pouzity ako zakladny elektrolyt. Kvéli odstraneniu kys-
lika bol elektrolyt prebublavany argénom.

PIGE boli pred modifikaciou vybrasené a vyleStené. Néasledne boli modifikované
40 pl CNT dispergovanymi za pomoci ultrazvuku v tychto rozpustadlach: HNO3;
(65%), Nafion, etanol, polyetylénimin a dimetylformamid. Pouzili sme tiez modifiko-
vané nanorurky: MWCNT mieSané v EDTA, MWCNT s funkénymi skupinami —NH;
a tiez jednovrstvové SWCNT. Okrem nanaSania CNT suspenzie na povrch elektro-
dy pipetou, sa CNT nanasSali na elektrédu aj abrazivne (skratka ABR), ¢o predsta-
vuje jednoduché pritlacenie elektrédy na hladky povrch, na ktorom s umiestnené
nanordrky.

Kalibracné krivky, ziskané metédou pridavku Standardu, z vyhodnotenia cyklickych
voltampérogramov cu®, boli pre rézne disperzné cinidla Statisticky spracované
za Ucelom porovnania vybranych validacnych charakteristik. NajnizSia koncentracia
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Obr. 21 Kalibragné krivky Cu®" s predikénymi pasmi spolahlivosti pre a)
PIGE, b) PIGE/MWCNT/HNO3;, c) PIGE/MWCNT/NAF, d) PIGE/MWCNT-
EDTA/HNOs;, e) PIGE/MWCNT/PAR, f) PIGE/MWCNT-NH,/PAR,
g) PIGE/SWCNT/PAR, h) PIGE/IMWCNT/etOH, i) PIGE/MWCNT/PEI aj)
PIGE/MWCNT/DMF; os X je ¢ Cu®*/mol dm®a osy je I/A
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V Tab. 1 su pre jednotlivé spésoby modifikacie povrchu PIGE uvedené Statistické
charakteristiky, ako hranica dékazu (LOD), hranica stanovenia (LOQ), Standardna
presnost metody, relativna presnost metody, korelacny koeficient (r), koeficient
determinéacie (r) Na Obr. 1 a) — j) s pri kalibraénych krivkach znazornené aj
predikéné péasy spolahlivosti. Zo sledovanych parametrov boli dosiahnuté najlepSie
hodnoty pri elektréde modifikovanej nanorarkami, ktoré boli najprv mieSané
v kyseline etyléndiamintetraoctovej a nasledne dispergované v kyseline dusi¢nej
(PIGE/MWCNT-EDTA/HNO3). Ako je zname, EDTA je vyznamné chelatotvorné
Cinidlo a na zaklade toho predpokladame, Ze pri takejto Uprave nanorirok docha-
dza k vytvoreniu resp. zachyteniu funkénych skupin na povrchu CNT (pravdepo-
dobne blizSie neSpecifikované zvySky EDTA), ktoré vytvoria vézobné miesta pre
kovovy kation.
Jednym z cielov prace bolo vhodnou modifikaciou povrchu PIGE pripravit’ elektré-
du, ktorou by bolo mozné s%)olahllvo stanovovat' potenciélne toxické latky aj s kon-
centréciou niz$ou ako 1.10™° mol dm™. Preto jednym zo sledovanych faktorov bola
aj pradova odozva na danu koncentramu analytu. Na zaklade ziskanych vysledkov
mdzeme konsStatovat, zZe najvySSie pradové odozvy pre Cu®" sme dosiahli pouzitim
elektrédy modifikovanej suspenziou MWCNT v HNOs, na ktorej bola odozva o dva
az tri poriadky vySSia ako pri pouziti iného spdsobu modifikacie pracovnej elektro-
dy. Zaroven tato elektréda poskytovala druhé najlepSie Statistické charakteristiky
stanovenia Cu®*

ZAVER

Zaverom mbzeme konsStatovat, Ze spbsob modifikacie povrchu tuhej elektrédy,
resp. Cinidlo pouZité na dispergovanie nanorirok do znacnej miery ovplyviuju
vysledné spravanie sa pracovnej elektrody. NajlepSie vysledky z pohladu sledova-
nych  parametrov  boli dosiahnuté s  elektrodami PIGE/MWCNT/HNO3
a PIGE/MWCNT-EDTA/HNO3, ktoré by bolo vhodné pouzit aj pre dalSie Studie
z pohladu elektrochemického sledovania nizSich koncentracii kontaminantov.
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FRAKCIONACNA ANALYZA VZORIEK JAZERNYCH
SEDIMENTOV

FRACTIONATION ANALYSIS OF LAKE SEDIMENTS

Beata Kucikova
Technicka univerzita v KoSiciach, Hutnicka fakulta,
Katedra chémie

ABSTRACT

The main aim of this paper is to study the fundamental chemical and physicall
properties of lake sediments and their subsesquent behavior in the environment.
The next important part of this paper is to study analytical methods suitable
for assesment of the contamination degree by risk elements in relation to their
biological activity and mobility within the environment. Fractionation analysis
is suitable analytical method for examination the sample contamination also use
of ultrasound in the fractionation analysis of solid environmental samples has
in recent years an increasing tendency.

uvoD
Kvalita Zzivotného prostredia sa kontinualne zhorSuje vplyvom akumulacie
rizikovych prvkov (environmentalnych polutantov) vo vSetkych zlozkach Zivotného
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prostredia [1]. Celkovy obsah potencialne rizikovych prvkov v Zivotnom prostredi
neposkytuje  dostato€nu  informaciu o distribdcii, mobilite  a potencialnej
biodostupnosti, resp. biopristupnosti tychto rizikovych prvkov [2]. Urcity podiel
z celkového obsahu prvkov je pevne viazany v stabilnych formach,
ktoré neinteraguju so Zivotnym prostredim. Z toho dévodu je potrebné identifikovat
obsah mobilnych foriem prvku, ktoré su schopné za urCitych podmienok
sa rozpuUstat a dostavat aZz do biologického retazca (biopripustné formy) [3].
NajvhodnejSou metdédou na sledovanie kolobehu rizikovych prvkov v Zivotnom
prostredi je frakcionacnd analyza, ktora umoZiiuje izolaciu a kvantifikaciu prvkov
v rozne pohyblivych formach [4]. Ultrazvukova extrakcia je vhodna a Casto
pouZivand pre extrakciu analytov z biologickych a environmentalnych vzoriek
roznej konzistencie [5, 6, 7, 8]. V porovnani s konvenénou extrakciou ma vysSiu
extrak€nl ucinnost’ za kratSi Cas, je rychla, lacna, environmentalne nezavadna
a bezpecna alternativa ku konvenénym procesom, ktora ulahCuje preparativne
kroky v analytickych procesoch (homogenizécia vzorky).

EXPERIMENTALNA CAST

Pouzité analytické metody

Na stanovenie obsahov vybranych rizikovych prvkov (Cu, Pb, Zn, Ni) v extraktoch
jednokrokovej konvencnej a jednokrokovej ultrazvukovej extrakcie bola pouzita
metdda atdmovej absorpcnej spektrometrie s plamefiovou atomizaciou (FAAS)
na atémovom absorpénom spektrometri PERKIN ELMER 3030 s deutériovou
korekciou pozadia. Na stanovenie fazového zlozenia bola pouzita metdda
réntgenovej fazovej difrakénej analyzy - RDFA (pristroj: difraktometer URD-6 Rich.
Seifert — FPM, SRN, realizacia: VSB Ostrava). Celkové obsahy organického (TOC)
a anorganického uhlika (TIC) boli stanovené elementarnou analyzou (pristroj:
Analytic Jena - multi N/C 3100, realizacia: centrum nanotechnolégii, VSB Ostrava).
Na izoléaciu obsahov rizikovych prvkov (Cu Pb, Zn, Ni) v rozdielnych frakciach sme
pouzili nasledovné &inidla: 0,05 mol dm™ EDTA (pH = 7, 1 hodina, 5 g : 50 cm?®
mobilizovatelna frakcia, prevazne viazana na organickd hmotu) a 2 mol dm HN03
(6 hodin, 5 g : 50 cm® maximalne potencidlne mobilizovatelna frakcia
reprezentujuca v3etky uvolnitelné formy prvkov).

Studované vzorky

Na experimenty boli pouZité vzorky jazerného sedimentu odoberané z vodnej
nadrze (VN) Bukovec (S9 — S11), ktoré reprezentuju rézne oblasti nadrze: vzorka
S11 (vstup do nadrze), vzorka S10 (stred nadrze) a vzorka S9 (vystup z nadrze).
Vzorky boli odobraté jadrovnicovym odberdkom spustanym gravitacne. Vysledna
vzorka z kazdého odberového miesta bola ziskand zmieSanim 4 Cciastkovych
vzoriek. Vzorky jazerného sedimentu boli po odbere vysuSené a zhomogenizované
mletim v achatovom mlyne.

Vysledky a diskusia
Zastupenie mineralnych faz a amorfnej hmoty zistené z vysledkov RDFA vzoriek
sedimentov z VN Bukovec (S9 — S11) grafickou formou su uvedené na obrazku 1.
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S9 S10

S11

Legenda: 1 — Kremen, 2 — Muskovit 2M1, 3 — Plagioklas Albit, 4 — amorfné latky, 5 — Chlorit
IIb-2, 6 — Ortoklas, 10 — Chloritedis
Obr. 1 Zastupenie jednotlivych zloZiek v matrixe jazernych sedimentov

Metédou RDFA bolo potvrdené cca 85 %-ne zastUpenie mineralnych foriem
vo vzorke sedimentu S11, 80 %-ne v pripade vzorky sedimentu S10, vo vzorke
sedimentu S9 tento podiel dosahoval iba cca 75 %. Vzorky obsahovali
od 24 do 30 % kremena, z hlinitokremicitanov bola vo vSetkych vzorkach potvrdena
pritomnost muskovitu, plagioklasu a ortoklasu s prevladajiucim zastipenim
muskovitu. Z vysledkov dalej vyplyva, Zze vzorka sedimentu S11 je najchudobnejSia
na obsah kremena aamorfného podielu, pricom tato vzorka sedimentu
je najbohatSia na obsah plagioklasu. Najvy$si obsah amorfného podielu
a plagioklasu. Vzorka sedimentu S10 je najbohatSia na obsah kremefa a ortoklasu
a je vyznacna aj tym, Ze v nej nebola zaznamena pritomnost’ chloritu, ale tento bol
nahradeny chloritedisom. DalSou dbéleZitou informéaciou, ktora potvrdzuje
pritomnost  uhliCitanovej a organickej hmoty si obsahy TOC a TIC.
NajvysSi obsah TIC bol zaznamenany vo vzorke S10, pricom jeho obsah vo vzorke
jazerného sedimentu S11 bol pod hranicou dékazu metédou FAAS. Vytaznosti
vybranych rizikovych prvkov v extraktoch EDTA a HNOj3 jednokrokovej konvenénej
extrakcie pre vzorky jazernych sedimentov pochadzajuce z VN Bukovec
su grafickou formou na obrazku 2.
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Obr. 2 Jednokrokové konvenéné extrakcie vzoriek jazernych sedimentov

Z grafickej zavislosti (Obr. 2) je zrejmé, Ze pohyblivost rizikovych prvkov
vo vzorkach jazernych sedimentov odoberanych z VN Bukovec v HNO3; a aj EDTA
extraktoch klesala v poradi: Pb, Zn, Cu a Ni. Vyrazny uc¢inok EDTA na extrakciu
Pb v porovnani s ostatnymi sledovanymi rizikovymi prvkami zo vzoriek sedimentov
mobze byt predpokladom asociacie tohto prvku prevazne s organickou hmotou.
V dalSej etape nasho Stadia sme aplikovali nami optimalizovany postup
ultrazvukovej extrakcie do EDTA (500 W, 1 minuata) [7] na redlne vzorky jazernych
sedimentov S9 — S11. Vysledky tychto experimentov st znazornené na obrazku 3.
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<
&
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o
04 mFa - - : [ -
S9 |SlO|Sll S9 |SlO| S11| S9 |SlO| S11| S9 |SlO|Sll
Cu Pb Zn Ni
EDTA

Legenda: KE — jednokrokova konvenéna extrakcia, UE — jednokrokova ultrazvukova extrakcia
Obr. 3 Aplikacie optimalneho postupu jednokrokovej ultrazvukovej extrakcie
vzoriek jazernych sedimentov
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Vysledky experimentov graficky zndzornenych na obrazku 3 poukazuju na priblizna
zhodu obsahov rizikovych prvkov meranych v extraktoch konvenénej
a aj optimalizovanej ultrazvukovej extrakcie, €¢im sme potvrdili predpoklad pouZitia
ultrazvukovej extrakcie vo frakcionaCnej analyze sedimentov. Z uvedenych
vysledkov dalej vyplyva, Ze pouzitim ultrazvukovej extrakcie sa vyrazne skracuje
doba extrakcie, v naSom pripade pri jednokrokovej konvencnej EDTA extrakcii
z 1 hodiny na 1 minutu.

ZAVER

Z vysledkov stanovenia fazového (mineralogického) zloZenia matrixu vzoriek
jazernych sedimentov vyplyva, Ze vzorky sedimentov su tvorené najméa kremefiom,
hlinitokremi€itanmi (muskovit, ortoklas, plagioklas) s prevladajucim zastupenim
muskovitu. Okrem mineralnych foriem bol najdeny aj amorfny materiél, ktory méze
Ciasto¢ne zodpovedat pritomnosti organickej hmoty. Pritomnost uhli¢itanov
a organického materialu bola potvrdena aj meratelnymi obsahmi TIC a TOC.
Aplikaciou frakcionaCnej analyzy na vzorky jazernych sedimentov sme zistili,
Ze pohyblivost vybranych rizikovych (Cu, Pb, Zn, Ni) v Studovanych vzorkach
klesala v poradi: Pb, Zn, Cu a Ni. Z uvedenych vysledkov vyplyva, Ze frakcionacna
analyza je vhodna metdda na sledovanie kolobehu rizikovych prvkov v Zivotnom
prostredi. Aplikaciou nami optimalizovanej ultrazvukovej extrakcie na reélne vzorky
sedimentov sme poukazali na moznost pouzitia ultrazvukovej extrakcie
ako alternativnej metddy v porovnani s Casovo narocnymi jednokrokovymi
extrakénymi postupmi vo frakcionacnej analyze sedimentov.
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CHARAKTERISITKA VYMENY TEPLA V TAVIACO —
USTALOVACEJ PECI

CHARACTERISTICS OF HEAT TRANSFER IN MELTING
AND SETTLING FURNACE

Valentin Lunkin, Jan Kizek
Katedra peci a teplotechniky, Hutnicka fakulta,

183



METALURGIA JUNIOR “13
Technicka univerzita v KoSiciach

ABSTRACT

By defining the phenomena which occur in the furnace aggregates, it is possible to
reveal the defections in the furnace operation and thereby create the prerequisites
for its optimisation. The present paper deals with the determination of the coeffi-
cient characterizing the heat transfer in the melting and settling furnace. This coef-
ficient however, must take into the consideration many aspects of the heat transfer
in such aggregate, as amount and type of charge and the temperature distribution
as well.

UvoD

Vymena tepla v peci je charakteristicka pre kazdy agregat. V taviaco — ustalovacej
peci st hlavhym zdrojom tepla horaky na zemny plyn. Medzi spalinami a vsadzkou
doché&dza k prenosu tepla pradenim a Ziarenim. Tento prenos dominuje aj medzi
spalinami a vymurovkou pece a taktiez ostatkovou taveninou, ktora ostala v peci po
predoslej tavbe. Medzi ostatkovou taveninou a vsadzanym kovom dochadza

k vymene tepla vedenim. Medzi jednotlivymi kusmi vsadzky dochadza taktiez

k vymene tepla vedenim

Na nasledujicom obrazku je mozné sledovat rozmiestnenie elementov, ktoré sa

v peci zU¢astiuju vymeny tepla.

Pecny horak

Plast’ pece 5 Vsadzany hlinik

Vymurovka
Roztaveny kov

Obr. 1 Schéma jednotlivych elementov zdc¢astrujlicich sa vymeny tepla

KOEFICIENT CHARAKTERIZUJUCI VYMENU TEPLA

Stanovenim koeficientu K (W.K'l), teda celkového sucinitelu prenosu tepla z pec-
ného priestoru na vsadzku po€as periédy, je mozné definovat teplo, ktoré prijme
tenkostenna a masivna vsadzka. Dany koeficient je zavisly na celkovom suciniteli
prenosu tepla dee (W.m2.K™) a teplovymennej ploche S (m?). Celkovy stginitel
prenosu tepla konvekciou a Ziarenim zavisi na teplote, pradeni, emisivitdch a tep-
lovymennej ploche. Plocha ja zavisla na mnozstve, druhu a usporiadani jednotli-
vych frakcii vsadzky. Koeficient sa stanovi z nameranych hodnét na taviaco — usta-
[ovacej peci.
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Vychodiskom pre definovanie koeficientu charakterizujiceho vymenu tepla je ener-
geticka a materidlova bilancia pece. V nasledujlicej tabulke je mozné sledovat
hodnoty charakterizujuce jednotlivé tavby pece.

Tab. 1 Charakteristické hodnoty jednotlivych tavieb

1 2 3 4 5 6

Marof mas. 9760 | 3750|1380 |10036| 6950 | 6815 | [kg]

Marot ts. 3450 | 2439 |4802| 0 | 4267|5077 | [kg]
ks 430 | 325 | 405 | 280 | 405 | 355 | [kg]

Meelkova 13640 | 6514 | 6587 | 10316 | 11622 | 12 247 | [kg]

podielmaslvsédzky 0,72 0,58 0,21 0,97 0,60 0,56 [']

Qusit. masiv 6314 | 2258 | 893 | 9095 | 7325 | 7239 | [MJ]

Quiitts. 3074 [2164 3942 | 154 | 4691 | 5537 | [MJ]
Qostat tav. 46 159 | 268 | 241 199 100 [MJ]
Ttavenia 145 62 62 194 207 227 [MJ]
tpec.str. 850 | 849 | 870 | 893 894 890 [°C]
tmat.str. 408 | 402 | 421 | 521 509 521 [°C]
Kstr | 2429 | 2 568 | 2736 \ 2076 \ 2471 | 2520 |[W.K'1]

Z nameranych a vypocitanych hodn6t pre podiel masivnej vsadzky v celkovom
mnoZsvte vsadzaného Srotu a koeficientu charakterizujceho prestup tepla
v agregate je mozné stanovit' zavislost' pre cely rozsah podielu masivnej vsadzky.
Téato zavislost umozZnuje stanovenie koeficientu v celom rozsahu hodnét podielov
masivnej vsadzky.

Téato zavislost umoznuje definovat prestup tepla v pecnom agregate pre fubovolné
zastUpenie masivnej a tenkostennej vsadzky v pecnom agregate.
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Koeficient charakterizujici vymenu tepla v agregate

0,20 0,30 0,40 0,50 0,60 0,70 0,80 0,90 1,00

Percentudlny podiel masivnej vsadzky [-]

Obr. 2 Graficka zavislost strednej hodnoty koeficientu charakterizujiceho vymenu
tepla v agregate

Z grafickej zavislosti je mozné stanovit rovnicu regresie charakterizujicu cely inter-
val hodnét podielu masivnej vsadzky:

Ksy=-750,5x°+35,291x+2758,2

kde X - podiel mnoZzstva masivnej vsadzky v celkovom mnozstve
vsédzaného Srotu

KINETIKA PROCESU PRETAVOVANIA HLINIKOVYCH SROTOV

Vypocitané uzito€né mnoZstvo tepla odovzdané vsadzke poc€as tavenia kovu je
mozZné vyjadrit ako funk&nu zavislost celkového stredného sucinitelu prenosu tepla
pre zadefinované druhy a hmotnosti Srotu.

Na zéklade energetickej, materidlovej bilancie pece a hameranych priebehov tepl6t
je mozné stanovit kinetiku procesu tavenia vsadzky. Teda stanovit' priebeh strednej
teploty Srotu.

Na obrazku 3 je znazorneny priebeh vSetkych relevantnych teplét v pecnom agre-
gate, ktoré je mozné merat a zaroven kinetikou procesu tavenia stanoveny priebeh
strednej teploty vsadzaného masivneho a tenkostenného Srotu.
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Priebeh tepldt v pecnom priestore
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Obr. 3 Priebeh tepl6t v pecnom agregate

ZAVER

Pri optimalizacii pece je nutné relevantne popisat a definovat deje prebiehajluce
v pecnom agregate. Ddlezitym parametrom charakterizujicim vymenu tepla v peci
je teplota vsadzky. Tato hodnota je vSak dynamicka veliCina, ktora sa v zavislosti
na teplote v pecnom priestore a podmienkach vymeny tepla meni. Koeficient cha-
rakterizujaci vymenu tepla v agregate umoziuje matematicky zadefinovat priebeh
strednej teploty vsadzaného kovu.

LITERATURA

[1] MICHNA, Stefan a kol.: Encyklopédie hliniku, ISBN 80-89041-88-4, PreSov,
2005.

[2] Energetick&d bilancia pretavovania. Sprava TUKE, HF, Katedra peci a teplo-
techniky. KoSice, januar 2009.

[3] VARGA, Augustin: Tepelna technika v hutnictve, ISBN 80-7099-449-5, KoSice,
1999.

[4] REDR, M. - PRIHODA, M.: Z&klady tepelné techniky, Praha, SNTL 1991

[5] HASEK, P.: Tabulky pro tepelna techniku, Ostrava, 1979



METALURGIA JUNIOR "13 . i
HODNOTENIE DEFORMACNEJ TEXTURY
NiZKOUHLIKOVYCH AL - UPOKOJENYCH PLECHOV

THE EVALUATION OF DEFORMATION TEXTURE OF LOW
CARBON Al - KILLED STEEL

Ilvana Makova, Stefan Niznik
Technicka univerzita v KoSiciach, Hutnicka fakulta, Katedra nduky
o materialoch, Park Komenského 11,042 00, KoSice

ABSTRACT

In the present paper the deformation texture of deep - drawing grade low carbon Al-
killed steel sheets has been evaluated in terms of various total cold reduction levels
(60 - 90 %). For texture measurements the conventional X - ray diffraction has
been used. The results were presented in the so called “fibre plots” with coordi-
nates orientation intensity f(g) versus angle which defines the certain characteristic
paths through the Euler orientation space. The used texture fibres were o - fibre
(<110> Il RD) and v - fibre (<111> Il ND). It was found that the strength of deforma-
tion texture was increased with an increasing of total cold reduction up to 85 %.
This cold reduction level disposed the favourable proportion of texture components.

uvoD

Prevazna Cast polykrystalickych kovovych materidlov (ocele, med, hlinik,..) dispo-
nuje prednostnou orientaciou krystalografickych zfn alebo aj tzv. textdrou. Jej pri-
tomnost’ a intenzita zastlpenia je jednym z najdblezitejSich faktorov, ktoré vyz-
namne ovplyviuju kone€né vlastnosti a kvalitu hlbokotaznych plechov [1, 3, 4].
Priazniva textura tychto plechov sa spaja s dosiahnutim orientacie prevazného
mnozstva kryStalografickych zfn s rovinami {111} v rovine plechu a naopak potla-
cenim nepriaznivej orientacie {100} paralelnej s rovinou plechu [1, 2, 5]. Vysledny
stav kryStalografickej textury ovplyviuje cely rad technologickych procesov vyroby
plechov, pri€om jednym z rozhodujucich je valcovanie za studena, obzvlast stupen
celkovej redukcie za studena. Vo vSeobecnosti sa pozaduje, aby uz v deformacnej
texture bolo €o najvacsie zastupenie podielu orientécii{111}.

Cielom prispevku je charakterizovat zmeny deformacnej textiry vybranych nizko-
uhlikovych Al - upokojenych oceli v zavislosti od zvySujuceho sa stupfa celkovej
redukcie za studena s ohladom na tvorbu priaznivej deformacnej textiry.

MATERIAL A METODIKA EXPERIMENTOV

Experimentadlnym materidlom bola hlbokotazna akost - nizkouhlikova hlinikom
upokojend ocel, ktorej chemické zloZenie urené z tavebnej analyzy je uvedené v
tab.1. Pritomnost ostatnych chemickych prvkov bola identifikovana iba v stopovych
mnoZstvach.

Tab. 12 Chemické zloZenie nizkouhlikovej hlinikom upokojenej ocele v hm.%
C Mn Si P S Al N
0,030 0,273 0,008 0,010 0,008 0,039 0,004
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Material bol dodany v stave po valcovani za tepla s teplotou dovalcovania 870 °C a
zvinovania 690 °C. Nasledne bolo realizované valcovanie za studena na laborator-
nej valcovacej stolici DUO 200 pri rychlosti 2 m/s. Pouzity rozsah celkovych reduk-
cii za studena bol 60 - 90 %. Zakladné parametre valcovacej stolice DUO 200 su v
tab.

Tab. 2 Z&kladné parametre valcovacej stolice DUO 200

Velkost vzorky 75 x 300 mm
Hrubka vzorky > 0,100 mm

Sirka valcovacej Strbiny 40 mm
Riadenie vySky redukcie automaticky pomocou PC
Pritlak valca hydraulicky zhora
Prevod na stolicu (max. rychlost) 0,2 m/s

Deformagna textira obalovych plechov bola merand na vzorkdch rozmerov
50 x 45 mm. Ich priprava pozostéavala z odleptavania povrchov roztokom 7 % HF a
H20,. Meranie sa realizovalo na rtg. difraktometri typu SEIFERT XRD 3003 PTS s
3D textGrnym goniometrom metddou na odraz rtg. 1G&ov MoKo (A = 0,70932 A) v
geometrii Bragg - Brentano (konfiguracia Theta - 2Theta) pri napéti 50 KV a prade
40 mA. Kvantitativne boli merané 4 nelpIné pélové obrazky od reflexnych rovin
(110), (200), (112) a (103) zobrazenych v stereografickej projekcii. Z nameranych
Udajov bola metédou WIMV (Williams - Imhof - Matthies - Vinel,1982) vypocitana
ODF (orienta¢na distribu¢na funkcia). Pouzivanym softvérom bol PoPLA (Preffered
orientation Packed Los Alamos) [6]. Udaje z nameranej ODF st vo vysledkoch
zobrazené vo forme vybranych kriviek (tzv. o a y - vlakna) pléch vertikadlneho rezu
@2 = 45° 3 - rozmernym Eulerovym priestorom(obr.1 vlavo).Vpravo na obr.1 je
@2 = 45° rez ODF s poziciami ddlezitych textdrnych orientacii hlbokotaznych ple-
chov.

a-vlakno<110> | [RD ?,
0° /45= 90° pQ 15 30 45 60 75 90
)/ T, GOT<I1
90° ‘ h
i
i
@ T 30 s
: @ 45 g TIT}«112>
x 55434225
0" L 60 Ty I T]=In l§332§<11:>
75
90 110}=11 {011 3100,
Yo y-vidkno <1715 | IND =45

Obr. 1 3 - rozmerny Eulerov priestor s poziciami « a y-vlakna (vlavo) a
¢ = 45 °rez ODF s d6lezitymi textdrnymi orientaciami hlbokotaznych plechov
(vpravo) /7]

VYSLEDKY A ICH DISKUSIA
So zvySujlcim sa stupfiom celkovej redukcie za studena dochadzalo k postupnému
zvyraznovaniu deformacnej textary v smere {hkl} <110> a zvySovaniu polovych
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hustot okolo 3 zakladnych idealnych orientacii (001) <1-10>, (111) <1-10>, (111) <-
1-12>, pricom sa menil podiel orientacii (111) a (001) v prospech (111). Na obr.2 je
znéazorneny vyvoj deformacnej textiry o a y - vldkna LC Al - upokojenej ocele so
zvySujacim sa stupriom celkovej redukcie za studena. Pre porovnanie su na obraz-
ku vynesené aj namerané textirne Gdaje teplého pasu. Ako mézeme vidiet, defor-
magné textary pozdiZ o - vlakna sa v porovnani s textirou teplého pasu vyznacova-
li do ¢= 60° pomerne vySSimi orientanymi intenzitami f(g), zatial ¢o orientané
intenzity teplého péasu boli relativne nizke: (001) <1-10> - 2,58; (112) <1-10> - 0,66.
Od ¢ = 60° boli orientacné intenzity deformacnej textury a - vlakna viac menej nevy-
razné, dokonca nizSie ako v pripade teplého péasu.

111) 111)

(001) (112) (110) ( (

<-10> <1-10> <1-10> <1-10> <1-12>
10

v-vlakno

A, ey —
-’ ol h

---m--- teply pas

""""

. @=0° —o— 50% =
= S
2 @2=45° —a—T75% E 5
£ —o— 80% b
R §

= —t— 85% £

= —o—amm w4
3 k-]

5 K]

S c

H K]

H 13

S

i . ~
"%, a-Vldkno
™ ' 3

R R R

a 10 20 30 40 50 60 70 30 O 0 10 20 30 40 50 60 70 80 9C
1071
o[°] ’
Obr. 2 Vyvoj deformacnej textdry pozdiz « a y- vldkna LC Al - upokojenej ocele so
zvySujucim sa stupniom celkovej redukcie za studena

Pozdi? y - vlakna bola situacia podobna. Orientagné intenzity f(g) teplého pasu boli
celkovo nizke (111) <1-10> - 1,57; (111) <-1-12> - 1,35. Vyvoj deformacnej textiry
pozdiz y - vidkna sa vyznagoval presunom textrnych maxim z po&iato&nej textirnej
orienticie (111) <1-10> na textarnu orientaciu (111) <-1-12>. Zaujimavy bol po-
kles celkovej intenzity deformacnej textdry pri najvyssej redukcii za studena 90 %.
Tento jav sa v literatire niekedy pripisuje aj heterogenite deformacie po hrubke
plechu a tym aj textary po hrabke [8].Vyvoj vybranych textirnych orientacii o a vy -
vlakna so zvySujicim sa stupfiom redukcie za studena je na obr.3. Pri 0 % stupni
celkovej redukcie za studena su vynesené textdrne vybranych zloziek teplého pa-
su. Z obr. 3 vyplyva, Ze neZiadlica kubick& orientacia (001) <1-10> o - vlédkna so
zvySujacim sa stupriom celkovej redukcie mierne stipa az na maximum pri 80 %
redukcii za studena (f(g) = 6,59), potom sa zaCina zniZovat. Textirna orienticia
(111) <1-10> y - vldkna vykazuje maximum okolo 75 % redukcie za studena, na-
sledne mé klesavy charakter. Druhé textdrna orientacia (111) <-1-12> kulminuje pri
celkovej redukcii za studena 85 % (f(g)= 8,07), potom prudko klesa. Vyber optimal-
nej redukcie za studena s hladiska dosiahnutia priaznivej deformacnej textdry bol
znacne komplikovany a v podstate kompromisnym rieSenim. Optimalna redukcia
za studena by sa mala vyznacCovat tzv. optimalnym pomerom tychto textarnych
orientacii, tj. minimalizovat neZiadlcu kubickd orientaciu (001) <1-10> a naopak
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maximalizovat textirne orientacie vy - vldkna (111) <1-10> a (111) <-1-12>. Z tohto
hladiska sa pre dané podmienky javila ako optimalna redukcia za studena 85 %.

—o—(001)<1-10>
—8— (111)<1-10>
—a—(111) <112

=N W B Ul N e O

Orientaénd intenzita f(g) [-]

t t t t t t t t
0 10 20 30 40 50 60 70 80

Obr. 3 Vyvoj vybranych textirnych zloZiek « a y- vldkna LC Al - upokojenej ocele
so zvySujucim sa stupfiom celkovej redukcie za studena

ZAVER

Deformacna textura nizkouhlikovej Al - upokojenej ocele sa so zvySujucim sa stup-
fom celkovej redukcie za studena postupne zvyrazhiovala a vykazovala daleko
vySSie textlrne intenzity ako v pripade teplého pasu. Vynimkou bola najvysSia
redukcia za studena 90 %, pri ktorej celkova textdrna intenzita poklesla pod hodno-
ty redukcie za studena 80 %. Tento pokles bol pravdepodobne zapri€ineny hetero-
genitou deformacie a tym aj textiry po hribke. Optimalna redukcia za studena bola
pre dané podmienky stanovena na 85 %. Jej neziaduca kubicka textdrna orienta-
cia (001) <1-10> bola na Grovni f(g) rovnej 6,44; orientacna intenzita f(g)priaznivej
textarnej orientacie y - vlakna (111) <1-10> dosahovala hodnotu 2,9 a (111) <-1-
12> hodnotu 8,07.
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ZLEPSENIE MECHANICKYCH VLASTNOSTI ZLIATINY Al-
Si7MgCu0,5 VYVOLANE APLIKACIOU TECHNIKY ECAP
A TEPELNYM SPRACOVANIM

IMPROVEMENT OF MECHANICAL PROPERTIES
OF AISi7MgCu0.5 ALLOY INDUCED BY ECAP
PROCESSING AND HEAT TREATMENT

Milo§ Matvija, Martin Fujda
Technicka univerzita v KoSiciach, Hutnicka fakulta,
Katedra nduky o materialoch

ABSTRACT

The effect of pre-ECAP heat treatment, ECAP processing and post-ECAP anneal-
ing on mechanical properties of as-cast AlSi7MgCu0.5 alloy was investigated. The
pre-ECAP heat treatment (solution annealing at 550 °C for 4 h, water quenching
and artificial ageing at 300 °C for 5 h) was applied before ECAP-processing at
room temperature in order to improve the ductility of as-cast alloy state. Applied
heat treatment changed the morphology of eutectic Si-particles and intermetallic
phase particles. ECAP of heat treated alloy state increased its strength due to
formation of ultra-fine grained structure and homogenization of alloy structure.
Post-ECAP annealing initiated an increase in grains and/or subgrains size of alloy
solid solution. It leads to decrease in alloy strength and increase in its ductility.
Ultra-fine grained structure of alloy was thermal stable up to 250 °C. At 300 °C, the
subgrains and/or grains grew and alloy strength after annealing was significantly
decreased to the level of as-cast and heat treated alloy state.

UvoD

Zlievarenskeé zliatiny typu AISiIMgCu sa vyuZivajiu najma v automobilovom priemys-
le zdévodu ich nizkej mernej hmotnosti, vybornych zlievarenskych vlastnosti
a vysokej pevnosti pri zvySenych teplotach [1]. ZniZzena plasticita tychto zliatin
vyplyvajuca z heterogenity liacej Struktary a pritomnosti ne€istdt obmedzuje ich
SirSie pouzitie. Jednou z vhodnych operécii pre sucasné zvySenie jej plasticity
a pevnosti je optiméalne tepelné spracovanie v kombinacii s intenzivnou plastickou
deformaciou (IPD) [2]. Tepelné spracovanie vytvrditelnych zliatin tohto typu do
prestarnutého stavu zabezpec€i zvySenie ich plasticity, ktoré je dostato€né pre ich
pretvarnenie technikami IPD [3]. NajpouzivanejSou IPD technikou pre spracovanie
zliatin hlinika je technika ECAP (Equal Channel Angular Pressing), ktorou je mozné
pevnost zliatin vyrazne zvysit. Spo€iva v pretlacani materialov lomenym kanalom
rovnakého prierezu, pri ktorom plastickou deformaciou uskuto¢fiovanou jednodu-
chym Smykom v mieste ohybu kanala dochadza k formovaniu ultra-jemnozrnnej
Struktdry a homogenizacii Struktary pretlacanych zliatin [4]. Pouzivanie takto spra-
covanych zliatin hlinika v praxi je vSak znacne limitované ich teplotnou stabilitou.
Po prekroceni kritickej teploty dochadza k znacnému zniZeniu pevnosti zliatin
z dévodu rekrystalizacie deformovanej Struktlry a hrubnutia €astic precipitatov [5].
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MATERIAL A METODIKA EXPERIMENTOV
Experimentalnym materidlom bola modifikovana a ockovana podeutekticka zlieva-
renska zliatina AlSi7MgCu0,5, ktorej chemické zloZenie je uvedené v tab. 1. Vzorky
zliatiny v liatom stave (LS) boli pred aplikaciou techniky ECAP tepelne spracované
(TS). Pre-ECAPoVé tepelné spracovanie pozostavalo z rozpustacieho zihania pri
550 °C pocas 4 hodin, nasledného kalenia do vody a umelého starnutia pri 300 °C
pocas 5 hodin. Technika ECAP bola realizovana pri izbovej teplote procesnym
sposobom A (bez roticie vzorky medzi ECAP prechodmi). Vzorky kruhového prie-
rezu (do =10 mm, lp =100 mm) boli 4 krat pretlacené kanalom ECAP-zapustky
lomenym pod uhlom ® =90°. Po aplikécii techniky ECAP boli vzorky Zihané
v rozmedzi tepl6t 100 az 300 °C pocas 2 hodin a nasledne ochladené na vzduchu.

Tab. 1 Chemické zloZenie zliatiny AISi7MgCu0,5 [hm. %]
Si Mg Cu Fe Mn Zn Sr Ti Al
6,49 0,38 0,45 0,11 0,08 0,01 0,03 0,11 bal.

MikroStruktira predmetnej zliatiny bola dokumentovana svetelnym mikroskopom
(SM) na metalografickych vybrusoch po leptani v 0,5 % roztoku HF v destilovanej
vode. Mechanické vlastnosti predmetnej zliatiny boli stanovené skiskou tahom na
kratkych vzorkach (do =5 mm, lo =10 mm) pri rychlosti deformacie 2,5.10*s™.
Hodnotenymi charakteristikami boli technicka medza klzu (Rpo,2), medza pevnosti
(Rm), taZnost' (A) a kontrakcia (Z).

ZISKANE VYSLEDKY EXPERIMENTOV A ICH DISKUSIA

Zliatina AlISi7MgCu0,5 sa v liatom stave vyznaCovala heterogénnou Struktdrou,
tvorenou dendritmi tuhého roztoku a, eutektikom vo forme (o + Si) a Casticami
intermetalickych faz, ako ilustruje obr. 1a [6].

Pocas rozpustacieho Zihania liateho stavu zliatiny pri teplote 550 °C po€as 4 hodin
doSlo k vyraznej sferoidizacii ahrubnutiu  eutektickych  Castic  Si
(obr. 1b), Ciasto€nému rozpusteniu €astic intermetalickej fazy nepravidelného tvaru
a k modifikécii tvaru €astic fazy ihlicovitej morfologie. Poas umelého starnutia pri
teplote 300 °C pocas 5 hodin aplikovaného po zakaleni predmetnej zliatiny
z teploty rozpustacieho Zihania nastala rovnomerna precipitacia nekoherentnych
Castic tyCinkovitého a globularneho tvaru z tuhého roztoku. Ide pravdepodobne o
Castice fazy B(Mg2Si), fazy Q-AlsMgsSisCu- a Castice Si [3].

IPD takto tepelne spracovanej zliatiny AlSi7MgCu0,5 realizované technikou ECAP
pri izbovej teplote viedla k homogenizacii mikroStruktary prostrednictvom fragmen-
tacie a redistriblcie eutektickych €astic Si v tuhom roztoku (obr. 1c). Pravdepodob-
ne doslo ktvorbe ultra-jemnozrnnej Struktdry analyzovanej zliatiny (s velkostou
predizenych zfn, resp. subzfn pod 1 ym s vysokou hustotou dislokacii), rovnako
ako v pripade zliatiny rovnakého chemického zloZenia bez pritomnosti Cu [2].
Post-ECAPové Zihanie nespOsobilo vyrazné zmeny vo velkosti a morfolo-
gii mikroStruktirnych zloZiek ECAPovaného stavu predmetnej zliatiny. Je mozné
predpokladat, Ze rovnako ako v pripade zliatiny s rovnakym chemickym zlozenim
bez obsahu Cu [5] doSlo do teploty 250 °C k uzdraveniu deformovanej Struktiry
a CiastoCnej rekrystalizacii bez vyrazného hrubnutia zfn, resp. subzfn tuhého rozto-
ku a pri teplote 300 °C mohlo dojst k vyraznému hrubnutiu zfn aich zmene na
rovnoosé a poklesu hustoty dislokacii v nich ako désledok statickej rekrystalizacie.
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Obr. 1 Mlkrostruktura zliatiny AISi7MgCu0,5 v liatom stave (a), po apllkacn pre-
ECAPového tepelného spracovania (b) a po ECAPe (c) —

MikroStruktirne zmeny vyrazne ovplyvnili mechanické vlastnosti zliatiny Al-
Si7MgCu0,5 (tab. 2, obr. 2). Aplikacia pre-ECAPového Zihania zabezpecila vyrazny
narast plasticity predmetnej zliatiny v porovnani s jej liatym stavom, ktora bola
nevyhnutna z dévodu aplikacie nasledovnej intenzivnej plastickej deforméacie pri
izbovej teplote. DoSlo k narastu hodnoty taznosti o ~70 % a hodnoty kontrakcie o
~95 % pri zachovani takmer rovnakych hodnét technickej medze klzu a medze
pevnosti zliatiny.

Tab. 2 Zakladné mechanické vlastnosti  3°° -
zliatiny AISi7MgCu0,5 300 | I~
L Rpo ) Rm A z P ECAP + 150°C

Stav zliatiny [MPa] | [MPa] | [%] [%] 250 $—ECAP +200°C

LS 127 | 219 | 101 | 146 | T 200 - =t = T~ ECAP + 250°C
s
TS 136 | 208 | 171 | 282 | 2,55 | JF
ECAPovany 319 | 332 | 145 | 215 ECAP +300°C
ECAP +100°C/2h | 328 | 340 | 13,4 | 24,0 100 1
ECAP + 150°C/2h | 304 | 317 | 13,1 | 20,4 50 -
------- s =—--TS — —ECAP

ECAP +200°C/2h | 282 | 302 | 14,3 | 25,0 o b
ECAP +250°C/2h | 255 | 275 | 16,9 | 27,8 0 10 20 30 40
ECAP +300°C/2h | 140 | 200 | 27,0 | 37,6 e [%]

Obr. 2 Krivky R-e zliatiny AISi7MgCu0,5

Aplikécia techniky ECAP viedla k vyraznému néarastu pevnostnych charakteristik
a poklesu plasticity zliatiny predovSetkym z dévodu tvorby ultra-jemnozrnnej Struk-
tary tuhého roztoku a deformacného spevnenia matrice. V porovnani s tepelne
spracovanym stavom zliatiny dosSlo k narastu hodnoty Rpo2 0 ~135 % a hodnoty
Rm 0 ~60 %. V rozsahu tepl6t post-ECAPového zihania do teploty 200 °C nedoslo
k vyraznym zmenam tvaru kriviek R-e, avSak doSlo k postupnému miernemu pokle-
su pevnostnych charakteristik pravdepodobne z dévodu uzdravenia deformovanej
Struktary a priebehu odpeviovacich procesov a k miernemu narastu charakteristik
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plasticity analyzovanej zliatiny v porovnani s jej stavom po ECAPe. Zihanie pri
teplote 250 °C spésobilo zvySenie hodnoty plasticity (A a Z) predmetnej zliatiny na
Uroven jej tepelne spracovaného stavu a pokles pevnostnych charakteristik prav-
depodobne z dévodu uzdravenia a Ciastocnej rekrystalizacie tuhého roztoku zliati-
ny. Teplotnd stabilitu ultra-jemnozrnnej Struktary zliatina stratila pri post-ECAPovom
Zihani pri teplote 300 °C, kedy doSlo k vyraznému poklesu medze klzu a medze
pevnosti na niZSiu droven ako v pripade liateho a tepelne spracovaného stavu
zliatiny pred ECAPom a k vyraznému néarastu taznosti a kontrakcie pravdepodobne
ako dbésledok rekrystalizacie tuhého roztoku. Tieto vysledky je moZné porovnat
s vysledkami prace [5], kde rovnaka zliatina bez obsahu Cu vykazovala velmi po-
dobné spravanie.

ZAVER

Aplikacia pre-ECAPového Zihania zabezpecila vyrazny narast hodnoty taznosti
a kontrakcie zliatiny AlISi7MgCu0,5 v porovnani s jej liatym stavom z dévodu zmeny
morfolégie eutektickych Castic Si a intermetalickych faz pocas rozpustacieho Ziha-
nia a ziskania prestarnutého stavu zliatiny umelym starnutim.

Z dévodu homogenizacie heterogénnej mikroStruktary a tvorby ultra-jemnozrnnej
Struktary predmetnej zliatiny dosiahnutej procesom ECAP doslo k vyraznému na-
rastu jej pevnosti v porovnani s liatym a tepelne spracovanym stavom pri zachova-
ni vy$3ej plasticity v porovnani s jej liatym stavom.

Aplikaciou post-ECAPového Zzihania v rozsahu tepl6t od 100 do 200 °C doSlo
k postupnému poklesu hodn6t Rpo2 @ Rm z ddvodu uzdravenia deformovanej Struk-
tary a k narastu hodnét A a Z analyzovanej zliatiny v porovnani s jej ECAPovanym
stavom. Zihanim pri teplote 250 °C doslo k zvy3eniu hodnoty plasticity predmetnej
zliatiny na Uroven jej tepelne spracovaného stavu a poklesu pevnostnych charakte-
ristik z dovodu uzdravenia a Ciasto¢nej rekryStalizacie tuhého roztoku zliatiny. Ul-
tra-jemnozrnna Struktdra zliatiny AlSi7MgCu0,5 bola teplotne stabilnd do teploty
250 °C, pretoze pri teplote post-ECAPového Zihania pri 300 °C uz doslo
k vyraznému poklesu technickej medze klzu a medze pevnosti na nizSiu Groven
ako v jej liatom a pre-ECAPovo tepelne spracovanom stave.
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STATISTICKA ANALYZA RASTU CINOVYCH WHISKEROV

STATISTICAL ANALYSIS OF TIN WHISKERS GROWTH

Erika Mudra, Svatoboj Longauer
Katedra nduky o materialoch, Park Komenského 11, KoSice

ABSTRACT

In the present work was evaluated statistical analysis of spontaneous growth of Sn
whiskers on Al-Sn-Cu alloy. The growth was initiated on the sample with significant
deformation, which intensity has influence on the length of the incubation period of
tin whiskers growth. The formation of whiskers was during the first hours after the
creation of fresh surfaces analyzed alloys. Whiskers had after four years of growth
the length up to 5 mm. The initiation of new whiskers occurred a long time after four
years of growth even after repeated removal of whiskers of surface alloy. Tin extru-
sions were smaller and thicker. This deformed alloy is suitable for the cultivation of
Sn-whiskers.

uvoD

Cinové whiskery su bezporuchové monokrystaly, ktoré maji tvar tenkych viakien,
spontanne vyrastajucich z povrchu cinu pri pésobeni tlakovych napéti. Vo svete je
intenzivne sledovany rast Sn-whiskerov na bezolovnatych spajkach a cinovych
povlakoch, teda na zliatinach na baze Sn-Cu, kde ich vyskyt spésoboval znacné
problémy [1], a preto bol a je povazovany za jav negativny, kde hlavhym cielom je
ho eliminovat. Na druhej strane perspektivne vyuzitie Sn-whiskerov nas inSpirovalo
zamerne pestovat tieto nano az mikrodréty tymto nenaro€nym spdsobom pre uz
pouzivané, pripadne nové aplikacie. NaSim experimentalnym materidlom je lozis-
kova zliatina na baze Al-Sn, na ktorej po nevyhnutnej aplikacii vonkajsich tlakovych
deformacii dochadza kintenzivnemu samovolnému vytlaCaniu whiskerov
z jednotlivych zfn cinu. Dévodom je relaxacia napéati akumulovanych v okolitych
deformovanych oblastiach hlinika. Na obr.1a) je zobrazena mikroStruktira defor-
movanej materskej zliatiny, kde z oblasti cinu vyrasta Sn-whisker.

MATERIAL A METODIKA EXPERIMENTOV

Experimentalnym materidlom bola zliatina Al-Sn-Cu (chemické zloZenie: 84 hmot.%
Al, 13 hmot.% Sn, 1 hmot.% Cu) v stave valcovanom (80%-nou deformaciou),
z ktorej bolo odobratych 7 rovnakych vzoriek. Tie boli ndsledne metalograficky
brisené a leStené na strane kolmej na smer valcovania, ¢im sa vytvoril Cerstvy
povrch a zaroven sa dosiahla aplikacia tlakovych deformacii potrebnych na rast
nanodrétov. Prie€ny rozmer pretiahnutych zfn cinu, z ktorych nasledne dochadzalo
k rastu whiskerov, bol v intervale od 4,2-0,4 um. Whiskre rastice po dobu 1 hodi-
ny, 1 dfa, 7, 14, 42, 91 dni a 45 mesiacov pri izbovej teplote a vihkosti boli extra-
hované zo vzoriek nalepenim na uhlikovd pasku. Nasledne boli tieto pasky pozo-
rované a fotografované pomocou rastrovacieho elektrénového mikroskopu Jeol
7000F. Snimky boli dalej Statisticky vyhodnotené. Podiel whiskerov
a moznych zarodkov whiskerov, teda vytlaceni cinu nalepenych na uhlikovej pas-
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ke, bol hodnoteny ako ploSny podiel cinu. Hodnotené bolo tiez mnozstvo vytlace-
nych zarodkov. Skimany bol aj opatovny rast whiskerov na prvej vzorke, z ktorej
boli whiskre odstranené po 1 hodine a na poslednej vzorke po 45 mesiacoch vol-
ného rastu. Statisticky sa tu vyhodnocoval podiel vytlaceného cinu po 1 aZ 5-
nasobnom odstraneni whiskerov nalepenim na uhlikové pasky v ur€itych ¢asovych
odstupoch. V pripade prvej vzorky iSlo o odstranenie whiskerov po jednej hodine,
néasledne po jednom dni, jednom, dvoch, Siestich a trinastich tyzdfoch. Pri posled-
nej vzorke sa €asové intervaly nemenili, ale k prvému odstraneniu cinovych nanod-
rotov doSlo az po 45 mesiacoch volného rastu. Pozorovany bol aj povrch vzorky,
najma Casti cinu, kde whiskre rastli, obr. 1b).

rastom neovplyvnené

zarodok @i
Sn-whiskera |
/ | — ; oblasti cinu

- T

~<— Sn-whisker

X \
J. M—._‘.
- \
L] | —
lery po odstraneni

Sn-whiskerovemmm

e — .
SEI 200kY  X3,500 1gm WD 10.1mm COMPO 20.0kY  X4,300 1um WD 103mm

Obr. 1a) Sn-whisker rastici na povrchu zliatiny Al-Sn-Cu, b) Prazdne diery na po-
vrchu vzorky po viacnasobnom odstraneni cinovych whiskerov

ZISKANE VYSLEDKY A DISKUSIA

K vytla€aniu zarodkov cinovych whiskerov dochadzalo na valcovanom stave
materskej zliatiny Al-Sn-Cu hned po aplikacii tlakovych deforméacii. PloSny podiel
cinu (whiskerov) sa s dobou ich rastu zvySoval. Na zaciatku bola iniciacia velmi
vyrazna. Po jednej hodine sa na povrchu vzorky nachadzalo 660 zarodkov
na 1 mm? povrchu vzorky. Maximalna dizka whiskerov bola 40 pm. V priebehu
jedného dia doslo k vytlaceniu 1160 whiskerov resp. potencialnych zarodkov whis-
kerov s dizkou maximéalne 300 um. Plo3ny podiel cinu na uhlikovej paske s asom
narastal z 0,67 % po jednej hodine na 7,78 % po 3 mesiacoch rastu. Snimky uhli-
kovych péasok, na ktorych su stiahnuté whiskre zo vzoriek, kde réastli po dobu
1 hodiny a 45 mesiacov, sl na obr.2. Statisticky vyhodnotené podiely vytlageného
cinu za urCity Cas su vtab.1. Zavislost podielu vytlateného cinu ako mnozstva
whiskerov a moznych zarodkov whiskerov na dobe ich rastu po odkryti ¢erstvého
povrchu a aplikacii tlakovych napéti, je znazornena na grafe 1. Z daného grafu
zaroven vyplyva, Ze narast podielu cinu s ¢asom rastu whiskerov klesal. Dochadza-
lo kich predizovaniu a k iniciacii menSieho poctu zarodkov. Po 45 mesiacoch sa
na vzorke nachadza mnozstvo dlhych whiskerov, ale aj ¢ast’ zarodkov. Pri odbere
jednotlivych whiskerov bola ich maximéalna dizka do 5 mm, pricom platilo, Ze tenie
whiskre boli dihSie, ako hrubé whiskre, pretoZze objem cinu, ktory je poskytnuty
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z prisluSnej podpovrchovej oblasti cinu materskej zliatiny na stavbu whiskera, by
bol rovnaky.

Tab. 1 Mnozstvo whiskerov rastlcich na zliatine Al-Sn-Cu zliatiny
Doba rastu whiskerov

lhodina| 1den | 7dni | 42dni| 91 dni| 45 mesiacov

PloSny podiel cinu

na uhlikovej paske (%) | 067 | 37 | 4,28 | 572 | 7,78 6,98
Pocet moznych zarodkov
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= . *
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£ greneeee > 1160 zarodkov na mm® povrchu _
o H L. . .
_— - : zliatiny po jednom dni rastu
2 [@ eerrrniieriniiininnidd
o
g_ 3
>2 . » 660 zarodkov na mm? povrchu zliatiny
0 L : nn iednei hodine rastii
= @ rrnierinienieianead

0

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Dobarastu whiskerov [pocetdni]

Grar. 1 zavisiust poureiu vyuacCerierio Ciru 1ia aopue 1astu WITISKETOV

SEALE

UMV SAV SEI 150kv X250 100pm WD 11.3mm UMV SAV

Obr. 2 Uhlikové pasky s nalepenymi whiskerami rastice na povrchu zliatiny Al-Sn-
Cu a)l hodinu b)45 mesiacov

K vytlaaniu zarodkov dochadzalo aj po opatovnom odbere, dokonca aj po dlh§om
Case (13 tyzdnov). Ak déjde k ich odstraneniu v prvych hodinach po aplikacii napé-
ti, dochadza nadalej k vyraznej iniciacii a rastu novych zarodkov. Aj ked sa na
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vzorke po poslednom odbere nachadzalo uz pomerne malé mnozstvo vytlaeni
cinu, na jej povrchu bolo eSte mnoZstvo neovplyvnenych oblasti, kde nedoSlo
k rastu. V lit. [1] Li, C.F. et al. popisuju intenzivny rast Sn-whiskerov na spéajkach
legovanych prvkami vzacnych zemin. Pri ich vyskume boli pozorované whiskre
maximalnych diZzok len do 500 pm, pricom inkubacné doby ich rastu boli v rozsahu
5-7 dni. T. Fang et al. [22] dokéazali hustota vyskytu whiskerov na systéme Sn-Cu do
142-145 kusov na mm” povrchu. Ich vysledky sU v porovnani s nasimi experimen-
talnymi vysledkami vyrazne nizSie.

53 1000 prvé
2o odstranenie
= X - .
8 v — I po 45 mesia-
o 500
€3 coch rastu
g3
88
2T 0
0 O
0 @ 1 2 3 4 5
QN

pocet opdtovnych odstraneni whiskerov

Graf. 2 Porovnanie mnozstva whiskerov a ich zarodkov po 2 az 5-nasobnom od-
straneni, pri prvom odbere po jednej hodine a po 45 mesiacoch volného rastu

ZAVER

V predloZenej praci sme dokazali, Ze experimentalna zliatina Al-Sn-Cu po znacnej
deformacii valcovanim s 80%-nym Uberom je vhodna na zamerné pestovanie Sn-
whiskerov. Ich priemery boli v Sirokom intervale od 100 nm az do niekolkych pm.
Whiskre po 45 mesiacoch volného rastu dosahovali dizky az do 5 mm. K iniciacii
whiskerov dochédzalo dlhodobo aj po 4 rokoch volného rastu, dokonca aj po viac-
nasobnom odstraneni whiskerov z povrchu vzorky, no maximalny pocet zarodkov
bol vytlaCeny uz v priebehu prvej hodiny - az 660 zarodkov na 1 mm? &erstvého
povrchu zliatiny. Po jednom dni to bolo 1160 zarodkov na 1 mm?. Rast whiskerov
je konecny, ale po odstraneni dlhodobo rasttcich mikrodr6tov, nanodrdtov a zarod-
kov sa na povrchu zliatiny nachadzali eSte vzdy celistvé oblasti cinu, teda nedoSlo
k Uplnému vy€erpaniu cinu z povrchu zliatiny.
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NAVRH STRUKTURY A JEDNOTNEHO OZNACENIA KPI
PRE MERANIE VYKONNOSTI PROCESOV

PROPOSAL FOR A SINGLE STRUCTURE FOR SIGNS KPI
PROCESS PERFORMANCE MEASUREMENT

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

ABSTRACT

In many developed countries, the use of key indicators in organizations, regardless
of nature and size, performance management across the organization through the
various processes of self-evident. In terms of industry the less economically devel-
oped countries, the performance indicators are only beginning to implement the
organization. Many organizations recognize the need to implement them in their
daily management. Since these indicators are based on facts, is an excellent tool
for management decision-making, on the basis of the course is to follow their de-
velopment in the case of non-objective to determine remedies. However, the area
of key performance indicators and little explored yet been defined the general
structure and the minimum list of indicators in different areas.

uvoD

Napriek viacerym odbornym prispevkom v tejto oblasti, publikaciam a vedeckym
pracam, je stale oblast KPIs malo preskimana. Existuje viacero postupov ako
vyvijat ukazovatele, ako ich implementovat v praxi a ako ich pouzivat. Napriek
tomu zatial nebola definovana vSeobecna Struktira KPls, Cize nejaky minimalny
zoznam konkrétnych ukazovatelov v jednotlivych oblastiach, ktoré by bolo dobré,
aby organizacie mali implementované. Neboli ani jasne definované oblasti, do
ktorych by bolo mozné KPIs zaradit, resp. priradit. Danej problematike sa venuje
tento clanok, ktory popisuje aj analyzu KPIs, ktora bola vykonana v priemyselnych
organizaciach. Tento prispevok poskytuje aj navod na implementovanie Struktdry
KPIs v priemyselnych organizaciach.

MERANIE VYKONNOSTI

7 Organizacie by mali pravidelne merat a monitorovat svoje procesy, z dévodu
sledovania svojej vykonnosti. Ak vS8ak ma organizacia certifikovany systém mana-
Zérstva kvality podla ISO 9001, tak musi merat procesy aj na zaklade zavazku,
ktory vyplyva z tejto certifikacie. Jedna z poziadaviek ISO 9001 totiz je aj meranie
procesov, konkrétne v ¢lanku 8.2.3 tejto normy:

8 Meranie, analyza a zlepSovanie

8.2  Monitorovanie a meranie

8.2.3 Monitorovanie a meranie procesov ,Organizacia musi aplikovat vhodné
metddy monitorovania a podla okolnosti aj merania procesov systému manazér-
stva kvality. Tieto metddy musia preukazovat schopnost procesov dosahovat pla-

200



METALURGIA JUNIOR "13
nované vysledky. Ak nie su naplanované vysledky dosiahnuté, musi byt vykonana
vhodna naprava a prevedené napravné opatrenia “ [4].

Meranie vykonnosti procesov vyZaduje ako jednu z poZziadaviek norma 1SO 9001,
avSak subor noriem ISO radu 9000 pojem vykonnost nedefinuje. Vykonnost' vystiz-
ne definuje Model excelentnosti EFQM ,je to miera dosahovanych vysledkov jed-
notlivcami, skupinami, organizaciami i procesmi“ [1].

Najnovsie vydanie normy ISO 9004 z roku 2009 poskytuje SirSi pohlad na mana-
Zérstvo kvality a uz priamo poukazuje na vykonnost procesov a organizacie a na
potrebu jej merania. Tejto problematike venuje kapitola 8:

8Monitorovanie, meranie, analyza a preskimavanie

8.3 Meranie

8.3.1 VSeobecne

»vrcholovy manazment musi posudit pokrok v dosahovani planovanych vysledkov
Vv porovnani so zadmermi, viziou, politikou, stratégiou a cielmi a to na vSetkych
urovniach a vo vSetkych prisluSnych procesoch a funkciach v organizécii. Na moni-
torovanie tohto pokroku, zhromaZzdovanie a poskytovanie informécii potrebnych na
zhodnotenie vykonnosti a efektivne prijimanie rozhodnuti treba vyuzit proces me-
rania a analyzy“ [2].

KLUCOVE UKAZOVATELE VYKONNOSTI
Norma ISO 15 341 Udrzba. Klugové ukazovatele vykonnosti priniesla ako jedna z
prvych pojem KPIs a su€asne Struktdru tychto ukazovatelov pouzitelnt v akejkol-
vek organizacii v oblasti udrzby. A definuje ich takto: KPI (Key Performance Indica-
tor) ,je merana charakteristika (alebo subor charakteristik) javu, ktord podla dané-
ho vzorca hodnoti vyvoj (ukazovatele suvisia s cielmi!)” [3]. Ide o ukazovatele, ktory
kvantifikuje vykonnost konkrétneho procesu s ohladom na tvorbu vystupov a pri-
danej hodnoty.
Prva zmienka o KPIs v oblasti manazérstva kvality je v norme ISO 9004:2009 (¢la-
nok 8.3.2) a su definované takto: ,Faktory, ktoré si riadené organizaciou a ktoré s
zasadné pre jej udrzatelny Uspech, by mali byt predmetom merania vykonnosti a
mali by byt identifikované ako kli¢ové ukazovatele vykonnosti (KUV)* [2].
Napriek skratke KUV vyuzivanej v slovenskej verzii ISO 9004, nadalej v clanku
bude vyuZivana anglicka skratka KPIs, ktoréa je beZné zauZivana aj v praxi.
KPIs by mali byt kvantifikovatelné a mali by organizacii umoznovat stanovovanie
meratelnych cielov, identifikovat, monitorovat’ a predvidat trendy a v nutnych pri-
padoch poskytovat napravné a preventivne opatrenia a opatrenia k zlepSovaniu.
Vrcholové vedenie by malo zvolit KPIs ako zaklad pre strategické a taktické roz-
hodnutia. KPIs by mali byt postupne vhodnym spdsobom rozpracované ako uka-
zovatele vykonnosti pre relevantné funkcie a Urovne organizacie v zavislosti od
Struktary procesov, aby tak podporovali sledovanie Urovne dosahovania cielov na
vrcholovej arovni.
Klu€ové ukazovatele vykonnosti by mali odpovedat povahe a velkosti organizacie
a jej produktom, procesom a €innostiam. Je potrebné, aby boli konzistentné s ciel-
mi organizacie, ktoré by dalej mali byt konzistentné s jej stratégiou, politikou. Pri
vyberu KPIs by mali byt vzaté do Uvahy Specifické informéacie vztahujuce sa k
rizikam a prilezitostiam. Pri vybere KPIs by mala organizacia zaistit, Ze budud po-
skytovat' informécie, ktoré su meratelné, presné a spolahlivé a vyuzitelné pri im-
plementéacii napravnych opatreni v pripade, Ze vykonnost nie je v zhode s cielmi.
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Dalej by mali poskytovat informéacie vyuZitelné pri zlepSovani &innosti a efektivnosti

procesov.

ANALYZA A NAVRH STRUKTURY KPIs
V nasledujlcej analyze som porovnavala aktualne pouzivané KPIs v r6znych vy-

robnych organizaciach v priemysle.

Priemyselné organizacie:
- vyrobca hlinika,
- vyrobca ocele,

- vyrobca chladiarenskych zariadeni,

- vyrobca bielej techniky,

- vyrobca automobilovych siciastok,

- jadrova elektraren,
- vodna elektraren,
- prepravca plynu.

Posledné tri organizacie sice nemaju priamo charakter klasickej vyrobnej priemy-
selnej organizacie, konkrétne vyrabaju elektrickl energiu, alebo maju rozsiahlu siet

plynovodu, st vSak priemyselného charakteru.

[ KPI

y

\ 4 A

y

A

A
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narennilnal
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environmentalne

technické /
Udrzbarske

Specifické

Obr. 1 Rozdelenie KPI

Vo vSeobecnosti, podla vykonanej analyzy v priemysle [5] je moZzné KPIs rozdelit
do piatich zakladnych skupin (vid. Obr. 1).

Zo zozbieranych Udajov z organizécii bolo mozné KPIs rozdelit do tychto zaklad-
nych oblasti. Niektoré organizacie priradzuji KPIs k systémom riadenia, napr.
Systém manaZzérstva kvality, Systém manaZérstva BOZP a pod., iné zasa prira-
dzuju KPIs k procesom, alebo k ¢lankom normy, napr. ISO 9001, OHSAS 18001 a
pod. Z dévodu tychto rozdielov, som navrhla priradzovat KPIs k oblastiam v orga-
nizacii. Spominané oblasti pokryvaju cell organizaciu, priemyselného charakteru.
V kazdej z tychto oblasti boli priradené z&kladné KPIs, ktoré by mala mat imple-

mentované kazdéa organizacia.

Popis jednotlivych oblasti:
Ekonomické ,E* KPlIs:

- naklady na vyrobenu jednotku produkcie,
- celkové naklady na jedného zamestnanca,

- hotové vyrobky — hodnota skladu,

- material — hodnota skladu,
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- celkové naklady na adrzbu,
- zisk organizacie.

Organizacné ,,0" KPIs:

- OTIF = On Time In Full,

- priemerné néklady na Skolenia na jedného zamestnanca,
- produktivita zamestnanca,

- priemerny pocet hodin Skolenia na jedného zamestnanca,
- pocet reklamacii.

Vykonové/zakaznicke ,V* KPls:

- prieskum spokojnosti zakaznika,

- PPM chybnych kusov u zakaznika,
- % scrap — nepodarky,

- celkova produktivita,

- vyrobny €as (Cisty),

- Cas vyroby jednotky produkcie,

- % plnenia planu.

Bezpecnostné/environmentéalne ,B* KPlIs:

- pocet Urazov za sledované obdobie,

- index Urazovosti,

- spotreba elektrickej energie,

- spotreba vody,

- mnoZstvo nebezpecného odpadu na jednotku produkcie.

Technické , T KPIs:

- odstavky,

- MTTR,

- MTBF,

- OEE,

- % korektivnych zasahov.

Specifické ,S“ - ukazovatele Specifické pre dant organizaciu, ktoré sa rozhodne
zaradit do danej Struktdry.

CHARAKTERISTIKY KAZDEHO UKAZOVATELA
Této Struktdra obsahuje odporu¢any zakladny pocet ukazovatelov, ktoré by organi-
zacie mali mat implementované a podla nich hodnotit' svoju vykonnost v danej
oblasti. Ku kazdému ukazovatelu je uvedena stru¢na charakteristika ukazovatela,
vyznam jednotlivych poloZiek, z ktorych sa ukazovatel sklada:
- legenda,
- jednotka v akej by sa KPI mal merat,
- zodpovednost' za vysledky daného ukazovatela,
-frekvencia s akou sa maju vyhodnocovat vysledky,
- trend, ktory m6ze byt znazorneny takto:

t. z., ak ma dana hodnota (jednotka) stUpajuci charakter, je to z pohladu
vykonnosti pre organizaciu priaznivejSie (,&im vySSia hodnota, tym lepsie").
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t. z., ak mé dana hodnota (jednotka) klesajici charakter, je to z pohladu
vykonnosti pre organizaciu negativne (,&im niZSia hodnota, tym lepSie").
Ak trend nie je mozné zovSeobecnit pre vSetky organizacie, je oznaeny symbolom
- ciel, €ize priradenie ciela ku kazdému KPI. Iba porovnanim aktualne dosiahnutej
hodnoty k stanovenému cielu vedia organizacie urCit' zlepSenie alebo zhorSenie,
t.z. posudit vykonnost procesov, resp. celkovi vykonnost organizacie.
- prepojenie na iné ukazovatele z rovnakej, pripadne inej Grovne,
- miesto a forma zapisovania, teda urcit' ¢i vysledky z daného ukazovatela sa budu
evidovat elektronicky, alebo ru€ne a ur€it aj miesto ich zapisovania — konkrétny
subor v PC, pripadne inu formu.

Navrhované oznacenie KPI

KPI-Ejam

Skratka oblasti KPI: Uroven riadenia: Poradové €islo Frekvencia
E,V,0,B, TS 1,11, 11 KPI v danej merania:
oblasti: (1, 2, ...) D — denna
T —tyzdenna

M - mesacna
Priklad uvedeného ukazovatela sa ¢ita nasledovne:

Je to kld€ovy ukazovatel ,ekonomicky" (Cize z ekonomickej oblasti), prvej Grovne
riadenia z ekonomickej oblasti, s poradovym ¢islom 3 a mesacnou frekvenciou
merania.

ZAVER

Cielom zrealizovanej analyzy bolo skoncipovat a navrhnit globalu Struktaru uka-
zovatelov merania vykonnosti, ktord bude pouZitelna v priemyselnych organiza-
ciach na manazérskej Urovni. Ukazovatele v Struktdre su rozdelené do Siestich
oblasti, ktoré ploSne prekryvaju cell organizaciu, t.z., Ze kazdy proces, kazda cin-
nost v organizécii ,spada“ pod jednu z uvedenych oblasti. Tato Struktdra je navod
pre organizacie, ktoré eSte nevyuZivaju KPIs na meranie vykonnosti procesov ako
nastavit systém merania. Ale aj pre tie organizacie, ktoré uz KPIs vyuZzivajl, ale
ukazovatele nie su zatriedené, stracaju v nich prehlad a chclt usporiadat vSetky
ukazovatele. Spominana Struktara je iba akysi ,odrazovy mostik“ pre zavedenie a
rozvinutie dalSich KPls v jednotlivych organizaciach.

Z vysSie uvedenych dévodov sa Coraz CastejSie ozyvaju odbornici z praxe (z roz-
nych organizacii) a upozorfiuja na nutnost vytvorenia globalnej Struktiry ukazova-
telov merania vykonnosti procesov.
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Prispevok bol vypracovany v ramci projektu APVV - 0337 - 11 Vyskum novych a
novo vznikajucich rizik priemyselnych technolégii v ramci integrovanej bezpe€nosti
ako predpoklad pre riadenie trvalého rozvoja.
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SIMULACIA REZIMOV ZIHANIA NA C-Mn DVOJFAZOVEJ
OCELI VALCOVANEJ ZA STUDENA

SIMULATION OF ANNEALING REGIMES OF A C-Mn COLD
ROLLED DUAL PHASE STEEL

Martin Sebek’, Peter Horfiak", Peter Zimov&ak®
Technicka univerzita v Ko$iciach, Hutnicka fakulta, Katedra nauky
0 materidloch
U. S. Steel Kosice, s. . 0, 044 54 Kosice, Slovak republic

ABSTRACT

The aim of present article was to consider the influence of annealing parameters on
evolution of microstructure and mechanical properties of dual phase steel. Dual
phase steel was annealed according to the three chosen cycles of annealing: into
intercritical region (780°C), into austenite region (920°C) and into austenite region
(920°C) and subsequent cooling into intercritical region (780°C) with the hold at the
temperature of 495°C. Tensile tests of the heat-treated specimens were carried
out. The obtained microstructure consists from three phases: ferritic matrix, austen-
ite and martensite.

uvoD

V sUcasnosti neustale rastie zaujem automobilovych spolo¢nosti v pouzivani vyso-
kopevnych oceli, kde patria aj dvojfazové (DP) ocele. DP ocele sa vyznacuju dob-
rou kombinaciou pevnostnych (nizka medza klzu, vysokd medza pevnosti)
a plastickych vlastnosti [1-3].

Dvojfazové ocele valcované za studena s vyrabané hlavne kontinualnym zihanim
v interkritickej oblasti. Ovladanim parametrov kontinualneho zihania (najma teploty)
je mozné riadit vyvoj mikroStruktiry a mechanickych vlastnosti DP ocele [4-6].
MikroStruktara DP oceli je tvorena makkou feritickou matricou, disperznych ostrov-
Cekov martenzitu a malym mnoZstvom rezidualneho austenitu. Vplyv vsetkych
tychto faz, ich mnozstvo a rozlozenie je predmetom neustéleho vyskumu. Pri vyro-
be DP oceli vplyva na ich vysledné vlastnosti mnoho faktorov, ako je teplota inter-
kritického Zihania, teplota pozinkovania a rychlosti ochladzovania poc¢as tepelného
spracovania. Zmenou parametrov kontinudlneho Zihania bude dochadzat' k zmene
objemového podielu jednotlivych faz tvoriacich mikroStruktiru DP ocele, ako aj
velkosti zfn feritu [7-9].

MATERIAL A METODIKA EXPERIMENTOV

Pre experimentélne skimanie bola pouZita laboratérne pripravena dvojfazovéa ocel.
Na pripravu ocele s chemickym zloZenim umoznujucim vyrobu dvojfazovej ocele
bola pouzita indukéna odporova pec s inertnou atmosférou argénu. Dalej nasledo-
valo laboratérne valcovanie za tepla a za studena s findlnym Uberom 70%. Che-
mické zlozenie experimentalneho materialu je uvedené v tab. 1.
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Tab. 13 Chemické zloZenie DP ocele

Cc Mn Cr + Mo P S Si Aliotal \Y
0.14 2.00 1.00 0.080 0.015 080 <2.00 0.2

Po laboratérnom valcovani nasledovala simulacia rezimov Zzihania na termo-
mechanickom zariadeni Gleeble. Boli zvolené tri rezimy zihania: s ochrevom do
interkritickej oblasti (1), ohrevom do oblasti austenitu (2) a ohrevom do oblasti
austenitu s naslednym ochladenim do interkritickej oblasti a s vydrzou na teplote
495°C ako to zobrazuje Obr.1. Pre vypocet transformacnych tepl6t interkritickej
oblasti Ac1 a Acs boli pouzité nasledujice rovnice [10]:

Aci = 723-10,7Mn-16,9Ni+29,1Si+16,9Cr+290As+6,8W = 716°C
Acz=910-203C(expl1/2)-15,2Ni+44,7Si+10,4V+31,5Mo+13,1W-
(30Mn+11Cr+20Cu-700P-400AI-120As-400Ti) = 833°C

Ac3=833°C

Ac1=T16°C

Teplota [°C]
]

(1)

Obr. 1 Schéma simulacie rezimov zZihania

Po simuléacii rezimov Zihania bola na vzorkach DP oceli vykonana skuska tahom
a vynesené grafické zavislosti medze klzu ,Rpo2* a pevnosti ,Rm", taznosti ,As",
koeficienta deformacného spevnenia ,n“ a pomeru medze klzu ku medzi pevnosti
anO,Z/Rm“-

MikroStruktira DP oceli bola dokumentovana na optickom (OM) a rastrovacom
elektrénovom mikroskope (REM). Na vyvolanie mikroStruktiry bolo pouzité farebné
kombinované leptanie v Nitale a leptadle Klemm. Pre zvyraznenie hranic zfn boli
vzorky leptané v 3% Nitale a pre zvyraznenie pritomnych faz v mikroStruktire bolo
pouZzité leptadlo Klemm. Po aplikacii tohto postupu by sa mali jednotlivé fazy mik-
roStruktdry javit' farebne odliSné: ferit v odtiefioch hnedej alebo modrej, martenzit
by mal byt hnedy a austenit by mal byt biely. Pre elektrénovi mikroskopiu boli
vzorky leptané iba 3% Nitalom.

VYSLEDKY EXPERIMENTOV A ICH DISKUSIA

Zo ziskanych hodn6t mechanickych vlastnosti po statickej skiSke tahom boli vyne-
sené grafické zavislosti medze klzu a pevnosti, taznosti, koeficienta deformacného
koeficienta a pomer medze klzu ku medzi pevnosti. Hodnoty medze klzu a pevnosti
vykazuju lokalny extrém pre druhy reZim Zihania. Taznost so zmenou rezimu Ziha-
nia narastala z hodnoty 19% na hodnotu 28,5%. Koeficient deformacného spevne-
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nia vykazoval lokalne minimum s maximélnou hodnotou n = 0,180 pre treti rezim
Zihania. Pomer medze klzu ku medzi pevnosti dosiahol minimum pre treti rezim
Zihania, €o je Zelanym javom.

BRp0,2 MRmM 35,0
600 555 551 28,5
30,0
= 525
25,0 4 21,0
% as0 19,0
= 375 20,0
xE 300 §|'15,|J‘ 4
2225 =
] 10,0 4
o2 150 <
75 5,0 4
0 0,0 4
88/1 Cr 88/2 Cr 88/3 Cr 88/1Cr 88/2 cr 88/3 Cr
Rezim zihania Reiim Zihania
0,200 070
0,175 X 0,62 0,65 o
0,60 - 4
0,150
0,125 0,50 1
0,100 g 040 4
€ 0,075 £ 0,30 A
0,050 o 020 1
0,025 0,10 -
0,000 0,00 -
88/1 Cr 88/2 Cr 88/3 Cr 88/1cCr 88/2 Cr 88/3 Cr
Rezim zihania Rezim Zihania

Obr. 2 Vplyv zmeny rezimu Zihania na hodnoty mechanickych vlastnosti

MikroStruktira DP ocele pre vSetky rezimy zihania pozostava z feritickej matrice
(F), austenitu (A) a martenzitu (M). Pri rezimoch Zihania 2 a 3 méZeme pozorovat
Ciasto€ne transformované martenzitické zrna okolo ktorych sa nachadza nepreme-
neny austenit. Tento typ martenzitickych zfn v pripade rezimu Zihania 1 nebol po-
zorovany. V mikroStruktarach po farebnom leptani v leptadle Klemm vieme rozlisit
v prvom pripade rezimu Zihania iba dve fazy ato ferit (odtiene hnedej farby)
a austenit (biela farba). Pri rezimoch zihania 2 a 3, u ktorych boli pozorované Cias-
to€ne transformované martenzitické zrna vieme rozliSit' pritomnost vSetkych faz
v mikroStruktire. Z pozorovani na optickom mikroskope vidime Ze velkost zrna v
prvom pripade reZzimu Zihania je oproti zvySnym rezimom Zihania (2 a 3) vacSia. Je
to spdsobené prechodom cez interkritickii oblast’ kedy dochadza k prekryStalizacii
feritu na austenit a spat.
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2000 Tomm WD 1 g . p
Obr 3 Mlkrostruktura DP ocele — rezim Zihania 1: viavo snlmka z REM, vpravo
snimka z OM

Or. 4 Mikroérukra
snimka z OM

¥ E . 4 20um -
Obr 5 Mlkrostruktura DP ocele — rezim zihania 3: vlavo snimka z REM, vpravo
snimka z OM

ZAVER
Z vykonanych experimentalnych simulécii reZzimov Zihania a ziskanych vysledkov
skusky tahom a metalografickej analyzy mozno formulovat nasledujice zavery:
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1. Zvykonanych simulécii rezimov Zihania sa ako najlepSi pre dosiahnutie
dobrych pevnostnych a plastickych vlastnosti preukazal rezim Zihania
s oznaCenim ako 3. Pre dany rezim Zihania boli dosiahnuté optimélne vy-
sledky hodnét mechanickych vlastnosti ato: vysokd medza pevnosti
551 MPa pri zachovani nizkej medze klzu 305 MPa s taZznostou 28,5%.
Taktiez boli ziskané aj dobré parametre plastickych vlastnosti: hodnota
koeficientu deformacného spevnenia n = 0,180 a pomer medze klzu ku
medzi pevnosti Rpo2/Rm = 0,55, €0 je Zelanym trendom.

2. MikroStruktura vSetkych Studovanych stavov DP oceli je tvorena feritickou
matricou, austenitom a martenzitom.
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POUZITIE KALCINOVANEHO MAGNEZITU NA
ODSTRANOVANIE TAZKYCH KOVOV ZO ZMIESANYCH
VODNYCH ROZTOKOV

USE OF CALCINED MAGNESITE TO REMOVE HEAVY
METALS FROM MIXED AQUEQOUS SOLUTIONS

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

ABSTRACT

In this study, calcined magnesite was ex;oerimentally tested as potential reactive
material for removal of Cu", Ni?* and zn®* from mixed-electrolyte water solutions.
Each solution was shaken with the media at given time intervals, filtered and ana-
lyzed. Results indicated that calcined magnesite was found to be principally suit-
able for this purpose.

uUvoD

Voda je najrozsirenejSou latkou na zemi, je podstatnou zlozkou biosféry, ma prvo-
rady vyznam pri zabezpe€ovani vyzivy ludstva, je zakladnou zloZkou biomasy,
hlavnym prostriedkom pre transport Zivin, pre ich prijimanie a vylu€ovanie.
Priemysel, domacnosti a rézne typy objektov a zariadeni produkuju mnozstvo roz-
nych typov odpadovych vod. Tazké kovy patria medzi zakladné skupiny zne&istuju-
cich latok, ktoré sa nachadzaju v odpadovych vodach a vo vysokych koncentra-
ciach predstavuji nebezpecenstvo pre vSetky Zivé organizmy.

Tazké kovy ako olovo, med, zinok, kadmium a nikel patria medzi velmi toxické
prvky pritomné v moriach, péde a priemyselnych odpadovych vodach. Su biologic-
ky neodburatelné, perzistentné, velmi rychlo a dobre sa akumuluju. Zo Zivotného
prostredia sa odstrafiuju velmi tazko, su preto hrozbou pre celd sféru Zivotného
prostredia [1].

TEORETICKA CAST

V sUCasnosti sa vyuzivaju najrdznejSie technoldgie na odstrariovanie tazkych ko-
vov z priemyselnych odpadovych véd. Procesy Upravy a Cistenia odpadovych vod
sa rozdeluju na: mechanické, fyzikalno-chemické, chemické a biologické.

ZrdZanie je najpouzivanejSou metddou, ktord sa pouZiva na odstrafiovanie tazkych
kovov z odpadovych vod, pricom pridanim vhodného chemického ¢inidla sa tazké
kovy vylu€uju vo forme zrazenin [2]. ZrdZacie Cinidl&, ktoré sa najviac pouzivaju na
vyzrazanie toxickych kovov z odpadovych véd, su vapno, vapenec a hydroxid sod-
ny. V poslednych rokoch sa ako alternativa CaO a NaOH na zrdZanie tazkych
kovov z odpadovych vod vyuZiva aj MgO [3]. Pri pouZiti bazickych reaktivnych
materialov (vratane MgO) zraZzanie prebieha st¢asne s adsorpciou.

EXPERIMENTALNA CAST
Na experimenty bol pouzity magnezitovy koncentrat dodany zo spolo¢nosti SMZ,
a.s., JelSava. Pred vlastnymi laboratérnymi pokusmi bol najprv pomlety, presitova-
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ny na zrnitost pod 0,250 mm a nasledne vyzihany pri teplote 640°C po dobu 30
minat. Specificky povrch vzorky bol 73 m /g

Modelové roztoky katiénov jednotlivych kovov boli pripravené rozpustenim prislus-
nych dusic¢nanov v destilovanej vode. Pokusy boli realizované v laboratérnom izo-
termickom mieSanom reaktore pri teplotach 30 a 50° C Objem roztoku bol 200 ml,
pricom pogiatoéné koncentracie boli co(Cu®") = co(Ni**) = co(Zn®") = 5.10°M. Na
zéklade predchadzajucich vysledkov bola vypoc&itana hmotnost priddvaného tuhé-
ho reaktivneho materialu (0,34 g pri 30°C a 0,15 g pri 50°C) potrebna na dosiahnu-
tie o najvy33ej ucinnosti. Do mieSaného roztoku bol na zaciatku pokusu pridany
kalcinat a nasledne v stanovenych ¢€asovych intervaloch bol zistovany zvySkovy
obsah kovov metddou ICP-AESA. Pre jednotlivé tazké kovy bola vyhodnocovana
ucinnost ich odstrafiovania z vodného roztoku, E [%], zo vztahu (1):

E = 100.(co-Cr)/co (1)
kde co = vychodiskova koncentracia kationu v roztoku [mg I ] ¢r = koncentracia po
dostatoCne dlhej dobe kontaktu roztoku so vzorkou [mg.I" ]

Vysledky Studia vplyvu teploty na Casovy priebeh odstrafiovania vybranych tazkych
kovov zo zmieSanych (binarnych) modelovych roztokov su zhrnuté na obrazkoch 1
az 3. Uginnost' odstrafiovania katiénov kovov sa s €asom zvySovala. Vo vSetkych
testoch G€innost’ odstrafiovania medi uz po 60 mindtach dosiahla cca 99%. Do-
konca v niektorych pripadoch uzZ aj po 30 minGtach bola dosiahnuta vysoka hodno-
ta ucinnosti odstrafiovania medi od 94 do 99% ato v pritomnosti Ni** i6nov pri
30°C aj 50°C, v pritomnosti Zn** iba pri 50°C. Uginnost odstrafiovania niklu
v pritomnosti medi po dvoch hodinach pri 30°C je cca 90%, pri 50°C len cca 50%,
\% prl’tomnosti zinku boli zaznamenané este nizSie G¢innosti - pri 30°C len cca 40%,
pri 50°C dokonca len cca 10%. Hodnota Gc¢innosti odstraniovania zinku pri teplote
30°C v pritomnosti cu® i6nov po 120 mindtach bola len 36%, v pritomnosti Ni**
ibnov nastalo zvy$enie na 90%. Pri 50°C bola pozorovana v pritomnosti medi este
nizSia ucinnost odstranenia zinku, iba 23%, kym v pritomnosti niklu bola 87%, t..
porovnatelna ako pri teplote 30°C.
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Obr. 1 Ug&innost odstrafiovania Cu** a Ni** zo zmiesanych modelovych roztokov
v z4vislosti od ¢asu
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Obr. 2 Uginnost odstraiovania Ni’* a Zn®* zo zmie$anych modelovych roztokov
v zavislosti od ¢asu
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Obr. 3 Uginnost odstrafiovania Cu®* a Zn** zo zmie3anych modelovych roztokov
v zavislosti od ¢asu

Na obrazku 4 su zobrazené krivky zavislosti pH od €asu pre zmieSané roztoky.
Hodnoty pH dosiahli v priebehu experimentov pri 30°C hodnotu cca 7. Len
v pripade binarneho roztoku cu® a Ni?* i6nov sa dosiahlo pH takmer 10. Aj pri
teplote 50°C boli kone¢né hodnoty pH cca 7.
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Obr. 4 Zavislost pH od ¢asu pre zmieSané roztoky
ZAVER

Na zaklade ziskanych vysledkov mdéZzeme povedat, Ze vybrana vzorka kalcinatu je
vhodny material na odstrafiovanie vybranych tazkych kovov zo zmieSa-
nych modelovych vodnych roztokov. Uginnost odstrafiovania vybranych kovov zo
zmieSanych roztokov bola r6zna. Vo vSetkych pripadoch bola prednostne odstra-
fovana med pred niklom a zinkom. V niektorych pripadoch odstrafiovanie niklu a
zinku zo zmieSanych roztokov nebolo ani po dvoch hodinach dostatocne Gcinné a
bolo by potrebné pouzit vacSie mnozstvo kalcinatu.
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ANALYZA DOSAHOVANYCH nCL HODNOT V IPD

nCL VALUES ACHIEVED IN IPD PROCESSES

Juraj Tiza, Tibor Kvackaj
Technicka univerzita v KoSiciach, Hutnicka fakulta
Katedra tvarnenia kovov

ABSTRACT

The aim of this work was, due to mathematical simulation, to obtain a value of
ductile fracture criteria reached in intensive plastic deformation processes ECAP
and ECAR. Objective was to determine whether different materials reach different
values of the criteria in ECAP and ECAR technology. In mathematical simulation
EN AW 7075 T6, EN AW 6082 T6, CuCrZr and HSLA steel were used.

uvoD

Matematické modelovanie plastickych deformécii pomocou numerickych metéd
umoziuje ziskat' hodnotné informacie o napétiach, toku materialu, miestach s
rizikom vzniku trhlin, mftvych zén, volnych rohov, preloziek a pod. V Matematic-
kych simulaciach je mozné vykonat mnozstvo experimentov, vyhodnotit' ich, opti-
malizovat' tvary deformacnych zon (DZ) a vysledky aplikovat na redlny systém.
Neexistuje ina “metdéda” alebo “tedria”, ktora by umoZfovala experimentovat so
zlozitym systémom eSte predtym ako bol uvedeny do prevadzky [1,2]. V oblasti
predikcie tvarnitelnosti materidlov v procesoch plastickych deformécii (PPD) na-
chadza matematické modelovanie svoj neodSkriepitelny vyznam. V pracach [3,4]
boli pre predikciu tvarnitelnosti materidlov spracovanych v PPD v spojeni
s matematickymi simulaciami pouZité kritéria plastického lomu. Predikcia tvarnitel-
nosti respektive porusenia materiadlov vyZzaduje poznanie hodnét dosahovanych
v prislusnych PPD. Okrem urCenia hodndt kritérii plastického lomu (KPL), ktoré su
dosahované v skimanych technoldgiach je potrebné poznat’ kritické hodnoty KPL
materidlov ur€enych k spracovaniu prekroCenim ktorych dochadza k materialové-
mu zlyhaniu. Na hodnotenie a predikciu tvarnitelnosti v PPD je najpouzivanejSie
Cockcroft — Latham (CL) KPL [5]. Toto kritérium bolo pouZzité na predikciu tvarnitel-
nosti pre ocele, titan, hlinik, med a ich zliatiny [6-9]. Oh a spoluautori modifikovali
CL kritérium pomocou maximalneho efektivneho napétia. Toto kritérium bolo po-
menovane normalizované CL kritérium (nCL) [10]:

nCL = j:"“‘ cél 5 )

Kde 01 [MPa] - je maximalne hlavné tahové napétie,

€ [[] - je efektivna deformacia,

Eqaet [[] - j€ efektivna deformacia pri porusent,
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G [MPa] - je maximalne efektivne napétie,
nCL [-] - hodnota nCL kritéria.

V tejto praci budd pomocou matematickych simulacii v softvéry Deform 3D sledo-
vané dosahované hodnoty nCL kritéria v procesoch IPD ECAP a ECAR.

MATERIAL A EXPERIMENTALNE METODY

Pre matematické simulacie boli pouZité zliatiny EN AW 7075 T6, EN AW 6082 T6,
CuCrZr and HSLA ocel. Tab. 1 uvadza materialové charakteristiky pouzitych expe-
rimentélnych materiélov.

Tab. 1 materialové charakteristiky materiélov.

EN AW | EN AW CuCrzr HSLA
7075 T6 | 6082 T6 ocel’
Materialov4 konstanta K [MPa] 673 421 390 940
Exponent def. spevnenia n [-] 0,0406 | 0,0451 0,28 0,15
Youngov modul pruznosti [MPa] | 68900 | 180,194 | 115000 206754
Poissonova konstanta p [-] 0,33 0,33 0,33 0,3
Tepelna vodivost’ [kW/m.K] 180,2 180,194 365 52
Tepelna kapacita [kJ.kg-1.K-1] 2,433 | 2,43329 3,42 3,7

Na analyzu bol pouzity softvérovy produkt Deform 3D, ktory je zalozeny metode
konecnych prvkov (MKP). Zostrojenie geometrie sa realizovalo v CAD programe
SolidWorks. Vzorka s priemerom d = 10 mm a dizkou | = 100 mm pre ECAP, roz-
mermi 6,5x7 mm a dizkou | = 150 mm pre ECAR bola v programe Deform 3D popi-
sana konecnoprvkovou sietou s 45000 elementmi. Vzorka bola zadefinovana ako
tuho-plasticky objekt. Z dévodu skratenia vypoctového €asu simulacie, bola matrica
povazovand za dokonalé tuhé teleso. IPD procesy boli simulované pri teplote 20°C
s rychlostou pretlacovania 1,7 mm/s. Trecie podmienky medzi matricou, tfiom a
vzorkou boli zadefinované podla shear modelu s koeficientom trenia p = 0,2 [-].

ANALYZA VYSLEDKOV MATEMATICKYCH SIMULACII

Na Obr. 1 je zobrazena distribicia dosahovanych nCL hodnét v reze pretlacova-
nych experimentélnych vzoriek v ECAP. Na hornom povrchu vzorky po prechode
DZ sa nachadza miesto s najvySSimi nCL hodnotami. Z grafického zobrazenia je
zrejmé, Ze v 90° ECAP matrici je pre vSetky experimentalne materidly dosahovana
hodnota nCLmax = 0,22 [-]. Vysoké nCL hodnoty sa generuju na povrchu a blizko
neho, kde sa sustreduju tahové napatia. V tomto mieste dochadza k uvolfiovaniu
materidlu z dotyku s matricou a normalové napatia na povrchu vzorky sa stracaja.
Narast hodnét nCL kritéria na spodnej strane vzorky je nizSi a pravdepodobne
zapri€ineny pritomnostou ohybového mechanizmu plastickej deformacie ktory
generuje tahové napétia na spodnej strane vzorky.
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Obr. 1 Distribacia nCL hodnét v reze vzorky pre 90° ECAP matricu:
a.) EN AW 7075 T6, b.) EN AW 6082 T6, c.)CuCrZr, d.)HSLA ocel.

Na Obr. 2 je zobrazena distriblicia dosahovanych nCL hodnét v reze pretlacova-
nych experimentalnych vzoriek v ECAR. Podobne ako v procese ECAP sa u vSet-
kych experimentalnych vzoriek pozorovala oblast na hornom povrchu vzorky s
najvyssimi nCL hodnotami nCLmax = 0,37 [-]. Na spodnej strane boli oproti ECAP
pozorované nizSie hodnoty nCL kritéria. Rozdielnosti v priebehu dosahovanych
nCL hodnét suvisia s principom technoldgie ECAR, kde pred samotnym vstupom
materidlu do DZ ECAR dochadza k deformacii materidlu vo valcovacej medzere a
k ohybu materialu po obvode kalibru.

nCL [-] o 035

Obr. 2 Distribacia nCL hodnét v reze vzorky pre 90° ECAR matricu:
a.) EN AW 7075 T6, b.) EN AW 6082 T6, c.)CuCrZr, d.)HSLA ocel.

Dané ohybové oblast’ generuje na hornom povrchu vzorky tahové napétia, ktoré sa
premietaju do zvySenia vyslednych hodndt nCL kritéria po ECAR spracovani.

Na Obr. 3 je znazorneny priebeh nCL hodn6t rezom vzorky v ECAP a ECAR matrici
s uhlom 90°. Miesto rezu je znazornené na Obr. 1a a Obr. 2a.
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Obr. 3 Priebeh nCL hodndt rezom vzorky v ECAP a ECAR matrici s uhlom 90°.

ZAVERY

Z matematickych simulécii technolégie ECAP a ECAR je zrejmé, Ze vnasané hod-
noty nCL kritéria plastického lomu su za zhodnosti podmienok deforméacii (napr.:
geometria nastroja, teplota spracovania, trenie...) pre r6zne materialy totozné. V
prvom prechode vnatornym zaoblenim r=2mm a vonkajSim zaoblenim R=5mm v
90° ECAP matrici s kruhovym kanalom sa dosiahla hodnota nCLmax = 0,22 [-]a v
technolégia ECAR s 90° matricou, Stvorcovym kanalom 6,5x7 mm, hodnota nCL-
max = 0,37 [-].
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HODNOTENIE DODAVATELOV POMOCOU
ROZHODOVACEJ MATICE V ORGANIZACII: PRIPADOVA
STUDIA

EVALUATION OF SUPPLIERS USING A DECISION-
MAKING MATRIX IN THE ORGANIZATION: CASE STUDY

Maria Madoranova
Technicka univerzita v KoSiciach, Hutnicka fakulta, Katedra integrovaného
manazérstva

ABSTRACT

This article is a case study, which consists in the application of decision matrix to
evaluate suppliers in non-manufacturing organization. The method of assessment
was levied in respect of specific skills and requirements of the organization. This is
the older version of the decision-making matrix, which does not take into account
for example important criteria - price. Although this method is suitable for use in
small organizations that do not have the necessary resources (time, staff) later in
order to undergo more critical suppliers and detailed assessment.

UvoD

Hodnotenie dodavatelov je nevyhnutnym procesom v kazdej organizacii. O samot-
nej dolezitosti tohto hodnotenia pojednava aj norma ISO 9001:2008 v Casti 7.4.1
Proces nakupovania, nasledovne: ,Organizacia musi hodnotit' a vyberat dodavate-
[ov na zaklade ich schopnosti dodat produkt, podla poziadaviek organizacie. Musia
sa definovat kritéria vyberu, hodnotenia a prehodnotenia. Zaznamy z vysledkov
hodnoteni a akychkolvek nevyhnutnych cinnosti vyvolanych hodnotenim sa musia
udrZiavat.” 0 Riadenie a vyuzivanie vonkajSich vztahov sa stava novym zdrojom
obchodného Uspechu 0.

PRIPADOVA STUDIA

Charakteristika organizacie

HSW Signall je poprednym dodavatelom materidlov a technoldgii pre vyrobu re-
klamy v Ceskej a Slovenskej republike. Sidlom organizécie je Praha na Slovensku
ju zastupuju dve pobocky ato konkrétne v Bratislave a KoSiciach. Charakteristic-
kou Crtou je silné odborné a technické zazemie, ktoré organizéacii vybudovalo velmi
dobré renomé hlavne pri dodavkach technolégii. Ku vSetkym dodavanym zariade-
niam je poskytovana technickd podpora a profesionalny servis. HSW Signall za-
stupuje na ¢eskom a slovenskom trhu zna€ky Neschen, Mutoh, Durst, HP Design
Jet a HP Scitex, Mactac, Poli-Tape, Multi-fix, Forex, KAPA, Dibond, Interlicoat,
Verseidag, Onyx a dalsie. Ustrednym mottom organizéacie je Profesionalita — Od-
bornost’ — Spolahlivost. Dlhodobou viziou je orientacia na kvalitu a zakaznicky
komfort. Spolo¢nost HSW Signall je aktivnym €lenom Zdruzeni dodavatelu prosig-
nmaking CRpro . Aplikacia hodnotenia dodavatelov bola vykonavana na pobocke
v Kosiciach 0.
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Problém
Organizacia HSW Signall dodava technoldgie a materialy mnozstvu reklamnych
agentar. Aj napriek tomu v organizacii neexistovalo Ziadne hodnotenie, alebo sle-
dovanie dodavatelov. Na zaklade problémov so v€asnostou a kvalitou dodavky
dochéadzalo k stratam z&kaznikov, meSkaniu objednavok a podobnych problémov.
Riadenie dodavatelskych vztahov (teda ich hodnotenie) je zamerané na rdzne
oblasti ako riadenie kvality, vyvoj produktov €i znizovanie nakladov 0. Pre hodnote-
nie bolo vybranych 6 dodavatelov a to konkrétne MACtac, Neschen, HP, Poli Tape,
Alcan a Yellotoons.
RieSenie
Pre hodnotenie dodavatelov bola vybrana metéda rozhodovacej matice, ktora
predstavuje dvojosovu grafickt formu, pricom kazda os je nositelom jedného krité-
ria spolahlivosti dodavatelov.
4) Vypocet kritérii: Hodnotenie je zaloZzené na dvoch kritériach:

e  kritérium kvality dodavok Q,

e  kritérium v€asnosti dodavok T.
Kritéria sa vypocitavaju podla 0 pomocou vztahov (1) a (2)0:
Q = pocet prijatych zhodnych kusov v dodavke/celkovy pocet kusov v dodavke (1)
T = pocet kusov dodanych nacas/celkovy pocet kusov v dodavke (2)

Pre matice si potrebné tri Udaje a to: objem dodavky, pocet zhodnych kusov
a pocet nacas dodanych kusov v jednotlivej dodavke. Na zaklade dat boli kritéria
vyCislené nasledovne:

Tab. 14 VypocCet kritériiQa T

Dodavater |Obiednane | p o one |Nedo- | Zpodne | Ne- Q T
mnoZzstvo dané zhodné

MACtac 16 15 1 12 3 0,80 (0,94
Neschen 14 14 0 14 0 1,00 |1,00
HP 4 3 1 3 0 1,00 | 0,75
Poli Tape |27 20 7 18 2 0,90 | 0,74
Alcan 155 155 3 146 9 0,94 | 1,00
Yellotoons |81 68 13 68 0 1,00 (0,84

5) Zostavenie rozhodovacej matice
Z predchadzajucej tabulky bola zostavena matica. Pre zostavenie je potrebné urcit
parameter KP, ktory predstavuje prijatelnd Groven kvality v literatlre sa tieZ vysky-
tuje ako AQLO. Tento parameter si urCila organizacia sama a to na hodnotu 0,85.
Pre prisnejSie hodnotenie dodavatelov je moZné tymto parametrom pohnit sme-
rom nadol, ¢im sa sprisni kritérium prijatelnosti a tym celkové umiestnenie dodava-
tefov v matici. Prave toto kritérium rozdeluje maticu na 4 kvadranty. PrieseCnikom
kritérii Q a T sa dodavatel ocitne v jednom z tychto kvadrantov.
Vyznam jednotlivych kvadrantov Chyba! NenasSiel sa Ziaden zdroj odkazov.:

e Kvadrant | — dodavatel spolahlivy z hladiska v€asnosti,

e Kvadrant Il — dodavatel spolahlivy aj hladiska v€asnosti aj z hladiska kva-

lity dodavky,
e Kvadrant Ill — dodavatel nevyhovujlci o sa tyka kvality ani v€asnosti,
e Kvadrant IV — dodavatel spolahlivy v kvalite dodavanych produktov.
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Obr. 22 Zaradenie dodavatelov v kvadrantoch 0

6) Softvérova podpora
Pre organizéaciu bola navrhnutd a otestovana softvérovd pomécka v programe
Microsoft Excel. Vdaka tejto pomécke (nastroju) mozno vykonavat hodnotenie
dodavatelov a vizualizovat' rozhodovanie rychlejSie a spolahlivejSie, znizZia sa aj
mesacné, tyzdenné a denné Casové straty. V tabulke su preddefinované vzorce,
ktoré automaticky vypocitaju hodnoty kritérii a tak isto je tam preddefinovana pod-
mienka, ktora automaticky urCi kvadrant v ktorom sa dany dodavatel ocitol. Pre
aplikaciu takejto softvérovej podpory uz nie je nutné vypracovavat graf, aby sme
zistili v ktorom kvadrante sa dodavatel nachadza, nakolko vysledok je automaticky
vypocitany.

NH9-¢ )+ obj. december.xlsx - Microsoft Excel
e o |

Sy | Viost Odstrnit Forn
fellis g =

Bunky

Dodavatef | OPedNaNE | o yone| Zhodns | a T |kvadrant
2 mnoistvo
3 MACtac 16 15 12 0,80 0,94 | Q P
4 Neschen 14 14 14 1,00 | 1,00 Il | (0;0,85) |(0,85;1)
5 HP 2 3 3 1,00 | 0,75 v I (0,85;1) |(0,85;1)
6 Poli Tape 27 20 18 0,90 | 074 v I (0;0,85) |(0;0,85)
7 Alcan 155 155 146 | 0,94 | 1,00 I v (0,85,1) |(0;0,85)
8 Yellotoons 81 68 68 1,00 0,84 \
9

Obr. 23 Hodnotenie dodavatelov v programe Excel 0

Podmienka je preddefinovand pre kritérium prijatelnosti 0,85, v pripade zniZenia
tohto kritéria na hodnotu napr. 0,5 sa toto hodnotenie stava kritickejSim. To zna-
mena, Ze pre zvySovanie narocnosti tohto hodnotenia je postaCujice pozmenit
podmienku v programe.

NAVRHOVANE OPATRENIA

Z dosiahnutych vysledkov mozno uskutocnit’ nasledujice opatrenia: (i) u dodavate-

la MACtac je potrebné klast déraz na kvalitu produktov, pre tento pripad je vhodné

zamerat sa na vystupni kontrolu u dodavatela a zaroven upriamit pozornost na
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doraznejSiu vstupnu kontrolu; (ii) u dodavatelov Poli Tape, HP, Yellotoons je po-
trebné klast déraz na v€asnost dodavok, kedZe tu maji medzery. V tomto pripade
je zrejmé, Ze dodavky JIT nie su vhodné. Pre zamedzenie vzniku neprijemnosti
spbsobenych neskoro dodanymi dodavkami by bolo vhodné objednavat viac pro-
duktov na sklad, alebo objednavanie vo va¢Som €asovom intervale; (iii) dodavatela
Alcan mozno pobadat k lepSej kvalite dodavok, a dodavatela Neschen je potrebné
viest' k tomu, aby si zachoval Standard vynikajucej dodavky a kvality.

ZAVER

Pripadovéa Studia bola zamerana na aplikaciu vhodnej metodiky hodnotenia dodéa-
vatelov pre organizaciu s maly po¢tom zamestnancov. Metdda bola navrhnuta tak,
aby nebola Casovo naro¢na a aby poskytovala ramec na zvySovanie Kritérii, ¢o
umoziuje pohyblivy koeficient KP. Vytvorenim Sablény v programe Microsoft Excel
sa tadto metdda stava aplikovatelnou na dennej baze, nakolko Udaje je mozné vpi-
sovat dennodenne bez toho aby boli data hned aj vyhodnocované, a organizacia si
mdze urcCit v akom ¢asovom intervale bude vyhodnocovat ,poziciu“ dodavatelov.
Samostatnou aplikaciou hodnotenia dodavatelov ziskala organizacia hodnotenie
dodéavatelov na zaklade kritérii a prostrednictvom vysledkov vie na danych dodava-
telov vplyvat. Okrem toho, organizacia mdze vyhodnocovat aké vysledky dany
dodavatel dosahuje v urenom &asovom horizonte a nasledne sa rozhodnut &i
s nim ukonci spolupracu alebo bude pokracovat nadalej. Pre zvySovanie kvality
dodavatelov je mozné tUto rozhodovaciu maticu rozsirit o dalSie kritéria. A takto
vytvorit multikriterialnu rozhodovaciu maticu.
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VYZNAM BAKTERIi PRI ZISKAVANI MEDI A NIKLU
Z DOSIEK PLOSNYCH SPOJOV

SIGNIFICANCE OF BACTERIA FOR COPPER AND NICKEL

RECOVERY FROM PRINTED CIRCUIT BOARDS
Anna Mrazikova, Jana Kadukova

Technicka univerzita v KoSiciach, Hutnicka fakulta, Katedra nduky
o materialoch, Park Komenského 11, 042 00 KosSice,

ABSTRACT

The importance of mixed bacterial culture of Acidithiobacillus ferrooxidans, and
Acidithiobacillus thiooxidans on copper and nickel recovery from printed circuit
boards (PCBs) was investigated. The bacteria were adapted on PCB waste and
consequently used on metal bioleaching process. In the presence of bacteria much
higher metal leaching efficiencies were reached in comparison with control leach-
ing. The copper bioleaching and control leaching efficiencies were 40% and 7%,
respectively. The nickel bioleaching and control leaching efficiencies were 100%
and 50%, respectively.

1. Uvod

Rychly vyvoj informacnych a komunika¢nych technoldgii, zaroven vysoka produk-
cia a pomerne kratka Zivotnost tychto zariadeni priniesol so sebou vazny problém
kvoli nadmernej tvorbe elektroodpadov. Moznosti recyklacie elektronického odpadu
su vSak obmedzované r6znorodostou tohto druhu materialu. Dosky ploSnych spo-
jov (DPS) su zéakladnou sucastou elektronickych zariadeni a pozostavaju
z polymérov, keramiky a kovov. Kovovéa Cast predstavuje priblizne 28% (med: 10-
20 %, nikel: 1-3%, olovo: 1-5%). Zvysné najdblezitejSie materialy tvoria plasty
(19%), brém (4%), sklo a keramika (49%). V malom mnozstve maju v DPS zastu-
penie aj uslachtilé kovy ako zlato, striebro a platina, a to 0,3-0,4%. Okrem anorga-
nickych zloZziek sa v DPS naSli aj organické zlozky: izokyanatan, fosgén
z polyuretanov, akrylové a fenolové Zivice, epoxidy a fenoly, ale aj lepidla Cipov
(llyas a kol. 2007, Wang a kol. 2009, Saidan, 2012).

NajzauZivanejSie  procesy na recyklaciu DPS si0  pyrometalurgické
a hydrometalurgické. Nevyhodou spominanych procesov je vysoka energeticka
nérocnost, ale tieZ neZiaduca zataz pre Zivotné prostredie, pri ktorych dochadza ku
velkému znecisteniu ovzduSia vdaka tvorbe dioxinov a furanov a zaroven ku vyso-
kej produkcii odpadovych vod. Niektori autori uvadzaji aj mechanické procesy ako
spOsob oddelovania kovovej Casti od nekovovej, kde kovové €asti su nasledne
spracovavané elektrochemickymi procesmi, v ktorych sa jednotlivé kovy od seba
separuji. Kvdli spominanym dévodom je recyklacia elektronického odpadu délezita
nielen z pohladu ziskavania kovov, ale aj z pohladu environmentalneho rieSenia
tohto problému. Vyuzitie mikroorganizmov, ktoré su Uspesne aplikované pri ltho-
vani kovov z rid, sa javi ako UspesSna alternativa spominanych procesov. Pri biold-
hovani kovov z rad sa potvrdila vy$Sia lihovatelnost pomocou mierne termofilnych
baktérii v porovnani s mezofilnymi, ale aj extrémne termofilnymi baktériami (Deve-
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ci a kol., 2004). K biolihovaniu kovov zo sulfidickych rid dochadza pomocou oxi-
dagného ¢inidla Fe**, ktoré je vysledkom metabolickej €innosti baktérii, vdaka
ktorému sa kovy (M) oxiduju do formy siranov, ako je to vyjadrené v nasledov-
nej reakcii:

2Fe® + MS —p2Fe® + M** (1)

Z uvedenej rekcie vyplyva, Ze pridanie Fe®* do luhovacieho média spolu s inokulom
baktérii zohrdva hlavni ulohu v lihovani kovov (Lee, Pandey, 2011, Balintova,
Luptakovd, 2012).

V rdmci Stadia moZznosti aplikacie bioluhovania kovov z DPS boli sledované
schopnosti rdznych mikroorganizmov rozpistat kovy, napr. mezofilnych chemoau-
totrofnych baktérii (Acidithiobacillus ferrooxidans a Acidithiobacillus thiooxidans),
kyanogénnych baktérii (Chromobacterium violaceum), mierne termofilnych baktérii
Sulfobacillus thermosulfidooxidans alebo hub (Aspergillus niger, Penicillium simpli-
cissimum)(llyas akol.,, 2013). Uvedené baktérie ahuby sU schopné rast
v pritomnosti  elektronického odpadu za suCasnej tvorby anorganickych
a organickych kyselin, €o zaroven spdsobuje mobilizaciu kovov z pevnej fazy do
kvapalnej (Brandl, 2001 llysas a kol. 2007). Najvacsi priemyselny vyznam sa pripi-
suje rodu Acidithiobacillus, hlavne jeho mezofiingm druhom A. ferrooxidans a A.
thiooxidans. Baktérie A. ferrooxidans su striktne anaerébne chemolitotrofné mikro-
organizmy u ktorych Brandl a kol. (2001) spozoroval, Ze aj napriek toxicite spraco-
vavaného materialu s schopné tolerovat' vysoké koncentracie kovov.

V tejto praci som sa zamerala na porovnanie vplyvu Cistej bakterialnej kultdry A.
ferrooxidans a zmieSanej kultary baktérii A. thioooxidans a A. ferrooxidans na
ucinnost lahovania Ni a Cu do roztoku.

2. MATERIAL A METODY

2.1. Baktérie Acidithiobacillus ferrooxidans, Acidithiobacillus thiooxi-
dans, zmieSana bakterialna kultdra

Bakteridlne kultary A. ferrooxidans a A. thiooxidans pouZité v experimentoch boli
ziskané z internej zbierky bakteridlnych kultir z Oddelenia mineralnych biotechno-
I6gii, Ustavu geotechniky SAV v Kosiciach. Pdda, ktora bola pouZita pre kultivaciu
zmesi baktérii A. ferrooxidans a A. thiooxidans mala nasledovné chemické zloZenie
(9/): KCI 0,1, (NH,)2S04 2,0; K2HPO, 0,25; MgS04.7H20 0,25; FeS0,4.7H,0 44,2.
Ako energeticky zdroj pre baktérie A. thiooxidans bolo do zivného média pridané
1 g sterilnej siry. Pred samotnym experimentom boli bakteridlne kultiry pomnoze-
né. Kultivacia prebiehala 3-4 dni pri teplote 35°C.

2.2. Usporiadanie bioluhovacieho experimentu

Experimenty boli uskuto€hiované v 250 ml v Erlenmayerovych bankach, ktoré ob-
sahovali 200 ml Zivnej pddy pre zmieSanu bakterialnu kultaru, 2 g pomletych dosiek
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ploSnych spojov a 20 ml zmieSanej kultlry baktérii A. ferrooxidans a A. thiooxi-
dans. Pociatocna hodnota pH bola v kazdej banke upravena na hodnotu pH = 1,5.
Pocas celého experimentu boli banky umiestnené v termostate, kde bola nastave-
na teplota na 30°C. Cielom experimentu bolo sledovat vplyv zmesi baktérii A.
ferrooxidans a A. thiooxidans na Uc€innost biolihovania vybranych kovov. Sucastou
experimentu boli vykonané aj kontrolné merania v tych istych podmienkach, avSak
bez pritomnosti baktérii. Stanovenie koncentracie Cu a Ni vo vyluhu bolo vykonané
pomocou atomovej absorpcnej spektrofotometrie (AAS).

3. VYSLEDKY A DISKUSIA

Pouzitie zmesi adaptovanych a pomnozenych baktérii A. thiooxidans a A. ferooxi-
dans efektivne ovplyvnilo rychlost a Gc€innost’ ldhovania Ni a Cu z DPS. V obidvoch
pripadoch luhovania kovov sa preukazal vyznamny rozdiel lGhovania v roztoku kde
sa nachadzali baktérie oproti roztoku s rovnakym chemickym zloZenim, ale bez
baktérii. Pomocou baktérii sa u niklu na desiaty def experimentu dosiahla az
100% ucinnost' Ithovania (Obr. 1) a medi sa za taku istd dobu vyluhovalo 40%
(Obr. 2). V kontrolnych médiach bez baktérii, ktoré prebiehali za tych istych expe-
rimentalnych podmienok, sa dosiahla ovela nizSia Uc€innosti Ilthovania v porovnani
s médiami, v ktorych boli baktérie. Na desiaty den sa vylihovalo 50% niklu a len
7% medi (Obr. 1, 2).

Pocas experimentu boli sledované zmeny pH v biolihovacom aj kontrolnom médiu.
V oboch boli na zaciatku experimentu rovnaké hodnoty, ato pH=1,5 (Obr. 3).
V médiu so zmesou baktérii od 1. do 3. diia najprv pH klesalo a po 3. dni bol pozo-
rovany narast, ¢o koreSponduje so zvySovanim Gcinnosti biolhovania medi a niklu.
Na 10. den bola v bakterialnom médiu namerana hodnota pH = 2,24. V kontrolnom
médiu bola hodnota pH pocCas lihovania nizSia oproti médiu s baktériami. Mierny
néarast bol pozorovany az po 7. dni, kedy sa postupne zvySovali hodnoty a na 10.
den sa zaznamenala hodnota pH = 1,88.

120 45

o baktérie 40 o baktérie
100 g kontrola p . & kontrola
iy
P

80
20
40 15
10
0 0
1 3 7
Doba Ithovania [defi] Doba lahovania [defi]

Uginnost Iahovania Ni [%]
@
3

Uginnost IahovaniaCu [%]

1 3

Obr. 1 Uginnost biolthovania Ni Obr. 2 Uginnost bioldhovania Cu
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»
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Hodnoty pH

Doba IGhovania (defi)

Obr. 3 Zmeny pH v roztoku po&as biolihovania

4. ZAVER

Dosiahnuté vysledky potvrdzuju vyznamny vplyv zmesi adaptovanych baktérii  A.
ferrooxidans a A. thiooxidans na efektivnost ziskavania medi a niklu z DPS. D6-
sledkom pritomnosti baktérii sa za desat' dni dosiahla vySSia G€innost rozpustania
Ni (100%) a Cu (40%) do roztoku oproti roztoku bez baktérii, kde sa rozpustilo len
50% niklu a len 7% medi. Tymito experimentalnymi vysledkami sa zaroven potvrdi-
lo, ze zvoleny druh bakteridlnej kultary je schopny rast v roztoku v pritomnosti
primeraného mnoZzstva (1g/100ml) elektronického odpadu — DPS.
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FRAKTOGRAFICKA ANALYZA MORFOLOGIE LOMU
PO KRUTOVEJ SKUSKE ZA PODMIENOK TEPLOTNEHO
CYKLOVANIA TEPLOT

FRACTOCRAPHIC ANALYSIS OF FRACTURE
MORFOLOGY AFTER TORSION TEST FOR CONDITION

REPEAT THERMAL CHANGE

Jana Konradyova,Margita Longauerova
TU HF Katedra nduky o materialoch, Park Komenského 11, KoSice

ABSTRACT

The main goal of this paper is fractographic analysis of repeat thermal change
effect during torsion test on fracture morfology NbVTi microalloyed steel. We ob-
served fracture morfology by scannig electron microscopy with accent on embrit-
tlement in area of stabile of austenite (1 100°C) and in area of phase transforma-
tion y- a (800°C and 700°C).

uvoD
Proces dynamiky tepelnej histérie pri plynulom odlievani je velmi zlozity, hlavne pri
rovnani kontiodliatkov a méze vyrazne ovplyviiovat kvalitu ich povrchovej zény.
Pokles plasticity pri ochladzovani oceli, ktory spravidla zhorSuje aj kvalitu odliatkov
mozno rozdelit do 3 hlavnych oblasti: oblast I. v blizkosti solidu, oblast' II. stabilné-
ho austenitu y a oblast' lll. fazovej premeny y - a resp. a -y [1,2]. Znizenie plasticity
pri vysokych teplotach (od 700 — 1100°C) je predmetom skimania s velkym vy-
znamom pre priemyselné vyuZzitie, pretoZze deformécia v rozmedzi kritickych teplot
mbze spbsobit’ naruSenie celistvosti materialu u oceli citlivych na tento druh defe-
ktov [3]. Skrehnutie pri vysokych teplotach ovplyviiuje mimo zakladnych faktorov aj
teplotné cyklovanie materidlu pred deformaciou. Ukézalo sa, Ze v CMnNbAI oceli
sa dosiahlo so stipajicou amplitidou teplotného cyklovania prehibenie minima
plasticity [4]. Vysledky prac tychto autorov jasne ukazujd, Ze teplotna historia mé
vyrazny vplyv na vysokoteplotna plasticitu
oceli, lebo vyrazne mdZe ovplyviovat mikro-
Tmax Struktdru. Na obr.1 je znazorneny priebeh
teploty povrchu bramy v procese plynulého
odlievania [4]. Pri urCitej kritickej teplote v
oblasti Tmax existuje urcity sklon ku skrehnu-
tiu. Minimélna teplota vyrazne ovplyviuje
vysokoteplotnl plasticitu oceli, pretoZze exis-
tuje prechodova teplota, ktord oddeluje

Teplota

Cas

Obr. 1 Schématicky diagram priebehu teploty povrchu bramy pri plynulom odlievani
(Tmax — max. teplota ,Tmin — min. teplota , Tu — teplota tahovej skusky pre NbTi
ocel, AT rozdiel (Tmax — Tmin)) [4]

227



METALURGIA JUNIOR "13

oblast’ s vysokou a nizkou taznostou. Pri minimalnej teplote prebieha nukleéacia
precipitatov, potom ich rast pozdi? hranic zfn pri nizkej taznosti. Ak Tmin je zniZe-
na pod 780°C, tieto NbTi ocele vykazuji skrehnutie v celej teplotnej oblasti tahovej
skusky (1030-920°C). Pri kritickej hodnote parametru AT / Tmin dochadza k
vyraznému poklesu taznosti. Cielom tejto prace je fraktograficka analyza lomovej
plochy vplyvom teplotnych zmien pri krutovej skiSke za tepla v oblasti stabilného
austenitu y (1100°C) a oblasti fazovej premeny y-a plynule odlievanej bramy
z VNbTi mikrolegovanej ocele z hladiska posudenia vplyvu teplotného cyklovania.

MATERIAL A EXPERIMENTALNE METODIKY

Ako experimentalny materidl sa pouzila NbVTi mikrolegovana ocel. Chemické
zloZenie je uvedené v Tab.1. Teploty fazovych premien: Aci= 750°C, Acz = 886°C,
Arz=3800°C, A1 =680°C.

Tab. 1 Chemické zloZenie analyzovanej ocele

Chemické zloZenie [hm.%]

C Mn Si P S Al
0,081 1,593 0,348 0,0124 0,0044 0,044
Nb Ti V Cr Mo N,
0,05 0,015 0,061 0,023 0,002 0,0047

Pouzili sa skiSobné vzorky s polomerom 6 mm, lp = 50 mm, a driek skaSobnej
vzorky odpovedal hibke 4 - 10 mm pod povrchom bramy. Vysokoteplotné skasky
sa uskuto€nilii na krutovom plastometri SETARAM v Materialovom a metalurgi-
ckom vyskume, spol.s.r.o., Ostrava — Vitkovice. V prispevku sa realizovali progra-
my s meniacim sa teplotnym cyklusom po rozpustacom Zihani. Podmienky prog-
ramu skusky, ako aj vysledky krutovej skiSky su uvedené v Tab.2.

Tab. 2 Podmienky programu s cyklovanim teplét a vysledky krutovej skasky

Program Podmienky programu N¢
C.
3 1375°C/0,75" — 1200°C/1” — 800°C/1" — deformécia 3,6

7 1375°C/0,75" — 1200°C/1"~ — 900°C/1"— 1100°C/1"— | 34,7

deformécia
11 1375°C/0,75— 1200°C/1— 750°C/1’— 900°C/1'— | 2,7
700°C/1"— deformacia

Rychlost' ochladzovania z rozpuStacieho Zihania na teplotu deformacie bola
V2 =4 °C.s ™ a deformagna rychlost: 4 — 8.10°.s™. V ochrannej argénovej atmosfé-
re prebiehal ohrev, ochladenie a nasledna deformécia. Vzorky po krutovej skuske
sa priamo kalili do vody (€. 3, 7) resp. kalili po prerusenej skiske krutom (€. 11 —
poruSenie dodatocne tahom). Na skuSanych vzorkach sa merala plasticita, ktora sa
hodnotila poctom ota€ok do poruSenia N«. Lomy sa Studovali elektrénovym rastro-
vacim mikroskopom (REM) Jeol — 7000F .
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VYSLEDKY A DISKUSIA
Krivka teplotnej zavislosti plasticity pri krutovej skuSke zakladného programu na
obr. 2 [5] zobrazuje dve oblasti minima plasticity. Prvy vyrazny pokles plasticity je
v oblasti stabilného austenitu (oblast' I1.) pri teplote 1100°C a druhé zniZenie plasti-
city je zobrazené v oblasti fazovej premeny y - a (oblast IIl.) v teplotnom rozsahu

950 — 700°C. Vplyvom opakovanych zmien teplo-

1 ty pri krutovej skaske na obr.2 sa potvrdilo v II. a
b Ill. kritickej oblasti skrehnutia dalSie znizenie
g h plasticity oproti zakladnej skiske, predovietkym
g ]V v oblasti stabilného austenitu o 13,8 ot. V oblasti
“ S fazovej premeny y- a pokles taznosti pri 700°C

2: ey bol maly a to 06,3 ot., avdak pri 800° C zane-

W0 700 0 90 10o0 1100 1200 dbatel’n)'/. Makroskopické anal)'/za ukézala, ze

S Lis povrch dr?eku .vzorky po krutovej skuske
At iy T s deforméciou pri 1 100°C (€. 7) je deformovany

Obr.2 Teplotna zavislost plasticity pri krutovej skiske zakladného programu a prog-
ramov s cyklovanim teplét [5,6]

s viacerymi trhlinami. V pripade vzoriek deformovanych pri 800°C (C. 3), resp.
700°C (€. 11) je ich povrch iba reliéfny, bez viditelnych trhlin. Pretoze ide o kalené
stavy, Struktary su pri teplote deformécie 1 100°C martenzitické, alebo pri 800°C,
resp. 700°C martenzitické s alotriomorfnym feritom [6]. Povrch lomov vzoriek sa
v tejto praci pozoroval REM. Hodnotili sa vzorky €. 3 a 11 s velmi nizkymi a vzorka
€. 7 s vysokymi hodnotami poctu ota€ok do porusenia N¢. Povrch lomu vzorky €. 3
(T4er=800°C, Ni=3,620t.) sa vyznacoval krehkym, viditelne zoxidovanym povrchom,
s mnozstvom kavit. EDX spekrum na lomovom povrchu vzorky €. 3 poukazuje na
Castice na baze Fe, Mn, O, S. Vzorka €. 11 (Tge=700°C, N=2,70t.) bola dodato¢ne
roztrhnutd tahom, aby sa prediSlo oxidacii povrchu. Na povrchu lomu (obr.3) vidiet
interkryStalické tvarne poruSenie ITP s plytkymi jamkami a transkrystalické Stiepne
fazety TSF s kavitami v oboch morfolégiach. Detail jamiek interkrystalického tvar-
neho poruSenia s €asticami na dne plytkych jamiek a ojedinelymi kavitami mozno
vidiet' na obr.4. Na TSF sa vyskytovali gulovité castice. EDX analyza potvrdila, Ze

3 .

e b
X270 100um WD 9.1mm

Obr.3ITP a TSF, vzorka €.11, Obr.4 Jamky TTP, vzorka ¢.11,
Tge=700°C, Nf=2,70t. Taer=700°C, Nf=2,70t.
ide o Castice na baze Fe, Mn, O, Al, Si. Vyskyt Al a Si mbze slvisiet' s pritomno-
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stou liaceho prasku. Obr.5 dokumentuje stred povrchu lomu vzorky ¢.7
(T4er=1100°C, Nt=34,70t.). Lomovy povrch je charakterizovany pritomnostou jamiek
transkryStalického a interkryStalického tvarneho porusenia (TTP a ITP) a transkry-
Stalickych Stiepnych faziet TSF s pritomnostou kavit. Analyza EDX spektra potvrdi-
la na Stiepnej fazete existenciu €astic na baze Mn, Fe (obr.6).Na dne plytkych ja-
miek sa pozorovali Castice kuboidného tvaru na baze Fe, Mn, S.

ZAVER

L Spectrum 8
\ePF

Topm Electron Image 1

Obr.5 TTP a ITP a TSF, vzorka Obr.6 Castica v tiepnej fazete, vzor-
€.7,Taer=1100°C, N=34,70t. ka €.7, Tuer=1100°C, N=34,70t.

Z fraktografickej analyzy morfologie lomov danych vzoriek za podmienok teplotné-

ho cyklovania pri krutovej skaske vyplyvaju nasledovné zavery:

1. Na lome vzorky z oblasti poklesu plasticity v oblasti stabilného y pri Tqe=1100°C
boli identifikované jamky TTP a ITP a tieZ TSF s vyskytom kavit. Povrch lomu
vzorky z oblasti minima plasticity v oblasti fazovej premeny y - o pri Tge=800°C
je krehky s mnozstvom kavit a viditelne zoxidovanym povrchom. Z oblasti pokle-
su plasticity v oblasti fazovej premeny y - a sa analyzoval lomovy povrch vzorky
S Taer=700°C, ktory je charakteristicky vyskytom ITP s plytkymi jamkami a TSF
s kavitami v oboch morfoldgiach.

2. EDX spektrum poukazuje pri T4er=1100°C, Ze Castice na TSF sl na baze Mn, Fe
a Castice kuboidného tvaru na dne jamiek vykazujd pritomnost Fe, Mn, S. EDX
spektrum Castic na povrchu lomu vzorky pri Tq¢e=800°C poukazuje, Ze su na ba-
ze Fe,Mn, O, S. Na povrchu lomu pri Tge=700°C sa na dne plytkych jamiek iden-
tifikovali Castice na baze Fe, Mn, O, Si, Al.

Praca vznikla vdaka podpore projektu €.1/0513/08 Vedeckou grantovou agenttrou

MS SR a SAV.
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