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Véazeni doktorandi, milé kolegyne a kolegovia,

odborny seminar @en doktorandov Hutnickej fakulty - Metalurgia Junior*
sa organizuje uz tradi€ne v majovom termine. V tomto roku sa toto vedecko-
odborné podujatie mladych kolegov fakulty, Studentov 3. stupfia vysokoskolského
vzdelavania, doziva uz svojho 6smeho pokraovania. Za dobu svojej pomerne
kratkej existencie zaujalo pevné miesto v kalendari konferencii organizovanych
nasSou fakultou.

Ugastnici seminara maju moznost nadobudnt skisenosti pri prezentacii
svojich prac, diskutovat zvolené metddy a ziskané vysledky s ostatnymi kolegami
fakulty, tak doktorandmi, ako aj Skolitelmi. V minulosti tento seminar v mnohych
pripadoch napomohol zadefinovaniu téz, formulacii vedeckych ciefov a vyjasneniu
si moznych problémov v ramci neformalnych diskusii. Vedecka praca nie je lahka,
ma svoje Uskalia, vmnohych pripadoch su vysledky nelakané, tazko
interpretovatelné a vyzaduju si dlhi a komplexnt analyzu. Casto vyjde niekolko
mesacné Usilie navnivoC, neprinesie Zelané vysledky a doktorand zac€ina od
zacCiatku. Som preto velmi rad, ze dennu formu doktorandského $tudia na Hutnickej
fakulte sa podarilo prediZit z troch na $tyri roky, a tymto spésobom zmiernit dopad
niektorych tychto negativnych vplyvov na vedecké badanie.

Vazeni doktorandi, prajem Vam uspesSnu prezentaciu, plodnu diskusiu,
ktora prinesie vela novych inSpirativnych podnetov pre Vasu dalSiu vedecku pracu.
Seminaru @en doktorandov Hutnickej fakulty - Metalurgia Junior 2011¢ Zelam
prijemnu konferenénu pracovnu atmosféru a bohatu diskusiu.

Zdar Boh!

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

KoSice, 10.5.2011
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KLASIFIKACNE MODELY ZALOZENE NA
ROZHODOVACICH STROMOCH A ICH VYUZITIE
V MANAZERSTVE KVALITY

CLASIFICATION MODEL BASED ON DECISION TREES
AND THEY APLICATION IN QUALITY MANAGEMENT

Ing. Matus Horvath
Hutnicka fakulta TUKE, Katedra integrovaného manazérstva

ABSTRACT

In this time we have large amount of data that describes production processes in
organizations. With use of data mining methods we can extract new useful
information from these large data sets. The first part of the article deals with one
subgroup of data mining methods — Tree diagram induction method. The second
part of the article contains an example of using the tree diagram induction method
in quality management.

ROZHODOVACIE STROMY

Rozhodovacie stromy su jednou z najpouZivanejSim metdéd pre vytvaranie
klasifikacnych modelov. Dévodom ich velkej popularity je najma forma vytvoreného
modelu — rozhodovaci strom. Rozhodovaci strom je sietovy stromovy diagram,
ktory sa sklada z : [3]

e Medzilahlych uzlov (angl. branch) — reprezentuji hodnotu vybranej
premennej (pripadne hodnotu skupiny premennych)
« Listovych uzlov (angl. leaf node)— reprezentuju niektoru z tried

e Hran (angl. internal node)- reprezentuju test na hodnotu premennej
(hodnoty skupiny premennych) z nadradeného uzla

Rozhodovacie stromy umoznuju Tlahka interpretacia vysledkov klasifikacie
a prehfadne znazornuju jej proces. [4]. Postup vytvarania rozhodovacieho stromu je
nasledovny. V prvej faze je z pouzita tréningova mnozina. V pripade klasifikacie je
pre kazdy udajovy bod tréningovej mnoziny priradena spravna trieda. V pripade
predikcie je potrebné, aby bola priradena hodnota cielovej premennej. Model pre
klasifikaciu, resp. predikciu je nasledne vytvoreny pomocou tejto tréningovej
mnoziny. KedZe ciefom je vytvorit model popisujuci cely subor udajov, je potrebné
otestovat klasifikaciu, resp. predikciu vytvoreného modelu. Druha faza spociva v
testovani vytvoreného modelu pomocou testovacej mnoZiny. V nej ma kazdy
udajovy bod taktiez priradenu triedu, resp. hodnotu cielovej premennej, ale tato
nevstupuje do modelu. Jej hodnota z testovacej mnoziny je porovnavana voci
hodnote z vytvoreného modelu. Vytvoreny model je nasledne prispésobeny tak, aby
bola minimalizovana miera zaznamenanych chyb na testovacej mnozine

Aj ked zakladny postup vytvarania rozhodovacich stromov je pre vSetky algoritmy
9
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rovnaky, rozdiel spoCiva v postupe vyberu deliacich premennych a ich hodnét.
Rozhodovaci strom je kon$truovany na zaklade tréningovej mnoziny T. Algoritmus
si taktieZ vytvara zoznam premennych suboru udajov, z ktorého postupne zmazava
uz dalej na delenie nepouzitelné premenné. Kazdy uzol diagramu je zastupeny
podmnozinou Dj mnoZiny T. Vytvaranie rozhodovacieho stromu za€ina kmefiovym
uzlom N1 s podmnozinou D1 ktora obsahuje vSetky body z mnoziny T. Kazdy uzol
N; je zistovany pocet tried v mnozine D;.
a) Ak je pocet tried fr; = 1, uzol sa ukonCuje listovym uzlom a je mu
priradena dana trieda.
b) Ak je tri > 1, je pouzitd metdda pre urCenie rozdelovacieho kritéria
podla pouzitého algoritmu.

ALGORITMUS ID3 AC 4.5

Algoritmy vyuzivaju pre vypocCet kritéria delenia koncept zaloZzeny na tedrii
informacii. (4).

o
mfo(2) = - ) pilogalp:) (4)

i=1
kde p; predstavuje pravdepodobnost, Zze body z podmnoziny D; patria do triedy C;
a je vyjadrena ako relativna pocetnost triedy Cijv D;. Logaritmus so zékladom 2 je
pouzity z dévodu, Ze informacia je kédovana v bitoch. Funkcia info(D)) predstavuje
priemerné mnozstvo informacii potrebnych na klasifikaciu bodu v D;,
Na zaklade tohto pristupu je mozné vyjadrit mnozstvo informacii potrebnych na
klasifikaciu po rozdeleni podmnozZiny D; na {Dj1,E , Dy} (5).

w
_r_)_.l.
infoc, (D;) = ZI| JII x info(D;) {53
' 0.
i=1 1]

Algoritmus ID3 vyuzZivaju na urCenie optimalnej premennej rozdelenia
maximalizaciu ziskanej informacie (6). Nasledne v pripade nespojitej premenne;j
vytvori pre kazdu hodnotu vybranej premennej medzifahly uzol. [4].

zisk(c;) = info(D;) = info., (D;) (&)
Algoritmus ID3 uprednostriuje premenné s vysokym poctom hodnét a tym zniZuje
spravnost vytvoreného modelu. Algoritmus C 4.5 vychadza z algoritmu ID3. Snazi
sa odstranit’ tuto nevyhodu pouzitim koeficientu zisku (angl. gain ratio). Vklada
ur€ity druh normalizacie do vypocCtu hodnoty ziskanej informacie pomocou
koeficientu, ktory vyjadruje informacny potencial rozdelenia tréningovej podmnoziny
D; na podmnoziny zodpovedajlice v hodnotam premennej C; (7).

r
I.D.-,- I I D.. I
0 ge1emi [D) = 'ZL %logs | — (7]
mig g, W] L I‘ESI I‘ESI

Koeficient zisku informacie je mozné definovat ako (8)

Premenna s najnizSou hodnotou ziskkeer je vybrana ako deliaca premenna. Je

10
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potrebné spomenut, Ze v pripadoch ak sa hodnota funkcie EnfOzsiente C!(Eti') blizi
k nule, koeficient zisku sa stava nestabilnym. Pre rieSenie tohto problému je pouzita
podmienka, ze informacny zisk testovanej premennej musi byt prinajmensom vacsi
ako priemerny informacny zisk zo v8etkych vykonanych testov [4]. Algoritmus C 4.5
odstranuje problém algoritmu ID3 s premennymi s velmi velkym poctom hodnét,
pritom ma ale tendenciu preferovat nevyvazené delenia v ktorych jedna
podmnozina je ovela menS$ia ako ostatné.

APLIKACIA V MANAZERSTVE KVALITY

Vytvaranie klasifikatnych modelov ma zaujimavé aplikacie aj v manazérstve kvality.
Jednym zmoznych vyuziti je vytvorit klasifikatny model a pomocou neho
klasifikovat produkty na zhodné a nezhodné, alebo do réznych akostnych tried.
Model vytvoreny pomocou rozhodovacich stromov je pri tejto Ulohe mozné pouZit' aj
ako nastroj na prieskumovlu analyzu udajov s ciefom odhalovat vztahy medzi
parametrami vyrobného procesu, parametrami produktu a vyslednou kvalitou
produktu. Moznosti vyuzitia rozhodovacich stromov v takomto type uloh som sa
rozhodol demonstrovat na jednoduchom priklade vytvorenia rozhodovacieho
stromu — klasifikatného modelu pre posudzovanie kvality produktov. Cielom je
vytvorit taky model, ktory by autonémne z dostato€nou presnostou vedel rozdelit
produkty na zhodné nezhodné na zaklade nameranych vyrobnych parametrov
a odhalit mozné vztahy medzi hodnotami parametrov produktu a jeho kvalitou. Pre
prakticki ukazku postupu som pouzil databazu z analyzy povrchovych defektov
ocelovych plechov [6]. Tato databaza obsahuje udaje o 777 plechoch austenitickej
chrom-niklovej ocele a 1164 plechoch feritickej ocele. Tieto plechy su popisané 27
premennymi.

o “\\_
- \
== 00024 = [0.0024
- .
?’ s 2
/
== GH6 = GBE

Obr. 1. Rozhodovaci strom pre povrchovy defekt Skvrny
Medzi ne patri napriklad minimalna a maximélna Sirka adlZzka plechu, dalej

11
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vysledky z automatizovanej vizualnej kontroly povrchu, typ ocele a iné. Kazdy plech
bola ruéne klasifikovany podia vyslednej kontroly kvality do 7 typov povrchovych
defektov. Plechy z tohto suboru boli pouzité pre vytvorenie tréningovej a testovacej
mnoziny.

Na vytvorenie rozhodovacieho stromu bol pouzity softvér Weka verzia 3.6.4
a algoritmus C 4.5. Algoritmus vyuzil v ¢lanku nepopisany spdsob trénovania a to
10 nasobnu krizovu validaciu v ktorej su opakované udaje z databazy nahodne
s opakovanim rozdelené na tréningovu a testovaciu mnozinu a na zaklade nich
vytvoreny rozhodovaci strom, ¢o zvySuje presnost klasifikacie pri menSom pocte
udajov.

Rozhodovaci strom vytvoreny tymto postupom pre nezhodu &kvrny“ ma
nasledujicu formu, obr. 1. Vytvoreny Kklasifikatny model dosiahol 99,33 %
uspesnost pri klasifikacii plechov z testovacej mnoziny.

ZAVER

Vyuzivanie klasifikatnych metéd ako rozhodovacie stromy je naviazané na
dostatony pocet a kvalitu vstupnych udajov. V pripade naplnenia tychto podmienok
je mozné ztakychto suborov Udajov efektivne extrahovat netrivialne informacie
a vytvarat klasifikatné modely, ktoré mézu sluzit na automatizované rozhodovanie.
Takéto informacie aj modely su ale pravdaze platné len pre konkrétny proces
z ktorého vstupné udaje pochadzali aza podmienok, pri ktorych boli ziskané.
Napriek tomu prave dalSie skumanie takychto informacii méze viest k odhaleniu
neznamych vztahov alebo dovodov vyskytu napr. defektov aviest kich
odstraneniu.

Na zaver by som chcel ponuknut na zaklade mojich praktickych skusenosti
a softvérového vybavenia spolupracu pri pouziti klasifikaénych metéd ako napr.
rozhodovacie stromy ainych data mining metéd ako napr. zhlukovej analyzy
a pravdaze klasickej Statistiky.
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JEDEN Z PREDPOKLADOV TRVALO UDRZATEL’NII'EHO
ROZVOJA - ZHODNOCOVANIE ODPADOV NA BAZE
HLINIKA RECYKLACIOU

ONE OF THE ASSUMPTIONS FOR SUSTAINABLE
DEVELOPMENT - WASTE RECOVERY BASED ON
ALUMINIUM RECYCLING

Zuzana Jurcisinova
Hutnicka fakulta Technickej univerzity v KoSiciach,
Katedra integrovaného manazérstva

ABSTRACT

This article describes the importance of recycling aluminum for the environment
with a view to sustainable development. Care for the environment in the aluminum
industry has been associated with reducing resource consumption, increasing
recyclability and extending the life of products, which means reducing the
environmental impact of a lower amount of emissions to air and water quality and
quantity of waste elimination. More than half of aluminum is currently produced in
the European Union comes from recycled materials and this trend is growing.

uvoD

Priemysel hlinika kladie velky dbéraz na otazky trvalo udrzatefného rozvoja
predovSetkym prostrednictvom medzinarodnej institicie — International Aluminium
Institute (IAl). Tato institicia zdruzuje 27 Clenskych spolo€nosti z celého sveta.
Spolu tieto spolo¢nosti vyprodukuju cca 80% svetovej vyroby primarneho hlinika
a podielaju sa aj na jeho recyklacii. Institut sleduje a zaznamenava mnozZstvo
celosvetovo zauZivanych ukazovatefov trvalo udrzatelného rozvoja, ako su
napriklad spotreba energie, emisie sklenikovych plynov, atd. [1]

Eurdpska unia ma velky zaujem zvySovat podiel recyklovaného hlinika, kvoli
vysokej spotrebe energie pri vyrobe hlinika z primarnych surovin a obmedzenym
moznostiam tazby bauxitu v Eurépe. Dévodom je najma fakt, Ze recyklacia hlinika
vyzaduje len 5% spotreby energie v porovnani so spotrebou z primarnych surovin.
(2]

Hlinik je jednym z kovov, ktoré maju potencial spinit’ kritéria pre trvalo udrzatelny
rozvoj. Vdaka svojim vlastnostiam ako pevnost, tepelna a elektrickd vodivost,
odolnost voci kordzii, tvarnost’ a recyklovatelnost, je hlinik idedlnym materiadlom pre
stavebny a automobilovy priemysel. Hlinik je velmi vyhodné vratit do uzavretého
recyklaCného cyklu, ktory vo vSeobecnosti zahffia jeho extrakciu kovu, spracovanie,
pouzitie a opatovné ziskavanie. Naviac, pri recyklacii hlinika nedochadza k
zhorSeniu jeho kvality. Z hlinikového Srotu ako druhotnej suroviny sa vyrabaju nové
profily alebo iné produkty s vysokym obsahom hlinika, z hlinikovych félii a plechov
13
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sa vyrabaju nové valcované vyrobky. [3]

TISTUEY
P cruisic do
[ ovzhidia
| prvotné
| mmaterisiovs >
| mdroge |
’ [
| . [ ’emjsie de wisd
| oo .
| energetické P i 2
zdroje : S — Arthotné
e ’j P i odpady
.
E F
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preprava  poudvania vjroha produk by

Obr. 1 Schéma Zivotného cyklu hlinika [4]

Je vSeobecne zname, Ze takmer 100% odpadu, ktory vznika pri spracovani hlinika
je mozné recyklovat a vracat do vyrobného procesu. Okrem recyklovania
vyrobnych odpadov a vyrobnych materidlov, uz desatrolia existuje priemysel
sekundarneho hlinika, v sti€asnosti s produkciou okolo 480 000 t/rok recyklovaného
hlinika. Jednym z lidrov v Eurdpe je nemecky priemysel sekundarneho hlinika. V
doprave sa recykluje priblizne 90% hlinika a v stavebnictve priblizne 85%.

Vyroba a pouzitie sekundarneho hlinika v Nemecku

1400 -
1200 -
1000 -
800
600 4
400 -
200 -

x tisic ton/rok

2005 2006 2007 2008

m primarna produkcia hlinika m recyklacia ‘

Obr. 2 Porovnanie vyroby hlinika z primarnych a sekundarnych surovin v Nemecku
v obdobi rokov 2005 az 2008 [5]
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Tab. 1 Vyroba sekundéarneho hlinika v Eurépe v rokoch 2005 — 2008

Krajina 2005 2006 2007 2008
EU 4600 5000 5100 4600
Zvy$ok Eurépy 230 240 270 260
Celkom 4830 5240 5370 4860

Ceny hlinika sa denne menia v zavislosti od vyvoja na burze - London Metal
Exchange (LME). Naklady na elektricki energiu potrebnd na vyrobu kovu su
doélezitym faktorom ovplyvriujucim cenu hlinika.

4000 7 T30t

3000

2000

1000 T T T T 1
1M 202005 1M 202006 12007 317202008 S1r2/2008 311252010

Obr. 3 Vyvoj ceny hlinika v rokoch 2005 — 2010 [6]

Rapidny pokles ceny hlinika na burze LME na konci roku 2008 bol jednym z
vyznamnych dopadov hospodarskej krizy.

Recyklovatelnost je teda kfu€ovou vlastnostou tohto kovu a ma dalekosiahle
ekonomické, environmentdlne a socidlne dosledky. Viac ako polovica hlinika v
suéasnosti vyprodukovaného v EU pochadza z recyklovanych surovin, pri¢om tento
trend neustale narastd. Okrem zrejmého ekonomického prinosu su délezitymi
podnetmi pre recyklaciu najma neustale narastajuci zaujem o zivotné prostredie a
zvySenie socialnej zodpovednosti.

Odvetvie recyklacie hlinika len v Eurépe poskytlo priamo alebo nepriamo viac ako
10 tisic pracovnych miest. Eurdpske spolo€nosti zaoberajuce sa recyklaciou hlinika
hrajd vyznamnu ulohu pri zdsobovani tymto kovom a v nemalej miere tak
prispievaju k zaisteniu trvalej existencie vyroby hlinika v Eurépe. [7]
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Obr. 4 Svetovy podiel primarnej a recyklovanej produkcie hlinika v rokoch
1950 - 2010 [2]

ZAVER
Za pozitiva recyklacie hlinika pre zivotné prostredie je mozné povazovat:

*  Vyuzitie prirodnych zdrojov — napr. len v Eurépe sa v désledku recyklacie
hlinika v roku 2003 uSetrilo 16,4 miliénov ton bauxitu.

e Spotreba energie - recyklacia hlinika prinaSa Usporou energie a ostatnych
prirodnych zdrojov prospech pre suasné a buduce generacie. USetri viac
ako 95% energie potrebnej pri vyrobe primarneho hlinika, ¢im sa znizuje
mnozstvo vyprodukovanych emisii, vratane emisii sklenikovych plynov.

* NizSie zataZenie skladok - vyroba hlinika z odpadu Setri zataZenie skladok
a znizuje ich environmentalny vplyv.

e Tvorba odpadov a znelistovanie - priemysel hlinika vyuZival stale
proaktivnu stratégiu minimalizovat tvorbu odpadov a emisii po€as vyroby
primarneho hlinika a zvySit vyuzivanie recyklovaného kovu. [7]
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POTREBA TVORBY A VYUZIVANIA UKAZOVATELOV
MERANIA VYKONNOSTI PROCESOV

NEED CREATION AND USE OF INDICATORS TO
MEASURE PROCESS PERFORMANCE

Ing. Jana NameS$anska
Technicka univerzita v KoSiciach, Hutnicka fakulta, Katedra integrovaného
manaZzérstva

ABSTRACT

DnesSna doba, ktord je charakterizovana naro€nym konkurenénym prostredim,
novymi poziadavkami zakaznikov a neustalymi legislativnymi zmenami nuti
manazment suUstavne rieSit prevadzkovu a finanénu vykonnost a efektivitu svojej
organizacie a jej procesov.

uvob

Jednou zo zakladnych poZiadaviek suasnych systémov manazérstva je meranie
vykonnosti procesov. Meranie vykonnosti procesov je silny nastroj riadenia zmien
v organizacii, ktory podporuje zlepSovanie procesov. Preto sa v su€asnosti venuje

velka pozornost takémuto druhu merania, pretoZze od vykonnosti jednotlivych
procesov zavisi aj celkova vykonnost organizacie.

MERANIE VYKONNOSTI PROCESOV

Vykonnost sa definuje ako miera dosahovanych vysledkov jednotlivcami,
skupinami, organizaciami i procesmi [3].

Preto vykonnost procesu iorganizacie je funkciou kvality a produktivity. Pod
meranim vykonnosti procesov sa chapu aktivity, ktoré by mali poskytovat
objektivne a presne informacie o priebehu jednotlivych procesov tak, aby tieto
procesy mohli byt svojimi vlastnikmi priebeZne, tzn. operativne riadené za ucelom
plnenia v8etkych poZiadaviek kladenych na proces [1]. Prave preto tu déleZitu ulohu
zohrava prave vlastnik procesu, ktory je zakaznikom pre takéto druhy merania.
Tieto merania priamo nemusi vykonavat, avSak je jeho zakladnou pravomocou
vysledky z tychto merani poznat’ a vyuzivat ich pri dalSom rozhodovani. Meranie
umozhuje kazdému vlastnikovi procesu poznat realne spravanie sa procesu, za
ktorého vystupy a efektivny priebeh nesie priamu zodpovednost.

Ugelom merania vykonnosti je:

identifikovat’ a korigovat nezelané odchylky v procesoch,

poskytnut informacie o trendoch vyvoja hodndt procesnych parametrov.
produkovat v€asné a uzitocné informacie za od6évodnitelné naklady,
dokumentovat proces formou zaznamov z merani,

umoznit nakladové posudenie procesov.
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TVORBA UKAZOVATELOV MERANIA VYKONNOSTI PROCESOV

Existuje velké mnozstvo ukazovatelov, ktoré su Casto neprehladné a stracaju
vyznam. Preto je pre kazdu organizaciu dblezité vytvorit a pouzivat primerané
mnozstvo ukazovatelov, ktoré budu realne odrazat vykonnost jednotlivych
procesov.

Jednou z najtazSich oblasti pri tvorbe metodiky merania vykonnosti procesov
v organizacii je stanovenie vhodnych ukazovatelov vykonnosti, ktoré by objektivne
charakterizovali vykonnost. Tento postup sa da zhrnut do nasledujucich krokov:

— Presne definovat proces, v ktorom sa ma merat vykonnost. Tento proces
ma definovat a popisat vedenie organizacie alebo vedenie prislusnej
organizacnej jednotky.

— Pre vofbu ukazovatelov zostavit skupinu skusenych pracovnikov, ktori
maju s danym procesom skusenosti. Tuto skupinu pracovnikov zostavuje
vlastnik procesu.

— Aplikovat brainstorming na tému volby ukazovatefov pre meranie
vykonnosti procesu. Brainstorming moderuje a vedie vlastnik procesu.

—  Z brainstormingom navrhnutej Skaly vybrat najvhodnejSie ukazovatele tak,
aby ich aplikacia neznamenala neefektivny narast pracnosti, ale aby bola
zachovana ich maximalna vypovedacia schopnost o skuto¢nej vykonnosti
daného procesu.

— Pre jednotlivé vybrané ukazovatele vykonnosti procesu navrhnat
matematické vzorce, ktoré by ich reprezentovali.

— Stanovit’ potrebné informacéné vstupy pre vypocet ukazovatelov vykonnosti
vlastnikom procesu [1].

Pre kazdy ukazovatel je potrebné definovat minimalne tieto nalezitosti:
— zodpovednost za definovanie ukazovatela,
— zodpovednost za definovanie cielovej hodnoty ukazovatela,
— predpoklady, na zaklade ktorych sa dana cielova hodnota stanovi,
— cielova hodnota,
— jednotka ukazovatefla,
— Casovy ramec, pre ktory plati definovana cielova hodnota,
— zodpovednost za zaznamenavanie priebeznych hodnét ukazovatela,
— periodicita zaznamenavania hodnét,
— miesto, kde sa budu hodnoty zaznamenavat,
— udajova z&kladha, z ktorej sa priebezné hodnoty ziskavaju,
— mechanizmus vypoc¢tu hodnoty, ak sa ziskava z viacerych udajov,
— mieru automatizacie vypoctu,
— zodpovednost za hodnotenie ukazovatela,
—  periodicitu hodnotenia ukazovatela,
— akcia pri prekro€eni hodnoty ukazovatela [2].
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Na zaklade monitorovania a merania procesov by organizacia mala zvolit skupinu
ukazovatelov, prostrednictvom ktorych dokaze jasne identifikovat stav danych
procesov, resp. organizacie, ktoru tieto procesy reprezentuju. Tieto ukazovatele sa
oznacuju ako kfu€oveé ukazovatele vykonnosti, oznacované ako KPI.
KPI (Key Performance Indicator) je merana charakteristika (alebo subor
charakteristik) javu, ktora podla daného vzorca hodnoti vyvoj (ukazovatele suvisia
s ciefmi!) [4]. Ide o ukazovatel, ktory kvantifikuje vykonnost konkrétneho procesu
s ohladom na tvorbu vystupov a pridanej hodnoty.
Ukazovatele aspdsob zberu dat by mali byt navrhované zainteresovanymi
pracovnikmi a odsuhlasené vrcholovym vedenim, ale hlavne vlastnikom procesu.
Ukazovatele by mali byt navrhnuté tak, Ze zich hodn6t bude mozné pravidelne
usudit, i priebeh procesu je efektivny alebo nie.

Charakter mnohych ukazovatelov bude suvisiet s jedineCnostou procesov, ale
existuju urcité ukazovatele, ktoré maju univerzalny charakter a mézu byt pouzivané
v celom rade merania.
Univerzalne ukazovatele merania vykonnosti procesu su zvylajne spojené
s nasledujucimi kategoriami:

- Casom, kedy sa pocita priebeZna doba trvania procesu,

- kvalitou, vykazované rozsahom nezhéd v % a pod.,

- pruznostou, schopnostou reagovat na zmeny v procese,

- nakladmi, napr. celkovymi ndkladmi na proces,

- vplyvom na prostredie, napr. hladinou hlu¢nosti.

Priklad univerzalneho ukazovatela:
Celkové naklady na proces Np

N,=N,+N, [EUR]
kde: Nsp - ndklady na zhodu v procese,

an - ndklady za nezhodu v procese.

ZAVER

Cielom merania vykonnosti procesov nie je dokazat aka je organizacia vynikajuca,
ale sluzi na odhalenie medzier vo vykonnosti procesov s ciefom zlepsit ich a
pruzne reagovat na pozZiadavky zakaznikov. Najjednoduch8i spdsob merania
vykonnosti procesov je meranie cez ukazovatele vykonnosti procesov, kde je
doélezité, aby ich organizacia spravne identifikovala a &hastavila“.

Zakladnym a najpodstatnejSim ucelom merania vykonnosti je riadenie a buduce
zlepSovanie vykonnosti.
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VPLYV REAKCNYCH PODMIENOK NA ZRAZANIE Fe**

EFFECT OF REACTION CONDITIONS ON PRECIPITATION
OF Fe* IONS FROM SOLUTION

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

ABSTRACT

This work deals with the effect of the reaction conditions (concentration,
composition of solution and temperature) on the precipitation of ferric ions from
solution.

uvoD
Environmentélna zataz - haldy serpentinitu s mnozstvom zdraviu Skodlivych latok v
DobsSinej, ktory sa pouzival na vyrobu azbesto-cementovych krytin (eternitu),
azbestového cementu, na vyrobu Ziaruvzdornych tkaniv, azbestového kartonu,
izolaénych dosiek je reliktom po ukoncenej tazbe chryzotilového azbestu. Silikatové
analyzy tejto horniny vykazuju obsah MgO ~ 36-40 hm.%, SiO2 ~37-41 hm.%,
Fe2O3 ~ 7-8 hm.% a malé mnozstva sprievodnych oxidov (CaO, Al,O3, NiO, MnO,
Cr203 s obsahom pod 2 hm.%) [1].
Redukovat environmentalne nebezpelenstvo serpentinitu z okolia DobSinej a
perspektivne a komplexne vyuzit' tento nebezpecny material je mozné po nalezitej
chemickej uprave, ktord umozni prepracovat sa od tejto sekundarnej suroviny
k prakticky ¢istym uzitkovym zlozkam, ktoré najdu uplatnenie tak v priemyselne;j
ako aj venvironmentalnej oblasti. Klu€ovym krokom v procese transformacie
vychodiskovej serpentinitovej suroviny na vyuzitelné Cisté produkty je luhovanie. Vyluh
ziskany chloridovou technoldgiou spracovania serpentinitu z lokality Dobsina obsahuje
iony kovov, ato: Mg®, A%, Fe*, cr*, ca®, Mn*, N, Co®, Zn®, Si*'. Kritériam
jednoduchého a finanéne nenarocného postupu oddelenia Uzitkovych zloziek z kvapalnej
fazy zodpoveda metéda selektivneho zrazania tuhych malo rozpustnych zlucenin.
Zakladnou kvantitativnou charakteristikou rozpustnosti malo rozpustnej zluceniny MAy je
sucin rozpustnosti Ks,m.a, dany vztahom (1):

KS,MXAy = aMn+ )X'(aAaf}y ’ (1)
vktorom g . ,a, suionové aktivity.
Uginnou metddou ziskavania iénov kovov z vyluhov je precipitacia hydroxidov.
Grafickym vyjadrenim rozpustnosti hydroxidov je Jprecipitaény diagram* (obr. 1),
ktory umozZiuje odhadnut’ teoretickll rozpustnost’ hydroxidov kovov pri akejkolvek hodnote

pH (v diagrame nalavo od priamky je stabilné zloZenie roztoku a napravo od priamky
prebieha zrazanie hydroxidu kovu)[2].

EXPERIMENTALNA CAsST

Selektivne oddelenie zlozZiek z vyluhu ziskaného Iihovanim serpentinitu v HCI si
vyzaduje informacie o vplyve reakénych podmienok na zrazanie jednotlivych iénov
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pritomnych vo vyluhu. Vzhfadom na to, Ze najvacSie zastupenle z minoritnych
Zloziek ma oxid zelezity (tab.1), Studovali sme precipitaciu Fe** z modelového
roztoku, pripraveného rozpustanim FeCl3.6H20 p.a.. Zrazacim &inidlom bol roztok
NH4OH.

2"
T Ao cr" '-'Qz Fez.'IA ;G L°3
e z

4 B

pH
Obr. 1 Precipitacny diagram hydroxidov pri 25°C [2]

Tab. 2 Chemické zloZenie serpentinitu z lokality DobS$ina (315-500um)
SiO, | MgO CaO | AlLOs Cr,0; |FezO; |NiO |MnO | Strata zihanim

35,0 34,57 2,17 1,30 0,31 7,32 0,28 | 0,13 15,37

Vplyv reakénych podmienok na tvorbu malo rozpustného hydroxidu Zelezitého sme
sledovali v zavislosti od koncentracie Fe*" ionov v roztoku, teploty a pritomnosti
MgClz (aq) @ako majoritnej zlozky vo vyluhu. Zrazanie bolo pri deflnovanej teplote
uskuto€nené postupnym pridavanim NHsOH do roztoku Fe®* za neustaleho
mieSania. Priebeh zrazania bol sledovany prostrednictvom zavislosti zmeny
pH roztoku od objemu pridaného =zrazacieho Ccinidla. Zrazenina bola
prefiltrovana, premyta destilovanou vodou a aceténom avysusena Kvantitativny
priebeh reakcie bol overeny stanovenim obsahu Fe* iénov vo filtrate
spektrofotometricky.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Vplyv koncentrdcie Fe * i6nov

Vplyv koncentracie Fe** ionov na zraZanie boI overovany na modelovgch roztokoch
s koncentraciou Cres+ = 0,3; 0,1 2 0,026 mol. dm Maximalna koncentracia Fe™ (0,3 mol.dm
) bola zvolena v zavislosti od mnoZstva Fe* ionov pritomnych vo vyluhu ziskaného
[Ghovanim serpentinitu v HCl v hmotnostnom pomere 1:4 za predpokladu Uplného
rozpustenia Fe;Os. Zavislost zmeny pH roztoku od objemu NHsOH (obr. 2) vyjadruje priebeh
troch naslednych dejov:

a) neutralizdcie H' i6nov (pHrecs aq) <7) podra rovnice (2):

H' (ag) + OH (aq) —H20 ) (2)
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V uvedenom §tadiu procesu pH roztoku narasta.
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Obr.2 Vplyv koncentracie Fe®" na zrazanie

Akonahle vSak koncentracia OH™ i6nov v roztoku dosiahne hodnotu vyjadrenu
vztahom (3) vyplyvajucim zo sucinu rozpustnosti Ks,reon)s = 10 374 [2]
Ks Fe(OH) (3)
(o) = s

oH-
Fe’*

nastava v roztoku zrazanie Fe** podla rovnice (4):
Fe*" (aq) + 3 NH4OH (aq) — Fe(OH)s (5 + NH4" (aq), (4)

v priebehu ktorého sa so zvySovanim objemu NHsOH pH nemeni. Po
vyzrazani Fe* z roztoku, tj. pri spotrebe NH4OH (vztah 5) vyplyvajicej zo
stechiometrie reakcie (4)
v, . = 3(c.V),e (5)
¢ CNH40H
dochadza k opatovnej neutralizacii H" i6nov sprevadzanej zvy$ovanim pH.
Z priebehu zavislosti pH = f (Vnhsaon) bola odEitana:

a) experimentalna hodnota pH, pri ktorej nastava zrazanie Fe** (pHzR), ktora
bola porovnavana s teoretickou hodnotou, odcitanou z precipitatného
diagramu pre prislusnu koncentraciu Fe¥*

b) objem NH4OH spotrebovany na zrazanie, ktory bol porovnany
s vypocitanou hodnotou podla vztahu (5).

Ako koreSponduju experimentalne hodnoty s teoretickymi uvadza tabulka 2.

Tab. 2 Vplyv koncentracie Fe*" na hodnotu pHzr a na spotrebu zraZadla Vinnaon

VEes+ CFe3+ pred T CNH40H pHzr VNHaoH
[ml] zrdzanim [°C] [mol.dm™] [ml]
[moI.dm'3] teor exper. teor exper.
0,026 2,06 2,43 6 4,11
50 0,1 21 0,65 186 | 211 | 2307 | 17,22
0,3 1,74 2,08 69,23 41,39
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Vplyv zlozZenia roztoku

Vplyv prldavku 100, 150, 200, 300g MgCl; na hodnotu pH pri ktorej nastava
zrazanie Fe®* a na spotrebu zrazacieho &inidla Vinaon dokumentuje tab.3.

Tab. 3 Vplyv zloZenia roztoku na hodnotu pHzr a na spotrebu zraZzadla Vnnaon

VEes+ Cre pred Cwmgci2 T CNH40H pHzr VNH40H
[ml] zrdzanim [g/l] [°C] | [mol.dm™] [ml]
[mol.dm?] teor | exper. teor exper.
100 1,69 18,36
150 1,56 17,88
50 0,3 200 21 1,745 1,74 1.44 25,78 17,89
300 1,14 18,78
Vplyv teploty

Vysledky ziskané Studiom vplyvu teploty pri 21, 45 a 60°C uvadza tabulka 4.

Tab. 4 Vplyv teploty na hodnotu pHzr a na spotrebu zrazadla Vinxaon

VFres+ Cre pred T CNH40H pHzr VNHaoH
[ml] zréiam’n; [°C] [mol.dm™] [ml]
[mol.dm~] teor exper. teor exper.
21 2,11 38,9
50 0,2673 43 0,65 1,72 1,92 61,68 44,9
60 1,46 47,37
ZAVER

Z porovnania teoretlckych a experimentalnych hodnét pHzr vyplyva:
= zrazanie Fe*' nastava pri vy8Som pH neZ uvadza teoretickd predpoved
odc¢itana z precipitatného dlagramu
= s narastom koncentracie Fe™, teploty a pridavkom MgCl, dochadza
k posunu zrazania smerom k nizSim hodnotam pH.
Z porovnania teoretickych a experimentalnych hodnét objemov  NHsOH,
spotrebovanych na zrazanie vyplyva, Ze:
= experimentalne hodnoty spotrieb su priemerne 1,4 - krat nizSie ako vypocitané.
KedZe spektrofotometricka analyza filtratu po odseparovani zrazeniny
poukazovala vo vsetkych pripadoch na kvantitativne vyzrazanie, nizsie
spotreby zrazacieho c¢inidla poukazuju na pritomnost inej tuhej formy,
napr. FeOOH. Tieto predpoklady budu overené DTA a RTG analyzou.
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MELTING TEMPERATURE STUDY OF SIMULATED STEEL
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ABSTRACT

The submitted article deals with experimental study of simulated refining system
temperature with and without addition of Al,Os;. The actual experiment proceeded
on Marsh furnace and high-temperature microscope. The gained results were
confronted with theoretical knowledges.

uvobD

Znalost fyzikalno — chemickych vlastnosti roztavenych polykomponentnych
oxidickych systémov je z pohladu metalurgie nevyhnutna, pretoZe tieto sustavy
tvoria zaklad metalurgickych trosiek, ovplyviiuju efektivitu metalurgickych reakcii a
nasledne kvalitu vysledného produktu [1]. Délezitym fyzikalnym parametrom v
metalurgickych procesoch, ktory vplyva na efekt a kvalitu celého procesu je teplota
tavenia. Predstavuje prechod kovu a zliatin alebo akychkolvek inych latok z tuhého
do kvapalného stavu, pricom vo vSetkych pripadoch meraniach teploty je nutné
sledovat’ spravanie sa vzorky komplexne. Je mozné, Ze pri taveni dochadza vo
vzorke k reakciam medzi jednotlivymi zlozkami vzorky. Teplota tavenia musi
odpovedat’ teplote, pri ktorej je vzorka tvorena homogénnou taveninou. V pripade,
Ze nejde o cisté latky, chemické zluCeniny, resp. eutektické zmesi, je nutné
uvazovat' s intervalom tavenia sledovanych materidlov. Teplota solidu odpoveda
teplote, pri ktorej sa vo vzorke zalina objavovat tavenina (natavuje sa zlozka
s najnizSou teplotou tavenia). Pri dosiahnuti tejto teploty sa na povrchu vzorky, ale
hlavne na kontakte vzorky s podloZzkou zacina objavovat tavenina. Tato tavenina na
kontakte vzorky s podloZzkou vytvara amenisky“. Vznik takychto meniskov sa
povazuje za teplotu solidu, t. j. teplotu pociatku tavenia sledovanej sustavy. Rozdiel
medzi teplotou zadiatku tavenia (tso) a teplotou vzniku homogénnej taveniny (tiikv)
predstavuje interval tavenia daného materialu [2,3].

EXPERIMENTALNA CAsST

Experimenty boli zamerané na Studium teploty tavenia namodelovanej
oceliarenskej rafinacnej sustavy a na teplotu vytvorenej sustavy s pridavkom Al2Os.
Pomocou programu HSC 5.1 bol urobeny prepocet chemického zlozenia novej
sustavy, ktorej zlozenie sa priblizuje zlozeniu trosky REACTOL 400/2 pouzivanej
ako rafinaéna troska do medzipanvy v Zeleziarfach Podbrezova, a.s..
Vychodiskovym materidlom bol dolomiticky vapenec, ktory bol upraveny disociaciou
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na dolomitické vapno. K dolomitickému vapnu bolo pridanych 35 % Al,Os; a4 %
SiO,. Chemické zloZenie dolomitického vapna, REACTOLU 400/2 ako aj chemické
ZloZenie namodelovane;j rafinaénej sustavy je uvedené v tab. 1.

Tab. 1 Chemické zloZenie dolomitického véapna, REACTOLU 400/2 a

namodelovanej rafinacnej sustavy

. Obsah [hm. %]
Nazov vzorky Ca0 MgO Si0, ALO, | Fe,0,
dolomitické
vapno 31,51 30,63 3,83 1,17 0,86
REACTOL 400/2 | 48,8 18,3 6,70 24,4 1,8
namodelovana 45,69 22,04 5,58 25,77 0,62
raf. stistava

Dalgim krokom experimentu bolo sledovat vplyv pridavku Al,O3 k namodelovanej
rafinatnej sustave na teplotu tavenia. MnozZstvo pridavku Al;O3; bolo uréované
pomocou programu HSC, kde k 15 g namodelovanej rafinacnej sustavy bolo
pridanych 15 % Al,Os. Vysledné zloZenie rafinacnej sustavy malo podra ternarneho
diagramu CaO — MgO - Al,O3 (obr. 1, Sipka naznacuje pridavok Al;O3) pri teplote
1400 °C predpoklad na tavenie.

Ca0 - MgO - £1,0, - 1400°C

Mgo
— Mon e (peiclass]

.’J:\'

'y '

# »}' X

Obr. 1 Ternarny diagram sustavy CaO — MgO — Al,Og3 pri teplote 1400 °C

Tavenie vzoriek a meranie teplét tavenia bolo realizované v Marshovej peci. Vzorky
boli umiestnené do keramickych lodiCiek na baze Al,Os. Priebeh teploty vzorky je
viditefny po priereze v jednocentimetrovych intervaloch zfava doprava. Teplotny
spad namodelovanej rafinacnej sustavy je graficky znazorneny na obr. 2a. Priebeh
teploty vzorky namodelovanej rafinacnej sustavy s pridavkom Al,O3 je znazorneny
na obr. 2b.
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VYSLEDKY A DISKUSIA

Priebeh teploty po priereze vzorky Priebeh teploty po priereze vzorky
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Obr. 2a Priebeh teploty vzorky Obr. 2b Priebeh teploty vzorky
namodelovanej rafinaénej ststavy namodelovanej rafinaénej sustavy
s pridavkom Al,O3

Na zaklade vysledkov (obr. 2a-b) je mozné vizualne urcit teplotu maknutia, tavenia
a te€enia vzorky. Pre vzorku Cistej namodelovanej rafinanej sustavy (obr. 2a) bolo
maknutie stanovené na interval 1344 — 1363 °C, Co reprezentuje 3. az4. cm na
obrazku. Teplota maknutia je 1344 °C. Teplota tavenia bola stanovena na 1363 °C
a interval tavenia je odhadovany od 1363 do 1376 °C (2. az 3. cm). Teplota te€enia
bola uréena na 1376 °C a nad touto teplotou bola vzorka rozte¢ena (0 az 2. cm).
Pre vzorku namodelovanej sustavy s pridavkom Al,Oz (obr. 2b) bolo maknutie
v oblasti teplét 1308 — 1319 °C, €o reprezentuje 4,5. az 5. cm. Teplota maknutia je
1308 °C . Teplota tavenia bola odhadovana na 1319 °C, vzorka sa tavila v intervale
1319 — 1344 °C (3. az 4,5. cm) a teplota teCenia bola urena na teplotu 1344 °C,
nad ktorou bola vzorka viditefné roztavena (0 az 3. cm).

Pre overenie priebehu teplét vzorky Cistej namodelovanej rafinaénej sustavy bolo
tavenie vzorky realizované aj na vysokoteplothom mikroskope znacky LEITZ
Wetzlar. Vysledky merania teploty namodelovanej rafinacnej sustavy su

znazornené na obr. 3.

1333 °C 1360 °C 1420 °C 1430 °C
Obr. 3 Priebeh teplét prvej namodelovanej rafinacnej sustavy
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Vzorka prvej namodelovanej sustavy bola sledovana od teploty 15 °C do teploty
1452 °C. Prvé viditelnejSie zmeny boli zaznamenané pri teplote 1333 °C, kedy
doslo k slinovaniu vzorky. Pri teplote 1360 °C je viditelné prvé vytvorenie sudku.
Tuato teplotu mdéZzeme povazovat za pocliatok natavovania vzorky. KedZe ide
o prirodné materialy, ktoré su zlozené zviacerych faz, nemdézeme uvazovat
o jednej teplote tavenia, ale ointervale tavenia, vktorom ddjde k roztaveniu
vSetkych zloziek celej sustavy. Podla normy DIN 5173 sa interval tavenia ukon&i pri
dosiahnuti polgufovitého tvaru pévodnej kocky, v naSom pripade teplotou 1420 °C.
Od teploty 1430 °C uz dochadza k te€eniu vzorky. M6zeme konstatovat, ze vzorka
prvej namodelovanej sustavy ma interval tavenia od 1360 do 1420 °C

ZAVER

Porovnanim vysledkov merania tepldét vzorky namodelovanej rafinacnej sustavy
a sustavy s pridavkom Al,Os ziskanych z Marshovej pece a z vysokoteplotného
mikroskopu mdzeme konstatovat’ nasledovné:

- namodelovana rafinaéna sustava bez pridavkov sa tavi podla teoretickych
predpokladov a na zaklade vysledkov z Marshovej pece pod teplotou 1400 °C
(interval tavenia bol uréeny od 1363 do 1376 °C),

- stanovena hodnota teploty te€enia, ktori udava vyrobca pre REACTOL 400/2 je
do 1430 °C a pre vzorku nami namodelovanej sustavy bola teplota te€enia uréena
na 1376 °C (vysledky z Marshovej pece),

- pri vysokoteplotnom mikroskope je interval tavenia Cistej vzorky namodelovanej
sustavy od 1360 do 1420 °C,

- na zaklade porovnania vysledkov merania teplét namodelovanej rafinacnej
sustavy obidvoma experimentalnymi metodikami je mozZné konStatovat, Ze
stanoveny interval tavenia pomocou vysokoteplotného mikroskopu je vacsi o 46 °C,
priCom interval tavenia uréeny pomocou Marshovej pece je len vizualne stanoveny,
ale lezi v intervale tavenia zisteného pomocou vysokoteplotného mikroskopu,

- vplyv pridavku 15 % Al>O3 spdsobil znizenie teploty tavenia namodelovanej
sustavy o 33,5 °C a zniZenie teploty teCenia o 27 °C.

LITERATURA

[1] DUDEK, R., DOBROVSKY, L., DOBROVSKA, J.: Interpretation of Inorganic
Melts Surface Properties on The Basis of Chemical Status and Structural Relations.
In: International Journal of Materials Research (formerly Z. Metallkd.). 2008, vol. 99,
no. 12, p. 1369-1374 ISSN 1862-5282

[2] RYBAR, P. — LAZAR, T. - HAMRAK, H. — a kol. 2004. Studium problematiky
tavenia nerastnych surovin v extrémnych podmienkach. 1. vyd. KoSice: Edi¢né
stredisko/AMS, F BERG, TU v KosSiciach, 2004. 240 s. ISBN 80-8073-085-7

[3] MYSLIVEC, T. 1971. Fyzikalné chemické zaklady ocelarstvi. 2. vyd. Praha:
SNTL, 1971. 448 s. ISBN 04-402-71

28



METALURGIA JUNIOR "11

OPTIMALIZACIA PRIAMEJ AES METODY
OPTIMIZATION OF THE DIRECT AES METHOD
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ABSTRACT

Presented work is focused on optimization of non-standard solid sampling
spectrometric technique, which combines the advantages of a controlled arc
discharge of direct current (DCA) with the advantages of high-sensitivity CID
detector, echelle optical system and sophisticated software. Such spectrometer
instrumentation (AtomComp 2000) was originally used for analysis of ceramic
powders and therefore for the purposes of environmental analysis is necessary to
perform its optimization.

uvobD

Praca je zamerana na Studium experimentalnych podmienok (ochranna atmosféra
Ar, spektrochemické pridavky AgCl, Li>COs3) atomovej emisnej spektrometrie
s budenim v riadenom oblukovom vyboji (DCA-OES) a zistenie ich vplyvu na
proces vyparovania [1] a analyticku kalibraciu [2] zvolenych rizikovych prvkov — Cd,
Cr, Ni, Pb. Experimenty boli zrealizované na modelovych vzorkach a na realnych
vzorkach pdd. Vyparovanie bolo sledované z hladiska dosiahnutych netto intenzit
vybranych prvkov, RSD hodnét a vypocitanych hodnét pol€asov (tso%) a ¢asov
totalneho vyparenia (ti00%). Vysledky kalibracie boli vyhodnocované metédou
najmensich Stvorcov pouzitim Statistického programu Q.C. Expert 25™ [3].
Stanovené boli validacné charakteristiky ako absolutny ¢len (vyjadrujuci vplyv
matrixu), citlivost, hranica dékazu (3s-kritérium), Standardna odchylka a koeficient
determinacie (vyjadrujuci mieru relevantnosti vstupnych udajov).

EXPERIMENTALNA CAsST

Na optimalizaciu danej metédy bol pouzity spektrometer ATOMCOMP 2000
(Thermo Jarrell-Ash, USA) so zabudovanym riadenym oblikovym vybojom
jednosmerného pradu, echelle optickym systtmom a CID detektorom.
Experimentalne podmienky pre vyparovanie a kalibraciu su uvedené v tabulke 1.
Na Studium vyparovania boli pouZité modelové a realne vzorky pdd [1] a na Studium
kalibracie modelové vzorky [2]. Pédy boli odobraté zo 4 odberovych miest z oblasti
priemyselného zavodu U.S. Steel KoSice — Gombo$ (P1), Sokolany/Bociar (P2),
Velka lda (P4) a okolie U.S. Steelu (P5). P6dne a modelové vzorky boli po Uprave
zmieSané s Cistym grafitovym praskom, pre zvySenie ich vodivosti.
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Tab. 1 Experimentéalne podmienky

Kalibracia Vyparovanie
Budiaci a vyparovaci zdroj 1.faza:6s-6A 6s-6A
2. faza:19s—-18 A 19s-18A
3.faza:45s-12 A 35s—12A

Softvér

ThermoSpec

Nosna elektroda

SE 232, Elektrokarbon Topol€any

Protielektréda

SU 104, Elektrokarbon Topol€any

Medzielektrédova vzdialenost 4 mm

Navazok 8 mg

Cas expozicie Kalibracia: 70 s | Vyparovanie:60s/5s
Cas integréacie - vyparovanie 5-45s/5-55s

VYSLEDKY A DISKUSIA
A. PROCES VYPAROVANIA

Pre zhodnotenie priebehu vyparovania boli merania uskuto€nené bez pouZitia a
s pouzitim Ar, bez pridavku a so spektrochemickymi pridavkami (AgCl, Li>COs3).
Vplyv Ar atmosféry na hodnoty intenzit jednotlivych analytov je zobrazeny na
obrazku 1. Z grafov jednoznacne vyplyva nevhodnost jeho pouzitia — dosiahnuté

nizSie intenzity sledovanych analytov. Vplyv spektrochemickych pridavkov na
vyparovanie je zobrazeny na obrazku 2.
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Obr. 1 Vplyv Ar na

vyparovanie analytov
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Obr. 2 Vplyv pridavkov na vyparovanie analytov

Z vyparovacich kriviek (Obr.3) a zo ziskanych hodnét pol€asov vyparovania, ktoré
hovoria o kinetike vyparovania a ¢asov totalneho vyparenia, ktoré su podmienkou
dobrej dékazuschopnosti (Tab. 2) vyplyva nevhodnost pouzitia pridavku Li>COs.
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Obr. 3 Priebeh vyparovania sledovanych analytov vo vzorke P2

Tab. 2 Hodnoty pol¢asov a ¢asov totalneho vyparenia analytov v P2

vzorka + C vzorka + C + Li;CO3 | vzorka + C + AgCl
t50% t100% t50% t100% ts50% t100%
Cd 18,21 | 42,56 18,50 47,50 18,00 47,25
Cr 16,41 | 52,31 19,50 47,50 16,00 47,25
Ni 22,05 | 44,36 24,00 47,50 23,00 51,50
Pb 24,87 | 52,31 37,00 47,50 26,50 47,25

Prvok

B. ANALYTICKA KALIBRACIA

Na zaklade vysledkov ziskanych pri sledovani vyparovacieho procesu jednotlivych

analytov, sa pri Studiu analytickej kalibracie sledoval vplyv len spektrochemického

pridavku AgCl na modelovych vzorkach. Pre kazdu kalibrujucu koncentraciu bolo

realizovanych 5 opakovanych merani. Hodnotiace parametre analytickej kalibracie

sumarizuje tabufka 3. Priebehy kalibracnych kriviek su zndzornené na obrazku 4.
Tab. 3 Parametre analytickej kalibracie

Bez pridavku AgClI

Prvok Cd Cr Ni Pb
Vinova dizka A / nm 228,8 | 4254 | 349,2 405,7
Pocet kalibrujucich koncentracii N 7 7 7 7
Absolutny ¢len Ay 60,54 | 83,87 | 31,01 192,94
Standardna odchylka sa 517 4,98 0,26 4,94
Citlivost By 519,4 - 516,5 1881
Hranica dékazu ¢/ ppm 0,033 | 0,005 | 0,002 0,009
Korelaény koeficient r 0,890 | 0,997 0,999 0,991

Koeficient determinacie R =r°.100 79,21 | 99,40 99,94 98,21
S pridavkom AgCI

Prvok Cd Cr Ni Pb

VInova dizka A / nm 228,8 | 4254 | 349,2 405,7
Pocet kalibrujucich koncentracii N 7 7 7 7

Absolltny ¢&len Ay 45,47 | 42,01 36,46 167,1
Standardna odchylka sa 6,71 2,37 1,42 18,24
Citlivost B 618,0 - 267,5 1879
Hranica dékazu ¢,/ ppm 0,036 | 0,002 | 0,018 0,032
Korelaény koeficient r 0,873 | 0,999 0,965 0,895

Koeficient determinacie R =r°.100 76,21 | 99,84 93,12 80,10
- pri kvadratickom modeli kalibracie citlivost neuvedena
Z uvedenych vysledkov je zrejmé, Ze z hladiska:
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- hodnét absolutneho ¢lena — pri merani s AgCl bol zaznamenany menSi vplyv
matrixu (okrem Ni),

- presnosti — pridavok AgCl sa neosvedcil, spdsobil narast hodnét Standardnej
odchylky a rozsirenie pasiem dévery (okrem Cr),

- citlivosti — vplyv AgCl je mozné povazovat za prvkovo Specificky,

- hranice dékazu — dosiahnuté hodnoty boli nizSie pri pouziti AgCI (okrem Cry),

- korelacného koeficientu — pri pouziti AgCl boli dosiahnuté vysSie hodnoty (okrem
Cr).

] [ ; ; 1
w] g wy s W s W oasd
it - a1 =
£l — 12 o
13 g - Eul =
L - ] -
i o m o . / #
) P ® o //
[ -~ . - -
Wi
o m o /
<l clypm clppe .
@ i F 0
0100 500 39 400500 €09 700 EOE 700 1090 o 100 200 200400 04X TE6ED 90 L0ed 0 10 200 500 000 00700 50 %0 400 100 300330 a0 300 600 7 600 500 100
Y PRI T L
Tiol - Hiddo 2 Thdoa?
2
0
/,/' w " a
" P o - -
] . a0 - nm
A L(_f-’ = 0 o o
5 o
ol - g [ g L
¥
o o yp [ dypni . g
100 kL 1t
10100 2300 400 500 4000 60 900 100 100 200 190 de C04E6 0 4 5 1001 10100 200307 400500 600 00 500 1000 0100 20 3030000 600 750 560560 1000
a)bez AgCl b) s AgCl

] Obr. 4 Kalibracné zavislosti sledovanych analytov
ZAVER

Studium procesu vyparovania analytov Cd, Cr, Ni a Pb preukazal jednoznagne
nevhodnost pouzitia ochrannej atmosféry Ar, ¢as vyparovania 60 s za vhodne
zvoleny. Pouzitie pridavku AgCI pri analytickej kalibracii vo vacsine pripadov malo
za nasledok zhorSenie parametrov kalibracnej priamky. Toto zistenie dava priestor
pre dalSie Studium kalibraCnych moznosti danej metédy s tymto pridavkom ale aj s
inymi spektrochemickymi pridavkami za sucasnej aplikacie réznych kalibraénych
modelov (mono — a mnohos$tandardova kalibracia).
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STANOVENIE TAZKYCH KOVOV POMOCOU
GRAFITOVEJ ELEKTRODY MODIFIKOVANEJ
UHLIKOVYMI NANORURKAMI

DETERMINATION OF HEAVY METALS WITH CARBON
NANOTUBES MODIFIED GRAPHITE ELECTRODE

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

ABSTRACT

This short review is focused on modification of graphite electrodes with carbon
nanotubes for the determination of heavy metals. Prepared CNT-modified electrode
is stable and offers more sensitive determination of mercury and higher current
response than unmodified electrode.

uvobD

Zaujem o modifikaciu elektrod uhlikovymi nanordrkami (CNT) v poslednych rokoch
vyrazne vzrastol. CNT su predmetom vyskumu v oblasti chémie, fyziky, materialov
vdaka ich $truktdre, mechanickym, elektronickym a chemickym vlastnostiam. CNT
modifikované elektrédy vyuzivané na analytické snimanie ponukaju nizke detekéné
limity, zvySenu citlivost, redukované prepatie a odolnost vo&i povrchovému
znedisteniu [1].

TEORETICKA CAST

Modifikacia elektrod nanorurkami spociva v naneseni vrstvy CNT na povrch
elektrody alebo ich zakomponovani priamo do elektrody uz pri jej vyrobe (pastové
elektrody). Najjednoduchsi spdsob je pokrytie povrchu elektrody CNT suspenziou
[2]. Aj tu sa v8ak vyskytuju problémy, pretoze CNT sa vyskytuju ako zamotané lana
a su nerozpustné vo vacsine rozpustadiel, ¢o brani vytvoreniu stabilného filmu na
povrchu elektrédy a vedie k olupovaniu [3]. Je opisanych mnoho postupov pripravy
elektrody a CNT suspenzie. Peng a kol. pouzili elektrodu zo sklovitého uhlika
(GCE), ktoru najprv vylestili 1um a 50nm Al;O3 pastou, potom nasledovalo Cistenie
ultrazvukom v deionizovanej vode v trvani 5 min. CNT (95% Cistota, priemer 8 nm)
boli vyCistené a aktivované refluxovanim v 4M HNO3 48 h pri 150 °C. Tato zmes
bola potom prefiltrovana cez nylonovd membranu a vysuSena v peci 16 h pri
105 °C. Potom bolo 10 mg CNT pridanych do 10 ml etanolu a aby sa ziskal stabilny
homogénny roztok, pésobili nafi 10 min ultrazvukom. Na pripravenu elektrodu
naniesli 6 pl tejto suspenzie a nechali uschnut volne na vzduchu. Na takto ziskanej
elektrode sa nachadzalo 84,5 ug/cm? viacstennych CNT (MWCNT) [4].

Rezaei a Zare vylestili GCE 0,05ug korundovou pastou na lestiacej handricke,
ponorili do etanolu resp. vody a vystavili ultrazvuku. 0,1 mg CNT pridali do 5 mi
HNO3 a na tuto zmes podsobili 3 h ultrazvukom, aby tak ziskali relativne stabilnu
suspenziu. Pripravenu elektrodu pokryli 300 ul tejto suspenzie a nechali uschnut
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vpeci pri 50 °C kvoli odstraneniu kyseliny. Modifikovana elektroda bola
oplachovana vodou az pokial nebola kyselina Uplne odstranena. Elektréda sa
udrziava v 50% roztoku etanolu a vody a méze sa pouzivat 3 mesiace a viac ako
1000 voltampérometrickych cyklov [1]. Na uhlikovych elektrédach modifikovanych
CNT boli uspesne stanovené rézne tazké kovy (Pb, Cd, Hg), biomolekuly (inzulin,
glukoza), alkaloidy (kofein, kapsaicinoidy) [5].

EXPERIMENTALNE PODMIENKY

V praktickej €asti boli porovndvané prudové odozvy ziskané z cyklickej
voltampérometrie pre ortut sledovani na nemodifikovanej parafinom
impregnovanej uhlikovej elektrode (PIGE) a uhlikovymi nanorurkami modifikovane;j
PIGE (CNT/PIGE). Pracovalo sa v trojelektrodovom zapojeni: PIGE (priemer 6
mm), referencna chloridostrieborna a pomocna
platinova elektroda (Obr. 1) abol pouzity timivy
octanovy roztok (pH 5). PIGE bola vybrdsena na
brisnom, filtranom papieri a nakoniec vyleStena
na jemnom papieri. Kvoli dékladnému odstraneniu
necCistét boli elektrédy pred kazdym meranim
Cistené 10 min v kyseline dusi¢nej za prebublavania
dusikom. Tymto spésobom bol tiez odstrafiovany
kyslik ztlmivého roztoku. Pri experimente boli
pouzité MWCNT (ALDRICH, vonkajsi priemer 40-60
nm, vnutorny priemer 5-10 nm, dizka 0,5-500 pm,
Cistota 95+%), ktoré boli vyCistené refluxovanim
v koncentrovanej kyseline dusi¢nej po dobu 6 h,
oplachované destilovanou vodou a vysuSené. Na
L , modifikaciu elektrody bolo 10 mg MWCNT
Obr. 1 Zapojenie elektrod  riqanych do 10 ml HNO; (65%) a tato zmes bola

vystavena ultrazvuku na dobu 20 min, &m sa
ziskala relativne stabilnda a homogénna suspenzia. 100 pl tejto suspenzie bolo
nanesenych na povrch pripravenej PIGE, ktora sa nasledne nechala vysusit v peci
pri 50 °C. Po vybrati bola oplachnuta destilovanou vodou, avSak kyslé pH
nevykazovala, nebolo potrebné JU dalej oplachovat Bol pouZivany zasobny roztok
ortuti HgCl, s koncentraciou 1. 10" mol.dm™

VYSLEDKY A DISKUSIA

Na obrazkoch (Obr 2a, b) su cykllcke voltamperogramy réznych koncentracii ortuti
(od 1,96. 10 mol.dm™ do 5,66.10° mol.dm’ ) v katodicko - anodickom smere na
nemodifikovanej (Obr. 2a) a CNT modifikovanej PIGE (Obr. 2b). Zaznamy za€inaju
pri potenciali -900 mV. Pri pouziti nemodifikovanej PIGE bol pozorovany anodicky
pik oxidacie Hg pri potenciali 365 mV, pri pouziti CNT/PIGE to bolo uz pri 335 mV.
Anodické piky pri CNT/PIGE su az 5x vySSie ako pri nemodifikovanej PIGE Na
katodickej strane méZeme pozorovat pik Kkatodickej redukcie Hg Pri
pouziti nemodifikovanej PIGE ho pozorujeme az pri potenciali -500 mV, zatlal ¢o
s CNT/PIGE ho pozorujeme ovela skor. Kazdym pridavkom ortuti sa posuva jeho
maximum zo 190 na 115 mV aje v priemere 20x vacsi ako pri nemodifikovanej
PIGE.
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Obr. 2 Cyklické voltampérogramy Hg’, $tart E=-900 mV, v=50 mV.s”’
na a) nemodifikovanej PIGE a na b) CNT modifikovanej PIGE

Kalibraéna zavislost ortuti (Obr. 3) je v rozmedzi koncentracii 1,96.10° mol.dm™ az
5,66.10'6 mol.dm® a bola ziskana metédou pridavku Standardu, pricom sa zo
zasobného roztoku Hg2+ pipetovalo po 50 pl. Body kalibratnej zavislosti su
priemerom 3 opakovanych merani. Ako je mozné vidiet z obrazku 3, rozptyl merani
je pomerne velky, Comu by sa dalo predist va¢sim poctom opakovani. Zo strmosti
kalibranych zavislosti vyplyva, Ze modifikovana elektréda sa vyznaCuje ovela
vacSou citlivostou ako nemodifikovana.
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Obr. 3 Kalibraéna zavislost Hg** na PIGE a CNT/PIGE
ZAVER

Zaverom mobzeme konStatovat len to, €o je zjavné z uz popisaného a sice, Ze
modifikacia povrchu tuhych elektréd uhlikovymi nanorirkami vyrazne zlepSuje ich
elektrochemické vlastnosti. Samozrejme, Ze je tu priestor na zlepSovanie, ale ako
vidiet na priklade sledovania ortuti, CNT modifikované elektrédy mézu mat
vyznamnu Ulohu pri elektrochemickej analyze prvkov.
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EXTRAKCIA NA TUHU FAZU - PREKONCENTRACNA
METODA VO FRAKCIONACNEJ ANALYZE PODNYCH
VZORIEK

SOLID PHASE EXTRACTION — PRECONCENTRATION
METHOD IN THE FRACTIONATION ANALYSIS OF SOIL
SAMPLES

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

ABSTRACT

The main aim of this paper is to study possibility of the solid phase extraction (SPE)
using as preconcentration method of trace element contents from solutions. For this
purpose was realised the SPE preconcentration of Cd, Cu, Ni, Pb, and Zn contents
from modelling solution of distilled water, acetic acid and from real fractionation
extract of the soil samples.

uvoD

Znecistenie pod tazkymi kovmi je Coraz naliehavejSim problémov vSetkych krajin
priemyselného sveta. Olovo, zinok, kadmium a v mensej miere med a arzén su
typickymi polutantmi pochadzajucimi z hutnickej vyroby a znecistujucimi jeho okolie
[1]. Obsahy tazkych kovov pod hranicou dbkazu (stanovitefnosti) inStrumentalnych
technik a vy$Sie koncentracie sprievodnych iénov v realnych (environmentalnych)
vzorkach su dva dblezité problémy environmentalnej analyzy. Kvéli tymto
obmedzeniam, je pre monitorovanie stopovych obsahov rizikovych prvkov
v Zivotnom prostredi metédami atdémovej absorpCnej a emisnej spektrometria,
potrebna efektivna dprava vzorky, tzv. nakoncentrovanie analytu [2].
Vo frakcionaénej analyze =zaoberajucej sa sledovanim pohyblivosti prvkov
v Zivotnom prostredi je na izolaciu tzv. &nobilizovatelnej“ frakcie prvkov velmi Casto
pouzivana jednokrokova extrakcia kyselinou octovou. Z chemického hladiska tato
kyselina umoziiuje izolovat vodorozpustné, ionovymenitelné, uhlicitanové
a Ciasto¢ne aj Specificky sorbované formy napr. s Fe/Mn oxidmi [3]. Jednym
z novSich spbsobov Upravy vzorky, ktory je alternativou klasickej organickej
kvapalnej extrakcie, je metdoda SPE (solid phase extraction). Pri tejto metdde sa
analyt sorbuje na tuhu fazu z fazy kvapalnej. Interakcie analytu s tuhou fazou musia
byt silnejSie nez s fazou kvapalnou, v ktorej je analyt rozpusteny. Extrakcia tuhou
fazou zahffia tieto kroky: zmacanie SPE kolonky, aplikacia vzorky na SPE koldnku
a nakoniec vymyvanie analytov z SPE koldnky [4].

EXPERIMENTALNA CAsST

Pristroje, zariadenia a chemikalie

Stanovenie obsahov vybranych rizikovych prvkov (Pb, Cu, Ni, Cd a Zn) v extraktoch

bolo realizované na atdmovom absorpénom spektrometri s plameriovou
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atomizaciou PERKIN ELMER 3030. Na SPE prekoncentraciu sme ako tuhu fazu
pouzili i6no-vymenny sorbert STRATA, SCX od firmy Phenomenex. Na prlpravu
modelovych roztokov sme ako prostredie pouZili destilovanu vodu a 0,43 mol dm*

kyselinu octovu (prostredie extrakéného cinidla vo frakcionacnej analyze)
a dusi¢nanové Standardy prlslusnych prvkov. Na zmacanie a predupravu SPE
kolonky sme pouzili: 4 mol dm HNOs3, destilovanu vodu a destilovanu vodu (pH ~
4,7, upravené 0,1 mol dm™ HNO3) a na eldciu: 6 mol dm™ 2 8 mol dm™ HNOs;.
VSetky laboratérne nadoby boli preplachnuté 4 mol dm™ HNOs, extrakénym
¢inidlom a destilovanou vodou.

Vysledky a diskusia

Na experimenty sme pouzili vzorku pddy odobrati z okolia hutnickeho zavodu
KoSice (obec Sokolany), ktord sme upravili a spracovali suSenim, kvartaciou,
drvenim a preosiatim cez umelohmotné sita s otvorom 0,2 mm. V prvej etape sme
sledovali vplyv rézneho obsahu prvku (1, 50 a 200 ppm, resp ug cm'sg
vo vodnom modelovom roztoku na ucinnost prekoncentracie pri pouziti 6 mol dm”
HNO3 na ellciu. Zistené Gcinnosti pre olovo suU znazornené na obrazku 1.
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Obr. 1. Vplyv obsahu Pb vo vodnych modelovych roztokov na tcinnost’
prekoncentracie.
Ako je zobrazku vidiet, mnozstvo olova vroztoku nema vplyv na ucinnost
prekoncentracie, ktora sa priblizne rovna 100 %. Uginnosti prekoncentracie
ostatnych prvkov sa pohybovali v rozmedzi od cca 88 % do cca 102 %. Dalej sme
sa sledovali vplyv vy$Sieho obsahu sprievodnych prvkov 100 ppm Cu, 100 ppm Zn,
100 ppm Ni a 100 ppm Cd na nizky obsah olova 0,1 ppm vo vodnom modelovom
roztoku. Zistené ucinnosti prekoncentracie su znazornené na obrazku 2.
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Obr. 2. Vplyv vy$Sieho obsahu sprievodnych prvkov na ucinnost prekoncentracie
nizkeho obsahu Pb vo vodnom modelovom roztoku
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Zistili sme, ze vySSie obsahy sprievodnych prvkov nemaju vplyv na uacinnost
prekoncentracie nizkeho obsahu Pb, ktora aj v tomto pripade bola cca 100 %-na.
Uginnosti prekoncentracie ostatnych prvkov véak boli niZSie a klesali v poradi: Cu,
Zn, Ni, Cd. Na dalSie experimenty sme si pripravili modelovy roztok o koncentracii
0,05 ppm Cd, 100 ppm Cu, 100 ppm Zn, 100 ppm Ni a 100 ppm Pb v prostredi
kyseliny octovej a sledovali vplyv Pb a ostatnych sprievodnych prvkov na nizky
obsah Cd, ktorého stanovenie v environmentalnych vzorkach metédou FAAS je
vdaka veIm| nizkemu obsahu problematické. Ako elu¢né c&inidlo sme uz pouzili
8 mol dm™ HNO;. Z grafickej zavislosti na obr. 3 vyplyva, zZe vySSie obsahy Pb, Cu,
Zn a Ni maju vplyv na ucinnost’ prekoncentracie nizkeho obsahu Cd = cca 40 %.
Uginnost’ prekoncentracie prvkov Cu, Zn a Pb sa pohybovala v rozmedzi od 81 %
do 92 %. Uginnost Ni bola len 64 %-na, ¢o mohlo byt spdsobené chybou merania
(vysoké hodnoty RSD).

91,35

ucinnost prekoncentracie / %

cu n Po Ni cd

Obr. 3 Vplyv vysSieho obsahu sprievodnych prvkov na Gcinnost prekoncentracie
nizkeho obsahu Cd v modelovych roztokoch CH;COOH

Nakoniec sme sa venovali realnej vzorke pddy. Stanovenim mineralogického
ZloZzenia sa zistilo, Ze tato pdda obsahuje rézne druhy kremicitanov
a hlinitokremicitanov, pritomnost uhlic¢itanov a mineralnych foriem oxidov vo vzorke
potvrdena nebola. Obsah amorfného materialu, ktory tvoril cca 15 %, vS8ak mohol
zodpovedat pritomnosti amorfnych oxidov alebo organického materialu [5].
Z vysledkov frakmonacnej analyzy realizovanej jednokrokovou extrakciou
0,43 mol dm?® CHsCOOH sme zistili, Ze v extrakte bol metédou FAAS
detegovatelny len obsah Zn a obsah ostatnych prvkov bol pod hranicou dékazu.
Na overenie, &i sa naozaj jedna onedetegovatelne obsahy sme vyuzili SPE
prekoncentraciu. Ako elu¢né Cinidlo 8 mol dm? HN03 Pomer hmotnosti vzorky
k objemu extrakéného ¢inidla bol 1 g / 40 cm®.  Uginnosti prekoncentracie
jednotlivych prvkov su znazornené na obr. 4.
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Obr. 4 Usinnosti prekoncentrécie prvkov z CH3COOH-extraktu realnej vzorky p6édy
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Ako z grafu vyplyva uc€innost prekoncentracie Zn bola vySe 100 % avsak jeho
obsah bol aj v extraktoch po frakcionacii metédou FAAS detegovatelny. Uginnost
prekoncentracie Ni bola vySe 90 % a Cu cca 46 %. Pritomnost tychto prvkov
vo frakcii mobilizovatelnej kyselinou octovou vSak potvrdit nemdzeme, nakolko
obsahy prvkov v eluate po prekoncentracii boli stale pod hranicou dokazu FAAS
a vykazovali vysoké hodnoty RSD (38 % pre Ni, 28 % pre Cu). Prekoncentracia Pb
a Cd z extraktu nebola UspesSna a preto mézeme skonstatovat, ze v danej frakcii sa
tieto prvky nenachadzaju.

ZAVER

Na zaklade vysledkov dosiahnutych pri pouziti modelovych roztokov je mozné
skon$tatovat, ze metéda SPE je vhodna na prekoncentraciu obsahov Cu, Pb a Zn
prekoncentracie bola zistena pre Cd, ktorého prekoncentraénu schopnost’ vyrazne
ovplyvnuje pritomnost sprievodnych prvkov. Vysledky ziskané pre Ni je mozné brat
iba ako orientané nakolko merania obsahov Ni v eluatoch vykazovali vysoké
hodnoty RSD.

Po aplikacii SPE na realnu vzorku CH3;COOH-extraktu pddy sme sledovali
nakoncentrovanie prvkov len v pripade Cu a Ni av8ak stanovenie obsahov tychto
prvkov v eluatoch je sprevadzané vysokymi hodnotami RSD. Prvky Cd a Pb sa nam
nepodarilo nakoncentrovat, o mbéze byt spbdsobené tym, ze tieto prvky sa v péde
nenachadzaju vo frakcii extrahovatelnej do kyseliny octove;j.
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VYUZITIE ULTRAZVUKOVEJ EXTRAKCIE VO
FRAKCIONACNEJ ANALYZE SEDIMENTOV

UTILIZATION OF THE ULTRASOUND EXTRACTION
IN THE FRACTIONATION ANALYSIS OF THE SEDIMENTS

Beata Kucikova
Katedra chémie, Hutnicka fakulta, Technicka univerzita
v KoSiciach, Letna 9, KoSice

ABSTRACT

The main aim of this paper is to study the analytical methods suitable
for assessment of the contamination the environment by risk elements or elements
mobility and biological activity, respectively. The method of analytical chemistry
suitable for these purposes is the fractionation analysis, which uses extractions for
isolation of different mobile element fractions. The ultrasound-assisted extraction is
the alternative isolation method. We optimized the conditions of ultrasound
extraction with ethylenediaminetetraacetic acid (EDTA) and acetic acid: the power
of the ultrasound generator and the extraction time.

uvoD

Kvalita Zivotného prostredia sa kontinualne zhorSuje vplyvom akumulacie rizikovych
prvkov (environmentalnych polutantov) vo vSetkych zlozkach Zivotného prostredia
[1]. Jednou z najzavaznejSich skupin rizikovych prvkov su tazké kovy, ktoré patria
medzi nedegradovatelné kontaminanty, vyznacuju sa rozdielnym zdrojom pévodu,
vlastnostami ako aj pésobenim na zivé organizmy [2]. Metédou umoznujucou
kontrolu kolobehu rizikovych prvkov v Zivotnom prostredi je frakcionaéna analyza
s vyuzitim extrakcie na izolaciu rozdielne pohyblivych prvkovych frakcii [3]. Na
izolaciu anoblllzovatelnych frakcii prvkov su najCastesSie pouzivané 0,05 mol dm?

EDTA a0,43 mol dm™® CHsCOOH, ktorych pouzitie zavisi od typu vzorky.
Konvencéna extrakcia vzoriek vo frakcionanej analyze podla normovanych
postupov sa uskutoCfiuje vytrepavanim vzorky a extrakéného Cinidla
v polyetylénovej extrakénej nadobe na mechanickej trepacke, pricom doba
extrakcie sa pohybuje od 1 hodiny (EDTA) az po 16 hodin (CH3COOH). Vyuzitie
ultrazvuku na homogenizaciu vzorky ma v poslednych rokoch stupajicu tendenciu
[4]. Na tieto UCely sa najCastejSie pouzivaju ulfrazvukovy kupel alebo ultrazvukova
sonda. Sondy na rozdiel od ultrazvukovych kupelov prindSaju so sebou vyhodu, ze
svojou energiou pdsobia lokalne na vazbové miesta vzorky, €o je viac efektivne.
Ultrazvukova extrakcia je v su€asnosti povaZzovand za alternativnu metddu
k beznym €asovo narocnym mokrym extrakénym postupom, pocas ktorych neraz
dochadza ku kontaminacii vzorky.

EXPERIMENTALNA CAsST

Pristroje a zariadenia
Na extrakciu ultrazvukom bol pouzity ultrazvukovy dezintegrator vybaveny titanovou
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sondou s maximalnou vyuzitefnou silou ultrazvukového generatora 500 W. Na
stanovenie obsahov vybranych rizikovych prvkov (Cu, Pb, Zn, Ni) v extraktoch bola
pouzitd metdéda atdmovej absorpénej spektrometrie s plamefiovou atomizaciou na
pristroji PERKIN ELMER 3030.

Na stanovenie fazového zlozenia bola pouzitd metdda rontgenovej fazovej
difrakénej analyzy - RDFA (pristroj: difraktometer URD-6 (Rich. Seifert — FPM,
SRN, realizacia: VSB Ostrava). Celkové obsahy organického a anorganického
uhlika boli stanovené elementarnou analyzou (pristroj: Analytic Jena - multi N/C
3100, realizacia: centrum nanotechnoldgii, VSB Ostrava).

Chemikalie
Na izolaciu obsahov rizikovych prvkov (Cu Pb, Zn, Ni) v extraktoch sme pouzili
0,05 mol dm™ EDTA (pH = 7) a 0,43 mol dm™ kyselina octova (CHsCOOH).

Vysledky a diskusia

Na experimenty boli pouzité vzorky sedimentu, ktoré boli odoberané z vodne;j
nadrze Domasa a reprezentuju rézne oblasti tejto nadrze: vzorka S1 reprezentuje
sediment pri vstupe do nadrze, vzorky S2 a S3 reprezentuju stred avzorka S4
vystup z nadrze. Vzorky boli odobraté jadrovnicovym odberdkom spustanym
gravitaéne. DiZka odobratého jadra bola cca 40 cm pre vzorky S2 a S3, resp. cca
30 cm pre vzorky S1 a S4. Vysledna vzorka z kazdého miesta odberu bola
zmieSand zo 4 jednotlivych vzoriek. Po odbere boli vzorky vysudené
a zhomogenizované mletim v achatovom mlyne. Vysledky Studia fazového zlozenia
vzoriek sedimentov (S1, S4) su vyjadrené grafickou formou na obrazku 1.

8t S4

Obr. 1 Zastupenie jednotlivych zloZiek v matrixe sedimentov: 1 — Kremer,
2 — Muskovit 2M1, 3 — Plagioklas Albit, 4 — amorfné latky, 5 — Chlorit lIb-2,
6 — Ortoklas , 7 — Vapenec, 8 — Dolomit, 9 — Anortoklas, 10 — Chloritedis

Z vysledkov vyplynulo, Ze vzorky sedimentov su z mineralogického hladiska
tvorené najma kremerniom, hlinitokremi¢itanmi a uhli¢itanmi. Okrem mineralnych
foriem bol vo vzorkdch najdeny aj amorfny material (cca 20 %), ktory modze
giastoéne zodpovedat pritomnosti organickej hmoty. Dal$ou déleZitou informaciou,
ktora potvrdzuje pritomnost uhliitanovej a organickej hmoty je celkovy obsah
organického (TOC) a anorganického uhlika (TIC), ktory sa vo vzorkach pohyboval
od od 0,90 po 1,24 % pre TOC a od 0,51 po 1,20 % pre TIC. Vysledky tejto etapy
Studia sme vyuZili pri volbe vhodnych extrakénych €inidiel jednokrokovej extrakcie.
Pritomnost uhli¢itanovych foriem a obsah TIC vo vzorke je predpokladom asociacie
stopovych rizikovych prvkov stymto materialom a na izolaciu zodpovedajucich
foriem je vhodné pouzit 0,43 mol dm™ CH3COOH. Celkovy obsah TOC nasvedéuje
pritomnosti organickej hmoty a asociacii prvkov s tymto materidlom, preto sme ako
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dalsie extrakéné &inidlo zvolili 0,05 mol dm™® EDTA, ktoré umozriuje izolaciu
zodpovedajlcich prvkovych frakcii. Experimentalne podmienky jednokrokovych
konvenénych extrakcii vybranymi extrakénymi inidlami boli v sulade s validovanym
postupom podla certifikovaného referenéného materialu BCR® - 700 [5]. Priemerné
obsahy prvkov v extraktoch, vypocitané z 20-tich opakovanych merani boli
z4kladom pre vypocet relativnej percentualnej vytaznosti danej podielom obsahov
prvkov v konvenénych extraktoch a ultrazvukovych extraktoch. Optimalizacia
ultrazvukovej extrakcie bola zamerana na sledovanie vplyvu vykonu ultrazvukového
generatora adoby extrakcie na relativne vytaznosti prvkov. Vzhfadom na
limitované mnozstvo vzoriek bola optimalizacia ultrazvukovej extrakcie EDTA
realizovana na vzorke sedimentu S4 a CH3COOH extrakcie na vzorke S1. Prvym
krokom bolo zistenie optimalneho vykonu generatora pri dobe extrakcie 4 minuty.
Vypocitané relativne vytaznosti su graficky znazornené na obrazku 2.

Optimalizacia vykonu - EDTA Optimalizacia vykonu - CH;COOH
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Obr. 2 Optimalizacia vykonu ultrazvukového generatora

Z uvedenej grafickej zavislosti vyplyva, Zze vykon ultrazvukového generatora mierne
vplyva na relativhu vytaznost prvkov. Maximalna vytaZznost pre vacsinu prvkov
pri EDTA extrakcii bola dosiahnuta pri vykone 500 W a pri extrakcii CH;COOH
pri vykone 450 W. DalSia séria experimentov bola zamerana na optimalizaciu doby
extrakcie EDTA pri vykone ultrazvuku 500 W a extrakcie CH3COOH pri vykone
ultrazvuku 450 W. Vysledky tejto etapy su znazornené na obrazku 3.

Optimalizacia ¢asu - EDTA Optimalizacia ¢asu - CH;COOH
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Obr. 3 Optimalizacia ¢asu extrakcie
Z vysledkov vyplyva, ze cca 100 %-na relativna vytaznost bola v pripade extrakcie
EDTA dosiahnuta uz po po 1 minute, o nasvedCuje Ze pdsobenie ultrazvuku je
velmi efektivne. Pouzitim extrakéného ¢&inidla CH3COOH bola cca 100 %-na
relativna vytaznost dosiahnuta az po 10 minutach, ale vzhfadom na 16 hodinovu
konvenénu extrakciu doslo k vyraznému skrateniu. Podiely prvkov vyextrahované
nad 100 % pravdepodobne zodpovedaju inym ako mobilizovatelnym formam.
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Aplikécia optiméineho postupu - EDTA V poslednej etape nasho Studia sme
S aplikovali nami optimalizovany postup
161 ultrazvukovej extrakcie EDTA na ostatné
el | 8 vzorky  sedimentu.  Vysledky  tychto
g 10 experimentov znazornené na obrazku
056 4, poukazuju na pribliznd zhodu obsahov
podil | prvkov meranych v extraktoch konvenénej a

0 optimalizovanej  ultrazvukovej extrakcie.

31‘32‘33 31‘32‘33 31‘32‘33 31‘32‘33 A R R .

N N o oo Vacsie rozdiely boli zaznamenané len

v obsahoch Cu vo vzorke S1.

Obr. 4 Aplikacia optimalneho postupu
ultrazvukovej extrakcie EDTA

ZAVER

Optimalny postup ultrazvukovej extrakcie EDTA bol stanoveny pri vykone 500 W
adobe 1 minaty, v pripade CH3COOH pri vykone 450 W adobe 10 minut.
Aplikovatelnost optimalneho postupu ultrazvukovej extrakcie sedimentu EDTA bola
potvrdena na vSetkych Studovanych vzorkach. Na zéklade vysledkov tohto Studia je
mozné skonstatovat, ze ultrazvuk urychluje proces extrakcie EDTA / CH;COOH vo
frakcionaCnej analyze.

Pod'akovanie:
Praca bola finanéne podporovana grantovymi projektmi VEGA 1/0685/11
a 1/0236/11.

LITERATURA

[11 Kubova J. akolektiv: Speciacia, S$peciaéna analyza a frakcionacia
chemickych prvkov v Zivotnom prostredi, UK Bratislava, 2008, 207

[2] Baj€an D., Lahucky L., Stanovi¢ R., Trebichalsky P., Timoracka M.: Rizikové
latky v pofnohospodarskych plodinach Ipelského regiénu [cit. 2011-02-09],
dostupné na internete: <http://www.agroporadenstvo.sk/rv/ostatne/rizikova
latky.pdf>

[3] Remeteiova D., Rusnak R., Kucanova E., Fidova B., Dirner V., Dorkova M.:
Analytick& kontrola kolobehu rizikovych prvkov v Zivotnom prostredi, Zbornik
prispevkov Il. vedeckej konferencie ,,VyuZitie experimentalnych metéd pri
ochrane a podpore zdravia obyvatelstva“, KoSice 6.-8. septembra 2010,
2010, 220-225

[4] Rusnak R., Remeteiova D., Kucanova E., ReSetarova M.: Ultrazvukova
extrakcia - rychla metdda izolacie prvkovych foriem vo frakcionaénej analyze
pdd, Zbornik prispevkov Il.  vedeckej konferencie ,,VyuZitie
experimentalnych metdéd pri ochrane a podpore zdravia obyvatelstva“,
Kosice 6.-8. septembra 2010, 2010, 128-133

[5] Certified Reference Material BCR® - 700, European Commission, Joint
Centre, Institute for Reference Materials and Measurements.

44




METALURGIA JUNIOR "11

VPLYV PLASTICKYCH DEFORM,ACIi NA VLASTNOSTI
ELEKTROTECHNICKYCH OCELI
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ABSTRACT

In this work is described distribution of electrical steels by grain orientation. There
are described magnetic properties and their impact on metallurgical factory.
Excellent magnetic properties are achieved by reducing of the magnetic induction,
low coercive force and low-watt losses. In the production is account of the emphasis
on low cost and compact energy material processing.

uvobD

Elektrotechnické ocele su zakladnym materialom pri vyrobe generatorov, vSetkych
druhov transformatorov a elektromotorov, t.j. vSetkych elektrickych toCivych strojov.
Uplatnenie nasli tiez v elektrotechnike a osvetlovacich zariadeniach. Pouzivaju sa
nielen pri vyrobe menej velkych priemyselnych jednotiek (agregatov) pracujucich
viac menej nepretrzite, ale aj pri vyrobe réznych malych strojov (napr. elektricky
pohananych strojov pre domacnost, generatorov a Startérov motorovych vozidiel,
relé, magnetickych zosilfiovacov a urychlfovacov Castic v jadrovej technike, vyrobe
timiviek pre ziarivkové osvetlenie a pod.).

Akost’ elektrotechnickych plechov je najCastejSie charakterizovanda mernymi
stratami a magnetickou indukciou. Uvedené magnetické vlastnosti maju zostat v
elektrickych strojoch konstantné velmi dlhi dobu aj pri zvySenej teplote. Tieto
parametre pdsobia vSak protichodne a preto vyrobcovia plechov musia hladat
kompromisné rieSenie. Na obr. 1 je znazornené vyuZitie elektrotechnickych oceli v
transformatoroch a v elektromotoroch.

b)
Obr. 1 Pouzitie elektrotechnickych oceli:
a ) v transformatoroch b ) v elektromotoroch
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ROZDELENIE ELEKTROTECHNICKYCH OCELI PODLA ORIENTACIE ZRNA
Elektrotechnické ocele mozno rozdelit do dvoch tried: izotropné a anizotrépne.
Anizotropné orientované (transformatorové) ocele maju vyraznd Gossovu texturu
(110) <001>. Maju zvy€ajne obsah kremika vo vySke 3%. Pri ich vyrobe je ciefom
dosiahnut €o najdokonalejSiu textdru. Dokonall texturu je mozné dosiahnut len
sekundarnym rastom zrna, av$ak prili§ velké zrno zvySuje virivi zlozku mernych
strat [1]. Optimalne vlastnosti su vyvijané v smere valcovania (v tomto smere je naj-
alebo vinuti jadier transformatorov). Na Obr. 2 su znazornené elektrotechnické
plechy valcované za studena s orientovanou $truktirou. Dal$im déleZitym faktorom
je dosiahnutie optimalnej velkosti zrna. Vzhladom na osobitnu orientaciu, sa
magneticka indukcia v cievke méze zvysit o 30% v smere valcovania, pricom sa
znizi magnetické nasytenie 0 5%.

Izotropné elektrotechnické ocele maju za studena valcovanu nevyraznu textdru s
urcitou anizotropiou magnetickych vlastnosti a mernych strat, pretoze materidl je
pouzivany v rotatnom magnetickom poli motorov a generatorov. Maju zvy€ajne
obsah kremika 2 az 3,5% a maju podobné magnetické vlastnosti vo vSetkych
smeroch. Cielom je dosiahnutie optimalnej velkosti zrna - beztexturny stav je
mozné dosiahnut normalnym rastom zrna a potlaenim sekundarneho rastu [2]. Na
magnetické vlastnosti elektrotechnickych oceli ma vplyv chemické zlozenie, spdsob
vyroby, dodrzanie hrubky plechu a pasu, charakter Struktury a textury .

smer
valcovania

Obr. 2 Elektrotechnické plechy valcované za studena s orientovanou Struktarou -
anizotropia vlastnosti: a ) s Gossovou Strukturou b ) s kubickou textiarou

MAGNETICKE VLASTNOSTI ELEKTROTECHNICKYCH OCELI
Zrnovo-orientované elektrotechnické plechy su hlavne pouzivané ako jadrovy
material pre transformatory a iné elektrické prisluSenstvo. Preto by mali vykazovat
vyborné magnetické vlastnosti [3, 4]. Medzi zakladné magnetické charakteristiky
patri magneticka indukcia B [T], intenzita magnetického pola H [A.m'1] permeabilita
M, remanencia B [T], koercitivna sila Hc [A.m'1 ], merné straty P [VV.kg'1].
Vztah medzi magnetickou indukciou a intenzitou magnetického pofa vyjadruje
rovnica:

B=po. pr. H (1)
Mo — magneticka konstanta
Mr— pomerna (relativna) permeabilita prostredia
Vyborné magnetické vlastnosti je mozné dosiahnut vysokou indukciou, nizkou
koercitivnou silou a nizkymi wattovymi stratami. Tento proces vSak ovplyviuje:
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textura, velkost zrna, zlozenie tuhého roztoku, stav sekundarnych €astic a hribka
plechu. Dal$ou déleZitou magnetickou vlastnostou st $pecifické (merné) straty.
Na jeden cyklus magnetizacie feromagnetického materidlu sa spotrebuje energia,
ktora sa meni na teplo a je proporcionalna ploche dynamického cyklu hysterézie.
Strata energie za 1 s pri hmotnosti materialu 1 kg sa nazyva Specifickou stratou.
Specifické straty v oceli pozostavaju zo strat hysteréznych a strat virivymi pradmi.
Hysterézne straty mozu byt vypocitané podla rovnice:

S.
P, =5/ W.kg™] )
Y2

S — plocha statického cyklu hysterézie [T.A/m]
p- hustota materialu [kg. m'3]
f — frekvencia striedavého prudu [Hz]

METALURGICKE FAKTORY VPLYVAJUCE NA MAGNETICKE VLASTNOSTI
ELEKTROTECHNICKYCH OCELI

Magnetizacia feromagnetickych latok je lahSia, pretoze energia je potrebna na
prekonanie magnetickej interakcie atémov je menSia. Energiu magnetickej
anizotropie najviac zo v8etkych prvkov zniZuje kremik. ZvySovanie mnoZstva
kremika sa inhibuje virivymi pradmi a zuzZuje hysteréznu slu¢ku materialu, a tym
znizuje straty v jadre [5]. AvSak, stvrdne Strukturne zrno a dochadza ku krehnutiu
kovu, €o nepriaznivo ovplyvhiuje funk&nost materidlu, najma pri valcovani. Pri
legovani musi byt koncentracia uhlika, siry, kyslika a dusika udrziavana na nizke;j
urovni, pretoze tieto prvky poukazuju na pritomnost karbidov, sulfidov, oxidov
a nitridov [6].

Najvacsiu indukciu nasytenia ma Cdisté Zelezo, avSak nasledkom nizkeho
Specifického odporu ma velké straty energie virivymi pradmi. Zmensenie mernych
strat z hfadiska virivych pradov sa dosahuje pridavanim legujucich prvkov. Niektoré
legujuce prvky (Al, Si) znacne zvacsuju Specificky odpor Zeleza. Tym padom
zlepSuju  magnetické vlastnosti azvySuju  mechanické vlastnosti. Preto
elektrotechnické ocele nasli Siroké uplatnenie v priemysle. Sira je Ziaduca len v
pripade orientovanych oceli, lebo tvori sirniky (MnS), ktoré brzdia rast zfn. Med
zhorSuje zase magnetické vlastnosti, ale zlepSuje mechanické. To je vyhoda pri
strihani plechov.

VYROBA A VALCOVANIE IZOTROPNYCH ELEKTROTECHNICKYCH OCELI
Vyroba je prednostne orientovana na zlepSenie magnetickych vlastnosti, zniZzenie
strat premagnetovanim, zlepSenie akosti valcovanych dynamo pésov a ich
rozmerovych vlastnosti. To sa méze dosiahnut len dodrzanim presne zvolenej
technolégie. Ocel sa vyraba v kyslikovych konvertoroch. Konvertorova ocel s
uplatnenim progresivnych prvkov panvovej metalurgie je plynulé odlievana do bram
popr. klasickym spdsobom do kokil. Zatial ¢o pdovodna liaca Struktura ingotu sa v
priebehu jeho valcovania naslednym vplyvom rekry$talizacie eliminuje, liaca
Struktura kontinualne odliatej bramy a mikrosegregatné nehomogenity su
zachované. Preto je potrebné rieSit otdzku vplyvu liacej Struktury kontinualne
odlievanych bram na vyvoj Struktury v priebehu valcovania za tepla a podla
moznosti eliminovat’ jej nepriaznivy vplyv uz v etape ohrevu bram v narazacich
peciach.
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Zatial €o minimalizacia obsahu kyslika sa dosahuje automaticky pésobenim hlinika,
znizenie N,C,S si vyzaduje pouzitie najmodernejSich oceliarenskych postupov,
ktoré znaéne vyrobu ocele predrazuju. Pri valcovani za tepla je potreba €o najviac
zamedzit rozpustaniu Castic nitridov a sulfidov a nasledne ich nové vylucenie v
jemnej forme v priebehu tvarnenia a ochladzovania. Preto teplota ohrevu bram ma
klesajucej tvarnitelnosti. Pri valcovani za tepla sa sleduju optimalne podmienky
ohrevu, valcovania a dovalcovacie podmienky. K upresneniu podmienok ohrevu
dynamovych oceli bola stanovena zavislost vrubovej huzevnatosti v rozmedzi teplot
od -80 do 400-600 °C podfa obsahu Si v oceli. ZvySeny obsah Si v dynamovych
oceliach spbésobuje zniZenie vrubovej huZevnatosti hlavne v oblasti nizkych teplét.
Taktiez bola sledovana nachylnost’ tychto oceli k rastu zfn pri ohreve. Vzorky boli
zihané pri teplotach 850-1 350°C po dobu 0,5; 1,5; 3 a 5 hodin. Velkost zfn okrem
teploty a doby ohrevu ovplyviuje znacne aj chemické zloZzenie dynamovych oceli,
predovSetkym obsah Si a C. K vyraznému rastu zfn dochadza, okrem ocele s
obsahom 1,6 % Si, u skiSanych oceli pri teplotach nad 1250 °C.
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ABSTRACT

The intention of this paper is a simulation and investigation intensive plastic
deformation influence on ultra-fine grained oxygen free high purity (OFHP) Cu by
using ECAR (equal channel angular rolling) process. Object of simulation was
survey distribution of effective stress, effective strain and temperature of ECAR
process in software DEFORM-3D, were was simulated by FEM (finite element
method). The scheme of slip plane orientations during possible routes is outline.
ECAR process was simulated 5 times in one direction without rotation of sample.
Mechanical properties of OFHP Cu material was observed by strenght property test
and transmission electron microscopy.

uvoD

V sucasnosti sa podstatna €ast’ vyskumu orientuje na vyvin ultra jemnej Struktury
materialu (vefkost zrna Ipm - 200 nm ) a nano rozmerné zrna ( Nano Size Grain -
NSG <200 nm) v polyedrickych kovovych materidloch. Intenzivne plastické
deformacie (IPD) su jednou z metéd, pomocou ktorej sa da dosiahnut’ velmi jemna
kryStalicka Struktura v rozdielnych kovoch a ich zliatindch, s rozdielnymi
kryStalografickymi Struktirami. ). Dosiahnutie takychto rozmerov zfn znamena
nielen nevyhnutnost rieSenia vedeckych problémov v oblastiach, ako su z Casti
fyzikdlna metalurgia, konStrukcie strojovych zariadeni pre IPD, tribologiu,
matematické simulacie procesov atd, ale aj znalosti veduce k priemyselnému
vyuzitiu materidlov s konkrétnymi mechanickymi vlastnostami [1, 2, 3].

ECAR proces je nekonecne spojity IPD proces. Material je zavedeny do valcov s
kalibrom, ktoré vedu material do zapustky ECARu.

ECAR je vo velkej miere pouzivany v laboratérnych podmienkach pre dosahovanie
UFG Struktdr materialov pomocou IPD. Zariadenie ECAR bolo vyvinuté v Korean
Institute of Science and Technology [4, 5]. Hlavny rozdiel medzi ECAP a ECAR
procesom je pdsobenie sil. V ECAP procese je vyuzity efekt tlakovych sil. Na druhej
strane v ECAR procese pdsobia na material sily, ktoré su vysledkom trenia medzi
materialom a valcami. Maximalna sila je limitovana dotykovou plochou medzi
valcami a koeficientom trenia. Velmi dblezity parameter procesu ECAR je orientacia
sklzovej roviny, ktora sa riadi orientaciou vzorky [6, 7].
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POUZITY MATERIAL, METODIKY A VYSLEDKY

Experimentalny materidl bola pouzita vysoko€istd med (99,99%). Cu material bol
pripraveny zonalnou rafinaciou a nasledne tahany za studena na taznej stolici, s
koeficientom prediZenia A=2 a dalej valcovany v kalibri na rozmer 7x6mm, bez
pouzitia prechodu cez ECAR kanal. Tab.1 su popisané vlastnosti medi Cu CDA
110. Pre sledovanie vplyvu teploty ohrevu a €asu ohrevu na vyvoj Struktdry vo
vzorkach po tahani, boli tieto ohrievané v intervale teplét 380 - 490°C a ¢asoch 15 -
60 min. Priemerny rozmer zrna bol hodnoteny pomocou kruhovej metody. Vzorky s
rozmermi 7x6 mm boli nasledne spracované pouzitim ECAR technolégie s uhlom
medzi zapustkou a valcami ® =90°. ECAR zariadenie je implementované do
valcovacej stolici DUO 210 s priemerom valcov D=210 mm. Bolo vykonanych 6.
ECAR prechodov, bez otacania vzorky, priCom stavy boli analyzované statickou
skuskou v tahu a SEM mikrosképiou. Priemerna velkost zrna v zavisloti od ¢asu a
teploty Zihania je zobrazena na Obr.1. Mechanické vlastnosti Cu po pouziti ECARu
su uvedené v Tab.2. a graficky zobrazené na Obr.2.

Matematicka simulacia ECAR procesu bola vykonana v programe DeForm 3D,
metodou koneénych prvkov. Vysledné hodnoty zo simulacii sa vo velkej miere
zhoduju s hodnotami dosiahnutymi v skuto€nosti. Boli vykonané z dbévodu
stanovenia vyvoja teplotného pola, napatia, deformacnej rychlosti a deformacie v
priereze vzorky, ktory nie viditefny. Ako vstupné parametre pre simuléciu boli
pouzité hodnoty a vlastnosti vysoko Cistej medi. Teplota a deformacia vykazuju
nizku heterogenitu. Rychlost deformacie je charakterizovana vysokym stupriom
heterogenity, ktory ma dopad na stabilitu pevnostnych a plastickych vlastnosti
pouzittho materialu od 3. prechodu ECAR procesom. Pevnost vzrastla 1,5
nasobne a stabilizovala sa po 3.prechode. Predpokladame, ze od 3. ECAR
prechodu dochadza k vzniku ultra jemnej Struktury materiélu.

ZAVER

Teplota a deformacia vo vzorke vykazuju nizku heterogenitu. Rychlost deformacie
je charakterizovana vysokym stupfiom heterogenity, ktory ma dopad na stabilitu
pevnostnych a plastickych vlastnosti pouzitého materialu od 3. prechodu ECAR
procesom. Pevnost vzrastla 1,5 nasobne a stabilizovala sa po 3.prechode.
Predpokladame, ze od 3. ECAR prechodu dochadza k vzniku ultra jemnej Struktury
materialu.

OBRAZKY A TABULKY

Tab.1 Vstupné materialove vlastnosti medi Cu CDA 110

Materialové vlastnosti medi: Cu CDA 110

Popis Cu: 99,9%, O: 0.05%, Mn < 0,8%
HRF 40

Youngov modul pruznosti 115 000 MPa

Rp0,2 69 MPa

Rm 220MPa

A 55 %

Machinability 20 %

Shear Strength 150 MPa
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Tab. 2 Vysledné mechanické vlastnosti po pouziti ECAR procesu
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Po 1. 5. 7. 9. 13. 15. 21. 23. 25. 33.
tah. | pass | pass | pass | pass | pass | pass | pass | pass | pass | pass
[Rl\z?);] 69 382 | 386 | 411 | 408 | 408 | 424 | 400 | 406 | 398 | 400
[RMn;a] 220 | 402 | 400 | 430 | 426 | 426 | 451 | 386 | 379 | 371 | 390
As
[%] 1 1 11 12 12 12 13 13 15 16
Z [%] 55 68 63 68 67 72 68 35 24 38 58
T I
S B0 :
A0 sl T

Obr. 1 Zavislost priemernej velkosti zrna Cu na teplote a case
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Obr.2 Graficka zavislost' mechanickych vlastnosti Cu po 33. ECAR prechodoch

51




METALURGIA JUNIOR "11

. Obr.5 Struktira Cu po 6. ECAR prechode
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VPLYV PLASTICKYCH DEFORMACII V OBLASTI
ZABRZDENEJ REKRYSTALIZACIE AUSTENITU NA
ZMENU VELKOSTI ZRNA A MECHANICKE VLASTNOSTI
C-Mn-Nb-V OCELE

INFLUENCE OF THE PLASTIC DEFORMATIONS IN
RETARDED RECRYSTALLIZATION REGION OF
AUSTENITE ON THE CHANGE OF GRAIN SIZE AND
MECHANICAL PROPERTIES OF C-Mn-Nb-V STEEL
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ABSTRACT

The goal of this paper is to investigate influence of plastic deformation in retarded
recrystallization region of austenite on the change of grain size and mechanical
properties throught the several strengthening contributions. In the retarded
recrystallization region of austenite the ferrite grain size is decreased by increasing
strain and the ferite grain size is approximately six-times smaller than austenite
grain size. The one set of samples after the rolling was quenched and the other was
annealed. The yield strength and tensile strength values of quenched samples are
higher compare to annealed samples, but the elongation is lower like in case of
annealed samples.

uvobp

Termomechanické riadené spracovanie pozostava zriadeného valcovania
ariadeného ochladzovania po valcovani za tepla. DéleZitu ulohu zohravaju
parametre riadeného valcovania (teplota ohrevu, uber, deformacna teplota
a medziprechodovy ¢€as) a podmienky ochladzovania (rychlost ochladzovania
a teplota dovalcovania). Ciefom riadeného valcovania je ziskat pozadované
vlastnosti riadenim finalnej mikroStruktary. Finalna mikroStruktura a mechanické
vlastnosti silne zavisia na chemickom zlozeni, parametroch riadeného valcovania
a podmienkach ochladzovania. ZlepSenie vlastnosti riadenim valcovanim suvisi
s rozliénymi mechanizmami spevnenia, z ktorych najdéleZitejSie je zjemnenie zrna,
pri ktorom sa pevnostné a plastické vlastnosti zlepSuju v rovhakom &ase. K ziskaniu
optimalneho zjemnenia feritického zrna je nevyhnutné maximalizovat plochu hranic
zfn austenitu na jednotku objemu pri nabehu fazovej transformacie, ktora moze byt
dosahovand procesom riadeného valcovania. Zjemnenie zrna je dosiahnuté
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starostlivou kontrolou podmienok valcovania (Cas, teplota a stupern deformacie).
Malé pridavky mikrolegujucich prvkov ako Nb, V aTi tieZz ovplyvfiuju zjemnenie
zrna. Hranice zfn austenitu su hlavnymi nukleaénymi miestami feritu, a preto
zjemnené austenitické zrno poskytuje jemnozrnny ferit. Riadené valcovanie vytvara
znacne zjemnené zrnd, ktoré sa mechanickymi vlastnostami daju porovnat
s ocelami, ktoré su vysokolegované alebo tepelne spracované [1-2]. Jednotlivé
mechanizmy podielajuce sa na spevneni materidlu aj s moznostami vypoctu su
uvedené [3].

EXPERIMENTALNY MATERIAL A METODIKY

Ako experimentalny material sa pouzila C-Mn-Nb-V ocel, ktorej presné chemické
Zlozenie je uvedené v Tab.1. Laboratérny experiment sa realizoval na valcovacej
stolici DUO210 podfa schémy uvedenej na Obr.1. Nasledne po ochladeni sa
pripravili dve sady vzoriek. Prva sada vzoriek sa pripravila na metalograficku
analyzu pomocou svetelnej optickej mikroskopie s ciefom stanovit veflkost
austenitického a feritického zrna. Leptanie v presytenom roztoku kyseliny pikrovej
s pridavkom chloridu Zelezitého sa pouzilo pre vyvolanie austenitického zrna, zatial
¢o pre vyvolanie feriticko-perlitickej Struktury sa pouzil 2% Nital. Stanovenie dy korig
sa realizovalo podla [4] a velkost dq sa stanovila kruznicovou metddou. Na druhej
sade vzoriek sa realizovala staticka skuska v tahu podla STN EN 10002-1.

Tab.1 Chemické zloZenie skimanej C-Mn-Nb-V ocele (hmot.%)

C Mn Si P S \ Nb Ti Al B N O

0.12 | 1.54 | 0.12 | 0.004 | 0.001 | 0.18 | 0.048 | 0.010 | 0.015 | 0.0005 | 0.0042 | 0.0015

Tommer = 1100°C, tyerz = 1800's, dy = 100,8 pm
Tdef1 = 105090, €= 50% dv.korig = 37,07 Mm

Teer2=850°C, €2 = 20, 50, 60 a 70%
T:n = 550, 580, 610, 640 a 670°C, t;n=1800s

Teplota T [°C]

ochladzovanie na vzduchu

L A5Z da, Re, Rm,
A5, Z

»

Cas t [s]

Obr. 1 Schéma experimentéalneho planu

VYSLEDKY A DISKUSIA
S rastucou hodnotou korigovaného austenitického zrna (dykorig) V zavislosti na
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teplote zihania sa velkost feritického zrna zvySovala, Obr. . NajjemnejSie dq sa
pozorovalo pri dykeig= 17,5 pm na drovni dq = 2,7 ym, €¢o odpoveda €2 = 70 % a Tsin
=610a 670°C.

Zavislosti pevnostnych a plastickych vlastnosti si uvedené na Obr. 2 - 3, z ktorych
vyplyva nasledovné:

- pri Tzin = 550 a 580°C sa pozorovala vyrazna medza klzu z dévodu nizkej teploty
Zihania a dlhého ¢asu zihania

- pri Tzin = 550 - 670°C boli pozorované medze klzu na urovni RgH resp. Rp0,2 =
479,5 — 641,33 MPa a medze pevnosti Ry, = 673 MPa

- pevnostné vlastnosti Zihanych stavov su v porovnani s kalenymi stavmi (R,0,2 =
1162 MPa, Rm = 1298MPa) dvojnasobne nizsie

- plastické vlastnosti skimaného Zihaného materialu su na arovni, taznost A5 =
11,13 — 19,87 % a kontrakcia Z = 15,42 - 41,67 %, pri€om v porovnani s kalenymi
vzorkami su takmer dvojnasobne vysSie

Z grafickych zavislosti vyplyva, ze pevnostné vlastnosti materidlu sa zvySuju do
dosiahnutia maximalnej hodnoty a nasledne klesaju. Zaroven su pozorované pri
tychto maximach pevnostnych vlastnosti minimalne hodnoty plastickych viastnosti.

61 //
= A —
=
5 W/ V —e—550st
k-] 4 —a— 580st[ |
V —A&— 610st
3
i

—%—640st| |

—o— 670st

15 20 25 30 35 40

d y,korig [um]

Obr.2 Zmena velkosti feritického zrna v porovnani s korigovanou velkostou
austenitického zrna
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Obr. 3 Vplyv stupria deformacie na zmenu pevnostnych viastnosti C-Mn-Nb-V
ocele
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Obr.4 Vplyv stupria deformacie na zmenu plastickych viastnosti C-Mn-Nb-V
ocele

Ziskané hodnoty medze klzu boli porovnané s jednotlivymi prispevkami spevnenia
materialu, z ktorého vyplyva, Ze najvyraznejSie k spevneniu prispieva spevnenie od
velkosti feritického zrna (46%), potom precipitacné spevnenie (31%), spevnenie
substituénymi prvkami (11%), Peierls-Nabarovo napatie (8%) a prispevok od
podielu perlitu (4%).

ZAVER

Za optimalny reZim riadeného valcovania je mozné povazovat z hladiska
pevnostnych a plastickych vlastnosti valcovanie v oblasti zabrzdenej rekrys$talizacie
austenitu so stupfiom deformacie €, = 60 % a naslednym zihanim pri teplote Tsn =
610°C a ochladzovanim volne na vzduchu, ktorym odpovedaju nasledujuce
hodnoty mechanickych vlastnosti a velkost dq.

R,0,2 = 537,67 MPa Rn=786 MPa A5=1153% Z=16,45%
dq=3,5um

Z pohladu jednotlivych prispevkov spevnenia materidlu bol najvacsi vplyv
pozorovany od velkosti feritického zrna.
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VPLYV PLASTICKYCH DEFORMACII V DVOJFAZOVEJ
OBLASTI a + y NA VLASTNOSTI HSLA OCELI

INFLUENCE OF PLASTIC DEFORMATION ON DUAL
PHASE AREA IN PROPERTIES HSLA STEEL

Jan Sas, Julius Bacso, Andrea Kovacova, Peter Bella, Juraj Tiza
Katedra tvarnenia kovov, Technicka univerzita v KoSiciach, Hutnicka
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ABSTRACT

In the presented work describes the process of phase transformations in steels
during heating and cooling, depending up the resulting microstructure and chemical
composition influence the properties of selected HSLA steels. The next part are
defined new concepts of a process of controlled rolling in the dual-phase area (y +
a), which proposes to reduce finished rolling temperatures and increase the
deformation to enhance the strength and plastic properties of selected types of
steel.

uvobD

V poslednych péatnastich rokoch doslo k prudkému rozvoju novych technoldgii
tvarnenia, ktoré su schopné pri vysokej produktivite vyrabat nekonvenénymi
postupmi polotovary a hotové vyrobky s vysokou tvarovou presnostou a presne
definovanymi vlastnostami. Mnoho napadov realizovanych v 60 — tych rokoch bolo
zrealizovanych vdaka aplikacii novych technoldgii (elektronika, snimacia technika
alebo nové konstrukéné elementy a materidly) do procesov riadeného tvarnenia.
Zaujem o vyskum novych druhov oceli je spdsobeny snahou automobilového
priemyslu o znizenie hmotnosti automobilu za predpokladu zlepSenia bezpecnosti.
Jednou z moznosti je pouzitie HSLA mikrolegovanych oceli ktoré sa pouzivaju
najma na vysokopevné sucasti jednoduchS$ich tvarov [1-5].

Experimentalne metodiky a pouzity material

Experimentalny plan bol realizovany podla schémy zobrazenej na Obr. 1 na HSLA
oceli s chemickym zloZenim zobrazenym v Tab. 1. Vzorky boli narezané na rozmer
26 x 31 x 50 mm. Ohrev bol realizovany pri teplote Tonev= 1100 °C s €asovou
vydrzou twdrz = 25 minut. Prva deformacia bola realizovana pri teplote T4 = 1050°C
so stupriom deformacie €1 = 50 %. Nasledovalo ochladenie vzorky na vzduchu na
dovalcovacie teploty, ktoré boli Tqov = 850, 800, 750 a 700 °C, pri ktorych sa urobili
deformacie o velkosti €2 = 20 % - 60 %. Po deformécii boli skimané vzorky
zakalené v roztoku KOH z ddvodu fixaciu Struktury.

Tab. 1 Chemické zloZenie [%]

C |Mn | Si P S \' Nb | Ti Al B N o
0,121,54|0,12| 0,004 | 0,001 | 0,18 | 0,048 | 0,01 | 0,015 | 0,0005 | 0,0042 | 0,0015
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Obr. 1 Schéma experimentalneho planu

VYSLEDKY A DISKUSIA

Na skumanych vzorkach bol sledovany vplyv plastickych deformacii pri
dovalcovacich teplotach v dvojfazovej oblasti ferit + austenit pri ktorych dochadza k
premene austenitickej Struktury na tvorbu jemnozrnnej feritickej Struktury. Na Obr. 2
je znazornena graficka zavislost vplyvu stupria deformacie na podiel obsiahnutych
feritickych zfn Xg pri znizeni dovalcovacej teploty z Tgov = 850 °C na Tgov = 700 °C.
Z grafickej zavislosti je zrejmy vplyv teploty na zvySovanie percentualneho podielu
feritickych zfn v skdmanej Struktdre. Je mozné pozorovat narast feritu so
znizujucou sa teplotou dovalcovania, kde najvacsi podiel feritu je namerany pri
teplote dovalcovania Tgoy = 700 °C a najnizsi podiel feritu je pri Tgov = 850 °C.
Narast podielu feritu v skimanej Strukture taktiez ovplyviuje velkost stupfia
deformacie. Z grafickej zavislosti je mozné pozorovat so zvySujucim sa stupriom
deformacie narast podielu feritu v skimanej Strukture. Pokles podielu feritu (Xr) pri
deformacii €2 = 50 % a teplote dovalcovania Tgov = 750 @ 700 °C je mozné pripisat
chybe merania z dévodu zlej pripravy vzorky pre metalografickd analyzu.
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Obr. 2 Vplyv dovalcovacej teploty a stupria deformacie na Xr [%]

ZAVER

Z vysledkov zistenych pri meraniach je mozné vyslovit nasledujuce zavery:

Na zvySenie podielu feritickych zfn v skimanej Struktire ma vyrazny vplyv
dovalcovacia teplota, pri ktorej najvyssie hodnoty obsahu feritu boli dosiahnuté pri
Taov =700 °C a velkosti deformacie €2 =60 %.
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VYPOCET KRITERIA LIMITNEJ PLASTICNOSTI
CALCULATION OF DUCTILE FRACTURE CRITERIA

Juraj Tiza - Rébert Kocisko™ - Lenka Némethova™ - Andrea Kovacova* —
Jan Sas* — Peter Bella*
Technicka univerzita v KoSiciach, Hutnicka fakulta
Katedra tvarnenia kovov

ABSTRACT

The aim of this work is to perform calculation of ductile fracture criteria for aluminum
alloy EN-AW-6082 T6. Calculation was made on the basis of compression tests on
hydraulic press equipment.

uvobD

V technologickej praxi je potrebné procesy objemového a ploSného tvarnenia
realizovat tak, aby v spracovavanom materidly nedochadzalo kjeho poruSeniu
sudrznosti. Hodnotenie tvarnitefnosti materidlov je v praxi velmi zlozité, a to z
dévodu velkého mnozstva faktorov, ktoré ho ovplyvriuji. Na grafické zobrazenie sa
najCastejSie pouziva diagram limitnej tvarnitefnosti. Na komplexnejSie hodnotenie
sa vyuzivaju aj kritéria limitnej tvarnitelnosti pomenované podfa ich autorov ako
napr: Cockcroft — Latham, Brozzo, McClintock, Oyane a dalSi [1-4]. Hodnota
tvarnitelnosti predstavuje stav materialu, ktorého prekro¢enie spdsobi porusenie
materialu. NajrozSirenejSie kritérium tvarnitelnosti, ktoré vyjadruje kriticki tahovu
deformacnu energiu pre dané podmienky zatazenia je Cockcroft — Lathamovo (CL)
kritérium plastického lomu. Toto kritérium je povaZované za materidlovu veliinu,
ktord ur€uje vyskyt lomu z dévodu vyc€erpania plasticity tvarneného materialu [4,5].
Autori [2] vyjadrili toto kritérium v zakladnom matematickom tvare:

8/-
= 1
[/ ode, =C )
Kde 04 = je maximalne hlavné napatie,
& = je efektivna deformacia pri poruSeni a C je hodnota CL kritéria

Numerické rieSenie uvedeného integralu pre vypocet hodnét CL kritéria na zaklade
tlakovej skusky poskytli autori [1]:

1+2a  Ke"" ¢
C= —L (2)
J+a+a?) n+l g
Kde K = pevnostna konstanta materialu zistena z kompresnej skusky,

n = koeficient deformacného spevnenia, € = efektivna deformacia,
a = g1/e2 €1 = radialna deformacia, €2 = deformacia v smere osi vzorky.
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Iné numerické rieSenie poskytli autori [6]:

n+l
c=-%(%} (2a+1)(\/a2 +a+1)7g;’Agz 3)

Kde B = pevnostna konstanta materialu zistena z kompresnej skusky,
€, = deformacia v smere osi vzorky

Cielom prispevku je stanovit’ limitni tvarnitelnost pri teplote okolia hlinikovej zliatiny
EN-AW-6082 T6 a ohodnotit ju pomocou CL kritéria plastického lomu.

MATERIAL A EXPERIMENTALNE METODY

Na experiment bola pouzita hlinikova zliatina EN-AW-6082 (Si1MgMn) v stave po
tepelnom spracovani T6. SkuSobné vzorky boli v tvare valca s rozmerom H =
15mm, D = 15mm. Vzorky uvedenych rozmerov sa postupne pechovali az do
porusenia sudrznosti povrchu vzorky. Stupen deformacie v axialnom a radialnom
smere bol sledovany pomocou deformacnej siete s rozmerom 3 x 3 mm, ako to
zobrazuje Obr. 1. Experiment bol realizovany na hydraulickom lise o sile 1000 kN
pri teplote okolia. Na experiment boli pouzité hladké a zdrsnené kovadla. Koeficient
kontaktného trenia bol ur€ovany pomocou prstencovej tlakovej skusky [7].

Obr. 1 Experimentéalna vzorka s deformacnou sietou pre vypocet deformacii

VYSLEDKY

Z prstencovej kompresnej skusky bolo zistené, Ze hladké kovadla maju koeficient
kontaktného trenia podla Sheara f = 0,15 a zdrsnené kovadla f = 0,35. Na zaklade
vykonanej tlakovej skusky boli vyhodnotené axialne ¢z a radialne ¢o deformécie v
jednotlivych stuprioch deformacie, z ktorych bol zostrojeny diagram limitnej
tvarnitelnosti zobrazeny na Obr.2. Oblast pod preruSovanou C&iarou reprezentuje
deformacné stavy bez porusenia vzoriek a oblast nad €iarou, vzorky s viditelnym
porusenim (plny Stvorec).
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Diagram limitnej tvarnitenosti Al 6085
= 0,7
- _ - I .
“m- |
LR i ] 0.6
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Obr. 2 Diagram limitnej tvarnitefnosti v tlaku pre material EN-AW-6082

VYPOCET CL KRITERIA

Vzorky boli pechované postupnymi deformaciami. Vzorky 1-5 nevykazovali
poruSenie sudrznosti materialu, pricom navzorkach 6-10 bolo pozorované
poruSenie povrchu materialu. Pre vypocet CL kritéria boli pouzité numerické
rieSenia podla vzorca 2 a 3. Na Obr. 3 su zobrazené hodnoty CL kritéria podla
vzorca 2 a 3.

= Cockcroft — Lathamovo kritérium plastického lomu
o
E T —e—CL1 podla(2)
d 1 — —a——CL3 podla (3)
= = =CL fract
180 :
Tk
130 ) — =y
80
1 2 3 4 5 6 7 8, 9 10
€. vz,

Obr. 3 Hodnoty CL kritéria vzoriek 1-10 EN-AW-6082 T6
Hraniéna hodnota pre vznik (resp. vyskyt) trhlin bola pomocou CL kritéria
stanovena na urovni 180 MPa. V praxi to znamena Ze dosiahnutie tejto hodnoty CL
kritéria, aj vinom deformacnom procese, predpoveda iniciaciu porusenia volného
povrchu materialu.
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ZAVERY

Na zaklade vykonanych skusok bolo zistené, Ze:

- Zdiagramu limitnej tvarnitelnosti vyplyva, Ze pri kompresnej skuske
s narastom kontaktného trenia dochadza k znizeniu hodnét limitnych
deformacii do porusSenia materialu EN-AW-6082 T6.

- Zmena koeficientu trenia na stykovej ploche nespdsobuje zmenu hodnét
kritéria plastického lomu.

- Hodnota Cockcroft — Lathamovho kritéria plastického lomu pre material
EN-AW-6082 T6 je C=180 MPa.
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ANALYZA TVORBY DECHTU PRI SPLYNOVANI
BIOMASY

ANALYSIS OF CREATION THE TAR IN THE BIOMASS
GASIFICATION

Ing. Filip Furka
Technicka univerzita v KoSiciach, Hutnicka fakulta, KoSice Letna 9

ABSTRACT

The main idea of this article is to highlight the creation of the tar gasification.
Practical measurements show a large production of tars using wet wood chips and
gasifying low temperatures.

uvobD

Tvorba dechtu je pri splyfiovani biomasy dobre znama. Da sa ovplyviiovat
viacerymi spésobmi. Ku hlavnym patri konStrukcia splyfiovaca a pouzite drevného
plynu, zdrzna doba plynu vo splyfiovacom reaktore, teplota splyfovania

a splynovacie médium.

Vznik dechtu

Hlavnym zdrojom dechtu v plyne je prchavd horfavina uvolnhena pri pyrolyze
biomasy. Vlastnosti dechtu su funkciou rychlosti ohrevu, tepoty a dobou zdrzania
v generatore. Pri nizkych teplotach (450 — 500 °C) je decht reprezentovany
bezprostredne uvolnenou prchavou horfavinou. S rastucou teplotou a dobou
zdrzania dalSie termické Stiepenie a transformacia dechtov. Zlozky prchavej
horfaviny sa postupne stabilizuju aich celkové mnoZstvo v plyne pomaly klesa.
Postup transformacie je znazorneny na Obr.1.

Uvolnena prehavd estery heterocyklické arématy, wyiEi bod
herlavina * fenolov ’ alkyl fanoly ’ etery * FAH ’ varu PAH

400 °C 500 °C 600 °C 700 °C 800 °C 900 °C

Obr. 5 Vznik a transformacia dechtu

Obsah vody v biomase

Pri splynovani predstavuje vysoky podiel vody (vlhkosti) v palive vacsie naroky na
spotrebovanu energiu. Vplyv vihkosti paliva ma za nasledok nasledujuce problémy

- objem vodnej pary v spalinach,

- upchavanie (zasekavanie) posunu paliva v zasobniku,
- vzrast teploty rosného bodu,

- nachylnost na koréziu &asti zariadenia. [1]
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Biomasa obsahuje pomerne vysoky a meniaci sa obsah vody. Obsah vody na
z4klade relativnej vihkosti , ktory sa pouziva v energetike je nasledovny:

w000 =2 wq000%] 1y
m, m,
Vyjadrenie vlhkosti na zaklade absolutnej vihkosti :
W= 00 =" s 1000%] 1]
m, m,

Vlastnosti drevnej biomasy

V tabulke 1 je znazornené chemické zloZenie roéznych druhov drevnej hmoty.
ZloZenie ihliénatého, listnatého aj zmie$aného dreva je velmi podobny. Co sa tyka
obsahu siry, tak to sa v dreve nenachadza, alebo je vtakom malom mnozstve, ze
to mbézeme zanedbat. Sira v hnedom uhli sa pohybuje okolo 1 % &o je nevyhoda
oproti drevu, no vSak obsahuje vacSie percento obsahu uhlika, mdzeme
konstatovat Ze je to v priemere 0 20 %. [2]

Tab. 3 ZloZenie rbznych druhov drevnej hmoty[2]

Drevo Kéra Hnedé uhlie
Zlozka Ihli¢naté [%] | Listnaté [%] | Zmie$ané [%] [%] [%]
Uhlik C 51,2 50 50,5 51,4 69,5
Vodik H 6,2 6,15 6,2 6,1 55
Kyslik O 42,2 43,25 4 42,2 23
Sira S 0 0 0 0 1

Ak je obsah vody v Stiepke vacsi ako 25 — 30 %, po urlitom Case zacina Stiepka
degradovat a plesniviet. V skladoch vlhkej Stiepky sa nachadzaju rézne plesne
a huby, ktoré ohrozuju pluca fudi a méze vzniknut choroba ktor& ma podobné
priznaky ako zapal pltc. Stiepka z ihlinanov je proti plesni odolnejsia ako Stipka
z listnatych stromov. Z tohto dévodu neméze byt Stiepka nikdy skladovana priamo
v obytnej stavbe. [2]

Splyriovanie biomasy

Pri splyfiovani sa chemicka energia transformuje na inu chemicku energiu viazanu
na plynnu fazu. Tento proces delime na tri fazy. V prvej faze dochadza k suseniu
paliva. V druhej faze unika z paliva prchava horfavina. Tento proces sa nazyva
pyrolyza. V tretej faze sa pri samotnom splyfovani, pyrolyzny plyn ¢iasto¢ne zhori
a uvolnené teplo je vyuZzité pre krytie potrieb endotermickych redukénych reakcii za
vzniku CO, CO2, CH4 a Hgz, ktoré su hlavnou zlozkou vygenerovaného plynu pri
splyfiovani vzduchom.[3]

66




METALURGIA JUNIOR "11

Experimentalne splyriovacie zariadenie

Na Obr.2 je znazornené laboratorne splyriovacie zariadenie. Do tohto zariadenia je
privadzany vzduch cez vzduchovu rurku a vzniknuty plyn vystupuje cez Sikmu rarku

znazornenu na obrazku.

Obr. 2 Experimentalne splyfiovacie zariadenie

Pre ohrev daného zariadenia je vyuzivana elektrickd pec, do ktorej bol urobeny
otvor aby dané zariadenie mohlo byt zasunuté do pecného priestoru. Teplota v
pecnom priestore je plynule regulovatelna potenciometrom od 100 - 1200°C.

Plyn na vystupe prechadza filtrom, na ktorom sa zachytavaju necistoty a to hlavne
prachové Castice a skondenzované dechty. Dechty v plyne kondenzuju uz pri
teplote 300°C. Pri hmotnosti vsadzky 17-20g a prietoku vzduchu 1dm*/min je tok
plynu tak pomaly, Ze nie je potrebné dany plyn chladit. Na Obr.3 je znazorneny filter
pre dané zariadenie.

Obr.3 Tkaninovy filter pred meranim

Postup merania

Vsadzku do daného splyriovacieho zariadenia tvori drevna Stiepka o nameranej
vlihkosti 28%. Hmotnost pre jednu vsadzku je od 17g do 20g. Vypoctami bolo
zistené, Ze na splynenie 1g vsadzky je potrebny 11 vzduchu pri prebytku
spalovacieho vzduchu m = 0,25. Pri tychto parametroch nam z 21g drevnej Stiepky
vznikne priblizne 32| plynu..

Pri praktickom merani bola vsadzka 17g, Cisty filter vazil 187g a splyfiovacia teplota
bola 730°C. Samotné splyfovanie trvalo 17 minat. Vzniknuty plyn prechadzal
viditelne filtrom a nasledne bol spalovany za pomoci podporného horaka. Po
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ochladeni sa filter opat’ zvazil. Jeho hmotnost bola 195g. Vo filtri sa zachytilo 8g
vzniknutého dechtu a prachovych €astic. Pre dalSie merania bude potrebné dany
filter modifikovat aby vystup plynu z filtra neupchavali skondenzované dechty. Na
Obr.4 je znazorneny filter po prefiltrovani vzniknutého plynu.

Obr.4 Tkaninovy filter po merani

Zaver

Pri pouZiti vsadzky o danej vlhkosti vieme, Ze dechty vznikaju. Pouzité hadic¢ky na
odvod plynu zo splyfiovata bude potrebné lepSie odizolovat, aby dechty
nekondenzovali v nich ale az vo filtri. Previest viacero merani s réznymi vihkostami
Stipky pre spresnenie merania.

Ciele prace
* Pouzit pre meranie rézne vihkosti drevnej Stiepky, druhy drevnej Stiepky a
splyfiovacie teploty,
« stanovit najvhodnejSiu kombinaciu splyfiovacej teploty a vihkosti drevne;j
Stiepky pre kvalitu drevného plynu,
o graficky znazornit hmotnosti vzniknutého dechtu na zaklade nameranych
hodndt.
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NAVRH RIESENIA SPYNOVACIEHO GENERATORA PRE
VYUZITIE ENERGOPLYNU V KOGENERACII

PROPOSAL SOLUTION GASIFIER FOR ENERGOGAS USE
IN THE COGENERATION

Gustav Jablonsky
Technicka univerzita v KoSiciach, Hutnicka fakulta,
Katedra peci a teplotechniky

ABSTRACT

The aimis to characterize the equipment for cogeneration of energogas from
gasification of biomass. Based on performance requirements, system design
diagram and specify the problems associated with continuous operation of reactor.

uvoD

Pre splyfiovaci proces je charakteristicka tvorba energoplynu (dalej len EP)
pdsobenim tepla a nizkeho prebytku spalovacieho resp. splyfiovacieho €inidla. Typ
splyfovacieho generatora rozhoduje o kvalite a znecisteni vznikajuceho plynu. Pre
pouzitie vznikajuceho EP je preto potrebné brat do Uvahy jeho charakter. Vyuzitie
EP v kogeneracii je vlastne oddelena vyroba tepla a elektrickej energie.

KOGENERACIA

Potencial vyuZitia kombinovanej vyroby ako technolégie Setriacej energiu je malo
vyuzivany. Potencidl je vysoky a obecne, suvisi s procesmi vykurovania, chladenia
ako aj spotrebou tepla v priemysle. V kazdom z tychto procesov je mozné uvazovat
s vyuzitim zdrojov kombinovanej vyroby elektriny atepla. Vtomto smere je
vyznamny aj podiel obnovitefnych zdrojov energie ako krytie domaceho dopytu. [1]
Kogenerécia je vysoko ucinny energeticky systém, ktory produkuje elektrinu a teplo
z jedného palivového zdroja. Jeho vyhodou je, Ze meni inak odpadové teplo na
uzito€ni zdroj energie. Vys8ia ucinnost energetickej premeny znamena zniZenie
emisii CO; az 0 40% v porovnani s konvenénymi uholnymi elektrarfnami. [1]
Kogeneracia pri nizkych vykonoch alternativnych zdrojov je obtiazna hlavne
z hlfadiska dostupnosti komerénych zariadeni. Pre vyrobu elektrickej energie sa
moéze uvazovat so: Stirlingovym motorom, plynovou turbinou, spalovacim motorom.
A pre vyrobu tepla s: kotlom, vymennikom tepla. Kazdé ztychto zariadeni ma
niekolko charakteristickych znakov.

Stirlongov motor: Motor s vonkajSou spalovacou komorou, ¢o umoznuje vyuzitie
aj znecistenejSich druhov plynnych paliv. Pre pracu stai aj nizky rozdiel teplét
medzi teplou a chladnou komorou. Z hladiska priemyselného vyuzitia je dodavany a
komercne dostupny iba pri vykonoch nad 100kWe.

Plynova turbina: Dobre znami systém vyuzivany na vyrobu elektrickej energie,
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jeho zavedenie pri nizkych vykonoch si vyzaduje pouzitie dalSich €asti systému, ¢o
zvySuje jeho naroky na naklady.

Kotol: Jednoduchostou rieSenia mozného splyfiovania aj spalfovania biomasy.
Pracuje aj pri nizkych vykonoch s vysokou ucinnostou. Pre spalovanie EP je
potrebna uprava.

Vymennik tepla: Zariadenie, ktoré si nevyzaduje vysoké technologické Upravy, ale
neumoziiuje spalovat EP, iba vyuzit tepelnu energiu spalin. Potrebné je rieSenie
spalovacej komory.

SPLYNOVACI GENERATOR

Na zaklade poZiadaviek kogeneracnych zariadeni sa vyzaduje urCitd Cistota plynu.
Ta sa dosahuje Cistenim plynu po vyrobe, alebo vhodnou vofbou pripadne Upravou
generatora. Nasledna tabufka 1 uvadza zakladné vlastnosti suprudného a
protipradneho generatora.

Tab. 1 Typické viastnosti splyriovacich generatorov [2]

Vystupna Dechty Prach Poziadavka na

Typ reaktora teplota [°C] [g.m™] [g.m™] kvalitu plynu

Zosuvny protipradny 70 - 300 10-100 0,1-0,5 stredna

Zosuvny suprudny 500 - 850 0,1-2 0,1-1 nizka

Protipradny zosuvny reaktor sa vyznaCuje jednoduchostou prevedenia,
jednoduchou obsluhou. V désledku nizkych vystupnych teplét dochadza ku
kondenzacii dechtov, ktoré zanasa potrubia a je karcinogénny. Potrubie je potrebné
nasledne izolovat a technologické cesty skratit na minimum. Prachové Castice
obsiahnuté vo vsadzke mézu posSkodzovat nasledné technologické zariadenia,
preto je potrebné vyuzit odlu€ovacom tuhych Castic tzv. cyklon.

Sudprudny zosuvny generator sa vyznacuje opat jednoduchou konstrukciou,
oproti protiprudnemu reaktoru si vyzaduje zabudovanie odtahového ventilatora
arieSenie privodu splynovacieho meédia spolu so vsadzkou. Vznikajuci EP
prechadzajuci ohniskom redukuje mnozstvo dechtov spalenim, prach sa z Casti
zachytava v ohnisku a odvadza sa s popolom a ¢ast je unasana EP a odstranuje sa
odlu¢ovacom.

NAVRH ZAPOJENIA KOGENERACIE NA SPLYNOVACI REAKTOR

Na zaklade poziadaviek pre kogeneraciu sa navrhla schéma zapojenia znazornena
na obrazku 1. Do uvahy sa bral vykon generatora, zasobnik a nadvazujuce
dopravné cesty vsadzky, znecistenie EP a nasledné moznosti jeho vyuzitia. Do
navrhu sa zakomponoval aj vymennik spaliny-vzduch, ktory ma zvysit a¢innost.
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Obr. 1 Schéma zapojenia protipradneho reaktora na energetické vyuzitie biomasy.
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Okrem zvySenia ucinnosti zakomponovanim vymennika spaliny-vzduch sa
predpoklada vylepdenie chodu reaktora ato zvySenou teplotou. Vzduch ktory
vstupuje do reaktora ako splyfiovaci agent najprv prechadza pladtom. Na jednej
strane sa ohrieva a a druhej zasa pbsobi ako izolacia, pretozZe teplo sa opat vracia
do reaktora. Predohrev takéhoto vzduchu aizolovanim plasta sa zvysi teplota
v reaktore a Cast vsadzky potrebna na dodanie tepelnej energie (spalenim) odpada.
ZvySenie teploty v reaktore ma vplyv aj na vystupnu teplotu produkovaného EP,
ktory takisto vystupuje o vySSej teplote a zabrariuje rychlej kondenzacii dechtov.

PROBLEMY SUVISIACE S KONTINUALNYM CHODOM REAKTORA
Splyfiovanie je proces pri ktorom vznika EP, ktorého hlavnou horlavou zloZkou je
CO. Aj malé mnozstvo CO sa naviaze na hemoglobin a zabrarnuje prenosu 0,
krvou. Z tohto dévodu je potrebné riesit tesnost’ najme v reaktore pri kontinudlnom
chode. Miesto najpravdepodobnejSieho uniku CO je v podavacej Casti reaktora. Na
dopravu sypkych materidlov sa pouzivaju najme pasové, koréekové, zavitové
a pneumatické dopravnikové systémy. Ani jeden systém nezarucuje plynotesnost
bud otvorenou plochou, alebo tvarom dopravnika (z dévodu mechanického
poskodenie). NajoptimalnejSou volbou bolo vyuzitie horizontalneho zavitového,
turniketového a uhlového zavitového dopravnikového systému s vyuZitim
medzizasobnika. Kazda ¢ast dopravného systému znizuje riziko uniku CO.

Ako dalsi problém sa javi odstranenie dechtu z EP. To sa d4 dosiahnut’ suchou,
mokrou cestou Cistenia, alebo uz volbou reaktora zniZujuci obsah dechtu v EP.
V pripade nizkovykonnych zariadeni Cistenie resp. odstrafiovanie dechtu je
nakladné a preto volba Upravy reaktora sa javi ako schodnejSia cesta.

INE MOZNOSTI KOGENERACIE

Dal§im spdsobom ako vyuzit vzniknuty plyn v kogenerécii je po vyrobe ho spalit
v spalovacej komore. Spalinami vo vymenniku ohriat’ stlaceny vzduch do plynovej
turbiny a vyrabat elektricku energiu. Nasledne odpadovymi spalinami vo vymenniku
ohrievat vodu a tym vyrabat teplo. Toto rieSenie je v8ak pre vy3Sie vykony, ale
ucinnejSie by bolo miesto splyfiovania, biomasu spalovat.

ZAVER

Spojenie splyfiovania biomasy a kombinovanej vyroby elektriny a tepla sa javi ako
efektivny a CistejSi spbsob ziskavania energie z alternativnych zdrojov energie.
Spdsob rieSenia kogeneracie alternativnych zdrojov je volbou vhodnosti pouzitého
systtmu na zaklade vykonu, dostupnosti technoldgii, dostupnosti a kvality
vsadzkového materialu.

LITERATURA

[1] HOLOUBEK D.: Kombinovana vyroba elektriny a tepla, trigeneracia a tepelna
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INTENZIFIKACIA ROTACNEJ PECE NA SPRACOVANIE
Al ODPADOV

INTENSIFICATION OF ROTORY KILN FOR Al WASTE
PROCESSING

Ing. Valentin Lunkin - autor
Technicka univerzita v KoSiciach, Hutnicka fakulta
Katedra peci a teplotechniky

ABSTRACT

This article discusses the energy balance of a rotary-kiln for aluminum waste
remelting. Energy balance is the basis for infer different types of processing unit of
the furnace, which can optimize the furnace and save the cost of its operation.

uvob

V praxi sa na pretavovanie hlinikovych Srotov malych objemov €asto vyuzivaju
rotacné pece. V tychto tepelnych agregatoch je najcastejSie pouzivanym palivom
zemny plyn a ich nespornou vyhodou je vysoka energeticka uc€innost.

ROTACNE PECE

Rotaéné pece sa vyuZivaju v pripadoch jednorazovej potreby vaésieho mnozstva
roztavene;j zliatiny. Ohrev prebieha priamym stykom plamena so vsadzkou, preto je
jej nahriatie velmi intenzivne. ZvySovanie u€innosti agregatu je mozné dosiahnut aj
vyuzitim technologie oxyspalovania. Vnutorny povrch pece je menSi ako u
nistejovej pece rovnakej kapacity, z tohto dévodu su aj straty tepla stenami pece
menSie, ¢im sa dosahuje vySSia ucinnost agregatu. Cela pec sa otaca okolo
horizontalnej osi. U danych agregatov dochadza k rychlejSiemu opotrebovaniu
vymurovky. NajvacéSou vyhodou daného zariadenia je, Ze pohyb vsadzaného
materialu zintenziviiuje prestup tepla na vsadzku [1].

ANALYZA PALIVOVEJ ROTACNEJ PECE

Analyzovana rotacna pec na pretavovanie hlinika vyuziva ako zdroj energie zemny
plyn, ktory je spoluspalovany so 100% kyslikom. Taviaci vykon pece je cca. 2 tony
na tavbu. Vykon vyuzivaného horaka je 50 m?® za hodinu.

Pretavovanie hlinika v rotanej peci je periodicky sa opakujuci proces. Pocet
opakujucich sa peridéd je zavisly na pocéte vsadzani. Vo v8eobecnosti je mozné
proces rozdelit na Styri periddy, kde prvé tri sa opakuju v zavislosti na pocte
vsadzani. A posledna peridda predstavuje proces odlievania pece.

Na obrazku 1 je mozné sledovat zavislost teploty vsadzky na Case v rotacnej peci
rozdelenu na jednotlivé periody.
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ENERGETICKA BILANCIA PECE
Vypocet tepelnej bilancie pretavovacieho procesu vychadza zo zékona zachovania
hmoty a zachovania energie. V pripade palivovych peci je potrebné spracovat aj
stechiometriu spalovania [2].

w '
Tz T3

Tab. 1 Vysledky energetickej bilancie rotaénej pece [2]

Ta

Proces ohrevu a tavenia vsadzKky rozdeleny na ¢asové periddy [2]

T

Celkova tepelna bilancia pre druhu tavbu

Teplo Y] | %]
) Celkové teplo privedené do pece 3721967 768,49
%§ § Chemickeé teplo paliva 2 664 452 174,70 71,59
2 _% _§- Fyzikalne teplo oxida¢ného ginidla 4 350 417,32 0,12
& Exotermické teplo sterov 1053165 176,47 | 28,30
© Celkové teplo odvedené z pece 3725968 347,53
§ Celkové teplo odnasane spalinami 508 811 080,49 13,66
\: Strata tepla vyZzarovanim cez Strbinu 31636 309,54 0,85
§ Strata tepla vyZzarovanim cez/z dveri 104 031 069,79 2,79
% Strata tepla vyZarovanim medzi cyklami 103 476 872,01 2,78
g Strata tepla stenami pece 593 137 819,11 15,92
5 UzZitocné teplo na roztavenie hlinika 1415490781,43 |37,99
= Uzito¢né teplo na ohrev trosky 969 384 415,16 26,02

Chyba vypoctu

-0,11
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NEDOSTATKY VYPLYVAJUCE Z ANALYZY PECE
Na z&klade merani a spracovanej materidlovej a tepelnej bilancie je mozné
definovat nasledujice nedostatky pece:

* horak je umiestneny na strane spalinovodu,

¢ nedostato¢né zmieSavanie oxida¢ného cCinidla s palivom pred spalovanim,

e 100% kyslika v oxidacnom ¢inidle,

e vytvorena medzera medzi pecou a vsadzacimi dverami,

« vysoké straty tepla stenami pece - nevhodné parametre vymurovky pre

dany teplotny profil [2].

UPRAVY PECE

Jednym z odporu€anych rieSeni bola zmena horaka pece, na horak s vySSimi
vytokovymi rychlostami. Na zaklade danej Gpravy doslo k prediZzeniu plamena.
Dané opatrenie prediZilo ¢as zotrvania spalin v pecnom priestore pece a zlepsilo
podmienky pre vymenu tepla.

Po uprave pece doslo k navySeniu teploty po celej ploche plasta pece. Smerodajné
je navySenie teploty na dne pece takmer o 10 °C, €o sved&i o zintenzivneni
prestupu tepla na vsadzku v zadnej Casti pece.

Na nasledujucich termoviznych obrazkoch je mozné porovnat rozloZenie teplét na
stenach pece pred a po vymene horaka. Znazorneny histogram definuje rozlozenie
teploty po usecke na termozabere.

Obr. 3 Teplotna analyza valcovej ¢asti pece po Uprave horaka
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1T

Obr. 4 Teplotna analyza dna pece pred Upravou horaka

2000°C
000

1

Obr. 5 Teplotna analyza dna pece po Uprave horaka

ZAVER

Tepelnd analyza pece ajej energetickd bilancia Casto odhalia nedostatky
tepelného agregatu. V zavislosti na finanénych a konstrukénych moznostiach je
mozné vyvodit zavery a odporucit vhodné opatrenia na znizenie prevadzkovych
nakladov.

V pripade tejto rotacnej pece bol primarny problém umiestnenie horaka na strane
spalinovodu. Skorému odtahu spalin z horaka do komina sa zamedzilo vymenou
horaka, ¢im sa zvySila vytokova rychlost horfavej zmesi. To malo za nasledok
predizenie plamefia a vy$$iu vydrz spalin v pecnom priestore.

Pod'akovanie:

Vysledky prezentované v tomto ¢lanku su rieSené ako Cast’ grantového projektu pod

Cislom: 1/0164/10, s nazvom: ,Vplyv oxidaéného cinidla na proces spalovania a

tepelnu pracu agregatov”.
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$TUDIUM TECHNOLOGIE ZLEPSENEHO
GEOTERMALNEHO SYSTEMU: EGS

STUDY OF EGS TECHNOLOGY: ENHANCED
GEOTHERMAL SYSTEM

Ing. Miroslava Popovi¢ova,M.Sc.
Technicka univerzita v KoSiciach, Hutnicka fakulta,
Katedra peci a teplotechniky

ABSTRACT

During last years, scientists debated that humanity may exploit non-renewable
sources not more then few decades. Fossil fuels — are coal, oil and natural gas. Oil
and natural gas are hardly resources, but they are delimited. Oil reserves will be
depleted after 39 years and reserves of natural gas after 60year. Coal world
reserves are sufficient for another 240 years. Regarding to that, humanity have had
to start using renewable energy resources. One of the renewable energy sources is
geothermal energy.

This report introduces new geothermal system: Enhanced Geothermal Systems
(EGS), and compares two heat transmission fluids H,O and CO,.

uvobD

EGS je jednou z vyznamnych technoldgii pre ziskavanie geotermalne energie
&suchej skaly“ ako jedného z obnovitelnych zdrojov energie s kapacitou plne pokryt
vysokeé trvalé zakladné zatazenie bez znecistovania prostredia. Geotermalne zdroje
vyuzivajuce teplo suchej horniny (Hot Dry Rock - HDR) su bohaté a vSade
pritomné, iba ich uloZenie v hibke viac ako 3 km pod zemskym povrchom a
nepritomnost média - nosi¢a, ktory by tito nahromadenu energiu vyniesol na
zemsky povrch, v su€asnosti znemoziiuju jej hromadné vyuzivanie.

EGS TECHNOLOGIA A JEHO PRINCIP

Novym a realne nevyCerpatelnym alternativnym zdrojom energie je vyuZitie tepla
hornin pomocou Hibkovych Geoterméalnych Systémov, (EGS). Teplo sa ziskava z
prevazne Zulovych hornin uloZenych v hibke od 3 do 10 km pod povrchom.
Hydraulickym Stiepenim a vzajomnym prepojenim vrtov je vytvoreny umely
geotermalny rezervoar, ktory je schopny po vhanani vody a po jej prechode celym
systémom dodavat teplo na povrch [1].

Principidlne je to rovnaky systém ako u tradi€nych geotermalnych elektrarni. Vrty
v EGS su spojené prostrednictvom hydraulickych pordch pévodnych, ale aj
novovzniknutych.
Tato technoldgia pozostava z dvoch podsystémov:

e HDR + zasobnik + vrty (pod povrchom)

»  Elektraren (na povrchu)
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Prostrednictvom jedného alebo viacerych vrtov je voda z povrchu vhanana do
zasobnika, kde sa ohrieva pri kontakte s HDR (Hot Dry Rock) a nasledne sa voda
vracia cez jeden a viac vrtov na zemsky povrch. Princip je zndzorneny na obr.1.

POPIS SYSTEMU

Systém pozostava z dvoch okruhov.

Prvy okruh charakterizuje HDR + geotermalne vrty. Druhym okruhom je samotna
geotermalna elektrareri.

Z dévodu vysokej mineralizacie meédia (pary, vody) -nosia, prichadzajuceho
z geotermalnych vrtov je nevyhnutné pouzit vymennik tepla, ktory sluzi na ohrev
pracovnej latky v elektrarni. Takouto latkou méze byt izobutan, izopropan...,
podmienkou je, aby pracovna latka mala nizky bod varu. Ak by namiesto pracovne;j
latky bolo do turbiny vhanané medium priamo z geotermalnych vrtov doslo by ku
vaznemu poskodeniu nie len potrubi v elektrarni, ale aj ku poskodeniu
lopatiek turbiny.

Pracovna latka opusta vymennik tepla o plynnom skupenstve a prichadzajuca do
turbiny stale o rovnakom tlaku. V prihrievaci a vyparniku sa tlak nemeni, meni sa
len teplota a skupenstvo sekundarnej latky. Para pracovnej latky v turbine
expanduje a v generatore sa vyrobi elektrickd energia. Nasledne pracovna latka
skondenzuje v kondenzatore a prostrednictvom Cerpadla je vhanana do vymennika
tepla, kde sa zvySuje jej teplota prostrednictvom prihrievaa. Pracovna latka
pokra€uje z prihrievaa do vyparnika a cely cyklus sa opakuje. Takémuto typu
geotermalnej elektrarne s vymennikom tepla a sekundarnou pracovnou latkou
s nizkym bodom varu sa hovori Binarna elektraren (Kalina, ORC).

SYSTEM VRTANIA

Polas vftania dochadza ku naruSeniu hornin a vzniku mechanickych poruch
(puklin, trhlin), ktoré su nevyhnutné pre technolégiu HDR. Tlaky, ktoré pdsobia na
umelo vytvorené povrchy, su: hydrostaticky tlak, mechanicky tlak spd&sobeny
pumpovanim a taktieZ tlak narastajici hibkou vrtov. Pri mechanckom rozrugovani
dochadza ku styku vody s HDR, okolo HDR vznika anrak® Siroky niekolko desiatok
az stoviek metrov.

HDR sa nachadzaju v zemskej kdre a ich zdrojom tepla je astenosféra, chladnutie
magmatickych hornin a prirodzena radioaktivita prvkov viazanych na horninotvorné
minraly (napr. draslik alebo uran v granitoidoch).

HDR projekt mbéze byt zalozeny v geologickom prostredi, ktoré sa vyznacuje tymito
troma zakladnymi charakteristikami:

- pritomnostou astenosféry v relativne plytkej hibke = nizka hrubka zemskej kory

- blizkost’ aktivnych geodynamickych zon (vulkanické pasma, konvergentné zony)

- horninové prostredie (vulkanity a plutonity) s vhodnym mineralogickym zlozenim.
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Obr. 1 EGS-H20

Pocet injekénych a produkénych vrtov nemusi byt rovnaky, experimenty HDR
dokazali ,Zze najvhodnejSi pomer je dva injekéné vrty a jeden produkény vrt. Hovori
sa tomu triplet Cize trojica. Geotermalne EGS elekirarne vyuzivajuce ftriplet su
schopne produkovat priblizne 5SMW elektrickej energie. Mozné je pouzit aj systém
vrtov 3 injekéné -1 produkény, alebo dokonca aj 4-1. Dévodom preco je injekénych
vrtov vacsie mnozstvo ako produkénych, je velké mnozstvo vody ktoré sa v péroch
straca poCas pumpovania. NajvyhodnejSie by bolo 1-1, zZial mnozstvo vody
natlatenej do zeme nie je nikdy rovnaké ako mnozstvo vody vyCerpanej zo zeme
vsysttme EGS. To je jednou znajvacSich nevyhod danej technoldgie.
Predpokladané straty vody su 15 a viacpercentné.

BENEFITY A DOPAD NA ZIVOTNE PROSTREDIE

Systém je schopny pracovat 24hodin denne. HDR je Uzasny v tom, ze dokaze
produkovat vyznamné mnozstvo Cistej energie, obnovitefnej a ekonomicky unosne;j.
Predpokladany tepelny gradient je okolo 60-100°C na 1km.

Geotermalne elektrarne neznecistuju ovzdusie a neprodukuju oxid siricity, kysli¢nik
uholnaty, uhlovodiky a fotogemicky oxidant.

Niektoré, ale nie vSetky geotermalne elektrarne produkuju sirovodik a vySsi stupen
rozpustenych pevnych latok — chlorid sédny. Ak je mnozZstvo sirovodikov privysoké
da sa zachytavat' s ECT (environmental control technologies).

Plocha jednej geotermalnej elektrarne zaberd okolo 6 az 10ha (na vyrobu 5-
25MW).

Cena EGS je priblizne 4-7 nasobne vysSSia ako cena beznych geotermalnych
elektrarni. V pripade vyskytnutia sa problémov s geoldgiou Cize velkému uniku
pracovnej tekutiny H>O v geotermalnych vrtoch do priestoru zemskej kory,
naskytuje sa tu mozZnost nahrady pracovnej latky voda za pracovnu latku
sklenikovy plyn COo.
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MODEL ORC GEOTERMALNEJ ELEKTRARNE

V tejto Casti ¢lanku sa autor zaoberal modelovanim EGS-ORC geotermalnej
elektrarne vyuzivajucu ako prenosné médium vodu a ako pracovnu latku isobutan.

1 Wiy = 45,57 [KIikg) Wiy = 4126 [KN]
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Obr. 2 Model ORC-EGS geotermalnej elektrarne

Z obrazku vidiet ,ze vykon takejto elektrarne pri vonkajSej teplote 3,17°C
(priemerna rocna teplota v KoSiciach) a tlaku v turbine 1 570 kPa bude presahovat
4 MW. Celkové mnozstvo vody vhananej do zeme bude 215 I/s. Pri 30% stratach
nosného meédia (vody) pod zemskym povrchom sa nam na zemsky povrch vrati
okolo 150 I/s.

ZAVER

Technologia EGS je technoldgia ktord sa da aplikovat skoro vSade na svete.
Emisie vzniknuté pri tejto technoldgii, si omnoho menSie ako pri pouzivani
najlepSich technolégii pouzivajucich fosilne paliva Tato technoldgia ,je nova
technolégia momentalne vo vyvoji a jej nevyhodou je vysoka finanéna naro¢nost
a nizka ucinnost.
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~ NAVRHNUTIE MATEMATICKEHO MODELU PRE
VYPOCET PRIEPUSTNOSTI KOMPRESOROVEJ STANICE
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ABSTRACT

The paper describes the throughput of each compressor set, depending on the
input parameters, as well as design of the algorithm and mathematical model in
form of software. This software can be used for creating the combination of
operating compressor aggregates. With this software it is possible to detect the
effect of temperature on gas transport parameters of the individual aggregates.
Results of the analysis is the permeability of certain types of machinery to ensure
the requirements for the transport of gas daily mass in the range from 110 to 230
mil.m* according to the input pressure, compression ratio, the ambient temperature
as well as monitoring the impact of temperature of gas in gas transport.

uvoD

Na priepustnost kompresorovej stanice maju najvacsi vplyv kompresorové agregaty
t. j. kompresory a spalovacie turbiny. Priepustnost kompresorovej stanice je mozné
vypocitat z viacerych parametrov, poénuc od parametrov agregatu t.j lopatiek po
charakteristiky kompresorov. Na vypocet priepustnosti kompresorovej stanice t.j.
kompresorového agregatu nemame dostaCujuce udaje od dodavatela a vyrobcu
agregatu. Jedinym parametrom, ktoré dodavaju vyrobcovia tychto agregatov su
zakladné charakteristiky kompresorov, pri ktorych sa na vodorovnu os vynasa
prietoéné mnozstvo zemného plynu Q (m3.s'1, ms.h'1) — vykonnost’ prepocitana na
podmienky pri vstupe do a1gregétu, t.j. vstupny tlak ps a vstupna teplota ti, resp.
hmotnostny prietok M (kg.s™).

STANOVENIE UNIVERZALNYCH CHARAKTERISTIK

Na stanovenie univerzalnych charakteristik su potrebné pdvodné charakteristiky
daného agregatu, ktoré dodava vyrobca agregatu (obr, 1). Udaje v tychto
charakteristikach su vztiahnuté k referenénému plynu, ktory ma parametre —
sucinitel stlaCitelnosti Z, molekulovi hmotnost M, teplotu na vstupe T; atlak na
vstupe p1. V zavislosti od objemového prietoku Q pri parametroch na sani ana
otackach, su potom vynesené parametre prikonu kompresora P, kompresného
pomeru ¢ a u€innosti .
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Obr. 1: Charakteristika kompresora

Vychodiskovym zdrojom pre ur€enie univerzalnych charakteristik boli zavislosti
prieto€ného mnozstva od prikonu, prieto€ného mnozstva od kompresného pomeru
a prieto€ného mnozstva od ucinnosti.

ZOSTROJENIE MATEMATICKEHO MODELU

Matematické zavislosti ziskané z univerzalnych charakteristik sa prepisali do
matematického modelu. Vstupnymi parametrami pre tento model boli: vstupny tlak
do kompresorového agregatu ps, vstupna teplota t;, kompresny pomer a teplota

okolia tox.
AT,
A

Dany model ndm nasledne vypocita:

— Mmin’\/f
A

min max

= adalSie parametre kompresorov a pohonov - Py, m, n, 14, P, e, e, pre
zadané vstupné parametre pys, t; &, na zaklade vySSie popisanych
polynomickych rovnic pre ¢ Py, P, axs Mo s €1 €4

= prepocCet x na gz (prietok plynu vztahovany na t = 20 °C)

= vystupné udaje - datové subory pre prislusné agregaty: i, ny, q,9, Py,
T Nty M Pimawss €hor €
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Wstupné data

Komprasny
pomer

Meno vistupného
suboru

Teplota
okolia

Zadaj teplotu

Rozsah
nastavania

v

N Zmena
» agregatu

N

Imena
otétok
) v v v v
Vipocet WVypocet Vypocet Vypotet Wipotet
kaongtanty pre kongtanty pre konstanty pre | | konstanty pre kongtanty pre
NP CR 25 MW GE CKD B MW
T | 1 1 I
¥
Prepotet
parametroy

KONIEC

GE

Obr. 2: Algortimus programu pre vypocet priepustnosti

Algoritmus programu pre vypocet
»  vstupné parametre py, t;, & tok
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X

_Mmin'\/]I _M\/]]
o min _T 5
e vypocCet a
a dalSich parametrov kompresorov a pohonov - P, n;, n, 1, P, e, e, pre zadané
vstupné parametre p,, ¢, & na zaklade polynomickych rovnic pre : ¢ Pi, P;yax, T B
€k €.
. prepocet x na gz (prietok plynu vztahovany na t = 20 °C)
. vystupné udaje: datové subory pre prisludné agregaty: i, n;, g2, Pr, 1
N Mo Pimaw € €4
Algoritmus hore uvedeného programu je zobrazeny na obr. 2.

ZAVER

Prispevok struCne popisuje tvorbu matematického modelu spoluprace
kompresorovych agregatov sluziacich pre tranzit zemného plynu. Na zostrojenie
modelu je potrebné si prepracovat charakteristiky agregatov do tzv. univerzalnych
charakteristik. Vystupom z matematického modelu moézeme zistit vhodnu
kombinaciu agregatov sluZiacich na prepravu zemného plynu cez Uzemie
Slovenskej republiky, ako to je zobrazené v tab. 1.

Tab.1 Celkova merna spotreba turbin pri prietoku 240 mil. m°/deri.

Poradove CKD NP ES GE 31 CR Celkova merna
gislo 6 MW | 23 MW | 25MW | MW | 273w | spotreba turbin
kombinacie [MJ/tis. Inj]
1 2 - - 3 - 107.77
2 - - - 2 3 128.77
3 8 1 - - - 134.03
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84



METALURGIA JUNIOR "11

CHARAKTERIZOVANIE ZINKOVEHO POPOLA
POCHADZAJUCEHO ZO ZIAROVEHO ZINKOVANIA
A JEHO PYROMETALURICKE MOZNOSTI SPRACOVANIA

CHARACTERIZATION OF ZINC ASH ORIGINATING FROM
HOT-DIP GALVANIZING AND ITS PYROMETALLURGICAL
TREATMENT POSSIBILITIES

Blanka HLUCHANOVA, Jarmila TRPCEVSKA
Technicka univerzita v KoSiciach, Hutnicka fakulta, Katedra neZeleznych
kovov a spracovania odpadov, Letna 9/A, 042 00 KoSice

ABSTRACT

Solid waste generated on the surface of the bath due to oxidation of the zinc bath in
batch hot-dip galvanizing process is zinc ash. It has variable composition,
composed of metallic zinc, zinc oxide, chlorides compounds are presented, and
other metals in the minority representation. Due to the high zinc content (70-96%) is
considered a valuable secondary raw material. To obtain the zinc or its compounds,
zinc ash undergoes treatment technologies such as: hydrometallurgical,
pyrometallurgical and combined.The paper is aimed experimental part
pyrometallurgical treatment possibilities of zinc ash delivered from three Slovak hot
-dip galvanizing plants.

uvobD

Najviac vyuzivanou technolégiou povrchovej ochrany oceli je ziarové zinkovanie
ponorom. Podla spdsobu pouzivanej technoldgie sa ziarové zinkovanie deli na
kontinualne a kusové. Podla druhu a spésobu nanasania tavidla sa kusové ziarové
zinkovanie deli na suché amokré [1,2]. V kazdom vyrobnom procese okrem
cielovych produktov vznikaju idalSie vedlajSie produkty, odpady. Tak je to
i v pripade suchého kusového Ziarového zinkovania. V danom procese vznikaju
odpady nachadzajuce sa v kvapalnom (vyCerpané Cistiace, moriace, tavidlové
kupele a odpadové vody), tuhom (spodné stery, zinkové popoly, salmiakové stery
a zinkové ulety) a plynnom skupenstve (vypary kyseliny chlorovodikovej, vypary
z tavidla) [3]. Z ekonomickych a environmentalnych hladisk je potrebné odpady
vznikajuce v procese zinkovania spracovat pomocou ucinnych spracovatelskych
pripadne regeneraénych metdd. Praca sa zaobera charakteristikou a moznostami
spracovania jednému z tuhych odpadov a to zinkovym popolom.

CHARAKTERISTIKA ZINKOVEHO POPOLA A MOZNOSTI  JEHO
SPRACOVANIA

Ide oodpad, ktory vznikd v désledku oxidacie zinkovej taveniny s okolitou
atmosférou. Pritomnost popola na hladine zinkovej taveniny je neziaduca, pretoze
negativne vplyva na kvalitu vytvaraného povlaku, preto sa pred kazdym ponorenim,
ale ipo vynoreni ocelového dielca pravidelne odstranuje z povrchu zinkovej
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taveniny. Mnozstvo a zlozenie vytvoreného zinkového popola je v désledku réznych
vplyvajucich faktorov (chemické zlozenie ocelového dielca, zinkovej taveniny,
tavidla, atd.) roznorodé. Z hladiska chemického zloZenia zinkovy popol obsahuje:
zinok (60-85%), chloridy (1-20%), olovo (0,02-2,45%) a iné prvky ako Cu, Cd, Ni,
Mg, Si, Bi atd. pod 1 %. Najviac zastupenym prvkom v popole je zinok, ktory sa
vyskytuje sa vo forme Cistého (kovového) zinku, vo forme oxidov (ZnO)
a komplexnych chloridov. Chloridy v zinkovom popole su pritomné vo fazach ako
chlorid zino€naty (ZnCl,), chlorid olovnaty (PbCl,) a predovSetkym vo forme
simonkolleitu Zns(OH)sCl2.nH20, atd.. S ciefom ziskania zinku pripadne zlG€enin
zinku z popola sa vyuzivaju rézne spracovatelské postupy. Ide o postupy
spracovania popola, ktoré sa uplatnili v praxi alebo sa vyvijaju v laboratérnych
podmienkach. Postupy zauzivané v praxi sa delia do nasledujucich zakladnych
skupin: pyrometalurgické, hydrometalurgické a kombinované. V su€asnosti v praxi
prevladaju  pyrometalurgické postupy spracovania zinkového popola nad
hydrometalurgickymi a kombinovanymi metédami. Prevadzkové pyrometalurgické
postupy mozno rozdelit na:

1. Procesy, ktoré spracovavajiu zinkovy popol pri teplotach 500-600 °C. Tieto
postupy mozno rozdelit na: (a) procesy spracujuce hrubozrnnu frakciu po
mechanickom triedeni zinkového popola (proces vyvinuty firmou Rezinal); (b)
procesy spracujuce nevytriedeny zinkovy popol(MZR systém) [4,5].

2. Proces, ktory spracovava zinkovy popol pri teplotach vy$Sich ako 600 °C (Wealz
kilnov proces) [6].

Dalej sa v praxi pouzivaju i hydrometalurgické postupy, ktorym cielom je ziskanie
zinku, €o najvysSej Cistoty. Ide o procesy, ktoré pracuju v nasledujucich krokoch:
kyslé luhovanie - kvapalinova extrakcia — priprava elektrolytu — elektrolyza. [7].

EXPERIMENTALNA CAsT

Material a metodika experimentov

Na experimentélne U€ely sa pouZili vzorky zinkového popola pochadzajuce z troch
réznych prevadzok zaoberajucimi sa suchym kusovym Ziarovym zinkovanim a to:
ZINKOZA a.s., Krompachy (vzorka ¢.1), KOVOTVAR Kuty, v.d. (vzorka ¢.2),
ZINKOVNA Malacky, s.r.o.(vzorka &.3).

Chemicka, fazova a metalograficka analyza vzoriek zinkového popola

Vzorky zinkového popola z kazdej prevadzky sa podrobili kvartécii, vysledkom ¢oho
bolo ziskanie dvoch reprezentativnych vzoriek z kazdej prevadzky. Prva vzorka z
kazdej prevadzky bola podrobena AAS analyze za ucelom stanovenia ich
chemického zloZenia, vid tabulka 1. Analyza preukazala, Zze obsah Zn vo vzorkach
sa pohyboval v rozmedzi 84-88%, chloridov od 10-13% a obsah ostanych prvkov
(Fe, Pb, Al, Mg, Cu, Cd) sa pohyboval pod 1%.

Na zakladne literarnych poznatkov a na zakladne predchadzajucej vykonanej
sitovej analyzy je lepSie roztriedit zinkovy popol na dve zakladné frakcie:
hrubozrnnu (d = 1,25 mm) a jemnozrnnu(d < 1,25 mm). Proces triedenia zinkového
popola sa realizoval na striasacom zariadeni po dobu 10 minut. Z jednotlivych
frakcii boli taktiez odobrané vzorky a nasledne podrobené AAS analyze s cielom
zistenia chemického zlozZenia jednotlivych frakcii, vid tabulka 2.

Z vysledkov uvedenych vtabulke 2 je zrejme, Ze obsah celkového zinku
v hrubozrnnej frakcii je vy$si (86-93%) ako v jemnozrnnej frakcii (78-89%), zatial ¢o
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obsah chloridov v hrubozrnnej frakcii je nizSi (2,8-4,3%) ako u jemnozrnnejSej
frakcie (5,7-14,2%). Obsah ostatnych prvkov (Fe, Pb, Cu, Cd, Mg, Al) v hrubozrnnej
a hrubozrnnej frakcii sa od seba iSi minimalne (priblizne do 1%).

Tab.1 Chemické zloZenie netriedenych vzoriek zinkového popola

Pre- Chemicky prvok [%]
vadzka | zn Fe | Pb | Al | Si | Mg | Cu | Cd | CI' |ZvySok

1. 84,25 | 0,14 | 0,84 | 0,31|0,05] 0,01 0,02 | 0,01 | 11,35| 3,02

2, 83,9 | 0,38 | 0,05 | 0,25 | 0,07 | 0,01 |0,02|0,01|12,79| 2,52
3. 87,8 | 0,43 | 0,30 | 0,69 |0,08 | 0,01 |0,03|0,01|10,64| 0,32
Tab.2 Chemické zloZenie hrubozrnnej(HZF) a jemnozrnnej frakcie (JZF) Zn popola

Prevadzka

Prvok Zinkoza, a.s. , Zinkovria Malacky,

[%] Krompachy Kovotvar Kuty, v.d. Sro. y
HZF [mm] | JZF [mm] | HZF [mm] | HZF [mm] | HZF [mm] | JZF [mm]

Zn 86 78 93,2 89 88,8 88
Fe 0,28 0,13 0,13 0,35 0,1 0,29
Pb 0,76 0,76 0,03 0,01 0,36 0,33
Al 0,05 0,33 0,04 0,16 0,07 0,36
Si 0 0 0 0 0 0
Mg 0 0 0 0 0 0
Cu 0,02 0,03 0,02 0,03 0,04 0,04
Cd 0 0 0 0 0 0
Cr 4,25 14,18 2,84 9,92 4,25 5,67

Zvysok 8,64 6,57 3,77 0,53 6,38 5,31

Na stanovenie fazového zlozenia sa netriedené vzorky ale i vzorky z hrubozrnnej
a jemnozrnnej frakcie zinkového popola pochadzajuce z prevadzky ¢€.2 podrobili
fazovej RTG difrakénej analyze, vid Obr.1. V jednotlivych vzorkach RTG difrakénou
analyzou sa preukazala pritomnost faz Zn, ZnO, Zns(OH)sCly.

T Zno winkin

J Heubszimnd fakeis |

2Tt - Sk

Obr. 1 RTG difrakéna analyza zinkového popola
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Hrubozrnna ajemnozrnna frakcia zinkového popola pochadzajucich z prevadzky
€.2 sa podrobili i metalografickej analyze. Na zaklade mikroStrukturnej analyzy vid.
Obr.2.,3. mikroStruktira hrubozrnnej frakcie je tvorena zinkom (kovovy zinok), zatial
¢o v mikroStrukture jemnozrnnej frakcie mozno vidiet pritomnost oxidov, resp.
chloridov.

Obr. 2 MikroStruktira hrubozrnnej Obr.3 MikroStruktira jemnozrnnej
frakcie Zn popola frakcie Zn popola
ZAVER

Na ziskanych vzorkach zinkového popola pochadzajucich z troch prevadzok sa

realizovala chemicka, fazova a metalograficka analyza. Chemickou analyzou sa

zistilo, ze obsah Zn vo vzorkach sa pohyboval 84-88%, obsah chloridov 10-13% a

obsah ostanych prvkov (Pb, Fe, Cu , Al, atd.) sa pohyboval pod 1%. Kvalitativha

RTG difrakéna analyza potvrdila pritomnost Zn, Zns(OH)sCly, ZnO fazy. Sitovou

analyzou sa ziskali dve zakladné frakcie popola: hrubozrnna a jemnozrnna. Obsah

celkového zinku v hrubozrnnej frakcii je priblizne 89,5% a v jemnozrnnej frakcii je

priblizne 83,5%. Obsah chloridov v hrubozrnnej frakcii je priblizne 3,6% a

v jemnozrnnej frakcii je priblizne 10%. Obsah ostatnych prvkov (Fe, Pb, Cu, Cd,

Mg, Al) v hrubozrnnej a hrubozrnnej frakcii sa od seba liSi minimalne (cca do 1 %).

Ziskané vysledky mozno vyuzit pri dalSom spracovani zinkového popola

zaloZzenom na kombinovanom postupe spracovania za vyuzitia pyrometalurgickych

a hydrometalurgickych postupov.
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BIOSORPCIA CU?**, ZN** A NI** Z JEDNOIONOVYCH
A VIACIONOVYCH ROZTOKOV

BIOSORPTION OF CU?*, ZN?* A NI* FROM SINGLE AND
MULTIMETALS SOLUTIONS

Hedviga Horvéthova
Technické univerzita v Kosiciach, Hutnicka fakulta, Katedra neZeleznych
kovov a spracovania odpadov, Letna 9/A, 042 00 KoSice

ABSTRACT

The main aim of this work was studing of synergic and antagonistic effects of the
Cu?®, Zn®* a Ni** from single and mutual solutions on biosorption by microscopic
green algae by Chlorella kessleri.

Kracové slova
Biosorpcia, Chlorella kessleri, med, zinok, nikel

uvobD

Odpadové vody zvy€ajne obsahuju viac nez len jeden kov. Pritomnost’ viacerych
kovov v roztoku méze mat synergicky alebo naopak antagonisticky u€inok na ich
biosorpciu, €o zavisi na mnohych faktoroch, napriklad mnozstvo kovov sutaziacich
o rovnaké vazbové miesta, koncentracia kovov, povaha a koncentracia biosorbenta
a pod.. Informacie ziskané porovnavanim vzajomného vplyvu kovov v biosorpénom
systéme moézu tiez prispiet k poznaniu mechanizmov biosorpcie vo viaciénovych
systémoch. Cielom tejto prace bolo navzajom porovnat adsorpéné izotermy kovov
z jednoionovych a viacionovych roztokov.

MATERIAL A METODIKA EXPERIMENTOV

PouZity biosorbent a biosorpéné experimenty
Modelovy organizmus pouzity v tejto praci pri Studiu biosorpcie bola zelena
mikroskopicka riasa Chlorella kessleri, upravena na formu prasku. Postup kultivacie
ako aj spbsob pripravy biosorbenta je uvedeny v praci Horvathova, (2008). Pri
zostrojeni adsorpénych izoteriem boli pouZité jednoidbnové modelové roztoky
siranov Cu, Zn a Ni aich zmesi so vstupnymi koncentraciami kovu v rozsahu 5-
1000 mg/l. Presny popis zostrojenia adso€nych izoteriem je popisany v praci
Horvathova a kol.,2009. Zo ziskanych koncentracii boli vypocitané Specifické
biosorpéné kapacity qe podla vztahu

_V(C,=C) )

¢ m

Co a Ce su pociato€na a rovnovazna koncentracia [mg/l],V je objem roztoku [/], m je
hmotnost biosorbenta [g].
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POROVNANIE VZAJOMNEHO VPLYVU IONOV KOVOV PRI BIOSORPCII

Vplyv Zn** a Ni** na biosorpciu medi.

Vplyv zinku a niklu na biosorpciu medi zjedno, dvoj a trojibnového roztoku je
zobrazeny na obrazku 1. Pritomnost’ Zn v roztoku mala vyrazny pozitivny vplyv na
biosorpciu medi, biosorpéna kapacita medi vroztoku Cu + Zn stipla 2-krat
v porovnani s biosorpénou kapacitou medi z jednoidénového roztoku. Pozitivny vplyv
zinku na biosorpciu medi bol vS8ak zaznamenany az pri vy$Sich rovnovaznych
koncentraciach medi vroztoku (nad 70 mg/l), je mozné, ze med pri vysSich
koncentraciach v roztoku (a zarovef pritomnosti zinku) je nutend obsadzovat
viaceré typy vazbovych skupin, a preto dochadza k zvyseniu biosorpénej kapacitg.
Podobny synergicky efekt pozoroval aj Tien (2002) pri biosorpcii Cu®"
z trojionového systému Cu-Cd-Pb riasou Eudorina elegans.

Vplyv niklu bol v8ak zanedbatefny. Mierny, takmer =zanedbatelny, pokles
biosorpénej kapacity medi bol zaznamenany aj pri biosorpcii z trojibnového roztoku.
Na rozdiel od tychto pozorovani Al-Rub a kol. (2006) pozorovali 10% pokles
biosorpcie medi riasou Chlorella vulgaris v systéme Cu + Zn.
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Cu(Zn,Ni)
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Obr. 6 Porovnanie biosorpcnych kapacit medi pri biosorpcii zjednoiénovych
a viaciénovych roztokov.

Vplyv Cu?** a Ni** na biosorpciu zinku.

Zo §tudia adsorpénych izoteriem zinku z jednoidénového a viaciénovych roztokov
(Obrazok 2) je mozné taktiez, ako u medi, sledovat vzajomné pésobenie inych
kovov na biosorpénu kapacitu Zn. Aj pri biosorpcii Zn bol v pritomnosti medi
zaznamenany vyrazny takmer dvojnasobny narast biosorpénej kapacity. Podobne
ako umedi sa tento pozitivny vplyv prejavii az pri vySSich zvySkovych
koncentraciach kovov v roztoku (nad 290 mg/l), pri nizSich koncentraciach bol vplyv
medi na biosorpciu zinku negativny. V literatire sa len velmi zriedkavo objavuju
zmienky o synergickom pésobeni viacerych iénov, a tak chyba jasnejSie vysvetlenie
tohto javu. Domnievam sa, ze synergicky vplyv kovov mohol byt spésobeny tym, zZe
po obsadeni vSetkych lahko dostupnych miest boli i6bny nutené obsadzovat aj
menej vyhodné miesta, na ktoré by sa za normalnych okolnosti neviazali.

Avsak v pripade pritomnosti niklu alebo pritomnosti niklu aj medi bol zaznamenany
vyrazny pokles biosorpénej kapacity zinku. Jednou z moznych pri¢in poklesu
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biosorpénej kapacity v pritomnosti viacerych kovov je boj o vazbové miesta na
bunkovom povrchu riasy (Fan a kol., 2008).
Na rozdiel od uvedenych zisteni, pri Studiu biosorpcie cu* azn* pomocou korku
z dvojiénového systému bolo zistené, Ze med ma vyrazne inhibiény uGc&inok na
biosorpciu zinku. Dokonca bol zaznamenany postupny pokles biosorpénej kapacity
zinku poc¢as 24 hodin, az jeho uplné odstranenie z povrchu biosorbenta (Chubar
a kol., 2004).
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Obr. 7 Porovnanie biosorpénych kapacit zinku pri biosorpcii z jednoiénovych
a viaciénovych roztokov

Vplyv Zn** a Cu** na biosorpciu niklu.

Aj na biosorpciu niklu mala pritomnost medi vyrazne pozitivny vplyv (Obrazok 3).
Kapacita biosorpcie niklu stupla viac ako dvojnasobne. Zn nemal Ziaden vyrazny
vplyv na kapacitu biosorpcie niklu, ale pritomnost dvoch dal8ich kovov vyrazne
znizila kapacitu biosorpcie.
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Obr. 8 Porovnanie biosorpénych kapacit niklu pri biosorpcii z jednoiénovych
a viaciénovych roztokov

Vzajomny ucinok kovov na biosorpciu, zrejme zavisi aj od typu biosorbenta, pretoze
Villaescusa a kol. (2004) pozorovali negativny (az 20% pokles kapacity) vplyv medi
na biosorpciu niklu pri pouziti odpadu z hrozna.
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ZAVER

Na biosorpciu medi mala pritomnost zinku pozitivny vplyv, kym nikel alebo nikel
a zinok kapacitu biosorpcie vyrazne neovplyvnili. V pritomnosti inych kovov, klesala
afinita medi k biomase, ale stupala pociato€na rychlost biosorpcie.

Aj pri biosorpcii zinku bol pozorovany vyrazny pozitivny efekt medi na biosorpénu
kapacitu, ale pritomnost niklu alebo niklu a medi spésobovala znizenie biosorpcne;j
kapacity. V pritomnosti dalSich kovov klesala afinita aj pociato¢na rychlost
biosorpcie zinku.

Med zvysSila kapacitu biosorpcie niklu, ale nemala vplyv na afinitu niklu
k biosorbentu. Naopak zinok mal zanedbatelny vplyv na biosorpénu kapacitu, ale
sposobil zvysenie afinity niklu k biomase.
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SPRACOVANIE VYBRANYCH ZLOZIEK DOMACEHO
ODPADU A ODPADU ZO ZAHRAD V KOMPOSTOVYCH
ZAKLADKACH. TECHNOLOGIA KONTROLOVANEHO
MIKROBIOLOGICKEHO KOMPOSTOVANIA V PASOVYCH
HROMADACH

PROCESSING OF SELECTED COMPONENTS OF
HOUSEHOLD TRASH AND TRASH FROM GARDENS IN
COMPOSTING PLACES.

TECHNOLOGY CONTROLLED MICROBIAL COMPOSTING
IN BELT PIPES

Martin Choma
Mestsky urad v Bardejove, Dlhy rad 17, 085 01 Bardejov

ABSTRACT

Contribution concerns with the basic condition of composting at open area in belt
pipes, which we can use for processing of residual biomass from uncultivated
areas, agricultural extensively farming areas, urban green areas. For effective using
of machines and facilities in composting process in backfills is important to propose
optimal size and amount of compost backfills. Size and amount of backfills
responds to necessity of treatment of biological waste suitable for composting in
Bardejov region. We can compost all the organic matters , witch by their attributes
accomodate STN 46 5735. It determines the highest possible amount of toxic
elements in compostable trashes and composts and qualitative signs of dndustrial
compost®, too. Mineral structure of fresh compost is the weight proportion of
individual trashes or matters we are bring into composting pile, with different
resistance to mikrobiological dissociation. The speed of dissociation of various
organic rests can be explained by different temperature and soil moisture.

KLUCOVE SLOVA: kompost,bioodpad, kompostova zakladka,surovina na kompost

uvobD

V meste Bardejov sa vroku 2013 planuje vystavba regionalneho centra pre
zhodnocovanie biologicky rozlozitelnych odpadov regionalnej kompostarne Viac
ako 30% z domového odpadu je lahko vyuzitelnych pomocou kompostovania. Pre
tento typ bioodpadu existuje viacero technoldgii spracovania, priamo v domacich
kompostoviskadch alebo na obecnych kompostarfiach. Mesto Bardejov spolu
s primestskymi ¢astami produkuje ro€ne cca 4 500 ton kompostovatelného odpadu
obsahujuceho travu, listie a drevo, odpady zjedalni a reStauraénych zariadeni,
z ¢oho sa predpoklada vyrobit cca 2950 ton kompostu. Prevazujuca produkcia
bioodpadu je trava z mestskej zelene a cintorinov, v samotnom meste je to 2000
ton. Tento zeleny odpad je po jednoduchej uprave lahko kompostovatelny a pre
technolégiu kompostovania ho budeme brat ako zaklad. Pre optimalnu dobu
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kompostovania, kvalitu kompostu zadefinujeme spravny pomer kompostujucich
surovin a stanovime potrebny pocet merani.

VOLBA SPRAVNEHO SUROVINOVEHO ZLOZENIA ZAKLADKY KOMPOSTU

Aby sme dosiahli optimalnu kvalitu kompostu a optimalny €as zretia kompostu
potrebujeme nevyhnutne vypo itat percentualne zloZenie zakladnych vstupnych
kompostovacich surovin [1]. Pri dodrZzani podmienok zloZzenia a homogenity
vstupnych surovin méZzme predpokladat, Ze pri neriadenom priebehu
kompostovania je doba dozrievania 3-6 mesiacov v zavislosti od roéného obdobia.
Pri riadenom kompostovacom procese je kazdy krok presne nalasovany a ma
svoje opodstatnenie a celkova doba dozrievania kompostu je 6 az 8 tyzdriov.
Optimalnu surovinovu skladbu ovplyvriuje viacero faktorov, zktorych najvacsi
vyznam ma spravny pomer C : N a pociatocna vlhkost. Pomer C : N ma byt 30:1
a poCiato¢na vlhkost 60%. Vtabulke ¢&. 1 je =zobrazeny pomer C:N
v hajpouzivanejSich kompostovacich surovinach. Pri€om suroviny tipu listie
a starina z luk su chudobné na Ziviny a ostatné suroviny su bohaté na Ziviny.

Tab.1 Tabulka pre urcenie pomeru C:N kompostujtucich surovin

Vihkost Org. latky Dusik N Pomer
Surovina (%) (% sus.) (%) C:N
listie 28 91 1,2 38:1
starina z luk 20 91 0,9 51:1
cerstva trava 82 86 2,26 19:1
zeleninovy 85 87 2,00 22:1
bioodpad
drevna Stiepka 40 87 0,3 145:1
odrezky krikov 65 87 0,35 125:1

Aby sme pripravili homogénnu zmes na kompostovanie, ktora sa bude ¢o najviac
priblizovat realnej skladbe biologicky rozlozitelného odpadu v naSom regione,
pouZijeme ako surovinu odpad z parkov a zelene, Cize suché listie, Stiepku zo
stromov a okrasnych krikov a Cerstvu trdvu spolu s zeleninovym a kuchynskym
odpadom [2]. Na namieSanie spravneho pomeru vstupnych surovin pouzijeme
tabulku €.2, ktora zobrazuje potrebny pomer kompostovanych surovin v percentach
vo vztahu k celkovému objemu kompostovej zakladky.

Priklad : Mame kompostovi hromadu ,ktora ma podla tabulky &.2 toto zlozenie:
10 kg Stiepka, 20kg kuchynsky odpad, 70kg odpad zo zeleniny alebo moze mat aj
takéto zlozenie: 70 kg Cerstva trava a 30kg Stiepka
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Tab. 2 surovinova skladba kompostu

Surovina A Surovina C

50,30,10,10 | 40,20,10,30 | 40,10,10,40
10,10,10,70
50,10,10,30

30,40,20,10

zelenin.

odpad | 20,20,30,30

suché
listie 10,60,20,10

45,30,10,50 | zemina

70,10,0,20 |5,45,40,10 | Stiepka

Cerstva
10,30,50,10 | 10,10,40,40 | 20,0,0,80 trava

prasaci
hnoj

20,40,20,20

Cerstva prasaci
trava 70,0,0,30 30,40,30,0 | 20,20,20,40 | 40,20,10,30 | 90,0,10,0 hnoj
kuch.

15,10,75,0 |10,0,20,70 | odpad
zemina | 20,60,10,10

0,30,60,10

suché
0,10,10,80 30,10,20,40 | listie
hydin.
trus 10,50,20,20 10,30,60,0 |30,30,30,10 | 20,10,20,50

zelenin.
odpad

OPTIMALIZACIA TEPLOTY V KOMPOSTOVEJ ZAKLADKE

V samotnom kompostovani je dbleZité dodrzat' teplotné pomery [3]. Vzostup teplt

po premiedani zloZiek Cerstvého kompostu sved&i o priaznivych podmienkach pre

rozvoj mikrofléry. Ak teplota kompostu nestupa alebo po podstatnom vzostupe

teploty nastane vyrazny pokles, je pri€ina bud v nadmernej vihkosti obmedzujucej

obsah vzduchu v komposte ( previhéeny kompost tzv. kysne, €o spoznate poklesom

pH a nakyslym zapachom ) alebo naopak v nedostatocnej vihkosti. Komposty s

prevahou drevnej Stiepky maju vlhkost 65-70%. NajCastejSie je teplota kompostu

zistovana vpichovacim teplomerom. Do siedmeho dfia je potrebné merat teplotu

kazdy dernn adbat na to, aby nepresiahla 65 C, od 8 dfia az do ukoncenia

kompostovacieho procesu staci robit merania teploty kazdy 3-4 deri.

Pri merani teploty dodrZziavame z&kladné z&sady:

- vpich sondou viest kolmo k povrchu hromady tak, aby smeroval do jej stredu

- po definovanom useku od povrchu hromady vpich zastavit a od¢itat ustalenu
teplotu, s vedenim vpichu pokracovat’ az do stredu hromady

- vzdialenosti vpichov po horizontale zavisia na celkovej dizky hromady

- jednotlivé miesta merani na jednotlivych hromadach je potrebné oznacit a toto
oznacenie pouzivat po celu dobu merania. Teplota sa upravuje prekopavanim.
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OPTIMALIZACIA VLHKOSTI V KOMPOSTOVEJ ZAKLADKE

Mikroorganizmy nachadzajuce sa v komposte potrebuju pre svoj Zivot vodu,
preto vihkost je parameter, ktory velkou mierou ovplyviiuje uUspesSny priebeh
kompostovania. Pri nadbytoCnej vlhkosti dochadza k hnilobnym procesom.
Optimalna vlhkost' je vtedy, ak je 70 % pérov kompostu zaplnenych vodou. Pre
informativne zistenie vlhkosti kompostu sa pouzije orientatna skuska vlhkosti.
Kompostovanu surovinu zoberieme do ruky a pevne stisneme. Pri optimalnej
vlhkosti by se nemala medzi prstami objavit voda. Pri nedostatoCnej vihkosti sa
surovina po otvoreni ruky rozpadne. Pri prebyto€nej vihkosti sa pri stlaCeni objavi
medzi prstami voda. Pri zakladani kompostu volime rad3ej nizSiu vihkost, ktora sa
da jednoduchSie upravit ako vyS8Sia. Najjednoduch8ia Uprava vihkosti je
zavlazovanie. Znizovanie vihkosti sa prevadza primieSavanim suchého materialu.

OPTIMALIZACIA KYSLIKA V KOMPOSTOVEJ ZAKLADKE

DélezZitym ukazovatefom spravneho priebehu procesu kompostovania je aj
obsah kyslika v medzerach kompostu, ktory ma byt minimalne 6% objemu. Pri
nedostatku kyslika klesd mikrobiologicka aktivita, niektoré mikroorganizmy
odumieraju, prechadzaju do anabidzy, alebo do anaerébnych metabolickych drah.
Dochadza k spomaleniu az k zastaveniu procesu kompostovania, k tvorbe
neziaducich latok a uvolfovaniu amoniaku a metanu. Nedostatok kyslika sa
odstranuje prekopavanim alebo prevzdusfovacim systémom.

ZAVER

Kompostovanie je najstar§ia a ekonomicky najpriatelnejSia  technolégia
premeny odpadovej biomasy na kvalitné organické hnojivo - kompost. Pre
dodrzanie vsSetkych legislativnych podmienok kompostovania a pre vyrobu
kvalitného produktu je nevyhnutné, aby bol proces kompostovania procesom
riadenym. Riadenie procesu kompostovania nie je mozné bez jeho pravidelného a
systematického monitorovania. V beznej praxi sa jedna hlavne o monitorovanie
teploty, pH, vlhkosti a o agrochemické a chemické hodnotenie kompostu podla
poziadaviek STN 46 5735 Priemyselné komposty.
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ZiISKAVANIE ZLATA A STRIEBRA Z ODPADOVYCH
ROZTOKOV

RECOVERY OF GOLD AND SILVER FROM WASTE
SOLUTIONS

Ing. Viadimir Pencak
Technické univerzita v Kosiciach, Hutnicka fakulta, Katedra neZeleznych
kovov a spracovania odpadov

ABSTRACT

The present work is focuses on a brief characterization of waste solutions
containing precious metals especialy gold and silver. Due to the high content of
precious metals in some waste solutions is very important to find environmentally
sound and efficient procedures for processing these waste solutions. Biological
methods provide a cheap and affordable technology for extraction of gold and silver
from this type of waste. The literature review shows that in the last period the
biosorption and bioreduction is mostly used for gold and silver recovery using
various microorganisms.

uvoD

USlachtilé kovy sa v suCasnosti vyuzivaju ako katalyzatory v réznych oblastiach
priemyslu, pofnohospodarstve a medicine najma pre ich Specifické fyzikalne
a chemické vlastnosti (Ramesh, akol., 2008). Ziskavaniu uslachtilych kovov
z odpadov sa v su€asnej dobe venuje zna¢nd pozornost. Hlavhym dévodom je
cena, ktora sa vzhfadom na vyCerpavanie prirodnych zdrojov surovin neustale
zvySuje. Cennou surovinou z pohladu obsahu uslachtilych kovov najma zlata,
striebra a platiny su odpadové vody ztechnologickych procesov, ustalovacie
roztoky a premyvacie roztoky. Pre efektivne spracovanie kvapalnych odpadov
s obsahom UK sa vyuzivaju rézne fyzikalne a fyzikalno — chemické postupy. Tie sa
vSak vyznacuju mnozstvom nevyhod, medzi ktoré patri pouzitie toxickych reagencii,
alebo vysoké prevadzkové naklady na samotny proces. Vhodnou alternativou je
vyuzitie biologickych metdd pri spracovani odpadovych vod s obsahom uslachtilych
kovov, najmd pre vysoku efektivnost procesu a nizke prevadzkové naklady.
Z biologickych procesov sa najviac vyuziva biosorpcia a bioprecipitacia
(bioredukcia). Cielom prispevku je struéne charakterizovat kvapalné odpady
s obsahom uslachtilych kovov, najmad zlata a striebra aopisat metody ich
ziskavania s vyuzitim zivych organizmov.

USLACHTILE KOVY V ODPADOVYCH VODACH

Vzhladom na Siroké uplatnenie uslachtilych kovov, najma zlata a striebra, v r6znych
oblastiach je nutné venovat zvySenu pozornost odpadom, ktoré vznikaju pri tazbe,
Uprave, preprave, vyrobe a pouzivani tychto kovov. Okrem tuhych odpadov, ktoré
povacsine predstavuju zlomky Sperkov, elektronicky odpad a v pripade striebra
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popol€ek, su z pohladu obsahu zlata a striebra vyznamné aj kvapalné odpady.
Odpadové vody zobsahom striebra mézu pochadzat z primarnej produkcie
striebra, vyroby fotografii (vyvojové a fixacné roztoky, oplachova voda a staré filmy)
a nemocni¢nych zariadeni (rontgenové snimky). Striebro sa v tychto roztokoch
mobze vyskytovat vo forme nerozpustnych halogenidov, rozpustného siranového
komplexu, alebo strieborného iénu. V pripade zlata su zdrojom kvapalnych odpadov
oplachové vody z bani, roztoky z luhovania zlatonosnych rud a voda vyuzivana pri
vyrobe Sperkov na Cistenie a pokovovanie. Zlato sa v tychto roztokoch nachadza
prevazne vo forme chloridovych (AuCly), tiosiranovych (Au(Szog)zs') a kyanidovych
(Au(CN)2) komplexov. Z ekonomického hladiska je spracovanie spominanych
kvapalnych odpadov znagne vyhodné, vzhfadom na obsahy zlata a striebra.
Vybrané druhy kvapalnych odpadov s obsahom zlata a striebra su zobrazené
v tabulke €. 1.

Tab. 1 Obsahy zlata a striebra v odpadovych vodach a roztokoch

Druh kvapal. odpadu Kov Obsah [mg/l] | Cit.
Ustalovaci roztok Ag 2000 - 6000 [2]
Roztok z kyanidového Iuhovania Au 10 [3]
Oplachova voda z prevadzky sprac UK | Au 1 [4]
Klenotnictvo — premyvacia voda Au/Ag | 620/60 [5]
Klenotnictvo — roztok po leptani Au/Ag | 6900/1900 [5]
PolovodiCe — oplachova voda Au 281 [6]
Amalgam (30% Ag v ortuti) Ag 400 [7]
Amalgam (40 — 50% Ag v ortuti) Ag 1000 - 2000 [71

METODY ZiSKAVANIA USIACHTILYCH KOVOV

Biosorpcia

Pre ziskavanie zlata z odpadovych roztokov sa bezne vyuziva napriklad adsorpcia
na aktivne uhlie, avSak nevyhodou procesu je energetickd naronost, pretoze pri
elucii je nutné vyuzivat vysoké teploty (Das, 2010). Alternativou je vyuzitie
biosorpcie pre zachytavanie UK z odpadovych roztokov. V procese biosorpcie ide
o zachytenie kovu z roztoku na povrchu biomasy. Mechanizmus biosorpcie je vo
vSeobecnosti zaloZzeny na fyzikalno — chemickych interakciach medzi iGnom kovu
a funkénymi skupinami nachadzajucimi sa na povrchu bunkovej steny (Mack a kol.,
2007). Spracovaniu odpadovych véd procesom biosorpcie sa venuje mnozstvo
autorov, pricom sa ako biosorbenty vyuzivaju rézne druhy organizmov, napriklad
riasy, huby, kvasinky, baktérie apod. Pre ziskavanie trojmocného zlata
z odpadovych roztokov je mozné vyuzit hnedé riasy Fucus vesiculosus a
Sargassum natans (Mata a kol., 2009, Volesky, 1990). Zelena rasa Chlorella
vulgaris je schopna odstranit 90% zlata z vefmi zriedenych roztokov. Bunky hub a
kvasiniek su taktiez velmi rozSirenym biosorbentom pre zlato, kedZe je znamych 17
ré6znych kmenov hub a 14 kmenov kvasiniek, ktoré sa vyuzivaju pri biosorpcii tohto
kovu (Tsuruta, 2004). Zaujimavym poznatkom v oblasti ziskavania zlata
z odpadovych vod je pouzitie tzv. magnetotaktickych baktérii. Moznosti vyuzitia
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tychto mikroorganizmov Studovali (Song a kol, 2008), pricom pri experimentoch
vyuzili baktérie Stenotrophomonas sp. Pre zachytenie baktérii z roztoku po
biosorpci sa pouZila magneticka separacia. Z vysledkov vyplynulo, Zze s vyuzitim
magnetotaktickych baktérii je mozné efektivne odstrarfiovat zlato z odpadovych véd,
pricom baktérie maju vysoku sorpénu kapacitu a pri optimalnych podmienkach (pH
2) je proces velmi rychly (10 min.). Podobne ako pri zlate aj striebro sa moze
z odpadovych roztokov ziskavat' bisorpciou na ré6zne mikroorganizmy. Vhodnymi
biosorbentmi pre striebro su huby Pleurotus platypus, Aspergillus niger, Neurospora
crassa (Das, 2010), alebo baktérie Bacillus cereus (Zeng, 2011).

BIOPRECIPITACIA

Bioprecipitacia nazyvana aj bioredukcia je proces pri ktorom su iony kovov
redukované posobenim mikroorganizmov, alebo ich metabolickych produktov
proteinov, enzymov. Vzhfadom na velkost mikroorganizmov je vysledkom
takéhoto procesu vznik nanocastic vyredukovaného kovu. V pripade bioredukcie
usfachtilych kovov, najma zlata a striebra ide o velmi vyznamny proces z dévodu
Sirokého uplatnenia nanoCastic v réznych odvetviach pri vyrobe katalyzatorov,
biosenzorov, pre opticku detekciu a v medicine pri lie€be rakovinovych nadorov.
Pre redukciu striebra je mozné pouzit extrakty z kultur baktérii Pseudomonas
aeruginosa (Kumar a kol., 2010), alebo rastlin napriklad Lippia citriodora (Cruz a
kol., 2010).

ZAVER

Odpadové vody z roznych oblasti priemyslu si zdrojom uslachtilych kovov najma
zlata a striebra. Biologické metddy ziskavania tychto kovov predstavuju lacnejSiu
a menej naro¢nu alternativu ku klasickym fyzikalno — chemickym postupom. Ako
vyplyva z literdrneho prehfadu biosorpcia je zna¢ne rozSirenou metddou, pricom
ako biosorbenty je moZné pouzit rozmanité druhy organizmov. Dal$ou biologickou
metddou je bioprecipitacia. VyuzZitim organizmov v tomto procese je mozné vytvarat
nanocCastice zlata a striebra, ¢o vzhladom na ich Siroké uplatnenie robi proces
bioprecipitacie ekonomicky atraktivnym.
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VPLYV TEPELNEJ UPRAVY NA VYTAZNOST LITIA Z
OPOTREBOVANYCH PRENOSNYCH LITIOVYCH
AKUMULATOROV

THE EFECT OF THERMAL TREATMENT ON LITHIUM
RECOVERY FROM SPENT PORTABLE LITHIUM
ACCUMULATORS

Martina Petranikova, Andrea Miskufova,
Technicka univerzita v KoSiciach, Hutnicka fakulta,
Katedra nezeleznych kovov a spracovania odpadov

ABSTRACT

At this work the effects of incineration of crushed lithium accumulators on lithium
exctraction during leaching was studied. The main aim was to compare extraction of
lithium from samples without previous thermal treatment and after incineration. The
leaching experiments were carried out in sulphuric acid without and with addition of
hydrogen peroxide. In general, the possitive effect of thermal treatment on lithium
recovery from lithium accumulators was observed. Maximal lithium extraction was
reached when samples after thermal treatment at higher temperature (500°C and
700°C) were leached. It was found out that effect of the addition of hydrogen
peroxide was not significant.

uvob

Prenosné akumulatory na baze litia (LiA) su0 beznou sucastou nasho
kazdodenného zivota. Narastom mnozstva produktov, ktoré vyuzivaju prenosné
akumulatory ako zdroj elektrickej energie rastie aj mnozstvo samotnych
akumulatorov. Opotrebované litiové akumulatory si cennym zdrojom kovov ako Co,
Ni, Cu, Al, Li a inych. Hlavnou pri€¢inou zaujmu ich recyklacie je prave vysoky obsah
Co (5-20%), pricom sucasna cena kobaltu je priblizne 33€ za kilogram. Vyskum
zaoberajuci sa recyklaciou (LiA) vyuziva prevazne hydrometalurgické postupy.
Pritomnost’ organickych latok a uhlika, ktoré spbsobuju v procese recyklacie urcité
problémy, viedli niektorych autorov k vyuzitiu tepelnej upravy - spalovania na
odstranenie spominanych latok. V tab.1 su uvedené podmienky nimi pouZitej
tepelnej Upravy (TU) a jej vplyv na vytaznost kovov po lihovani.

Tab.1: Podmienky TU od réznych autorov a ich obecny vplyv na vytaZznost Co a Li

Autori 'wmmnmmﬂmﬁﬁwwﬁﬁ“
Shin a kol. [1] 900 1 nizsia podobna
Kim a kol. [2] 500 2 - -

Paulino a kol. [3] 500 - vysSia
Lee a kol. [4] 700-900 1 - -
Li a kol. [5] 700 5 - -
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Hoci sa pyrometalurgia vyuziva pre recyklaciu LiA aj v priemyselnom meradle, vplyv
TU na vytaznost kovov nie je dostatoCne preskumany. Cielom tejto prace bolo
skumat vplyv TU na vytaznost Li z opotrebovanych akumulatorov.

EXPERIMENTALNA CAST

Pouzity material

Pre experimenty sa pouzila vzorka ziskana zo zberu opotrebovanych batérii a
akumulatorov, ktory prebieha na Technickej univerzite. Vzorka litiovych
akumulatorov sa bez demontaze podrvila na drvi¢i SK 600. Po drveni bola frakcia
nad 1Tmm odsitovana za ucelom odseparovania plastov, medenych a hlinikovych
folii.

V Tab.2 je zobrazené chemické zlozenie frakcie pod 1mm. Chemické zlozenie
vzorky pred a po tepelnej uprave bolo stanovené atémovou absorbénou
spektrometriou (Varian AA-20+).

Tab.2: Chemické zloZenie frakcie pod 1Tmm

Prvok Col[%] | Cul%] | Al[%] Li [%] Ni[%] | Fe[%]
Obsah[%] | 182 3.65 1.77 3.2 2.78 0.34

Podmienky tepelnej upravy

Tepelna Uprava — spalovanim sa uskutocnila v peci SCANDIA OVEN TC 8000.
Vzorky sa do pece vkladali v uzatvorenej ocelovej nadobe, ktord obsahovala
ocefové rurky na privod vzduchu a odvod spalin. Privod vzduchu bol
zabezpefovany kompresorom Masterflex GWB. Pre experimenty sa pouzila teplota
300, 500 a 700°C. Doba procesu bola jedna hodina. Navazka vzorky bola 25g.
V procese tepelnej Upravy sa sledoval ubytok hmotnosti.

Podmienky lihovania

Luhovanie sa uskutoCnilo v sklenenom reaktore umiestenom vo vodnom kupeli a
pozadovana teplota lUhovania sa udrziavala pomocou termostatu. Ako Iuhovacie
¢inidlo sa pouzila 2M kyslina sirova a ako redukéné c&inidlo sa pouzil 30%-ny
peroxid vodika. Pridavok peroxidu bol O a 150bj.%. Pomer kvapalnej ku pevnej faze
bol 80. Luhovanie prebiehalo pri teplote 80°C po dobu jednej hodiny.

Kvapalné vzorky sa analyzovali atbmovou absorbénou spektrometriou (Varian AA-
20+). V procese luhovania sa sledovala vytaznost litia.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Tepelna uprava

Na obr. 1 je zobrazena strata hmotnosti vzoriek po tepelnej uprave pri jednotlivych
sa predpokladat, ze tato teplota nie je dostato¢na na vyhorenie organickych latok
a uhlika, ktoré sa v litiovych akumulatoroch nachadzaju. Po tepelnom spracovani
pri vy8Sich teplotach boli straty hmotnosti vySSie. Najvac3ia strata hmotnosti
(24.83%) bola pozorovana u vzorky po spalovani pri 700°C.
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Obr.1: Strata hmotnosti vzorky pouZitych LiA po spalovani
Luhovanie
Na obr.2 st znazornené kinetické krivky vytaznosti litia z opotrebovanych LiA v 2M
H2SO4 bez a za pouzitia peroxidu vodika.
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Doba lihovania [min]

Obr.2:Kinetické krivky vytaznosti Li bez a s pridavkom 150bj.% H>O, pri 80°C.

Z vysledkov vyplyva, Zze k maximalnej extrakcii Li dochadza uz v prvych péatnastich
minutach procesu v oboch pripadoch (bez a s H20,), priom vysSia vytaznost sa
dosiahla pouzitim peroxidu vodika.

Na obr. 3 su znazornené kinetické krivky vytaznosti Li z luhovania vzoriek bez
tepelnej upravy (TNU) apo spalovani bez pridavku peroxidu vodika (a)
a s pridavkom peroxidu vodika (b) pri 80°C. Z vysledkov vyplyva, Ze u tepelne
upravenych vzoriek sa dosiahla vySSia vytaznost Li ako zo vzoriek bez TU. Teplota
spalovania 300 °C je vS8ak nedostatoéna pre efektivne luhovanie Li. Z grafov je
zrejmé, Ze pridavok peroxidu u vzoriek, ktoré boli spalované pri 500 a 700°C nie je
velfmi signifikantny, kedZe 100%-na vytaznost Li sa dosiahla aj bez pouZitia
peroxidu vodika ( vid obr.3a ).
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Obr.3 Kinetické krivky vytaznosti Li bez pridavku peroxidu vodika (a) a s pridavkom
peroxidu vodika (b) pri teplote 80°C.

ZAVER

Litiové akumulatory maju pred sebou dlhud buducnost ako zdroje elektrickej energie
pre rdzne prenosné elektrické a elektronické zariadenia. S tym suvisi aj neustaly
dopyt po kovoch, ktoré tvoria aktivnu €ast akumulatorov. V su€asnej dobe sa to
tyka najma kobaltu, ktory sa ziskava aj recyklaciou opotrebovanych LiA.
Predpoklada sa, Zze podobny zaujem bude v buducnosti o litum. Tato praca sa
zaoberala vplyvom spalfovania na vytaznost' litia v procese luhovania. Tepelna
Uprava sa vyuziva na odstranenie organickych latok a uhlika, pricom sucasne
dochadza k rozkladu aktivnej hmoty (vacsinou je to LiCoO,) na oxidy kovov, ktoré
sa lepsSie IUhuju ako pdvodny LiCoO,. Z vysledkov vyplyva, Ze spalovanie malo
pozitivny vplyv na vytaznost litia. Pridavok peroxidu vodika viedol u vzorky bez TU
k vy$8ej vytaznosti litia. U vzoriek spalovanych pri 500 a 700°C sa vSak dosiahla
100%-na aj bez pouzitia peroxidu vodika.
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PYROMETALURGICKE SPRACOVANIE ZINOK-
UHLIKOVYCH A ALKALICKYCH BATERIi

PYROMETALLURGICAL PROCESSING OF ZINC-CARBON
AND ALKALINE BATTERIES

Ing. Toméas Vindt
Technické univerzita v Kosiciach, Hutnicka fakulta, Katedra neZeleznych
kovov a spracovania odpadov

ABSTRACT

More than 11 million tons of zinc are produced worlwide annually. As demand for
zinc constantly increases, its primary raw materials diminish. Therefore, it is
necesarry to look for secondary raw materials. Used portable zinc-carbon and
alkaline baterries are one of the source of zinc. This work characterizes the main
pyrometallurgical methods for recycling this kind of baterries.

uvoD

Prenosné batérie a akumulatory sa stali neodmyslitelnou su¢astou kazdodenného
Zivota. Stretdvame sa s nimi v mnozstve elektrickych a elektronickych zariadeni.
Pouzité batérie sa po skonCeni svojej zivotnosti stavaju environmentalnym
problémom, hlavne kvéli obsahu tazkych kovov a preto nesmu koncit’ na skladkach
odpadov. Naopak v dnesnej dobe, kedy dochadza k prudkému zniZovaniu zasob
nerastnych surovin kovov sa tak stdvaju cennou druhotnou surovinou. Podfla
Eurdpskej asociacie recyklatorov batérii (EBRA) sa roéne na eurépskych trhoch
spotrebuje priblizne 240 000 ton batérii a akumulatorov. Vaésinu tychto batérii
tvoria zinok—uhlikové a alkalické batérie, ktoré obsahuju zaujimavé mnozstva kovov
ako su zinok a mangan, preto je dolezité hlavne kvdli enormnému zvySeniu dopytu
pre zinok, recyklovat tieto batérie za u¢elom ziskania tohto kovu.

ZINOK V POUZITYCH PRENOSNYCH BATERIACH

Typické kovové zlozenie zinok-uhlikovych a alkalickych batérii je zobrazené
v Tab.1, z ktorej vyplyva, Ze obsah zinku v tychto batériach sa priblizne pohybuje
v rozmedzi 15-20 %, kym obsah zinku v rude je pod 10 %. Tento zaujimavy obsah
zinku v batériach iba potvrdzuje opravnenost recyklacie tychto batérii za ucelom
ziskavania spominaného kovu. Na ziskavanie zinku z pouzitych zinok—uhlikovych a
alkalickych batérii bolo vyvinutych niekolko metdéd, & uz fyzikalnych,
pyrometalurgickych, hydrometalurgickych alebo ich kombinaciou. Medzi najviac
pouzivané patria prave pyrometalurgické metddy, pracujuce v zasade na
selektivnom vyparovani kovov, s naslednou kondenzaciou [1,2].
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Tab. 1 Chemicka analyza Zn-C a alkalickych batérii [3]

obsah prvkov primarne batérie
% alkalické | Zn-C
ocel 24,8 16,8
Mn 22,3 15
Pb 0 0,1
Ni 0,5 0
Zn 14,9 19,4
Cc 3,7 9,2
iné kovy 1,3 0,8
papier 1 0,7
plasty 2,2 4
iné nekovy 14 15,2
alkalie 54 6
vihkost 10,1 12,3

SPRAVANIE SA ZINKU PRI ZVYSENYCH TEPLOTACH

Aby sme mohli uspesne aplikovat pyrometalurgické spracovanie zinok-uhlikovych a
alkalickych batérii za u€elom ziskavania zinku, musime poznat jeho spravanie sa
pri zvySenych teplotach.
V primarnych surovinach je najcastejSie zinok pritomny vo forme sulfidickych rud
(napr. ZnS - sfalerit). Tieto zinkové sulfidické rudy sa upravuju flotaciou na rudny
koncentrat a nasledne sa prazia za uCelom odstranenia siry a oxidacie ZnS na
ZnO. Ten vo forme aglomeratu postupuje na redukéné tavenie.
V zinok-uhlikovych a alkalickych batériach sa zinok nachadza vo forme kovu alebo
prasku, alebo tiez ako ZnO a ZnCl,. V tomto pripade nie je potrebné prazenie
a pouzité batérie tvoria priamo vsadzku do pecného agregatu.
Hlavnym procesom pyrometalurgickej vyroby zinku z primarnych surovin, alebo
pyrometalurgického spracovania pouzitych zinok-uhlikovych a alkalickych batérii je
redukéné tavenie v rozmezi teplé6t 1000 — 1500 °C (destilacia a nasledna
kondenzacia zinku).
Zinok je prvok s vysokou afinitou ku kysliku. Oxidacné reakcie zinku prebiehaju uz
pri teplote okolia a rychlost tvorby ZnO je pri 500 °C tak vysoka, Ze zinok zhori na
ZnO.

2 Zn + Oy(g) = ZnO 1)

Redukciu ZnO mozno popisat podla vratnej endotermickej reakcie:

ZnO + CO = Zn(g) + CO» (2)
CO; + C = 2CO (Boudouardova reakcia) (3)

106



METALURGIA JUNIOR “11
Pri redukcii sa spotrebuje oxid uholnaty za vzniku oxidu uhli¢itého. Oxid uhofnaty sa
regeneruje z oxidu uhli¢itého pridavkom pevného uhlika Boudouardovou reakciou.
Pary zinku odchadzajuce na kondenzaciu, maju teplotu 950-1000 °C.
V kondenzatore sa vytvaraju kvapky tekutého zinku na najchladnejSich miestach
kondenzéatora — na jeho stenach a urcity podiel zinku kondenzuje aj na Ciastockach
prachu a sadzi [4].

Pyrometalurgické procesy recyklacie zinok-uhlikovych a alkalickych batérii
Vacsina spolocnosti zaoberajucich sa recyklaciou Zn-C a alkalickych batérii vyuziva
nasledujuce pyrometalurgické métody.

Sumitomo: Tento japonsky proces bol vyvinuty vylu€ne pre spracovanie zinkovych
batérii. Ide o jeden z prvych procesov pre recyklaciu domacich batérii. Prvym
krokom tohto procesu je eliminacia - odparovanie ortuti pri 750 °C v rotac¢nej peci.
Ziskany plynny produkt okrem ortuti obsahuje tiez produkty horenia organickych
materialov (papier a plasty pritomné v batériach) a chloridy. Tento material
prechadza cez pridavné spalovanie v peci a nasledne cez chladiaci systém kde
dochadza ku kondenzacii ortuti. Tuha faza z rotacnej pece bez ortuti a chloridov
postupuje do redukénej elektrickej peci kde dochadza k redukcii pri 1500 °C. Uhlik
existujuci v batériach pésobi ako redukéné Cinidlo. Pecnym produktom je zliatina Fe
— Mn a Zn para ktora je kondenzovana a nasledne je zinok odlievany do ingotov.
Kazda tona batérii spracovana tymto procesom vyprodukuje priblizne 360 kg Fe-Mn
zliatiny, 200 kg zinku, 1,5 kg ortuti a 20 kg trosky. Tento jednoduchy proces
spotrebuje asi 3500 kWh elektrickej energie na 1 tonu pouzitych batérii. Tento
proces nie je vhodny na spracovanie ostatnych typov batérii, predovSetkym NiCd

(5]

Recytec: Proces zahffia podobné kroky ako Sumitomo proces. V tomto pripade je
teplota spracovania 650 °C. Ortut a chloridy ktoré su pritomné v Standardnych
zinok — uhlikovych a alkalickych batériach su eliminované uz pri 600 °C. To je
dévodom pre stanovenie takejto teploty procesu. Plynné produkty su spracované
ortutovou kondenzaciou a zachytavané na filtri s aktivnym uhlim a dodatoCne
spalované v peci. Tuhy podiel z procesu vyparovania je nasmerovany priamo do
upravnickych operacii, kde je pomlety. Vzniknutd hruba frakcia je zlozena z
ocelovych ¢€asti, medenych kontaktov a grafitu pouzitého v elektrédach. Ocel je
odseparovana magnetickym separatorom, grafit je oddeleny od nemagnetického
podielu prostrednictvom Eddy current separatora. ZvySna med a zinok prechadza
na hydrometalurgické spracovanie. Po pomleti oxid manganicity (MnO;) a &ast
zinku zostane nakoncentrovana v jemnej frakcii. Tento material je spracovany cez
Waelz proces. Proces Recytec spracovava tiez iné odpady s obsahom ortuti napr.
fluorescencné lampy. Nie je v8ak vhodny na spracovanie NiCd batérii [5,6].

Waelz: Tento proces bol vyvinuty za u€elom ziskavania zinku z oxidickych rid. V
sucasnosti sa tymto procesom najbeznejSie spracovavaju prachy z elektrickych
oblukovych peci. Tento proces je vSak aplikovany aj na ostatné odpady obsahujuce
zinok, napr. alkalické batérie, ktoré neobsahuju ortut. Odpady su zmieSavané s
uhlim a kremeniom a tvoria tak vsadzku do rotanej pece, ktora zabezpeluje
neustaly pohyb vsadzky. Teplota tavenia je okolo 1200 °C a doba tavenia 4 hodiny.
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Oxidy olova, zinku a kadmia su redukované a vznikajuci prachovy Uulet je
zachytavany. Dal$imi produktmi procesu st oxidy Zeleza. V mnohych pripadoch je
Waelz proces realizovany v 2 krokoch. V druhej peci sa spracovavaju zachytené
prachy, pricom produktom su oxidy zinku s vysokym obsahom zinku, ktoré mézu
byt nasledné pouzité ako suroviny pre primarnu vyrobu zinku. Vsadzka do tejto
druhej peci je zlozena len z prachov vznikajucich v predchadzajucom pecnom
agregate, bez akychkolvek redukénych Cinidiel. Pec je vykurovana zemnym plynom
a teplota je 700 — 1000 °C.

TERA: Pecné agregaty tohto procesu boli vyvinuté pre spracovanie gombikovych
batérii s obsahom ortuti, ale tieZ pre spracovanie alkalickych a suchych domacich
batérii. Proces pozostava z ohrievania vsadzky pri 350 °C vo vakuu. Vo vystupe z
vakuovej komory nastédva spalovanie produktov vznikajucich kvoli rozpadu
organickych materidlov nachadzajucich sa vo vsadzke. Toto horenie prebieha pri
850 °C, pricom parcialny tlak kyslika sa udrziava pod kontrolou, aby sa zabranila
oxidacia ortuti. TERA proces je realizovany vo vertikalnej polohe po dobu 24 hodin
za ucelom dosiahnut’ maximalnu koncentraciu 10 ppm ortuti vo vsadzke. Celkovy
tlak je pod 1 mbar. Proces sa mdéze pouzit aj na recyklaciu ortuti z inych zdrojov
napr. teplomery, ortutové lampy a prachy z fluorescenénych svetiel [5].

PouZité zinok-uhlikové a alkalické batérie za u€elom ziskania zinku mozno
spracovavat pyrometalurgickymi procesmi ktoré boli vyvinuté vyluéne pre
spracovanie takychto batérii (Sumitomo, Recytec), alebo tiez procesmi ktorych
prvotnym ciefom bolo ziskavanie zinku z primarnych rad (Waelz). Prostrednictvom
tychto metdd je mozné ziskat zinok bud' vo forme kovu (Sumitomo), alebo ako ZnO
s vysokym obsahom Zn (Recytec, Waelz), ktory je nasledne pouzity ako surovina
v primarnej vyrobe zinku. Niektoré z tychto pyrometalurgickych procesov mozno
aplikovat aj na spracovanie inych odpadov napr. teplomery, flurescenéné lapmy a
iné (Recytec, TERA).

ZAVER

Pri doterajSom Studiu odbornej literatuty som zistil, Ze existuje vefmi malo publikacii
zaoberajucich sa zakladnym vyskumom pyrometalurgického spracovania zinkovych
batérii v laboratornom meradle, ktoré by popisovali spravanie sa zinku pri
zvySenych teplotach z termodynamického hladiska. Z tohto pohfadu je velmi
dolezité aj spravanie sa ostatnych prvkov nachadzajucich sa v pouzitych
prenosnych batériach a ich vplyv na ucinnost ziskavania zinku z tychto batérii. Ide
o prvky ako chlér, mangan, draslik, ktoré su v zinkovych batériach pritomné vo
forme MnO2, NH4CI, ZnCI2, KOH a iné. Preto by som sa v dalSom obdobi chcel
zaoberat’ aj Studiom spravania sa tychto kovov pri pyrometalurgickom spracovani
zinok-uhlikovych a alkalickych batérii.

Pod'akovanie:
Tato praca vznikla v ramci rieSenia projektu VEGA 1/0123/11.
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STABILITA ROZNYQH TYPOV KOLOIDNYCH
ROZTOKOV NA BAZE KREMICITANOV

THE STABILITY OF VARIOUS TYPES OF COLLOIDAL
SOLUTIONS ON THE BASE SILICATES

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

ABSTRACT

Binders are important components of the refractory ceramics, because they connect
grains of aggregate in refractory mixture and thereby they secure mechanical
strength of these products. The main goal of this work is to investigate stability of
colloidal solutions on the base silicates.

uvobD

Vodné sklo je v8eobecne viskdzny roztok kremicitanu sodného alebo draselného.
Stratou vody sa vylu€uje gél oxidu kremicitého, ktory je pri€inou samovolného
tuhnutia zmesi obsahujucich vodné sklo ako spojivo. Vodné sklo sa ¢asto pouziva
ako primes do betdnov pre zlepSenie ich viastnosti [4]. Tiez sa pouziva pri priprave
geopolymérov. Jeho hlavnou ulohou je poskytnut pridavok kremiku a sodnych &i
draselnych iénov do systému [1]. Stabilita koloidnych roztokov je ovplyviiovana
roznymi vplyvmi. Jednym znich je aj ich riedenie. Cielom tohto ¢lanku je
preStudovat stabilitu rézne zriedenych koloidnych roztokov kremicitanu sodného.

TEORETICKA CAST

Vodné sklo je koloidny roztok s réznym stuprfiom polykondenzéacie silikatovych
anionov. Patri medzi fazové disperzné sustavy, kde Castice predstavuju samostatny
zaklad oddeleny disperznym prostredim. Fazové rozhranie ma velku povrchovu
energiu a tym je znane termodynamicky nestale [3].

Stabilitou heterogénnych sustav sa rozumie schopnost’ tychto sustav branit sa
priebehu dejov, ktoré by mohli viest k zmene ich Struktury, stupna disperzity alebo
k zmene rozdelenia Castic podla rozmerov. U koloidnych roztokov sa prejavuje
predovSetkym agregatna nestabilita. Ta je spésobena zhlukovanim koloidnych
gastic do vacésich agregatov. Castice v koloidnom roztoku vykonavaju neustaly
tepelny pohyb. Vplyvom pritazlivych sil (coulombické avan der Waalsové
medzimolekularne interakcie) sa tieto €astice k sebe priblizuju a v mieste dotyku sa
spajaju, ¢im sustava prechadza do stavu o nizSej disperzite (nizSej energii) a stava
sa nestabilnou. Ak neexistuje energeticka bariéra, ktora by tomuto procesu
zabranila tento proces prebieha spontanne. Jednou z moznosti ako zabranit
agregacii je elektrostaticka stabilizacia [6].

Ak sa k sebe priblizuju dva rovnako nabité povrchy, ustaluje sa medzi nimi nové
rozlozenie iénov atym sa meni aj priebeh potencidlov a hustoty naboja.
Zmen3ovanim vzdialenosti medzi povrchmi dochadza k desorpcii idnov, vzrasta
Gibbsova energia systému, €o vedie k vzniku odpudivych sil medzi ¢asticami, ktoré
sa vplyvom tepelného pohybu od seba opat vzdialia. Obr. 1 znazorfiuje priebeh
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zavislosti interakénej energie na vzdialenosti ¢astic pri réznych iénovych silach pre
dve gufovité koloidné Castice. VSetky krivky celkovej interakénej energie maju
hlboké minimum pre velmi mall vzdialenost D (pritazlivé sily). Stabilnym stavom su
teda zkoagulované Castice. Pri strednych hodnotach D sa na krivkach objavuje tzv.
primarne maximum (P), ktorého vySka zavisi od hrubky elektrickej dvojvrstvy (ij.
hlavne od koncentracie elektrolytu v disperznom prostredi). Maxima predstavuju
energetické bariéry, ktoré musia dve Castice prekonat, aby sa dostali do
najstabilnejSej konfiguracie (M). Ak je energeticka bariéra vysoka, agregacia takmer
neprebieha a systém mbéze zotrvat po prakticky neobmedzeni dobu
v dispergovanom stave. Tento stav oznacujeme ako koloidne stabilny [6].

i . + 3 Y4 * 7, INTERMICELARNI
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Obr. 1 Zavislost' interaknej energie Obr. 2 Koloidné ¢astica SiO2
na vzdialenosti medzi ¢asticami [6] v alkalickom kremicitane [3]

Koloidny roztok vodného skla je tvoreny Casticou SiO», na ktord su adsorbované
idony, ¢im vznika tzv. micela (obr. 2). V zasaditom prostredi micela koloidného
roztoku vodného skla ma zaporny naboj, pricom dochadza k tomu, Ze sa jednotlivé
Castice odpudzuju a roztok je relativne stabilny.

Koagulaciu vodného skla spdsobuji koagulagné iény (H') opaéného znamienka
ako ma koloidna Castica, priCom sa tvori spojivova zlozka — gél kyseliny kremicitej
[4]. Vznik gélu je komplikovany dej, zlozeny z velkého spektra dejov chemicke;j
a fyzikalnej povahy. Tento dej mozno rozdelit’ do troch etap [2]:

1. Polymerizacia monomérov (vznik ¢astic) spojena s hydrataciou a hydrolyzou,
2. rast ¢astic,

3. vytvéranie retazcov spajanim Castic, tvorba priestorovej siete gélu.

EXPERIMENTALNA CAsT

V experimentalnej Casti bol sledovany priebeh gelacie rbézne zriedenych
kremicitanov. Riedenie jednotlivych kremicitanov je zapisované formou X:Y, pricom
X predstavuje podiel jednotlivych typov kremicitanov a Y podiel destilovanej vody.
Suroviny pouzité v experimente boli kremicitan (1), kremicitan sodny (Il), kremicitan
sodny modifikovany hlinikom (lIll), kremicitan sodny modifikovany fosforom (IV) a
destilovana voda. Priebeh gelacie bol pozorovany na pristroji SPEKOL
(fotoelektricky spektralny fotometer) pri vinovej dizke 700 nm (vo viditelnej oblasti).
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Jednotlivé navazené suroviny boli zmieSané v skimavke s prislusnym mnozstvom
destilovanej vody, premieSané na dosiahnutie homogenity a preliate do kyvety.
Kyveta bola vlozena do nastavca spektralneho fotometra. Jednotlivé priebehy
gelacie su graficky zaznamenané od 30-tej sekundy po zmieSani reagentov, na
zabezpecenie presnosti a porovnatelnosti jednotlivych merani.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Grafy predstavuju zavislost absorbancie na ¢ase rézne zriedenych kremicitanovych
roztokov. Ako moOzeme vidiet na obr. 3 a4 pri malych zriedeniach systémy
jednotlivych kremicitanov spociatku vykazovali zvySovanie absorbancie s vynimkou
systému |, ¢o odpoveda zakaleniu systému. Toto zakalenie je spdsobené tvorbou
primarneho gélu, ktorej pri€inou su zrejme sodné iény, nakolko pri systéme Cistého
kremicitanu tento priebeh pozorovany nebol. Po dosiahnuti urcitého ¢asu, ktory je
vSak pre jednotlivé typy kremicitanov rézny a skracuje sa pri zriedeni 1:1, doSlo
k zmene stability systémov. Zavislost absorbancie systémov I, Il a IV nadobudla
klesajuci charakter a pri ur€itom Case, ktory je opat pre jednotlivé systémy rézny,
dosiahla kon$tantnu hodnotu. Moznym vysvetlenim je, Ze odpudivé sily medzi
Casticami prevladali nad pritazlivymi. Nebola vytvorend dostatocne velka
energeticka bariéra na gelaciu systémov.

1:0,5 1:1

Absorbancia (%)
&
Absorhancia (%)

5

5 &
> el
)
\
=

ot % gpe f ¢ 7 L TS A

Obr. 3 Zavislost absorbancie na Obr. 4 Zavislost absorbancie na
Case réznych kremicitanovych Case r6znych kremicitanovych

systémov pri pomere riedenia 1:0,5 systémov pri pomere riedenia 1:1

Pri vy§Som zriedeni (obr. 5) systémy |, Il a IV nevykazovali Ziadne priznaky gelacie
a zavislosti mali priblizne konstantny priebeh. V systéme IIl doSlo k vytvoreniu gélu.
Pri¢inou boli zrejme i6ny hlinika. Bolo to mozné pozorovat' aj opticky. Pri obrateni
kyvety si zreagovany systém zachoval svoj tvar a ostal celistvy (obr. 6). Mal vyrazny
gélovy charakter.
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Obr. 5 Zavislost absorbancie na Obr. 6 Gél systému Il pri
Case réznych kremicitanovych riedeni 1:5

systémov pri pomere riedenia 1:5

ZAVER

Vtomto ¢lanku bola sledovand stabilita rézne zriedenych kremicitanovych
systémov. Ktvorbe gélu dochadzalo len v systéme kremi€itanu sodného
modifikovaného hlinikom (lll) a destilovanej vody ato v pomere 1:5. Hlavnou
pricinou vzniku gélu su zrejme sodné a hlinikové iony. Nastala Ciastocna
destabilizacia sustavy, priCom sa porusili len niektoré Casti na povrchu Castic.
V doésledku toho sa Castice spojili len tymito miestami a takto vznikla priestorova
siet. V ostatnych systémoch (I, 1V), ale aj v systéme kremiitanu sodného
modifikovaného hlinikom (l1I) doSlo pri pomeroch riedenia 1:0,5 a 1:1 v po¢iatoénom
Stadiu k zvySeniu absorbancie, ¢o je naznakom pociatku gelacie (teda zakalenia
systému). Neskor dochadza k znizeniu absorbancie teda k vycCireniu sustavy.
Medzivrstva medzi Casticami bola zrejme hrubsia, medzimolekulové sily boli mensie
a Struktdra menej pevna, teda kvapalnejSia. Predmetom dalSieho vyskumu bude
zistit dévody, preco sa tieto systémy takto spravaju.
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STUDIUM KINETIKY LUHOVANIA TERMICKY
AKTIVOVANEHO SERPENTINITU KYSELINOU
CHLOROVODIKOVOU

THE KINETICS OF LEACHING OF THERMALLY
ACTIVATED SERPENTINITE WITH HYDROCHLORIC ACID

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

ABSTRACT

This work is focused on leaching the thermally activated serpentinite - potential feed
for producing pure magnesium compounds using hydrochloric acid. Samples were
prepared by annealing the serpentinite from DobS$ina, Slovakia, at three different
temperatures (640°C, 760°C and 830°C). The degree of magnesium, calcium, iron,
aluminium, nickel and silicon dioxide dissolved in 1M, 3M and 5M HCI solutions
during 60 minutes of leaching at a defined temperatures was measured. Dissolution
rate of magnesium increased with the increase in the temperature and
concentration of the hydrochloric acid. Considerable amount of silica gel was
observed in solutions. Amount of silica gel in solutions highly depends on
concentration of hydrochloric acid.

uvoD

Serpentinit je hornina pozostavajuca zo serpentinov, magnetitu, chromitu, granatu,
pyroxénov, amfibolov a zvySkov primarnych nepremenenych mineralov ako je
olivin. Struktaru serpentinitu (vzorec Mgs[Si>O5](OH)s) charakterizuji  dve
striedajuce sa chemicky aj Strukturne odliSné vrstvy. Vrstva zloZzena z dvojic
tetraéderov LSi205]2' s kyslym charakterom strieda vrstvu oktaédrov typu brucitu
[MgO2(OH)4]”" so zasaditym charakterom. Acidobazicky charakter tychto vrstiev
spomaluje rozpustanie surového serpentinitu v roztokoch kyselin a silnych zdsad.
Termickou aktivaciou serpentinitu sa dosiahne vyrazné zrychlenie rozpustania [1-
5]. Pri lahovani serpentinitu v kyseline chlorovodikovej dochadza k rozpustaniu
jednotlivych oxidov viazanych v tuhom podiele a vzniku nerozpustného zvySku.

EXPERIMENTALNA CAsT

Pre experimentalne ucely bola vybratéa vzorka serpentinitu z odpadovej haldy
Dobsina. Experimenty boli realizované so vzorkou s vybranou frakciou 315 - 500
pm.

Chemicka analyza surového serpentinitu je uvedena v tabulke 1. Pred Idhovanim
v kyseline chlorovodikovej sa vzorky termicky aktivovali pri teplotach 640, 760,
830°C, pri réznych vydrziach na danych teplotach. Kazda ztychto teplét
reprezentuje rézny stupen termickej aktivacie. Vzorka zihana pri teplote 640 °C
s dobou vydrze 90 minat je najreaktivnejSim produktom s amorfnou Strukturou.
Vzorka aktivovana pri teplote 760°C pocas 15 minut zihania je o nieCo menej
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reaktivna, kvoli Struktirnym zmenam prebiehajucim tesne pred kryStalizaciou
forsteritu. Termicka aktivacia pri teplote 830°C s vydrzou 7 minut spdsobuje
Ciastocnu tvorbu krystalickej fazy forsteritu, ¢o spdsobi eSte vacsie znizenie
reaktivity. Luhovanie vzoriek prebiehalo v silnom prebytku kyseliny chlorovodikovej,
kvéli zachovaniu stabilného pH. Koncentracia kyseliny sa menila v rozsahu od
0,5M, 1M, 3M, do 5M.

Rozpustanie prebiehalo pri teplotach 30,45,60°C. Luhoval sa 1g termicky
aktivovanej vzorky s presne nastavenou velkostou Castic 315 - 500 ym. Suspenzia
bola mie$ana miesadlom s intenzitou 500 min™'. Pogas Iuhovania boli odoberané
vzorky vyluhu v case 2,5,10,20,40 a 60 minut. Nasledne boli analyzované
komplexometricky a metédou AAS. Zo zistenych koncentracii vo vyluhoch
a chemickej analyzy serpentinitu sa vypocitala konverzia jednotlivych prvkov Mg,
Fe, Ca, Al, Ni a Si. Konverzia udava percentualny prechod prvku z rozpustaného
tuhého podielu do vyluhu.

Tab. 1 Chemicka analyza pouZitého serpentinitu
strata

S10, MgO CaO | ALO; | FeO3 | NiO sihanim

37,4 36,8 2,4 1,4 8,5 0,3 13,0
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Obr.1 Vplyv koncentracie Kyseliny a reaktivity vzorky na konverziu Mg + Ca

Obrazok 1 ukazuje rozpustanie hor€ika a vapnika v kyseline chlorovodikove;j.
Teplota kyseliny je konstantna (45°C). Meni sa koncentracia HCI a reaktivita
termicky aktivovaného produktu. NajreaktivnejSi produkt vykazuje najvysSie
hodnoty konverzie, taktiez najvy$Siu rychlost rozpustania Mg a Ca na zaciatku
reakcie. NajvysSia konverzia - 90% - sa dosiahla pri rozpustani tohto produktu v 5M
HCI, po 60 mindtach reakcie. Produkty Zzihané pri teplotach 760 a 830°C maju
porovnatelné rychlosti rozpustania, limitna konverzia tychto produktov je vSak
niz8ia, ako v pripade vzorky Zihanej pri 640°C. Vplyv koncentracie je zjavny
u vSetkych troch vzoriek. So zvySovanim koncentracie HCI narasta pociatocna
rychlost rozpustania a zvySuje sa celkova konverzia. Obrazok 2 ukazuje vplyv
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teploty na rozpustanie Mg a Ca. S rastucou teplotou rastie rychlost reakcie
a zvysuje sa celkové konverzia.
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Obr.2 Vplyv teploty a reaktivity vzorky na konverziu Mg + Ca

Zaujimavéa situacia nastava v pripade prechodu oxidu kremicitého do vyluhu.
Vzhfadom na kysly charakter SiOz by sa dala oakavat len velmi mala koncentracia
SiO2 vo vyluhu. Av8ak chemicka analyza ukazala znaéné mnozstvo tohto oxidu vo
vzorkach. Na obrazku 3 je znazornena konverzia oxidu kremicitého pri Iuhovani
najreaktivnejSieho produktu. Konverzie po 60 minutach luhovania ukazuju 55 %
prechod do roztoku v pripade, kde sa pouzila 1M HCI. Ako je z obrazku vidno,
mnozstvo SiO» vo vyluhu je silne zavislé od koncentracie kyseliny. So znizovanim
koncentracie HCI sa zvySuje koncentracia SiO; vo vyluhu. Vplyv teploty na
konverziu je vS8ak maly oproti vplyvu koncentracie, ako to vidno v pripade 3M HCI.
Pritomnost SiO; vo vzorkach vyluhov pravdepodobne spdsobuje rozpadajica sa
&ysla“ vrstva kremicitych tetraédrov v serpentinite, ktoré nasledne vytvarajua
kremicity gél. Pritomnost gélu je zjavna aj makroskopicky, pri pohlade na vyluhy,
ktoré maju @lejovity* vzhlad. DalSou vlastnostou tohto gélu je jeho problematické
odstranenie z roztoku, pretoze dobre prechadza cez pory filtraénych papierov.
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Obr.3 Vplyv teploty a koncentracie na konverziu SiO-

Pri rozpustani serpentinitu sa do vyluhov dostava aj nikel a hlinik. Ich rozpustanie
je podobné ako u hor¢€ika, kde v priebehu 60 minut konverzie dosahuju 90 az 100%
a su zavislé od koncentracie a teploty HCI. V pripade Zeleza je situacia ina - do
vyluhov prechadza maximalne 25 percentny podiel Zeleza. ZvySok Zeleza ostava
viazany v nerozpustnom zvySku v podobe magnetitu. Dbékazom je reakcia
nerozpustného zvySku na pritomnost magnetického pola v podobe pernamentného
magnetu. Nerozpustny zvySok obsahuje prevazne SiO, a magnetit. Pritomné su aj
iné oxidy av8ak uz len vo velmi malych mnozstvach.

ZAVER

Rychlost rozpustania termicky aktivovaného serpentinitu v kyseline chlorovodikove;j
je vyrazne rychlejSia ako v pripade surového. Z experimentov vyplyva, ze po 60
minutach luhovania sa do vyluhu dostava 70 — 100 percent hor&ika, vapnika, niklu,
hlinika. Priebeh ich rozpustania je zavisly od koncentracie a teploty kyseliny
chlorovodikovej, ako aj od reaktivity vzorky Zihaného serpentinitu. Dobré vysledky
sa dosiahli aj s menej reaktivnymi produktmi, pri ktorych je vyhodou ich skratena
doba Zihania a to 7 az 15 minut oproti najreaktivnejSiemu produktu, ktory sa Ziha 90
minut.
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VLASTNOSTI A SYNTEZA POROVITEHO MgO
PROPERTIES AND SYNTHESIS OF POROUS MAGNESIA

Adriana Szab6ova, Gabriel Sucik
Katedra keramiky, Hutnicka fakulta, TU KoSice, Letna 9, 042 00 KoSice

ABSTRACT

The characterization of the properties of MgO powder, obtained by thermal
decomposition of Mg(OH),, synthesised by chemical precipitation from the solution
of MgSQy, is presented. The microstructural differences between the Mg(OH);
powder and the MgO powder were examined by SEM. The specific surface area
was studied by BET technique and was =255 m2.g'1. Porosity and pore size
distribution of the MgO powder were measured by mercury porosimeter, mean pore
diameter 0,6 um and the most pores from 0,03 to 0,22 um were obtained.

uvoD

Problematika porovitych materidlov je témou, ktora zasahuje do réznych oblasti
prirodnych a technickych vied. Vyznam poérovitych latok je obrovsky bez ohfadu na
to, ¢i sa jedna o latky organické, anorganické alebo latky hybridného charakteru [1].
Oxid hore¢naty, MgO, sa vyuziva pod nazvom &magnézia“ v mnohych odvetviach
priemyslu. Okolo 60 % z celkového mnozstva sa pouziva na vyrobu bazickych
ziaruvzdornych materidlov pre oceliarsky a cementarsky priemysel. ZvySnych 40 %
nachadza vyuzitie v celom rade dalSich aplikacii, od vyroby kfimnych zmesi a
upravy odpadovych véd, cez vyrobu nosiCov katalyzatorov a hnojiv, az po vyrobu
papiera a celuldzy.

Hlavnym zdrojom magnézie je prirodny magnezit, morska voda a loZiska
hore€natych soli. Technicky oxid hore¢naty sa vyraba termickym rozkladom
magnezitu (MgCO3s) alebo termickym rozkladom brucitu (Mg(OH)2) ziskaného
zrazanim z vodnych roztokov hore€natych soli. Takto pripraveny produkt ma vysoky
Specificky povrch a je velmi reaktivny. Jeho zihanim pri vysokych teplotach sa
ziskava hutny alebo pérovity termicky stabilny MgO [2].

TEORETICKA CAST

Priprava a vlastnosti pérovitého MgO

Porovitym keramickym materialom sa obvykle chape také tuhé teleso, ktoré

obsahuje pory, ktorych objem prevySuje hranicu 45 % z celkového objemu tuhého

telesa.

Vlastnosti poérovitych keramickych materialov ako su odolnost’ voci vihkosti, voci

vysokym teplotdm, odolnost’ voci erdzii tekutinami, schopnost' udrziavat' teplo a ich

vysoky merny povrch sa uplathuja v oblastiach stavebnictva, hutnickeho

a elektrochemického priemyslu. Tieto progresivne materialy sa v priemysle aplikuju

ako izolaéné materialy, nosiCe katalyzatorov, keramicke filtre, pri adsorpcii tazkych

kovov, pri adsorpcii plynov a toxickych latok ako aktivne snimace pre meranie ich

koncentracie.

Porovity oxid horeénaty sa moéze klasifikovat podla metddy pripravy a jeho
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finalnych vlastnosti na reaktivny MgO a termicky stabilny MgO. Reaktivny pérovity
MgO sa pripravuje termickym rozkladom (kalcinaciou) magnezitu (MgCOs) alebo
brucitu (Mg(OH).) pri nizkych teplotach (do 1000 °C), ¢im sa ziska vysoko reaktivny
produkt s vysokym Specifickym povrchom, ktory je nestabilny a lahko reaguje s
vodou alebo kyslymi roztokmi, pri vysokych teplotdch aj s inymi tuhymi oxidmi
(napr. Al,O3 alebo SiO;) a lahko speka. Stabilny porovity MgO sa ziskava spekanim
Specialne pripravenych vyliskov alebo inak skusoveného praskového MgO pri
vysokych teplotach, ¢im sa ziskaju produkty s pozadovanymi charakteristikami
porov (celkové mnozstvo porov, ich velkost a tvar) pre Specialne aplikacie. Takto
pripraveny porovity oxid hore€naty je podstatne menej reaktivny a najma je aj pri
vysokych teplotach objemovo stabilny, t.j. charakter pérov sa ani pri vysokych
teplotach prakticky nemeni [2].

Jedna z metdd pripravy porovittho MgO je zalozena na termickom rozklade
Mg(OH); ziskaného zrazanim z vodnych roztokov hore¢natych soli tzv. prekurzorov.
K prekurzorom sa pridavaju zrazacie Cinidla ako napriklad hydroxid aménny -
NH4OH alebo hydroxid draselny - KOH.

Metodika merania kritérii hutnosti syntetickych praskov

Vlastnosti porov sa popisuju kritériami hutnosti. Hodnotenim kritérii hutnosti sa
stanovuje mnozstvo, velkost a spojitost pérov.

MnozZstvo pérov sa charakterizuje kritériami — objemova hmotnost, hustota,
zdanliva a skutona poérovitost. Stanovenie objemovej hmotnosti, zdanlivej
porovitosti a skuto€nej porovitosti sa zakladd na metéde dvojitého vazenia, ktoru
popisuje norma ISO 5017. Stanovenie hustoty sa zaklada na kvapalinove;j
pyknometrickej metdde podfa normy ISO 5018.

Velkost porov sa stanovuje metédou kapilarnej depresie ortuti a kapilarnej elevacie
vody. Kapilarna elevacia vody spoc€iva vo vytlac¢ani vody z pérov vzorky pomocou
stlaceného plynu. Kapilarna depresia ortuti spociva vo vtlacani ortuti do porovitého
materidlu a sledovani dynamickej zmeny tlaku. Identifikatna metéda zaloZena na
stanoveni distribacie objemu pdérov podfla ich velkosti prostrednictvom kapilarnej
depresii ortuti sa nazyva ortutova porozimetria.

Metdéda stanovujuca spojitost porov spoCiva v merani prietoku plynu poérovitou
vzorkou pri réznych tlakoch [3].

Medzi délezitu identifikaénd metddu uréujucu merny povrch praskov sa radi metdda
BET zalozena na adsorpcii plynu (N2) na povrch pevnej latky. Iné metddy, ktoré
slizia na stanovenie vlastnosti pérovitych materialov si metéda SEM alebo XRD
metoda popisujuca krystalografiu praskov.

EXPERIMENTALNA CAsT

Predbezné experimenty boli zamerané na pripravu poérovitého oxidu hore¢natého -
MgO termickym rozkladom hydroxidu hore¢natého — Mg(OH), ziskaného zrazanim
z vodného roztoku horecnatej soli pri teplote okolia. Ako vychodiskové materialy pri
priprave oxidu hore€natého boli pouzité vodny roztok heptahydratu siranu
hore¢natého — MgSO, . 7H20 s koncentraciou 3,82 mol.dm™ a 26%-tny hydroxid
amoénny — NH4OH. Zrazanie prebehlo podla rovnice:
MgSO4 + 2NH,OH — Mg(OH)z + (NH4)ZSO4
Zrazacou reakciou vznikla biela zrazenina Mg(OH) a roztok (NH4)2SOs. Zrazenina
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bola dekantovana a premyvana destilovanou vodou az do vymiznutia NH*" a S04
idnov. Filtraciou oddelena zrazenina Mg(OH). bola suSena v susiarni pri teplote 110
°C na konstantni hmotnost. Vysuseny produkt — brucit bol kalcinovany v peci pri
teplote 430 °C pocas 2 hodin. Teplota kalcinacie bola zvolena na zaklade vysledkov
diferen¢nej termickej analyzy zrazaného hydroxidu hore¢natého.

Priebeh kalcinacie prebehol podla rovnice:
Mg(OH)> — MgO + H-0
Kone¢nym produktom kalcinacie Mg(OH). bol oxid hore¢naty — MgO.

VYSLEDKY A DISKUSIA
Vlastnosti produktov Mg(OH), a MgO

Charakteristicka vlastnost vonkajSieho povrchu praskov je merny povrch.
Stanovenie merného povrchu prlpravenych produktov bolo realizované metodou
BET Meranim bolo zistené, Ze merny povrch prlpraveneho Mg(OH). bol 50,6 m? g
, merny povrch prlpraveneho MgO bol 254,9 m? g a merny povrch chemikalie p.a.
MgO bol 4,98 m”.g”". Z porovnania vysledkov vyplyva, Ze pripraveny MgO mal
skoro 5 — krat va¢si merny povrch ako pripraveny Mg(OH), a 50 — krat va¢si merny
povrch ako chemikalia MgO (p.a.).
Mikros$truktura pripravenych produktov bola identifikovana pomocou elektrénového
mikroskopu. Snimky Mg(OH), a MgO su zobrazené na obrazku ¢.1.

Obr.1 MikroStrukttra a) Mg(OH), a b) MgO

MikroStruktira brucitu - Mg(OH), na obrazku &.1a, zvacSena na povrch jednej
Castice bola v celku kompaktna bez viditelnych trhlin a pérov. MikroStruktdra oxidu
hore¢natého — MgO na obrazku ¢.1b, zvacSena na povrch jednej Castice bola
tvorena zhlukmi malych zahnutych lupienkov, €o bolo spbsobené kalcinaciou
brucitu, pri ktorej doslo k rekrystalizacii.

Kritéria hutnosti pripravenych praskov ako velkost a mnozstvo porov boli
identifikované pomocou ortutového porozimetra. Meranim na ortutovom porozimetri
bolo zistené, ze pdrovitost brucitu bola 14 % a oxidu hore¢natého bola 8 %.
U oboch produktov predstavovala celkovu porovitost intragranularna poérovitost. Na
obrazku ¢€.2 je frekvenéna krivka pripraveného hydroxidu hore¢natého — Mg(OH).
a pripraveného oxidu horec¢natého - MgO a vyjadruje zavislost celkového objemu
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porov danej velkosti od priemeru porov. Hydroxid hore€naty mal priemerny priemer
pérov 0,72 uym. Najviac porov bolo s priemerom v rozhrani 0,03 — 0,26 ym. Najvacsi
podiel objemu pripadal na péry s priemerom 0,085 ym a minimalny podiel objemu
pripadal na pory s priemerom 0,12 — 9 ym. Oxid hore¢naty mal priemerny priemer
pérov 0,6 um. Najviac porov bolo s priemerom v rozhrani 0,03 — 0,22 ym. Najvacési
podiel objemu pripadal na pory s priemerom 0,08 ym a minimalny podiel objemu
pripadal na péry s priemerom 0,12 — 10 pm.

. —+—MalOH2

14 j - -= - Mgo
1.2

* > L 3
0.2 a2 04 05 0s oz 02 03 1
Priemer pérov [um]

Celkovy ohjem porov danej
vel'kosti [ml/g]

Obr.2 Frekvencna krivka hydroxidu hore¢natého a oxidu horeénatého

ZAVER

V tomto ¢lanku je charakteristika vlastnosti porovitého oxidu hore&natého, ktory bol
pripraveny termickym rozkladom Mg(OH), ziskaného zrazanim z vodného roztoku
MgSOQs. Vlastnosti pripravenych produktov boli charakterizované metdédou BET,
SEM a ortutovym porozimetrom. Dal$im ciefom prace by bolo pripravit pérovity oxid
hore¢naty z prirodnych surovin (magnezitové Ulety, serpentinit) a hodnotit kritéria
hutnosti ortutovym porozimetrom a metédou BET.
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NA SELEKTIVITU LUHOVANIA KYSELINOU
CHLOROVODIKOVOU

EFFECT OF PHASE COMPOSITION OF HIGH-CALCIUM
DEAD-BURNED MAGNESITE ON THE SELECTIVITY OF
LEACHING WITH HYDROCHLORIC ACID

Marianna Spakova, Pavel Raschman
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ABSTRACT

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

uvobD

Kla€ovu ulohu v procesoch chemického spracovania magnezitu zohrava luhovanie,
ktoré umozfiuje oddelenie neziaducich primesi (Fe2Os, CaO, SiOz, Al,O3)
od horeCnatej substancie a nasledné ziskanie Cistych produktov. Velmi dblezity je
vyber IUhovacieho €inidla a nastavenie vhodnych reakénych podmienok lihovania,
¢im je mozné optimalne usporiadat nielen vlastny proces luhovania (jednostupfové
alebo viacstupfiové), ale aj rozumne riadit celkovy technologicky proces, az po
ziskavanie finalnych produktov - Cistych hore€natych zli€enin. KedZze termicky
upraveny (zihany) slovensky magnezit je viaczlozkovy a viacfazovy material, je
délezité vediet, ako prebieha chemické rozpustanie horcika a dalSich zloziek.

Bol zisteny podstatny vplyv koncentracie luhovacieho Cinidla, teploty luhovania, ako
aj velkosti Castic azlozenia termicky upraveného magnezitu na rychlost
chemického rozpustania hlavnych zloziek (Mg, Fe, Ca) [1,2].

Bolo by vyhodné, keby proces Iihovania prebiehal selektivne, napr. s prednostnym
rozpustanim vapnika a Zeleza. Podrobné Studium vplyvu mineralogického zlozenia
vsadzky na priebeh luhovania je predmetom tejto prace.

EXPERIMENTALNA CAsT

V experimentalnej Casti sme sa zamerali na sledovanie vplyvu koncentracie
kyseliny chlorovodikovej a vplyvu Zihania vzorky na priebeh uvolfiovania Mg, Fe a
Ca do vyluhu a na selektivitu procesu luhovania. Priebeh luhovania bol sledovany
na vzorke magnézie oznacenej OS (SMZ, a.s. JelSava) s chemickym zloZenim
v tabulke 1 a racionalnym zloZenim v tabufke 2, ktora bola pripravena na luhovacie
experimenty pomletim vo vibraénom mlyne na zrnitost 0,090 — 0,200 mm. Taktiez
sa sledoval priebeh luhovania Zihanej magnézie oznadenej Z-OS, ktora bola
pripravenda zihanim vzorky magnézie OS (predtym pomletej na zrnitost’ <0,045 mm)
v muflovej elektrickej odporovej peci pri teplote 1550°C. Vzorka pre luhovacie testy
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bola dalej upravena drvenim a mletim na zrnitost' 0,090 — 0,200 mm.

Ldhovacim ¢inidlom bola kyselina HCI s koncentraciou 1 M, 3 M a 5 M, pricom
vSetky experimenty prebiehali pri teplote 45°C. V pripade oboch vzoriek sa luhoval
1 g vzorky v 1,1 | vsadzkovom reaktore za staleho mieSania po dobu 60 minut,
pocas ktorej boli odobraté vzorky vyluhu s objemom cca 25 mlv 2., 5., 10., 20., 40.
a v 60. minate. Vo vyluhoch boli nasledne stanovené koncentracie Mg, Ca a Fe
metddou AAS a paralelne = (Mg®* + Ca®") komplexometrickou titraciou.

Tab. 1 Chemické zloZenie vzorky magnézie OS

Chemické zlozenie [hm. %]
SiO, CaO A|203 Fe203 MgO
0,50 7,20 0,30 6,80 85,20

Tab.2 Racionalne (vypocitané) zloZzenie vzorky magnézie OS

Racionalne zlozenie [hm. %)]
dikalciumsilikat | brownmillerit | dikalciumferit (“I’;r:i) periklas | magnoferit
C.S C.AF C.F p MgO MF
Ca0
1,4 1,4 10,8 1,2 83,6 7,9

VYSLEDKY A DISKUSIA

Z vysledkov experimentov vyplyva, Ze uvolfiovanie hor€ika do vyluhu prebieha
postupne, a Ze rychlost rozpustania hor¢ika klesa so zvySovanim koncentracie HCI,
¢o plati pre oba vzorky (Obr.1). Toto spravanie sa je charakteristické pre
rozpustanie periklasu (MgO) v prebytku koncentrovanych roztokov HCI [1].

Mg

——1mz.08

3]

—#-28m12-05
—4—smz.05

—#-1mos

#-2,8M 05

¢as [min]

Obr.1 Vplyv koncentracie kys. HCI na konverziu horcika v zavislosti od ¢asu pri
luhovani vzoriek OS a Z-OS
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Co sa tyka rozpustania véapnika, tak z obr. 2 je zrejmé, Zze uz hned v pogiato&nych
fazach luhovania dosahovala jeho konverzia cca 80% v oboch vzorkach bez
vyrazného vplyvu koncentracie luhovacieho €inidla.

Ca

e —

1 1
80 ol —+—1mz.05

—#-28m708

——smz.08

konverzia [%]

—#-1mos
a0 #-2,8M 05

smos

Obr.2 Konverzia vapnika v zavislosti od ¢asu pri lihovani vzoriek magnézie OS
a Z-0OS v HCI

Zaujimavy je priebeh rozpustania Zeleza (Obr.3), kde sa objavuje jeho relativne
rychle uvolfovanie do vyluhu v pociatoénych fazach Idhovania, priom sa
dosahovala vySSia konverzia Zeleza pri vy$8ej koncentracii kyseliny. Pri luhovani
vzorky OS nasledovalo po &ychlom® §tadiu procesu postupné rozpustanie a po 60
minutach dosahovala konverzia Zeleza vo vyluhoch cca 70 — 80%.

Vyrazne sa prejavil vplyv Zihania magnézie, kde pri IGhovani vzorky Z-OS
dosahovala konverzia Zeleza uz v pociato¢nych fazach cca 70 — 80% a po 60 min.
Iuhovania dosiahla konverzia Fe cca 90%.

/ ——1mz0s
/ ——28M2.05
s0 e

- ——smi-05

konveryia [%]

—m=1mo0s
30 #-2,3M 05

smos.

Obr.3 Konverzia Zeleza v zavislosti od Casu pri lihovani vzoriek magnézie OS
a Z-0OS v HCI

Je teda mozné povedat, Zze vplyvom zihania doSlo k zmenam fazového zlozenia vo
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vzorke. Kym pri luhovani vzorky OS predpokladame, Ze vSetko zelezo nebolo Upine
viazané len na vapnik, pretoze sa dikalciumferit (prip. tuhy roztok CaO+Fe2Os3)
rozpusta pomerne rychlo a magnoferit (prip. MgO+Fe;03) sa rozpusta pomalSie
kontinualne [2,3]. Pri luhovani vzorky Z-OS sa dany charakter rozpUstania Fe
zmenil a indikuje, Ze mohlo ddjst’ k takmer Uplnému viazaniu Zeleza na vapnik.

Obr.4 Vztah konverzie vapnika a Zeleza ku konverzii horéika pri lGhovani v HCI

Grafy na obr. 4 poukazuju na skuto¢nost, ze luhovanie vzoriek magnézie v HCI
prebiehalo selektivne hlavne v pociatoénych fazach procesu, vdaka rychlejSiemu
rozpustaniu vapnika a zeleza vo vztahu k postupnému uvolfovaniu hor¢ika do
vyluhu. Vplyv Zihania vzorky na selektivitu lihovania sa prejavil narastom hodnoty
pomeru konverzie Fe ku konverzii Mg. V tomto pripade sa totiZ javi byt rozpustanie
Zeleza menej zavislé na priebehu rozpustania horéika.

ZAVER

Vysledky prezentovanych experimentov potvrdili, Ze tento proces méze prebiehat
selektivne, a Ze mineralogické zloZzenie magnézie ma na selektivitu vyrazny vplyv.
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BIOMASA AKO ALTERNATIVNE PALIVO PRE
AGLOMERACIU ZELEZNYCH RUD

BIOMASS AS AN ALTERNATIVE FUEL FOR IRON ORES
SINTERING
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ABSTRACT

Renewable energy resources are involved in energy generation, because
diminishes of fossil fuel resource inventories. The ecological matter for potential
future changes of the climate system is biomass. Biomass represents after fossil
energy carriers the second main power resource in our world.

uvobD

Dnesna situacia fosilnych paliv na svete sa pomaliCky priblizuje k ervenym c&islam.
Dochadza nam ropa, uhlie a samotny zemny plyn. Vedci vo svete sa snazia
vynachadzat a skimat nové moznosti nahrady tychto fosilnych paliv alternativnymi
palivami. Fosilne paliva aich produkty po spracovani pred pol storo¢im, boli na
tofko vyuzZivané, Ze sme sa ani nenazdali auZz nemame skoro C&o taZzit
a spracovavat. V poslednych rokoch bolo pomocou vyskumov zistené, Ze
atraktivnym alternativnym zdrojom energie je biomasa, ktorej energia sa rovna
fosilnym palivam ako je uhlie.

TEORETICKA €AST

Vyroba Zeleza je energeticky naroény proces. NajCastejSie pouzivanou
Zelezonosnou vstupnou surovinou pre vysoké pece je aglomerat. Aglomerat sa
vyraba na aglomeracnom pase spekanim aglomeracnej vsadzky, t.j. Zelezna ruda,
prachovy koks a troskotvorné prisady.[1] Aglomeraény proces (obrazok 1) je
energeticky naroény avznika pri fnom znaéné mnozstvo CO; zo spalovania
a prazenia prachového koksu resp. uhli¢itanov. Vela vyskumov zahrani¢nych
vedcov prinaSa moznost Ciasto€nej uspory prachového koksu a to pridanim vopred
vybranej, preskimanej a nakoniec upravenej biomasy do aglomeracného
procesu.[2]

Biomasa

Biomasa je organicky material, ktory je obnovitelny v kratkom ¢&ase. Pocas
fotosyntézy rastliny vyuzivaju svetlo zo slneCnej energie, pomocou ktorej
premiefaju oxid uhliCity a vodu na jednoduché cukry a kyslik.[3] Velké mnozstvo
slnec€nej energie v rastlinach sa nachadza v ich listoch a konaroch. Ked spalujeme
biomasu, vyuzivame jej energiu na tvorbu tepla. Biomasu mézZzme premenit aj na
plynné aj kvapalné paliva. [4]

127



METALURGIA JUNIOR "11

Obr.1 aglomeracny proces spekania zeleznych rud

Dostupnost biomasy pre vyrobu energie a priemyselnych vyrobkov, zavisi od celej
rady pomerne komplikovanych faktorov, ktoré sa casto liSia od miestnych
podmienok, vratane [5]:

- vhodnej pody a klimy pre rézne plodiny

- dostupnost vody a dalSich klu€ovych zdrojov pre trvaly rast

- moznosti vyuzitia roznych druhov biomasy, najma potravin, krmiv a vlakien

- vplyvu na miestnu ekoldgiu, biodiverzitu a dalSie environmentalne faktory

- efektivnosti polnohospodarskych systémov, pokial ide o pddu, vodu

a energie

Vo v8eobecnosti plati, ze biomasu mézeme povazovat za najvhodnejSiu Ciastocnu
nahradu prachového koksu v aglomeracii. M6Zeme vyberat z tychto zdrojov [1]:
» polnohospodarske plodiny

- semena, napr. pSenica, repka

- rastliny, napr. kratko rastuce porasty, trava
» zvySky z vyroby biopaliv

- vylisky z tazby ropy

- zvysky z vyroby etanolu
» polnohospodarske zvySky

- slama

- rozsekané rastliny repky olejnej z kombajnov
»  zvySky zo spracovania potravin (nie zivociSne)

- 8krupiny z orechov napr. lieskové orechy, vladské orechy, mandle

- Supky z produkcie sine€nicového oleja

- késtky z oliv
KedZe na Slovensku mame vhodné podnebie na pestovanie rychlorastucich drevin
a bylin, vznikd tu moznost do buducnosti vyuzivat prave tuto biomasu. Podiel
polnohospodarskej pody a lesnych pozemkov na celkovej rozlohe SR tvori takmer
90%. Vtabulke 1 su uvedené mnozstva a hodnoty energetického potencialu
pédohospodarskej biomasy, ktory je znacne vysoky a predstavuje teoreticky 15 %
ro€nej spotreby energie v Slovenskej republike. [6]
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Tab. 1 - MnoZstvo a energeticky potencial p6dohospodarskej biomasy

. Mnozstvo Energeticky
Druh biomasy ltis. ton] |  potencial [PJ]
Lesna dendromasa 1810 16,9
Drevospracujuci priemysel 1410 18,1
Pofnohospodarska biomasa na spalovanie 2031 28,6
Exkrementy hospodarskych zvierat 13 700 9,3
Ugelovo pestovana biomasa na vyrobu energie| 300 tis. ha 32,0
SPOLU: - 104,9

Najviac pozorované prvky v tuhej biomase, ktora sa pouziva ako alternativne palivo
v aglomeraénom procese su dblezité a Skodlivé prvky. NajdéleZitejSie prvky su
uhlik, vodik a kyslik, ku tym Skodlivym patria popol, S, Cl a N,. Ak je zvySeny obsah
tychto Skodlivych prvkov v biomase zvySuje sa obsah Skodlivych latok v spalinach.
V tabulke 2 su uvedené niektoré druhy biomasy a pre porovnanie biomasy s
fosilnymi palivami je uvedené aj Cierne a hnedé uhlie.

Tab. 2 — chemické zlozZenie, vyhrevnost, obsah popola a teplota tavenia popola

biomasy a fosilnych paliv

[7]

zlozky paliva v suchej , teplota
hmote [%)] vyhrevno| obsah |4, 0nia
st , popole11 popola
Palivo C|H:[O2|N2| S [ CI [[MIkg']|[kg-kg'] " foc;
smrekove drevo | 4q gl 6 3 143,2(0,13/0,015|0,005] 18,8 0,6 1426
s kérou
Eg:‘:&’e drevos 14791 6,2 |45,2|0,22/0,015|0,006| 18,4 0,5 -
topolové drevo -1, 51 5 5 |44 110.42/0,031]0,004| 18,5 18 | 1335
kratke vyhonky
vfbové drevo - |7 41 6 1 144 30,54/ 0,045(0,004| 18,4 2 1283
kratke vyhonky
kora s ihlicnaté -\ 51 4| 57 |387/0,48| 0,085 0,019 19,2 38 | 1440
ho dreva
pdeniéna slama |45,6 5,8 |42,4/0,48/0,082(0,190| 17,2 57 998
jaémenna slama|47,5] 5,8 |41,4[0,46/0,089 (0,400 17,5 48 980
repkova slama |47,1| 5,9 |40,0/0,84|0,270(0,470| 17,1 6,2 1273
PSENICNe Mo 1,5 51 6,4 (42,9/1,410,120(0,000( 17,1 4,1 977
so slamou
zrno pdenice  |43,6] 6,5 |44,9|2,28]0,120(0,040| 17,0 2,7 687
repkové semeno|60,5| 7,2 |23,8|3,94|0,100 | 0,000 26,5 - -
Polnohospodar- |, 51 6 1 141,5|1,14/0,160 (0,220 17,4 5,7 1061
ske seno
pasienkova 46,1| 5.6 |38,1|1,34/0,140 1,390 16,5 8,8 -
Zierne uhlie 72,5/ 5,6 |11,1]1,30(0,940| <01 | 29,7 8,3 1250
hnedé uhlie 65,9] 4,9 [23,0[0,70(0,390| <0,1 | 20,6 5,1 1050
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AvSak pouzitie pevnej biomasy v spalovacom av splyfiovacom procese
predstavuje rozne technické problémy, ktoré musia byt skumané s cielom ich
prekonat alebo prinajmenSom ich minimalizovat. Prva problematika je spojena
s nizkym bodom tavenia popola, ¢o méze viest k spekaniu popola v spalovacich
zariadeniach. [8] Pre aglomeraény proces je velmi déleZité poznat’ teplotu tavenia
popola nachadzajuceho sa v palive. Podla teploty tavenia popola rozdelujeme
popol na tri skupiny a to [7]:

- lahko tavitefné popoly — teplota tavenia popola 1000 — 1200°C

- stredne tavitelné popoly — teplota tavenia popola 1200 — 1450°C

- tazko tavitelné popoly — teplota tavenia popola >1450°C
Fosilne paliva obsahuju vela oxidov hlinika a kremika. Z tohto dévodu maju popoly
z tychto fosilnych paliv vysoku teplotu tavenia. Biomasy maju prevazné vysoky
obsah vapnika, horCika, draslika asodika. Vapnik s horéikom zvySuju teplotu
topenia popola a draslik, chloridy a alkalické silikaty spbésobuju pokles bodu
topenia, takze je tu moznost regulovat tuto teplotu topenia popola. Druhou
problematikou je samotny obsah popola v palive, ktory sa da zistit pomocou rovnice
1. Pomocou tejto rovnice vieme nasledne urcit vhodnost a mnozstvo paliva
pridavaného do aglomeracnej vsadzky, aby sme zlepSili a dokonca zvysili
vyrobnost aglomeracie s minimalnym vznikom popola.[7]

m
A=""1 (1)
my

kde m; je hmotnost popola [g], mq je hmotnost suchej vzorky paliva [g].

Délezitym faktorom je aj uprava biomasy a paliva pred samotnym pouzitim v

aglomeracii. Viacero skuSobnych kritérii, ktoré uz boli pouzité pri preduprave

fosilnych paliv v minulosti nemusia nutne platit aj pri preduprave biomasy.

Predupravenim biomasy vznika moznost’ zvySit je mnozstvo na Ciasto€nu nahradu

fosilneho paliva v aglomeracii. Vyskytuje sa tu vela otdzok a moznosti, ktoré je

potrebné dalej experimentélne skumat.
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VPLYV OXIDU ZELEZNATEHO A MANGANATEHO V EAF
TROSKE NA ODFOSFORENIE OCELE

THE INFLUENCE OF IRON AND MANGANESE OXIDE IN
EAF SLAG ON THE STEEL DEPHOSPHORIZATION

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

ABSTRACT

This study deals about the relationship between iron and manganese oxide
contents in electric arc furnace slag and the phosphorus distibution (between slag
and metal phases) expressed as ®p. Both of these oxides originate from the
oxidation of Mn and Fe from the charge or are present as oxides in raw materials.
Iron oxides are essential for effective dephosphorization. It’s known that rising of
%FeO content in the EAF slag improves dephosphorization, but there exists some
maximum value for every slag composition. The effect of manganese oxide is not
absolutely clear yet. It was found, according to the statistical treatment of data from
EAF plant, that the most optimal value of %FeO content in EAF slag is ~ 30 wt%.
Due to strong scatter, there wasn't grafically found any clear relationship between
dephosphorization and %MnO in the EAF slag.

uvobD

V zéasaditych oxidacnych technolégiach vyroby ocele v konvertoroch i elektrickych
oblukovych peciach (dalej skr. EAF) bolo vSeobecne dokazané, ze ucinné
odfosforenie vyzaduje splnenie tychto 3 najddlezitejSich parametrov: 1.vysoka
bazicita trosky, 2.vysoky oxidacny potencial trosky, 3.relativne nizSie teploty [1, 2].
V predchadzajucom ¢&lanku [3] bol jasne potvrdeny pozitivny vplyv zvySovania
bazicity resp. obsahu CaO na prerozdelenie fosforu medzi trosku a kov (parameter
®p). Aj ked je zname, Ze zvySovanie oxidacného potencialu (t.j. obsahu FeO +
MnO) zlepSuje hodnoty ®p, vie sa tiez, Ze prili§ vysoké obsahy oxidacnych zloziek
spbsobuju prepad hodndt, tzn. pre kazdu trosku musi existovat’ ur€ité maximum
obsahu oxida¢nych zlozZiek v troske [2, 4, 5, 6, 7]. Pritom pod FeO sa vacsinou
mysli suma oxidov Zeleza t.j. FeO + Fe;0Os. Problematiku suvislosti odfosforenia
a obsahu oxidov FeO, MnO S$tudovalo niekolko desatroCi mnoho autorov, no
faktom je, Ze aj pri dodrzani rovnakych experimentalnych podmienok sa dosiahli
neraz rozli¢né, prip. ob&as az protichodné vysledky [2, 8]. Napr. LI a kol. [4] tvrdia,
Ze najlepSie odfosforenie sa dosahuje pri 25-35% FeO. TURKDOGAN [5] vSak
uvadza optimum 14-24% FeO. SELIN [6] zistil najvy§Sie hodnoty ®p pri 20-22%
FeO, u [7] to bolo pri 30-40% FeO. V starSej literture [9] sa uvadza, ze zvySovanie
obsahu MnO z 1,5% vysSie (pri konStantnom %FeQ) spdsobuje znizovanie hodnoty
®p. AvSak MORALES a FRUEHAN [10] experimentalne zistili, Ze az do obsahu
25% MnO sa odfosforenie nezhorSuje. Pramene [4, 11] tvrdia, Ze pridanim prisady
na baze MnO mozno zlepSit odfosforenie ak sa znizi viskozita trosky a zvySenie
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obsahu %MnO nebude realizované na ukor aktivity CaO. Toto v podstate plati aj
pre FeO [11].

EXPERIMENTALNA CAsST

Statisticky sa analyzovali priemerné data vSetkych kampani prevadzky EAF za
obdobie jedného roka. Do kazdej tavby sa pridavalo urcité Standardné mnozZstvo
troskotvornych prisad. Skujfiovanie bolo zabezpecované fukanim kyslika do objemu
taveniny. Vzorky trosky aj kovu sa v prevadzke odoberali priblizne v tom istom ¢ase
pri teplotach 1550-1560°C pouzitim vzorkovacej lyzice. V pripade natavenia
vy$8ieho obsahu P sa pridavalo dodato¢né mnozstvo vapna. Po odobrati vzorky sa
troska napefiovala injektazou uhlika a nasledovalo zlievanie trosky. Kvantitativne sa
odfosforenie definovalo ako pomer obsahu P v troske ku obsahu P v kove (oznac.
ako prerozdelenie fosforu ®p = (P20s5)/[P]). Na zaklade priemernych obsahov
%FeO, %MnO, %P20s v troske a %P v kove boli zostrojené grafické zavislosti
rozdelenia fosforu ®r od obsahu MnO a FeO v troske.

DISKUSIA

Z pohladu chemického zlozenia EAF trosky maju v problematike odfosforenia
najdolezitejSie postavenie CaO a FeO. Kyslikom kovu resp. trosky (FeO, MnO) sa P
oxiduje na oxid fosfore€ny, ktory prechadza do trosky kde je nasledne ucinkom
CaO viazany na kalciumfosfaty. V sledovanom obdobi sa priemerny obsah oxidov
Zeleza v troske pohyboval v rozmedzi 27,5 — 51,3 hm%. Priemerné hodnoty
prerozdelenia fosforu sa pohybovali v relaciach ®p ~ 41,3 — 114,8. Ako vidiet na
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Obr. 1 Prerozdelenie P ako funkcia obsahu oxidov Zeleza.

®p sa nachadzaju za obsahom 50% FeO, takéto trosky su de facto preoxidované

a su neziaduce nielen z hladiska neucinnej rafinacie, ale aj kvoli agresivnym

u¢inkom na vymurovku a nizkej vytaznosti kovu. NajvysSSie hodnoty ®p su
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koncentrované na urovniach 27 — 32% FeO, o mozno povazovat za oblast’ optima
obsahu FeO v EAF troske. Takyto trend (obr.1) je najskor sposobeny tym, Ze narast
obsahu %FeO sa uskuto€fioval na ukor obsahu (aktivity) oxidu vapenatého —
odpoveda tomu umerny pokles obsahov %CaO z priemernych 34 na 17%. Naproti
FeO je v8ak oxid vapenaty pri rafinacii ovela dolezitejsi, o potvrdzuju nielen lit.
pramene, ale aj graf na obr.2 vyjadrujuci uc€inok vzajomného vztahu CaO a FeO
(vyjadreného ako pomer oboch oxidov) na odfosforenie.
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Obr. 2 Prerozdelenie P ako funkcia pomeru (%CaQ)/(%FeO).
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Obr.3 Prerozdelenie P ako funkcia obsahu %MnO.
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Na obr. 3 je znazorneny vplyv %MnO na ®p. Je na hom mozné badat vysoku mieru
rozptylu hodnét. Regresna krivka preloZzena tymito bodmi m& hodnotu R? ~ 0,03,
preto tu nema zmysel krivku prekladat. Jasny vyplv MnO na ®p teda nebol
preukazany. Ur€itu rolu tu zohrava aj relativne Uzky interval obsahov %MnO v EAF
troske (od 4,8 — 6,0%).

ZAVER

Uginné odfosforenie v EAF nevyhnutne potrebuje vysoky obsah oxidov CaO i FeO
v troske, a podla moznosti nizSie teploty. V pripade oxidacného potencialu (t.].
obsahu %FeO + %MnO) existuje urcité optimum, ktoré by nemalo byt prekro¢ené
inak ma odstranenie fosforu vyjadrené ako parameter ®p nizku uroveri. Aplikaciou
Statistického spracovania priemernych udajov z 51 kampani prevadzky EAF bol
Studovany vplyv obsahov FeO, MnO a pomeru obsahov CaO/FeO na rozdelenie P
medzi trosku a kov. Ukazalo sa, ze zvySovanie obsahu oxidov zeleza nad cca. 32%
pésobi na odfosforenie negativne. V pripade grafu ®p = f(MnO) nebola najdena
jasna graficka zavislost, mozno aj kvéli nizkemu rozsahu obsahov MnO v troske.
Funkcia ®p = f(CaO/FeO) v sulade s tedriou dokazala prvorady vyznam oxidu
vapenatého (pridavanie vapna) v problematike odstrafiovania P. Na vysledkoch sa
mohli podpisat faktory ako: fudsky faktor, zastarala metéda odberu vzoriek, mozna
kontaminacia vzoriek, pouzivanie kyslikovej trysky tesne pred odberom, atd.
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VPLYV RYCHLOSTI LISOVANIA TEKUTEHO KOVU
A DOTLAKU NA MECHANICKE VLASTNOSTI TLAKOVO
LIATYCH ODLIATKOV

INFLUENCE OF PRESSING SPEED OF LIQUID METAL
AND FINAL PRESSURE ON MECHANICAL PROPERTIES
OF DIE CASTINGS

Lubomir Eperjesi’ — Jozef Malik — Stefan Eperjesi’ - Daniel Fecko'
"Technicka univerzita v KosSiciach, Hutnicka fakulta, KMZaZ

ABSTRACT

Die casting technology is influenced by many technological factors. These factors
are interrelated. Among the technological factors affecting the quality of the cast
belongs speed liquid metal pressing and final pressure. Compression speed is the
determining factor in filling regime of forms. Final pressure replaces gravity feeding
of liquid metal into casting voids and suppresses aggregation of bubbles.

uvobD
V procese odlievania odliatkov technoldgiou tlakového odlievania sa stretavame
s pojmami ako su tlak a lisovacia rychlost.
Tlak — zabezpec€uje pohyb kovu a tym aj dokonalé vyplnenie dutiny formy a ostré
vykreslenie reliéfu odliatku. V procese odlievania sa tlak deli na tieto druhy: staticky
tlak, pracovny tlak, lejaci tlak, dotlak.

e Dotlak - je tlak tekutého kovu po vyplneni dutiny formy, je to konecny

prevadzkovy tlak ktory vylepSuje akost a hustotu odliatkov.

Rychlost’ lisovania — je to faktor ktory pozitivne ovplyviiuje vypinanie dutiny formy,
rychlost’ lisovania je rovnaké s rychlostou pohybu piesta v tlakovom valci. Velmi
vysoké rychlosti lisovania su vzhladom na kvalitu odliatkov a Zivotnost formy
Skodlivé [1].

EXPERIMENTALNA CAsST

Vplyv rychlosti lisovania tekutého kovu a dotlaku na mechanické vlastnosti bol
experimentalne uskutocneny v prevadzkovych podmienkach tlakovej zlievarne
MOPS PRESS s.r.o. Snina. Na tlakovo lejacom stroji s ozna¢enim CLH400 boli
odlievané odliatky z materidlu AISi9Cu3 pri pomere novy material ku vratnému
materialu (30:70). Teplota odlievania odliatkov bola 648 °C a teplota formy 180°C.
Na experimentalnu €ast’ boli pouzité odliatky odlievané do dvojnasobnej tlakove;j
formy. Na obr. 1 je rozmiestnenie odliatkov s vtokovym systémom.
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Obr. 1 Rozmiestnenie odliatkov vo forme

Na zaklade experimentu boli sledované 2 Cinitele, ktoré vplyvali na mechanické

vlastnosti skimanych vzoriek.
e Lisovacia rychlost — 1,4; 2; 2,6; 3; 3,16 m/s

e Dotlak — 65; 55; 45 Mpa.
Z vtokovej sustavy boli odobraté tycky a podrobené skuske tahu na stroji ZWICK-

EXTENSOMETER 200 kN.

Experimentalne stanovené hodnoty medze pevnosti Rm v zavislosti od rychlosti
piestu v lisovacej komore pri max. dotlaku 65 Mpa su stanovené v tab. 1 a graficky

znazornené na obr. 2.

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

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

1 1,4 211

2 2 185

3 65 2,6 201

4 3 204

5 3,16 219
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Obr. 2 Zavislost' medze pevnosti na lisovacej rychlosti pri max. dotlaku 65 MPa

Experimentalne stanovené hodnoty medze pevnosti Rm v zavislosti na dotlaku pri
max. lisovacej rychlosti 3,16 m/s su v tab. 2 a graficky znazornené na obr. 3.

Tab. 2 Hodnoty medze pevnosti Rm v zavislosti od dotlaku

. Lisovacia rychlost Dotlak Rm
&. vzorky [m/s] [MPa] [MPa]
1 45 202
2 3,16 55 214
3 65 219
220
—*

218

216 /
214 /

212

210 /

208 /

206

204 /

202 e/

200

Rm[Mpa]

40 45 50 55 G0 65 70

dotlak [MPa]

Obr. 3 Zavislost medze pevnosti na dotlaku pri max. rychlosti 3,16 m/s
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ZAVER

Na zaklade CciastoCnych experimentov bolo dokazané, Ze na vyslednu kvalitu
odliatkov a mechanické vlastnosti ma vplyv aj lisovacia rychlost a dotlak.

V blizkej buducnosti budu realizované dalSie experimentalne tavby pri réznych
pomeroch vratného a nového materidlu, kde chceme preukazat to, Ze na vyslednu
kvalitu odliatkov vplyvaju aj r6zne pomery vratného a nového materialu.

LITERATURA
[1] RAGAN, E. a kol.: Liatie kovov pod tlakom, PreSov 2007

[2] MALIK, J.; VASKOVA, |.; EPERJESI, L.; Technologické faktory a kvalita
tlakovych odliatkov, Technolég, april 2010, ro¢nik Il., str. 145-150, ISSN 1337-
8996
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VYHODNOCOVANIE VYSLEDKOV SIMULACII ZISKANYCH
V PROGRAMOCH MAGMASOFT A NOVAFLOW&SOLID

EVALUATION OF SIMULATION RESULTS OBTAINED
FROM PROGRAMS MAGMASOFT AND
NOVAFLOW&SOLID

Daniel Fecko
TUKE, Hutnicka fakulta, Katedra metalurgie Zeleza a zlievarenstva, Letna
9, 04001 Kosice, tel. 055 6023141, daniel.fecko@tuke.sk

ABSTRACT

The work is concentrated on comparison of simulation programs
MAGMASoft and NovaFlow&Solid from the results accuracy point of view. The main
aim is to compare these two programs in simulation of filling and solidification and
expected occurrence of defects on the same casting. The results obtained from
simulations will be compared from the view of results accuracy, mainly the process
of filling of the mould cavity, the solidification process, the expected occurrence of
foundry defects and mechanical properties of the simulated castings. The next aim
is to compare both simulation programs in terms of time consumption that is needed
to prepare the simulation, simulate and evaluate the obtained results.

uvobD

Pouzivanie simulaénych programov sa stava ¢&im dalej ddélezZitejSou
su€astou dnesnych zlievarni. S vyuzitim zlievarenskych simulaénych programov
mbzeme jednoducho aovela rychlejSie urcit vhodny tvar odliatku a naliatkov,
napojenie naliatkov ku odliatkom, optimalny ¢€as liatia, tuhnutia a chladnutia
odliatkov, optimalnu teplotu liatia, predpoklad vyskytu stiahnutin, Struktiru odliatku,
vysledné mechanické vlastnosti a taktiez zvySkové pnutia v odliatkoch po stuhnuti.

VSetko toto prispieva k rychlemu rieSeniu technologickych problémov
v predvyrobnej etape, zahfiiajuc tvar odliatku, tvar vtokovej sustavy, systematické
eliminovanie technologickych chyb, skracovaniu ¢&asu predvyrobnej etapy,
vzdelavaniu technolégov a k znaénému zniZzovaniu vyrobnych nakladov.

Tato praca je zamerana na porovnanie dvoch simulacnych programov,
MAGMAsoft a NovaFlow&Solid. Bude preskimana presnost dosiahnutych
vysledkov a ¢€as potrebny na vykonanie simulacie. Vysledky, ktoré budu
porovnavané su tok tekutého kovu a vyplnenie dutiny formy, distribucia tekutej fazy
poCas tuhnutia, vyskyt stiahnutin po stuhnuti a porovnanie presnosti vysledkov
predpokladanej tvrdosti podla Brinella.

Experimentalna ¢ast’

Odliatok, ktory bol pouzity pre simulaciu je znazorneny na Obr. 1. Pouziva
sa ako suciastka do Cerpadiel pre tazobny priemysel. Vaha odliatku je 0,8 kg. Na
modelovej doske sa nachadza 12 odliatkov. Ako vtok je pouzity Connorov vtok,
ktorého tvar a rozmery sa menili po€as simulacie pre dosiahnutie vyroby zdravych
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odliatkov. Na vyrobu tohto odliatku sa pouziva liatina s lupienkovym grafitom, EN
GJL 15. Teplota liatia bola stanovena na 1350°C, ¢as liatia bol 9 sekdnd.
Formovaci material je jednotna bentonitova formovacia zmes s pociatocnou
teplotou 20°C. Okrajové podmienky boli nastavené na normalne, s teplotou okolia
20°C. Odlievanie bolo nastavené na liatie z panve so spodnou vypustou,
s prietokom kovu 1,5 kg/s. Pre model vypoctu stiahnutin sa bral do Uvahy vplyv
gravitacie.

Obr. 1 Simulovany odliatok (EN GJL 15, priemer 88mm, vyska 43 mm,
hmotnost 0,8 kg)

Po odsimulovani prvej verzie v obidvoch simulaénych programoch boli
zhromazdené a porovnané vysledky. Na Obr. 2 je znazornené porovnanie
rozmiestnenia tekutej fazy po€as tuhnutia.

Obr. 2 Porovnanie rozmiestnenia tekutej fazy (A) MAGMAsoft, (B) NovaFlow&Solid;
doba tuhnutia 320 sekund (obrazky zlava: 70%, 50%, 30%, 20%, 10% a 0/5%
tekutej fazy)

Ako je zrejmé z Obr. 2, tuhnutie prebieha takmer rovnako v obidvoch
programoch. Su tu menSie odchylky pri 20 a 10% tekutej fazy. Je to spbésobené
tym, Ze pre obidva programy sa pouziva iny spdsob zosietovanie modelu. V
pripade programu NovaFlow&Solid je vidno na poslednom obrazku, Ze tekuty kov
stuhne nakoniec v odliatku, ¢o nie je vhodné, lebo tieto miesta su potencialnymi
miestami vzniku stiahnutin.

Na obr. 3 je znazorneny vyskyt stiahnutin, ktoré sa nachadzaju v
odliatkoch a takisto aj v Connorovych vtokoch. V tomto pripade obidva programy
ukazali zhodné vysledky.
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Al : :
Obr. 3 Zobrazenie vyskytu stiahnutin (A) MAGMAsoft — detail v reze,
(B) NovaFlow&Solid — zobrazenie stiahnutin v dutine formy

Z dovodu vyskytovanie sa stiahnutin v odliatku bol pouzity iny tvar
a rozmery Connorovho vtoku. Sietovanie odliatkov a viokovej sustavy je
znazornené na Obr. 4.

AS

»

dil’_
aie&'

Obr. 5 Zobrazen/e pr/ebehu plnen/a (A) MAGMAsoft, (B

NovaFIow&SoI/d

=

Je tu velky rozdiel v sietovani v tychto dvoch programoch. Zatial €o
MAGMAsoft pouziva metédu konecnych diferencii (FDM) pre vytvorenie siete a
simulaciu, je vidno malé kocky na okrajoch modelu, Na druhej strane,
NovaFlow&Solid pouziva metédu kontrolnych objemov (CVM), ktora zabezpedi
hladky povrch odliatku a je vyhodnejSia pre simulaciu.

Na obr. 5 je znazorneny priebeh plnenia dutiny formy. Obidva program
ukazali, Ze plnenie prebieha hladko, bez rozstrekov tekutého kovu pri vstupe do
dutiny formy.
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-
1 i

A = - & F 5 et ki
Obr. 6 Vyskyt stiahnutin v ztuhnutej zostave, (A) MAGMAsoft, (B) NovaFlow&Solid

A - % B -
Obr. 7 Zobrazenie o¢akavanej tvrdosti podla Brinella, (A) MAGMAsoft,
(B) NovaFlow&Solid — priblizne rovnaké hodnoty — 210 — 230 HB

Z Obr. 6 je jasné, Ze obidva program ukazali, Ze vyskyt stiahnutin bude iba
v Connorovych vtokoch, ¢ize odliatok stuhne zdravo. Je zrejmé malo odli$né miesto
vyskytu stiahnutin (par milimetrov).

ZAVER

Simulacie plnenia ukazali priblizne rovnaké vysledky. Taktiez simulacia
tuhnutia bola takmer identicka. Predikcia stiahnutin uk&zala rovnaké vysledky,
s malym rozdielom v umiestneni. Sietovanie v tychto programoch je rozdielne kvoli
pouzitej metéde v programe ( FDM — MAGMAsoft, CVM — NovaFlow&Solid).

Hlavny rozdiel je zrejmy v €ase vykonavania simulacie plnenia a tuhnutia.
MAGMAsoft potreboval na celkovy vypocet simulacie zhruba 14 hodin, zatial ¢o
NovaFlow&Solid vykonal tieto vypolty za menej ako 5 hodin. Tento rozdiel je
sposobeny pouzitou metddou pri simulacii (FDM vs CVM).

Po zmene rozmerov a tvaru Connorovho vtoku, bolo navrhnuté pouzitie
druhej verzie pre vyrobu tychto odliatkov. Po zavedeni do vyroby boli vysledkom
zdravé odliatky bez chyb, z €oho vyplyva, Ze vysledky simulacie boli prakticky
overené.

LITERATURA .
[11 HERMAN, A. a kol.: Pocitacové simulace ve slévarenstvi, CVUT, 2000, ISBN
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DECHLORACIA ODPADOVYCH PLASTOV
WASTE PLASTICS DECHLORINATION

Miroslav Zavodny
Technické univerzita v KoSiciach, Hutnicka fakulta, Katedra metalurgie
Zeleza a zlievarenstva

ABSTRACT

To utilize waste polyvinyl chloride(PVC), the removal of chlorine in PVC has been
studied by newly designed rotary kiln. Coarse coke was simultaneously supplied to
prevent an agglomeration of PVC particle and sticking to an inner wall of kiln during
PVC dechlorination reaction. The heat for dechlorination was supplied from the
outer tube of the rotary kiln so as to minimize the amount of processed gas
containing HCI. It was observed that dechlorinated residue was a porous materials
formed along with the removal of HCI and was coated with coke particle.

uvoD

Plasty nachadzaju Siroké pole vyuZitia vdaka svojej vybornej spracovatelnosti
a trvanlivosti. Prave ich extrémne vysoka trvanlivost’ zapriCifiuje to, Ze sa hromadia,
a kedZe neexistuju technolégie ktoré by nam umoznovali ich 100% recyklaciu,
podstatna Cast' plastovych odpadov sa jednoducho spaluje v spalovniach. Jednym
zrieSeni je pouzitie tychto plastov ako nahradného paliva pre vysoku pec, ¢im
uSetrime nielen koks ale aj praskové uhlie. Odpadové plasty na injektovanie je
potrebné pripravit bud drvenim alebo aglomeréaciou.

Dechloracia odpadovych plastov

Na odstranenie chloridu z odpadovych plastov, teda z PVC bol vyvinuty systém
nepriameho zahrievania plastov s pridavkom koksu. Koks zabrariuje nalepovaniu
makkych plastov na vnatorné steny pece a ich spe€eniu. Takto upravené PVC je
mozné pouzit ako vsadzku do vysokej pece. Chlorid z procesu odchadza vo forme
HCI v plyne. Technologicka schéma je znazornena na Obr. 7.

. |;‘> Vysoka pec
Dechlorované BVC
Obr. 9 Technologicka schéma dechloracie.

Zostaveniu tohto zariadenia predchadzali testy na zariadeni zobrazenom na Obr. 8.
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Je to model s rotaénou pecou s vnitornym priemerom 100 mm a dizkou 1200 mm.
Kapacita tohto modelu je 5 kg/h tvrdého PVC. Ako ochranna atmosféra sa
v rotacnej peci pouziva dusik, aby sa zabranilo oxidacii PVC. Vplyv reakénych
podmienok na odstranenie chloridu bol skimany zmenou teploty a zmenou rychlosti
rotacie pece, teda predizenim reakénej doby. Teplota spracovania PVC bola
stanovena podla teploty plynu odchadzajuceho z rotacnej pece. Boli otestované
rézne druhy PVC uvedené v Tab. 1.

PVC HCl scrubber

Fotaénd pec

Odchadzajiei plyn

NaOH sol.
Obr. 10 Experimentalny model dechloracie PVC [1]

Tab. 4 PouZité PVC

Tvrdost’ Obsah CI Specifikacia
PVC-1 tvrdé 51,40% tabule
PVC-2 makké 41,00% folie
PVC-3 tvrdé 55,20% trubky
PVC-4 tvrdé 50,30% pelety
PVC-5 makkeé 40,00% laminované PE
PVC-6 makké 19% laminované papierom

Aby sa urcili primerané podmienky dechloracie boli prevedené testy reakénych
podmienok s pouzitim vzorky PVC-1. Obr. 9 zobrazuje vplyv pomeru PVC ku koksu
vo vsadzke. Efektivita dechloracie sa nemenila v rozpati 0.5 az 2.0 hmotnostného
pomeru PVC/koks. Pri pouziti vy$Sich pomerov dochadzalo k aglomeracii, spekaniu
plastov. Takisto ani mnozstvo uhlovodikov uvolnenych pyrolyzou PVC sa nemenilo.
Takze pomer hmotnosti 1 az 2 PVC/koks pre vsadzku je optimalny a zabezpecuje
prevenciu proti spekaniu makkych plastov a zabezpecuje lepSi prestup tepla v peci
medzi ¢asticami PVC.

146



METALURGIA JUNIOR 11

100

by 712,

ey = L

& 80 F ‘ =
e} ¢ B
: -2
-& 1 2
g 40 =
] PVC-1: 1.3 kg/h E
H 20 Temp. : 350-360 °C ®
Retention time: 7.5 min <

0
0 1 2 3 4
Hmotnostny pomer PVC Eoks (- )

Obr. 11 Vplyv pomeru PVC/koks na efektivitu dechloracie

Obr. 10 zobrazuje vplyv teploty areakéného Casu na efektivitu dechloracie
a priebeh pyrolyzy, ako vzorka bola pouzitd vsadzka s pomerom PVC/koks rovnym
1. Efektivita pyrolyzy, ktora naznacuje rozklad PVC na uhlovodiky bola vypocitana
na zaklade materidlovej bilancie. Zo zvySujucim sa reakénym Casom a rastucou
teplotou sa zvySuje aj efektivita dechloracie. Pri pyrolyze PVC sa sucasne okrem
HCI aj uhlovodiky, benzén, toluén a sadze. Efektivita pyrolyzy nezavisi od tychto
parametrov a udrziavala sa na hladine 10%.

— PVC-1: 1.3 kg/h
PVC-1: 1.3 kg/h © 0 Temp. : 320-330 °C
| Retention time: 7.5 min @ B Temp. : 350-360 °C
‘n 100 ‘BoO100
] P b /?/Uﬂ"(‘u 'E R [
& - T SRR a 0k
= | Dbt 4 ) | . Dechlorination
L .
& e} E 60
P i o
g a0} -g 40
'ﬁ i ’ B vl s
" 20F Pyrolysis % o 20F Pyrolysis
. g m i) L
0 A . n A 0 PO e m|
300 320 340 360 380 400 0 ] 10 15 20
Teplota spracovania (“C) Reakénd doba (min)

Obr. 12 Vplyv reakénych podmienok na dechloraciu [1]

Vela PVC materidlov obsahuje zméakc&ovacie pridavky na zlepSenie ich vlastnosti.
Preto bolo potrebné preskumat priebeh dechloracie aj pre makké PVC. Obr. 11
znazorfiuje priebeh dechloracie vzorky PVC-2. V porovnani s tvrdymi PVC bol
priebeh dechloracie menej efektivny, zatial ¢o efektivita pyrolyzy bola vyssia
u makkych PVC, napriek rovnakym reakénym podmienkam. Dechloracia prebiehala
odlisne pri tvrdych a mékkych PVC. Castice tvrdého PVC po dechlorécii bolo
poérovité, pripominajice penu v ddsledku odstranenia HCI, na druhej strane Castice
makkych plastov su tenké a po ich zahriati sa scvrkavaju. Predpoklada sa, ze
rozdiel v dechloracii zapricinuju makg¢idla v PVC a takisto aj tvar jednotlivych €astic
PVC.
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Obr. 13 Vplyv reakéného ¢asu na dechloraciu

Z vysSie uvedeného vyplyva, Ze optimalne reakéné podmienky pre dosiahnutie 95%
dechloracie PVC su teplota 350°C, reakény €as 15 minut a pomer vsadzky
PVC/koks rovny 1.

Nakoniec boli prevedené testy vSetkych vzoriek. Na Obr. 12 vidime efektivitu
dechloracie vzoriek PVC-1 az PVC-6. Pri vSetkych vzorkach sa efektivita pohybuje
okolo 90% okrem vzorky PVC-2. Vzorky PVC-5 a PVC-6 dosiahli najvysSiu
efektivitu aj napriek tomu, Ze sa jedna o makké PVC, takze mbézeme predpokladat
Ze polyetylén (PE) a papier nemaju negativny vplyv na dechloraciu.

Efektrvita dechloracie (%)

Material |g 20 40 60 80 100
PVC - 1 (Rigid)| [ —
PVC - 2 (Soft) | |

PVC - 3 (Rigid)| =0
PVC - 4 (Rigid)| |
PVC - 5 (Soft) ||j===
PVC - 6 (Soft) | ==

Obr. 14 Efektivita dechloracie r6znych PVC materialov Vsadzka PVC 0,8 — 1,35
kg’h, Hmotnostny pomer PVC/Koks : 1, Reakcna doba : 7,5 min, Teplota
spracovania : 345-360°C
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ODOLNOST KAROSARSKYCH OCELOVYCH PLECHOV
VOCI STABILNEMU RASTU TRHLINY

THE CRACK GROWTH RESISTANCE OF AUTOMOTIVE
STEEL SHEETS

Lubomir Ambrisko, Ladislav PeSek
Technicka univerzita v KoSiciach, Hutnicka fakulta,
Katedra nauky o materialoch

ABSTRACT

The crack growth resistance (CGR) of automotive steel sheets is the topic of this
paper. Videoextensometry technique was used for monitoring the stable crack
growth on CT (Compact Tension) specimens with parallel and perpendicular notch
orientation to rolling direction. Specimens of three steel grades with an electro-
spark notch were loaded by eccentric tension by loading rate of 130 mm/min. Jg-
curve and Or-curve were established from obtained data, respectively. The CGR for
each material was determined.

INTRODUCTION

Detailed data about CGR of the automotive steel sheets (1-2 mm) are missing in
the literature. The resistance against the crack growth initiated by crash should be
high enough, so that high occupant safety can be guaranteed.

R-curve characterizes the CGR of a ductile material. The relationship between the
applied value of J-integral and amount of the stable crack extension is known as the
Jr-curve. The full Jr-curve is a material property and is indicative of the materials
toughness [1].

The tearing modulus T represents a dimensionless form of the Jr-curve slope and is
expressed by the following equation [2]:

+

T R =RAR, 0

da R, 2
The Jr-curve for the stable crack growth is commonly used, although it is accepted
that the Jgr-curve may depend on the geometry of the specimen or of the
component [3]. The range of validity, i.e. the geometry independence is obviously
much larger for crack tip opening displacement CTOD resistance curve, dr-curve,
than that for Jr-curve [4]. The CTOD (d) is an alternative to the J-integral for
representing CGR of materials under elastic-plastic loading. There is a linear
relationship between CTOD and J-integral [1].
The main aim of this work was to analyze both the effect of the microstructure and
the rolling direction on the CGR of thin steel sheets.
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MATERIAL AND METHODS

Three grades of zinc coated automotive steel sheets (XSG, HR 45 and DP, Fig. 1)
were used for the investigations. XSG is a deep drawing interstitial free steel with
ferrite microstructure (C=0.0013 %), HR 45 is a microalloyed steel with ferrite-
pearlite microstructure (C=0.16 %) and DP is a dual phase steel with ferrite-
martensite microstructure (C=0.072 %). Thickness t and mechanical properties of
the investigated steel sheets are in Tab. 1.

Fig. 1 Microstructure of the investigated steels

Tab. 1 Mechanical properties of the investigated steels

t Rpo.2 Rm Aso
Grade [mm] [MPa]  [MPa] [%]
XSG 195 182 299 47.3
HR 45 1.80 382 493 29.4
DP 1.60 357 580 26.3

*Re

Stable crack growth was monitored with the videoextensometry technique on the
CT specimens with an electro-spark produced notch (tip radius 0.1 mm).
Specimens with spot welds in the fixative hole area and with anti-buckling plates
were loaded (130 mm/min) by eccentric tension on a tensile testing machine
FP 100/1, whereby the deformation in the notch area was recorded by a non-
contact displacement measurement — a videoextensometry technique [5]. The crack
mouth opening displacement CMOD was determined by continual recording of the
co-ordinates of centre of gravity of the dots applied properly in the notch area by
appropriate software. The crack growth Aa in both directions, perpendicular (LT)
and parallel to the rolling direction (TL), was evaluated using a special program,
based on MATLAB software, from recorded images. The CMOD values have been
transformed to CTOD values using the plastic hinge model, used equations are in
[6]. The J-integral values were determined according [7].

RESULTS
Obtained R-curves are presented in Fig. 2 and Fig. 3 in terms of both J-integral and
CTOD values. Maximum CTOD as well as J-integral values were obtained by XSG
steel.
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The R-curve slope characterizes the CGR. The CGR characteristics (Tab. 2) of the

J [N/mm]
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Fig. 2 Jr-curve of the investigated steels
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Fig. 3 dr-curve of the investigated steels

Tab. 2 Crack growth resistance characteristics of the investigated steels

TL orientation LT orientation
dJ/da T dCTOD/da dJ/da T dCTOD/da
[N/mm?] [N/mm?]
XSG 152 550 0.481 154 560 0.593
DP 134 129 0.297 143 137 0.353
HR 45 98.4 108 0.324 114 125 0.345

investigated steels (dCTOD/da, dJ/da and T) by the crack growth in direction
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perpendicular to the rolling direction (LT) are bigger as by the crack growth in the
rolling direction (TL). In Fig. 4 are presented the CGR characteristics of the
investigated steels (dCTOD/da and T). The CGR characteristic T of the investigated
steels in direction perpendicular to the rolling direction (LT) is bigger by 2-16 %
comparing with the rolling direction (TL). Bigger differences (7-23 %) were
determined for dCTOD/da.

600 0,7
fod
500 - r 06
- 05
400 - <
K=
- 04 o
= 3004 [T o
®XSGLT WHR45LT ADPLT tosk
200 | ONSGTL OHR45TL ADPTL 3
dCTOO da 02
100 | HEGLT WHR4ELT ADFLT a A
MSGTL CHRATL ADRTL T o1
0 T T T T T 0
200 250 300 350 400 450 500
Rem [MPa]

Fig. 4 The crack growth resistance characteristics of the investigated steels

CONCLUSIONS

The CGR characteristics dJ/da, tearing modulus T and dCTOD/da reach maximum
values by XSG (IF steel). Minimum values were determined for HR 45 steel (ferrite-
pearlite). The XSG steel has the highest CGR. Maximum differences between
investigated steels were determined by tearing modulus.

Crack growth direction significantly affects the CGR. The most sensitive steel on the
crack growth direction is DP (dual phase) steel. The CGR is higher for crack growth
perpendicular to the rolling direction compared with the parallel direction.
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ANALYZA VYSLEDKOV RAZOVEJ OHYBOVEJ SKUSKY
Z POVRCHOVEJ OBLASTI BRAMY Z Ti-Nb
MIKROLEGOVANEJ OCELE

ANALYSIS RESULTS OF IMPACT BENDING TEST OF
SURFACE ZONE IN SLAB OF Ti-Nb MICROALLOYED
STEEL

Pavel Bekec, Margita Longauerova
Katedra nauky o materialoch, Technicka Univerzita v KoSiciach, Hutnicka
fakulta, 042 00 KoSice, Slovenska Republika

ABSTRACT

The article deals with continuously cast TiNb micralloyed steel. The notch
toughness (KCV) heterogeneity of slab surface layer depending on pulling rate was
analysed. The KCV was higher in surface layer of the slab cast with lower pulling
rate (0,5m/min) when ductile fracture morphology prevailed on fracture surface after
test. When pulling rate was higher (0,8m/min), KCV values were lower and brittle
fracture morphology was dominant. Microstructure of steel composed of ferrite and
pearlite. Ductile sample with smallest grain size had highest KCV value. In the
brittle sample the large occurrence of allotriomorphic ferrite was observed which
was oriented perpendicularly to the slab surface. The ferrite grain size was higher
and showed large dimension heterogeneity. Also local occurrence of fine particle
rows was observed. Joint effect of these features can be responsible for lower
ductility of this sample.

uvoD

Kvalita povrchu plynule odlievanych bram ovplyviiuje najma kvalitu povrchu
valcovanych plechov za tepla aza studena. Predpokladom ziskania kvalitnych
finalnych oceliarskych vyrobkov su rovnomerna hrubka kéry, homogénna Struktura
a homogénne chemické zlozenie v povrchovej zdéne plynule odlievanych
polotovarov [1]. V niektorych lokalitach povrchovej zony brdm sa mbze vyskytovat
v mikroobjemoch heterogenita mikroStruktury v podobe rozdielnej velkosti
feritického zrna. Tato heterogenita Struktdry je dbésledkom rdznej velkosti
pbvodného austenitu. Ide pritom o oblasti, kde povrchova teplota plynule liateho
polotovaru bola pred fazovou premenou odli$na, zrejme v désledku rozdielnej
rychlosti ochladzovania. Pritomnost’ Strukturnych heterogenit v povrchovej zéne
moéze negativne ovplyviiovat kvalitu a vlastnosti finalnych vyrobkov [2]. Cielom tejto
prace je studium povrchovej zény bramy z Ti-Nb mikrolegovanej ocele v zavislosti
od rychlosti vytahovania so zameranim na heterogenitu razovej huzevnatosti.

MATERIAL A METODIKA EXPERIMENTOV

Ako experimentalny materidl bola pouzitd brama z Ti-Nb mikrolegovanej ocele o
chemickom zlozeni uvedenej v tab.1. Vzorky boli odobrané z povrchového vyrezu

bramy na strane polomeru &“. Oznacenie vyrezov pre 2 rychlosti vytahovania je
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nasledovné:
* Vyrezy s oznaCenim K-1 (okrajovy) a L-2 (stredovy): rychlost vytahovania
— 0,5 m/min.
e Vyrezy s oznacenim M-3 (okrajovy) a N-4 (stredovy): rychlost vytahovania
— 0,8 m/min.

Charakteristické udaje plynule odlievanych bram su nasledovné: rozmery bramy su
220 x 1540 x 7360 mm, teplota likvidu 1527 °C, zaciatok bramy — rychlost
vytahovania 0,5 m/min, koniec bramy — rychlost vytahovania 0,8 m/min.

Na obr.1 je znazornené miesto odberu vyrezov z bramy a smer vytahovania bramy.
Tavebné chemické zloZenie analyzovanej bramy je uvedené v tabulke 1.

Aancaar ]

Obr.1 Miesto odberu vyrezov analyzovanej bramy a smer vytahovania bramy
Tab.1 Tavebné chemické zloZenie bram [hm.%]

Sirag bramy

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

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

Pre razovud ohybovu skusku sa pouzilo Charpyho kyvadlové kladivo pri teplote
skuSania +20°C. Vo vSetkych vyrezoch sa pouzili dva typy vzoriek o rozmeroch 10 x
10 x 55 mm a 5 x 10 x 55 mm s V vrubom o hibke 2 mm. V&etky vzorky na razovu
ohybovi skusSku sa odobrali zvyrezov vsmere rovnobeznom so smerom
vytahovania bramy. Na vzorkach sa ponechal povrch odpovedajici povrchu bramy
v pévodnom stave, tzn. sa neodbrusil.

Na Stadium lomovej Ciary a mikroStruktury sa pouZili vzorky s rozdielnymi
hodnotami KCV vyznacené na obr.3. Dve vzorky boli tvarne z hodnotami KCV (K20
= 239,3 Jlem® a L27 = 136 J/cm?) a jedna krehka z hodnotou KCV (K8 = 21,4
J/cmz). Lomové plochy sa poniklovali, aby pri priprave vybrusu sa lomova Ciara
nezaoblila. Na pripravu vzoriek pre metalografickli analyzu sa pouzil bezny postup
mechanického brusenia alestenia. Dalej sa vzorky lestili na suspenzii OP-S
Suspension na platne MICROCLOTH, pre zvySenie kvality metalografickych vzoriek
z hfadiska feritickych zfn s naslednym leptanim v 2 % Nitale.

VYSLEDKY A DISKUSIA
Hodnotenie zavislosti z razovej ohybovej skusky pri +20 °C poukazuje na velky
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rozptyl hodn6t KCV po Sirke bramy. Boli zistené vyrazné rozdiely hodnét KCV aj
vo vzorkach, pri ktorych bola vzdjomna vzdialenost pri odbere mala. Poukazuje to
na heterogenitu nameranych hodnét.
Obr.2 dokumentuje zavislost vrubovej hizevnatosti na vzdialenosti po Sirke bramy
pre tenké vzorky pri oboch rychlostiach vytahovania. Zo zavislosti vyplyva, Ze
hodnoty vrubovych huzevnatosti pri rychlosti vytahovania 0,5 m/min su podstatne
vySSie ako hodnoty vrubovych huzevnatosti pri rychlosti vytahovania 0,8 m/min,
kde su lomy vacsinou krehké. Vynimku tvoria len dve hodnoty KCV (99,2 a 133,6
Jiem? ) na pravej strane stredového vyrezu N-4 (v = 0,8m/min), kde su lomy tvarne.

== Tenké vzorky v = 0.51min
ey K1 a L2, W Beky vzorky
et v dlenig lokabty odbery
vzorle po dike bramy

= Tenké vzorky v = 0.8m/min

Virazy M-3a P-4 VEalky vzariy
bez uv Eenia Iokalty oc :I ey
wzories pa diks bra

L\\\ .b .'r “I/!'

o 200 400 B00 an 1000 1200
vzdialenost poi gitke bramy fmm]

Obr.2 Zavislost vrubovej huZzevnatosti na vzdialenosti po Sirke bramy pre tenké

vzorKy pri oboch rychlostiach vytahovania.
Na obr.3 je zavislost vrubovej huZevnatosti na vzdialenosti po Sirke bramy pre
hrubé vzorky pri oboch rychlostiach vytahovania bramy. Z grafov vyplyva, ze pri
niz8ej rychlosti vytahovania (0,5 m/min) si hodnoty KCV pri hrubych vzorkach
vySSie ako pri vys8ej rychlosti vytahovania (0,8 m/min). Lomy su prevazne krehké.
Pri nizSej rychlosti vytahovania na okrajovom vyreze K-1 mali dve hrubé vzorky
lomy tvarne s hodnotami KCV (136 a 239,3 J/cm?). V stredovom vyreze N-2 mala
jedna vzorka s tvarnym lomom hodnotu KCV 85,4 Jiem?. Ukazuje sa, Ze pri vyssej
rychlosti vytahovania bramy pri pouZiti hrubych vzoriek su jednak vsetky hodnoty
KCV nizSie, ale aj rozptyl hodnét je mensi v intervale 8,9-20,9 Jiem? oproti niz8ej
rychlosti vytahovania bramy.

300

250 T

K20

—+— Hrubévzoryy =0,5mim
wirazy K-1 a L2 W datey wzorky
e Waferia lakalty odoend
wzariek pa ditks bramy.

== Hrubé vzorky v = 0.Brvimin

Wirazy M-3 & N-4. VSatky veorky
bez waienia lkalty odoeru
vzariak po diiks brany.

K8 @127

b ]

0 200 400 B00 a1 1000 4200
vadidenost po Sirke bramy [mm]

Obr.3 Zavislost vrubovej huZevnatosti na vzdialenosti po Sirke bramy pre hrubé
vzorKy pri oboch rychlostiach vytahovania.

Pre vysvetlenie vyrazne odliSnych hodnét KCV sa vybrali na Struktdrnu analyzu
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tvarne vzorky K20, L27 a krehka vzorka K8, ako je odber vyznaceny na obr.3. Ich
makrostruktira v osovom reze vzorkou je na obr.4 pre vzorku K27 a na obr.5 pre
krehki vzorku K8 s vyznacenim lomu apovrchu bramy. Na krehkej vzorke
v porovnani stvarnymi sa pozoroval najvacsi vyskyt alotriomorfného feritu,
orientovany priblizne kolmo na povrch bramy.

l povrch bramy lpovrch bramy

lomové Ciary

Obr.4 MakroStruktura tvarnej vzorky K27  Obr.5 MakroStruktura krehkej vzorky K8

Vzorka K20 (KCV = 239,3 J.cm?)

Povrchova zéna je jemnozrnna, Struktura je tvorena feritom a perlitom. V tejto
tvarnej vzorke sa pozorovala najjemnozrnnejSia Struktira, priCom porovnavacou
metdédou sa stanovila velkost feritického zrna, ktora mala ¢.7. Miestami bol
pozorovany riadkovito vylu€eny perlit, orientovany priblizne kolmo na povrch bramy
(obr.6). Tesne pod lomovou Ciarou sa ojedinele pozoroval alotriomorfny ferit,
v ktorom boli pozorované riadkovito usporiadané inkluzie (obr.7).

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

Struktura povrchovej zény je taktiez feriticko-perliticka. Velkost feritického zrna je
€.6, Cize v porovnani so vzorkou K20 je hrubozrnnejSia. Miestami mozno na
povrchu pozorovat heterogenitu vo velkosti feritickych zfn. Na tejto vzorke sa
pozoroval najvacsi vyskyt alotriomorfného feritu, orientovany priblizne kolmo na
povrch bramy. V tomto ferite sa niekedy nachadzali aj riadkovito vylu¢ené inkluzie.

Vzorka L27 (KCV = 165,6 J.cm™)

Mikros$truktura v tejto vzorke je tvorena feritom a perlitom s velkostou feritickych zfn
¢.4. V porovnani s ostanymi vzorkami je Struktira najhrubozrnnejSia. V mieste
oscilatnej vrasky sa identifikovala heterogenita vo velkosti feritickych zfn. Aj na
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tejto vzorke sa pozoroval miestne alotriomorfny ferit, niekedy s riadkovito
vylu€enymi inkldziami.

Na vSetkych troch vzorkach sa linearnou metédou stanovil percentualny podiel
perlitu (tab.2).
Tab.2 Percentualny podiel perlitu

Vzorka Podiel perlitu (%)
K8 9,7
K20 10,3
L27 10,5

Obr.7 Riadok inkluzii, K20

Hodnoty vrubovej hizevnatosti su vySSie pri tenkych vzorkach. Je to v désledku
iného stavu napatosti a vhodnejSieho zohladnenia faktoru liacej Struktury v
porovnani s hrubymi vzorkami. Hodnota huzevnatosti zavisi od hrubky telesa.
Krehké lomy vznikaju prednostne v hrubostennych konStrukciach. Mozno to
vysvetlit tym, Ze ¢im je hribka namahaného telesa vacsia, tym vacsie je napatie
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v smere hrubky o, v dosledku ¢oho vznikaju priaznivejSie podmienky pre rovinnu
deformaciu. Pri menSich hrdbkach sa v danych podmienkach nedosahuje stav
rovinnej deformacie, ale len stav rovinnej napatosti [3]. Vrubovl hdzevnatost bram
je vhodné hodnotit’ v presne definovanych zénach po jej hribke, rovnobezne s jej
povrchom. Vzorky o rozmeroch 5 x 10 x 50 mm sV vrubom o hibke 2 mm je
vyhodné pouzit vtedy, ked povrchova kéra obsahuje rovnoosu Struktiru. Zohladni
sa tym faktor Struktury alebo faktor segregacie primesi na vrubovu huzevnatost. Z
hladiska hodnotenia vrubovej hizevnatosti si vhodnejSie vzorky orientované
v smere vytahovania bramy, pretoze sa méze skoér prejavit vplyv vrasok na
skrehnutie. Vrub je vhodné umiestnit tak, aby sa oscilaéna vraska nachadzala
v koreni vrubu [4].

ZAVERY

Zo ziskanych vysledkov analyzovanej bramy z Ti-Nb mikrolegovanej ocele

vyplyvaju nasledovné zavery:

1. Z vysledkov razovej ohybovej skusky vzoriek z povrchovej zény bramy vyplyva,
ze hodnoty KCV su vySSie na vzorkach bramy liatej nizSou rychlostou vytahova-
nia 0,5 m/min, kde prevladaju tvarne lomy, ako na vzorkach bramy liatej vy$Sou
rychlostou vytahovania 0,8 m/min, kde su lomy vacsinou krehké.

2. Hodnoty vrubovej huzevnatosti su vy3sie pri tenkych vzorkach. Hodnotenie vy-
sledkov razovej ohybovej skusky pri +20 °C poukazuje na velky rozptyl hodnét
KCV po Sirke bramy. Boli zistené vyrazné rozdiely hodndt KCV aj pri vzorkach
odobranych tesne za sebou, o poukazuje na Struktdrnu, prip. chemicku hetero-
genitu analyzovanej bramy z Ti-Nb mikrolegovanej ocele.

3. Struktira povrchovej zony skimanych vzoriek je tvorena feritom a perlitom. Naj-
jemnozrnnejSia Struktura sa preukazala pri tvarnej vzorke K20 s najvy$Sou hod-
notou KCV s velkostou feritického zrna €.7. Pri krehkej vzorke K8 s vacsim feri-
tickym zrnom o velkosti €.6 sa pozoroval najvyssi vyskyt alotriomorfného feritu,
orientovany pribliZne kolmo na povrch bramy. Riadkovito vylu¢ené inkluzie
v tomto feritickom sietovi spolu s hrubSim feritickym zrnom a tiez heterogenitou
vo velkosti zfn su zodpovedné za skrehnutie tejto vzorky K8. Nemozno vylucit aj
vplyv heterogénnej distribucie Castic na baze Ti, Nb, ¢o vS8ak bude predmetom
dalSej Studie.
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TRIBOLOGICKE VLASTNOSTI BIOMATERIALOV nTi, cpTi
aZrO,

TRIBOLOGICAL PROPERTIES OF BIOMATERIALS nTi,
cpTi AND ZrO,

Izabela Bernathova
Katedra nauky o materialoch, Hutnicka fakulta TU
Kosice, Park Komenského 11, 043 85 KoSice

ABSTRACT

In article are presented results of measurements of tribological properties of
commercial pure titanium /cpTi/ and titanium with nanostructure /nTi/ prepared by
ECAP (Equal Chanel Angular Pressing) process. Tribological properties were
evaluated by High Temperature Tribometer CSM under conditions of “ball-on-
discOmethod by using marble from ZrO, of diameter 6 mm, dry conditions at
laboratory temperature. Testing conditions were as follows: maximal friction force of
1N and 2 N, radius 2 mm, distance 50 m, speed 10 cm/s. At selected conditions
were coefficients of friction and speed of wearing the lower for specimen from nTi,
what was also confirmed also for the higher used loading. Total wearing was not
increased in proportion to the loading increase. Wearing of ceramic marble was
very similar in all cases.

uvoD

V biomechanike medzi primarne experimenty patri stanovenie mechanickych
vlastnosti materidlov, vratane tkaniv a umelych materialov, overenie mechanickej
spolahlivosti implantovanych materialov  ataktiez posudenie zlucitelnosti
mechanickych vlastnosti tychto materialov s okolitym biologickym prostredim,[1].
Tribologické skuSky su nezastupitefné pri skimani interakcie dvoch povrchov
v kontakte. Zirkénova keramika je S8iroko pouZivanym materidlom v oblasti
biomediciny pri vyrobe protetickych pomdcok, z dévodu vynikajucich mechanickych,
chemickych a estetickych vlastnosti. PouzZiva sa pri vyrobe totalnych endoprotéz
bedrového kibu, kolenného kibu, ale aj v zubnom lekarstve pre vyrobu dentalnych
implantatov.

Ak je keramika pouzita pre vyrobu bedrového kibu, prichadza do priameho kontaktu
s titnovym implantatom. Z dévodu rozdielnej tvrdosti keramickych a titdnovych
materidlov aich naslednom opotrebovani moéze doéjst k uvolfiovaniu medzi
implantatom a kostou, ale aj kalergidm vyvolanym uUnikom materialu z
poskodenych €asti implantatu do telesnych tekutin, [3,6].
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EXPERIMENTALNY MATERIAL

Ako experimentalny material bol pouzity Cisty titan cpTi, ktory bol dodany v tyCiach
priemeru 9,96mm tahanych za studena a titdn s nanoStrukturou nTi priemeru
7,56mm pripraveny uhlovym pretlac¢anim. Zakladné mechanické vlastnosti cpTi

a nTi a tvrdost uvadza tab. 1. Trecia gulé6¢ka bola zo ZrO,, o priemere 6mm.

Tab. 1 Tvrdost' a zakladné mechanické vlastnosti cpTi a nTi.

e Rpo,z 0, 0,
Material [MPa] Rm [MPa] As [%] Z [%] HV
cpTi 645 665 17,0 66,5 203 -214
nTi 1290 1310 10,0 51,0 321-333

ZISKANE VYSLEDKY A ICH DISKUSIA

Po pociatoénom rozbehu (COF u oboch zac¢ina okolo 0,45) sa koeficient trenia
zvysil a ostal stabilny v rozmedzi 0,6 az 0,7. U vzorky z cpTi je nevyznamne vysSi,

vid' obr. 1.

Koeficient trenia vs. vzdialenost - 1N

o
o

o
3

o
=)

o
o

,mﬂ‘fﬁdwy %‘W it

cpTi

koeficient trenia
o o o
v ow s

o

o

20 25 30 35 40 45 50

o
o
23
2

vzdialenost [m]

Obr. 1 Zavislost koeficientu trenia od vzdialenosti pri zataZzeni 1N.

Napriek zjavnému opotrebeniu ostal koeficient trenia pri zatazeni 2N u vzorky z nTi
stabilny na urovni 0.45 az 0.48, nedoSlo k jeho zvySeniu pocas testu a na konci
testu sa znizoval, vid obr. 2. Koeficient trenia vzorky z cpTi pri zatazeni 2N je vysSi
(0,6 - 0,65) prakticky pogas celého testu. Krivky hibky uberu materialu zodpovedaju
aj meraniam profilometrom, kde pri zataZeni 1N u vzorky z cpTi sa dosahuje hibka
priblizne 16 pm a u nTi okolo 10 ym, vid obr. 3.
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Koeficient trenia vs vzdialenost - zataz 2N

koeficient trenia

0o 5 10 15 20 25 30 35 40 45
vzdialenost [m]

3

Obr. 2 Zavislost koeficientu trenia od vzdialenosti pri zataZeni 2N.

uber materialu - zataz 1N

hibka [um]

vzdialenost [m]

Obr. 3 Zavislost hibky uberu materialu od vzdialenosti pri zatazeni 1N.

uber materialu - zataz 2N

hibka [um]

vzdialenost [m]

Obr. 4 Zavislost hlbky uberu materialu od vzdialenosti pri zataZeni 2N.
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Mensi Uber materidlu u vzorky z nTi sa prejavil aj pri zatazeni 2N, vid obr. 4.

Opotrebenie keramickej gulécky bolo vo vSetkych pripadoch podobné, zodpoveda
predovSetkym transferu Ulomkov titanu na povrch ZrO,, vid obr. 5a a 6a. Na obr. 5b
a 6b su znazornené drahy po opotrebeni a na obr. 5¢ a 6¢ su plochy po opotrebeni
pozorované pomocou SEM.

Ele iiron Irmage 1

Obr. 5a Opotrebenie ZrO» gulbcky, Obr. 5¢ Plocha po opotrebeni na nTi
5b draha po opotrebeni na nTi pri zataZzeni 1N, SEM

Eleciran Image 1

Obr. 6a Opotrebenie ZrO, gulbcky, Obr. 6¢ Plocha po opotrebeni na cpTi
6b draha po opotrebeni na cpTi pri zatazeni 1N, SEM

Rychlosti opotrebenia

Z merania profilov drahy, vid. obr. 7a, ab, boli vypolitané objemy odobratého
materialu. Rychlosti opotrebenia potom boli vyhodnotené ako objem odobratého
materialu na jednotku drahy a zatazenia [nm®(m.N)], vid tab. 2.
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Tab. 2 Rychlost opotrebenia nTi a cpTi pri zataZzeni 1N a 2N.

Rychlost opotrebenia
Zataz cpTi nTi
1N 1,148 x 10”° mm°/(m.N) 0,892 x 10° mm°/(m.N)
2N 0,896 x 10° mm°/(m.N) 0,584 x 10° mm°/(m.N)
154 -Load N
10 °] [Loa 2]
R nTi
E s -
2 E
A cpTi
a 06 08 o ;('Z[mm] 4 8 18 2¢ b u.‘s u.‘a 1‘.0 1‘.2 1‘.4 1.‘6 1‘.5 z‘.(

X [mm]

Obr. 7a,b Priklady profilov meranych profilometrom pri oboch zatazZeniach.

ZAVER
Za zvolenych podmienok skusky opotrebenia boli vyvodené tieto zavery:
1. Koeficienty trenia boli stabilné stendenciou k mierne nizSiemu treniu
u vzorky nTi. Prejavilo sa to viac pri vy§Som zatazeni.
2. Podobna tendencia sa pozorovala u rychlosti opotrebenia, kde vyssSia
miera opotrebenia u vzorky cpTi je vo vSetkych pripadoch zrejma.
3. Celkové opotrebenie sa nezvySovalo priamo Uumerne s rastom zatazenia
a preto pri zatazeni 2 N vychédza rychlost’ opotrebenia niZSia ako pri 1 N.
4. Opotrebenie keramickej gulécky bolo vo vSetkych pripadoch podobné,
zodpoveda predovsetkym transferu Glomkov titanu na povrch ZrO,.
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KOROZNE VLASTNOSTI ZLIATINOVYCH
Ni GALVANICKYCH POVLAKOV A METODIKA ICH
STANOVENIA

COROSSION PROPERTIES OF ELECTRODEPOSITION Ni
ALLOY COATINGS AND METHODS OF THEIR
DETERMINATION

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

ABSTRACT

This paper deals with the corrosion resistance of electrodeposited Ni alloy coatings
and methods of their evaluation. The alloy coatings based on nickel are used in a
wide range of applications for the aerospace industry, power engineering and
especially for the corrosion defence. Corrosion properties of electrodeposited Ni
alloy coatings have been determinate using following tests: gravimetric analysis,
measurement of corrosion potential in various corrosive environments,
potentiodynamic curves with determination of polarization resistance by Tafel and
Stern methods and electrochemical noise analysis (ENA).

uvobD

Vhodnou kombinaciou vylu€ovanych kovov, zakladného zloZenia kupefla a
pracovnych podmienok je mozné vytvarat povlaky, ktoré spifiaju vopred dané
Specifické poziadavky. Tyka sa to nielen vzhladu a koréznej odolnosti, ale aj
tvrdosti, pevnosti, odolnosti voci opotrebeniu a inych viastnosti.

Zliatinové povlaky na baze niklu sa pouzivaju v Sirokej Skale aplikacii pre
letecky priemysel, v energetike a hlavne na ochranu proti korézii, a to najma v
prostrediach, kde materidly musia odolavat vysokym teplotdm a oxidacnym
podmienkam. Medzi zliatinové povlaky, ktoré v poslednom obdobi ziskavaju na
popularite mozno zaradit hlavne Ni-Co, Ni-P a Ni-W povlak [1,2,3].

Kordznu odolnost zliatinového povlaku treba skumat vzdy vo vztahu
k podkladovému kovu. Celistvost takéhoto povlaku vplyva na jeho kordzne
vlastnosti; kym pri chemickej kordzii maju nepriaznivy ucinok len vacsie péry, lebo
mensie sa vznikajucimi koréznymi splodinami utesnia. Pri elektrochemickej korozii
kovovych povlakov vytvara sa v mieste poru korézny c¢lanok. Podla funkcie
povlakového kovu v tomto €lanku mozno povlaky rozdelit na katodické a anodické.
Typickym katodickym povlakom je nikel na oceli, anodickym zinok na oceli. Clanok
vznikajuci v mieste péru katodického povlaku je charakterizovany malou plochou
anody oproti velkej ploche katody. V takomto pripade podkladovy kov v mieste péru
intenzivne koroduje. V niektorych prostrediach nie su spinené elektrochemické
predpoklady pre uplnu funkciu uvedeného ¢lanku, vinych sa tvoria nerozpustné
korézne splodiny utesriujuce poéry, ¢o méze nebezpecenstvo podkorodovania
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povlaku znizit [4].

Odhad o€akavanej ucinnosti povlaku vyzaduje suasnu znalost korézneho
uCinku prostredia a kinetiky znehodnocovania povlaku. Vhodne volené skusky
vzoriek, vyrobkov alebo ich Casti v skuto€nych popr. modelovych podmienkach
davaju obsiahlejSiu informaciu o kvalite a spravani sa povlakovych systémov.
Kvalitativne a kvantitativne sledovanie zmien vlastnosti povlakov pri pdsobeni
degradacnych vplyvov umoZziuje objektivne posudenie ochrannej u€innosti [5].

KOROZNE VLASTNOSTI ZLIATINOVYCH Ni GALVANICKYCH POVLAKOV

Variabilita vlastnosti jednozloZzkovych galvanickych povlakov je znaéne obmedzena
a v narocnejSich podmienkach nie su tieto povliaky schopné obstat. Kombinaciou
zakladného kovu s inym vhodnym kovom, sa daju modifikovat’ vlastnosti takychto
povlakov hlavne ich kor6zna odolnost a mechanické vlastnosti.

Vacsinou vSak je kordzna odolnost zliatinovych galvanickych povlakov na baze Ni
dana aj percentualnym podielom druhého kovu, ktory sa v danej zliatine nachadza.
Pri zliatinovom systéme Ni-Co povlaku podla [6] zvySenie obsahu Co v zliatine
s povlakom spdsobuje posun korézneho potencialu k zapornejsim hodnotam, tab.
1, a tym k jeho slab8ej kor6znej odolnosti. NajlepSia korézna odolnost zliatinového
Ni-Co povlaku je dana pri zloZzeni 20% Co v povlaku.

Tab. 1 Elektrochemické parametre Ni-Co poviaku [6]

podklad/poviak Ecor [V] icor [MACM™] R, [kQcm?]
ocel / Co -0,629 2,602 7,506
ocel / Ni -0,316 0,527 24,72
ocel / Ni-20%Co - 0,268 0,455 36,52
ocel / Ni-50%Co -0,316 0,894 24,70
ocel / Ni-80%Co - 0,462 2,139 9,424
mosadz / Co - 0,581 3,128 5,396
mosadz / Ni - 0,246 0,836 27,68
mosadz / Ni-20%Co -0,194 0,179 82,37
mosadz / Ni-50%Co -0,218 1,419 13,30
mosadz / Ni-80%Co -0,471 2,402 8,76

V praci [7] bolo preukazané, Zze Ni-W povlak je viac odolny proti korézii ako
korozivzdorna ocel v kyslom prostredi, ale ako je mozné z udajov z tab. 2 vidiet,
najlepSiu koréznu odolnost’ dosahuje zliatinovy galvanicky Ni-W povlak pri 4% W
v zliatine [8].
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Tab. 2 Elektrochemické parametre Ni-W povlaku v zavisloti od % W v Zliatine [8]

podklad/povlak Ecor [V] R, [Qcm’]
med / Ni — 4% W - 0,230 1679
med / Ni— 7% W - 0,270 815,8
med / Ni—11% W -0,343 899,6
med / Ni— 20% W -0,679 1026
med / Ni— 26% W - 0,490 970,5

METODIKA STANOVENIA KOROZNYCH VLASTNOSTi POVLAKOV
Pre stanovenie koréznych vlastnosti zliatinovych galvanickych povlakov
v podmienkach elektrochemickej korézie sa v praxi najCastejSie vyuZzivaju
nasledujuce laboratorne skusky [9]:

= gravimetricka analyza,

= meranie koréznych potencialov v réznych koréznych prostrediach,

= meranie potenciodynamickych polarizacnych zavislosti podfa Tafela

a Sterna,

= meranie elektrochemického Sumu (ENA).
Gravimetricka analyza ur€uje hmotnostné zmeny povlakovaného materialu, ktoré su
vysledkom reakcie povrchu kovového povlaku s okolitym prostredim. Touto
metodou sa daju analyzovat degradacné vplyvy atmosférickej expozicie s ohladom
na agresivitu prostredia. Matematicky spracované zavislosti ndm umozriuju stanovit
pribliznu dobu Zivotnosti povlakovanych materialov.
Kordzny potencial Ex povlakovaného materialu uruje jeho spravanie sa v réznych
koréznych prostrediach, €o je nevyhnutné poznat pre aplikaciu daného
povlakovaného materialu v praxi. Vyber jednotlivych elektrolytov pre meranie
korézneho potencialu resp. potenciodynamickych polarizacnych zavislosti je voleny
tak, aby simuloval rézny stupen agresivity atmosféry, od mierne kyslych (SARS)
cez priemyselne znelistené (1%Na>xS04) az po primorské prostredie (3%NaCl).
Meranie koréznych potencialov je vzdy realizované vocéi (najCastejSie) nasytene;j
kalomelovej elektréde (SCE) [9,10].

V') potenciostat m
1 b—‘ @ - 2

Obr. 1 Schéma zapojenia zariadenia na meranie linearnej polarizacie

Kovovy zliatinovy povlak charakterizuje na zaklade zavislosti: korézna prudova
hustota — potencial potenciodynamicka polarizicia, kde sa testovana vzorka
postupne polarizuje z vonkajSieho zdroja jednosmernym prudom v zvolenom
intervale potencialov. Vysledky merania sa potom vyhodnocuji pomocou
prislusného softvéru. Zariadenie na meranie linearnej polarizacie, obr. 1, vyuziva
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trojelektrodové zapojenie: 1. testovana vzorka, 2. referenéna nasytena kalomelova
elektroda (SCE) a 3. pomocna platinova elektréda.

Princip urenia korézneho potencialu Ex a kordznej prudovej hustoty jx pomocou
Tafelovej metddy je na obr. 2. V mieste, kde sa pretina katédova a anddova vetva
krivky sa potom vyhodnocuje zgrafu, ktory je zvycajne v semilogaritmickych
suradniciach, kordzna prudova hustota a korézny potencial.

=
=
=
katddova valva
T anddovd velva
e Ve
\__\_. = i
_,,,.a———"-. - ..-’
skion katddovej krivky .
L2 ol s i S sklon anodove krivky
\ 1/
Vo]
| ]
(T
Vi

E=E(=0) E
Obr. 2 Princip Tafelovej metédy uréenia Ex a j«

Vyhodnotenim polarizanych kriviek Sternovou metédou sa stanovi polarizacny
odpor Ry, obr. 3, ktory sa vyhodnoti ako skon doty¢nice k parabole v bode E

(i=0).
e /ﬁm
dotynica = Rp ’

=
T
-

“

i
i

i

i

i

i

e H
- 1

jit
| expenmeniaina krivka |

—

- 1

E{=0) E

Obr. 3 Princip ucenia Ex a Rp podla Sterna

V poslednom obdobi sa ¢oraz CastejSie pouziva na meranie koréznych procesov
metoda elektrochemického Sumu (ENA). Hlavna vyhoda tejto metody je v tom, Ze
umozrfiuje monitoring koréznych procesov &n situ“ a nevyzaduje ziadnu externud
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polarizaciu elektréd, ktora méze pbésobit rusivo na korézny proces. Meranie si
vyZzaduje dve nominalne identické elektrody prepojené s ampérmetrom s nulovym
odporom. Signal z merania ENA zahffia zakladné informacie o povahe a rychlosti
korozie, ktoré sa vyhodnocuju pomocou prislusného softvéru [10].

ZAVER

Nové trendy v galvanotechnike smeruju k vyvoju a aplikacii zliatinovych binarnych
povlakov, prip. trojkomponentnych povlakov. Zliatinové galvanické povlaky na baze
Ni musia spifiaju podmienky zachovania dostatoénej kvality po&as ich aplikacie
v praxi, a to hlavne ich koréznej odolnosti.

Na kordzne vlastnosti zliatinovych povlakov na baze Ni ma podstatny vplyv
percentualny podiel druhého kovu, ktory sa v danej zliatine nachadza a taktiez
technologické parametre pokovovania: zlozenie elektrolytu, pradova hustota,
napatie.

LITERATURA

[11 SMITH, W.F. Foundations of Material Science and Engineering, McGraw-
Hill Inc., 1993, p. 502.

[2] CALLISTER Jr., W.D. Material Science and Engineering, An Introduction,
John Wiley and Sons, Inc., New York, 1994, p. 677.

[3] LANDOLT, D. - MARLOT, A. Microstructure and composition of pulse-plated
metals and alloys. Surface and Coatings Technology, 2003, vol. 169, p. 8—
13.

[4] KOCICH, J. - TULEJA, S. Kordzia a ochrana kovov. 4. vyd. KoSice: HF TU v
Kosiciach, 1998. ISBN 80-7099-393-6.

[5] KRAUS, V. Povrchy a jejich Upravy. 1.vyd. Plzen: ZapadoCeka univerzita,
2000. ISBN 80-7082-668-1.

[6] SRIVASTAVA, M. et al. Corrosion resistance and microstructure of

electrodeposited nickel—cobalt alloy coatings. Surf. Coat. Technol., 2006,
vol. 201, no. 6, p. 3051-3060.

[71 YAO, S. et al. A New Amorphous Alloy Deposit with High Corrosion
Resistance. Corrosion, 1996, vol. 52, no. 3, p. 183-186.

[8] ALIMADADI, H. et al. Corrosion properties of electrodeposited
nanocrystalline and amorphous patterned Ni—W alloy. Materials and Design,
2009, vol. 30, no. 4, p. 1356—1361.
[9] HAGAROVA, M. Stanovenie GZitkovych vlastnosti PVD povlakov:
Habilitacna praca. Kosice: HF TU v KoSiciach, 2008.
[10] HALAMA, M. Bimetalicka kordzia konStrukénych materidlov v atmosfére:
Dizertana praca. KoSice: HF TU v KoSiciach, 2006.

169



METALURGIA JUNIOR "11

170



METALURGIA JUNIOR 11

PRICINY VZNIKU POZDLZNYCH TRHLIN NA PLYNULE
ODLIEVANYCH BRAMACH

COUSES OF LONGITUDINAL CRACKS ON
CONTINUOUSLY CAST SLABS

Sandra Fedakova,
Technicka univerzita v KoSiciach, Hutnicka fakulta,
Katedra nauky o materialoch, Park Komenského 11, KoSice

ABSTRACT

The main aim of this paper is study of longitudinal cracks on continuously cast slabs
of structural steels. It was found that these cracks occur in places of depression,
which also have lightest thickness of solidified shell (chill). In these places of
overheated localities the stresses are concentrated, which cause shell cracking in
withdrawal direction after exceeding the tensile strength.

uvobD

Vacsina chyb pri plynulom odlievani ocele vznikd pocas tuhnutia. Chyby sa
nachadzaju na povrchu v strede ana rohoch plynule odlievanych bram. Medzi
zavazné chyby patria pozdiZne trhliny stredové vyskytujlce sa na $irokych stenach
bram (Obr.1). Tieto trhliny s na horucom povrchu bramy slabo viditelné a preto
spOsobuju oceliarom nemalé problémy. Identifikované su ¢asto az pred vsadzanim
bram do narazacich peci. Defektné bramy su zadrzané a vyradené z materialového
toku anéasledne upravované skarfovanim alebo brasenim [1-3]. PriCiny
a mechanizmus vzniku tychto trhlin su stale nejasné. Predpoklada sa, ze dblezitu
ulohu pri ich vzniku zohravaju [4-5]:

» tepelné a mechanické faktory (klinovitost krystalizatora, prudké zmeny
vy8ky hladiny ocele v kryStalizatore, turbulentné alebo asymetrické
prudenie ocele v krysStalizdtore, nerovnomernd hrubka liacej kory,
nerovnomerné chladenie, lokalne termické napatia),

» vlastnosti pouzitého liacieho prasku,

» chemické zlozenie odlievanej ocele.

-

Obr. 1 Pozdlzne trhliny stredové na $irokych stenach bramy
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EXPERIMENTALNY MATERIAL A METODY STUDIA

Predmetom skumania bola brama konstrukénej uhlikovej ocele, pri odlievani ktorej
sa vyskytla pozdizna trhlina stredova. Trhlina sa vyskytovala na druhom metri prvej
bramy z tavby. Brama bola nasledne podrobena analyze vyrobno - technologickych
dat a metalografickej analyze. Metalografickd analyza bola uskutocnena na
makroskope Leica a mikroskope Olympus Th-200. Vzorky boli pripravené
Standardnou technikou brisenia, leStenia aleptania. Chemické zloZenie
analyzovanej tavby je uvedené v Tab. 1.

Tab. 1 Chemické zloZenie tavby [hmot.%].

C Mn Si P S Al Cu N;
Tavba | 0,098 | 0,397 | 0,07 | 0,009 | 0,0081 | 0,036 0,038 0,042

METALOGRAFICKA ANALYZA

Trhlina sa Siri nespojite pricom ustie trhliny na povrchu bramy dosahuje premenlivu
Sirku. Trhlinu v prie€nom reze s vyvolanou dendritickou Struktirou dokumentuje
Obr.2. Trhlina vznikla v oblastiach s depresiou, kde liaca kdra dosahuje najmensiu
hribku priblizne 6mm. Z detailu korefia trhliny Obr.3 je zrejmé, Ze rast trhliny do
hrabky prebiehal etapovite. Pozdizna trhlina vychadzajuca na povrch bramy
iniciovala vznik vlasoénicovej trhliny dizky cca 1mm. Pri koreni trhliny boli zistené
oxida¢né Castice.

Obr 2 Prié;:ny rez pbédlznou trhlinou Obr 3 Detail korena trhliny

ANALYZA PROCESU ODLIEVANIA BRAMY

Priebeh procesu odlievania bramy bol analyzovany zo sekundovych dat
analytického systému IAE, kde su jednotlivé signifikantné veliiny priradené
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konkrétnemu miestu na brame. Brama bola odlievand od 9506m do 9514m
v sekvencii na ZPO. Zanalyz vyplynulo, Ze sa jedna o prechodovi bramu,
ktora bola pocas odlievania zuzovana zo Sirky 1044mm na 1020mm (Obr.4).
Zuzovanie bramy mohlo viest k pumpazi, tzv. bulging-u, ktory mohol spésobit
vysoky rozkmit hladiny a jej nakmitanej dizky.

$lRKA
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Obr. 4 Zuzovanie Sirky bramy — klinovita brama

Tavba bola odlievana stabilnou rychlostou 1,2 m.min”". Dvojicou regulaénych
diagramom Fa R bolo preverené o kofko do$lo k prekroGeniu regulaénych medzi
UCL a LCL pri hladine ocele v krystalizatore. Na Obr.5 je viditelné, Ze rozkmit
hladiny ocele je mimo regulaénych medzi hlavne na liacej dizke segmentu medzi
9508m a 9513m liacej dizky sekvencie ZPO, t.j. na 2m bramy a 7m bramy. Stredna
hodnota hladiny ocele vykazuje rastlci trend po celej dizke bramy, s dvoma

anomaliami na zaciatku a na konci.
ts

Limf
=8

I
Fer n

100,
e 97, UCL=96.51
S g5,
- -—
5 92, X=02.39
= g0,
v 87 LoL=88.27
(=]
[~
=]
[+
(=]
= -
— A T R=3.91
5 0 et o Fl—u T
zegment EISO? . SSOF_LE_E_Q'E_EE]QEE]]Eﬁ]FEﬁ]iEﬁ]#ﬂﬁ]?
350 450 550 650 750

Obr. 5 Regulaéné diagramy ¥ a R hladiny ocele v krystalizatore — brama

Regulaénym diagramom £ a R bol zisteny pohyb zatky, ktory reguluje prisun tekutej

ocele z medzipanvy do krystalizatora. Tu taktieZ do$lo k rozkmitu zatky heblovanim,

ktoré uzko suvisi s rozkmitom hladiny ocele. Na Obr. 6 vidiet, Ze pri otvoreni zatky

boli prekroené regulacné medze UCL aLCL na segmente 9508 (2m bramy)
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a 9513 (7m bramy).
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Obr.6 Regulacné diagramy ¥ a R pohybu zatky

Na teplotnej mape horného radu termoclankov boli na malom radiuse ana
segmentoch 9507 - 9509 a 9512 — 9513 zaznamenané pozdizne teplotné depresie.
Teplotné depresie na segmente 9507 — 9509 odpovedaju mieste vzniku trhliny na
brame. Z vysledkov prevedenych analyz vyplyva nasledovna postupnost vzniku
pozdiznych trhlin:

ZAVER
Z vysledkov metalografickej analyzy a analyzy dat o procese odlievania vyplynulo,
Ze hlavnymi prig¢inami vzniku pozdiZnej stredovej trhliny boli:

» nerovnomerna hrubka liacej kory,

»  zuZovanie Sirky bramy,

» vznik teplotnej depresie,

» rozkmitanie hladiny ocele v dosledku heblovania.
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VYHODNOTENIE VZORIEK Z TINB OCELE PO
PLASTOMETRICKEJ SKUSKE KRUTOM ZA TEPLA

EVALUATION OF SAMPLES OF TINB IF STEEL AFTER
PLASTOMETER TORSION TEST

Maria Fedorova - Margita Longauerova — Ales Boruta
TU HF Katedra Nauky o materidloch, Park Komenského 11, KosSice

ABSTRACT

The main aim of this paper is to evaluate the hot ductulity loss in TiNb IF steel using
plastometer torsion test. Embrittlement of this steel was identified at temperaure
700°C and 1100°C, which was result of cracks initiation and also were observed
particles propably on Ti base.

uvobD

Vyvoj plynulého odlievania smeruje predovSetkym k zvySovaniu rychlosti odlievania
a znizovaniu hrubky bram, ¢o vedie k zvySeniu pravdepodobnosti vzniku trhlin na
bramach. Ztoho hladiska je ddlezité skumat a kvantifikovat vysokoteplotné
vlastnosti oceli, za pomoci ktorych je mozné lepSie objasnit podmienky a pri€iny
vzniku tychto defektov. Vysokoteplotné vlastnosti ocele sa sku$aju na réznych
zariadeniach a pri odliSnych experimentalnych podmienkach. Vhodnymi metédami
su vysokoteplotna tahova skuska, plastometricka skuska krutom za tepla alebo ich
kombinacia. [1]

Cielom prispevku je analyzovat minimum plasticity v oblasti stabilného austenitu
a sledovat mikroStruktaru lomovych d&iar vzoriek z IF TiNb ocele ziskanych
plastometrickou krutovou skuskou za tepla.

MATERIAL A EXPERIMENTALNE METODIKY

Ako experimentalny material sa pouzili vzorky z vyrezov bramy TiNb IF ocele,
ktora bola odliata na zariadeni pre plynulé odlievanie so zakrivenym
krystalizatorom. Chemické zloZenie je uvedené v tab. 1.

Tab. 1 Chemické zloZenie analyzovanej ocele

Chemické zlozenie [hm. %]

C Mn Si P S Al Mo Ti \'/

0,0039 0,42 | 0,007 | 0,071 | 0,006 | 0,038 | 0,002 | 0,034 | 0,001

B Ca Cu Ni As Sn Sb Nb Zn

0,0005 | 0,0002 | 0,02 | 0,011 | 0,003 | 0,003 | 0,002 | 0,044 | 0,001
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Vysokoteplotné skusky sa realizovali na krutovom plastometri SETARAM vo
Vyskumnom Ustave, a.s. Vitkovice, Ostrava. Podmienky zakladného programu
skusky v teplotnom intervale 698 — 1252°C boli nasledovné: rozpustacie Zihanie pri
1375°C/0,75°, vydrz na teplote deformacie 1',rychlost ochladzovania
z rozpustacieho zihania na teplotu deformacie v.= 4°C/s, deformacna rychlost 4 —
8. 10°%™. Onhrev, ochladenie a nasledna deformacia sa vykonali v ochrannej
argonovej atmosfére. Plasticita sa hodnotila po¢tom otaCok do poruSenia Nf. Pre
experimenty sa pouzili vzorky o polomere 6 mm, lp = 50 mm, ktoré boli vyrezané
z povrchu bramy s malym polomerom r vsmere vytahovania bramy. Driek
skusobnych ty&i odpovedal hibke 17 mm pod povrchom bramy (vzorky &. C11 —
C17), resp. hibke 40 mm (vzorky &. D21 a D23).

Vzorky boli Studované pomocou makroskopu WILD M3Z LEICA a svetelného
mikroskopu OLYMPUS VANOX-T na poruSenych vzorkach vich osovom reze.
Lomy pred metalografickou analyzou sa poniklovali pre zabranenie zaoblenia
lomovych &iar po€as pripravy vybrusu.

ZISKANE VYSLEDKY A ICH DISKUSIA

Vysokoteplotna plasticita sa hodnotila po¢tom otacok Nf do lomu. Obr. 1 znazorfiuje
teplotnu zavislost’ po¢tu otatok do porusenia N; ziskanych po krutovej skuske za
tepla. Potvrdilo sa kritické znizenie plasticity pri 698°C, ato v oblasti fazovej
premeny y—o apri 1100°C, ktoré odpoveda skrehnutiu v oblasti stabilného
austenitu.
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Obr. 1 Teplotna zavislost plasticity za tepla pri krutovej skuske

Vyrazny pokles plasticity v oblasti stabilného austenitu nastava teda pre
analyzovanu TiNb IF ocel pri teplote 1100°C, kde pocet otacok do porusenia vzorky
Nf je najnizSi, ato 1,94 (obr.1). V tejto teplotnej oblasti sa krehkost pripisuje
predovSetkym precipitacii jemnych sirnikov, oxidov, €astic na baze mikrolegur a tiez
segregacii primesi na hranice austenitickych zfn [1]. Ide o precipitaciu jemnych
Castic sulfidov MnS, (FeMn)S na hraniciach austenitickych zfn, pripadne v
kombinacii so segregaciou S na tieto hranice, resp. rozhrania precipitat - matrica
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alebo na rozhranie s mikrodefektami v oceli. Uvedené Castice alebo atomy primesi
potom moézu pdsobit ako nukleaéné miesta pre vznik dutin a v pripade ich velkého
poctu sa urychluje ich koalesencia, ktorej vysledkom méze byt finalne skrehnutie.
Makroskopicky a mikroskopicky sa analyzovali vzorky €. D21 s najmens$im poctom
otacok 1,94 a vzorka €. C13 s poctom otacok 31,65. Su to vzorky vyznacené na
obr. 1 Sipkou.
Povrch vzorky €. C13 deformovanej pri 888°C s vysokou hodnotou Nf bol po
krutovej skuSke znaéne deformovany a tiez su viditelné trhliny na drieku skaSobne;j
vzorky v smere deformacie (obr. 2). MakroStruktira v osi vzorky je dokumentovana
na obr.3.

Obr. 2 Detail driekovej ¢astivz. ¢. C13  Obr. 3 Makrostruktura v osi vzorky ¢. C13
6,3 x

Obr. 4 Mikrostruktira lomu vz. 6. C13  Obr. 5 Castice v strede vzorky ¢. C13

Na lomovej ploche su viditelné miesta, kde prebiehalo porusenie materialu krutom.
Vysledny lomovy povrch sa ziskal dolomenim vzorky tahovou skuskou pri teplote
20°C. Obr. 4 dokumentuje mikroStrukturu v oblasti lomove;j Ciary, ktora je feriticka
s vyskytom trhlin adutin, ktoré suU orientované v smere deformacie.
V mikroStruktire boli pritomné aj jemné Castice oranzovej farby (obr. 5). Podla
morfolégie to mbze byt TiCN. Tieto Castice mézu byt miestami nukleacie mikrodutin
a ich naslednou koalescenciou potom nastava interkrystalické porusenie. Minimalnu
hodnotu plasticity v oblasti stabilného austenitu pri teplote deformacie 1100°C
reprezentuje vzorka €. D21. Na povrchu je vidiet minimalnu deforméciu vzorky (obr.
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6). MakroStrukturu vzorky znazorriuje obr. 7. Feriticki mikroStruktdru v oblasti
lomu orientovanu v smere deformacie dokumentuje obr. 8. V porovnani so vzorkou
€. C13 je v tejto vzorke vySSi podiel malych trhlin a dutin. V mikroStruktire sa tiez
pozorovali oranzové Castice pravdepodobne na baze Ti (obr. 9), ale ovela
jemnejsie v porovnani so vz. &. C13. Castice sa obvykle nachadzaju v dutinach.

Obr. 6 Vzhlad vz. & D21 po skuske 6,3x Obr. 7 MakroStruktura vz. ¢. D21
AL N

I

§ G

8' MikroStru.

o Sl ik = i
Obr. astice pod lomom vz. ¢. D21
ZAVER

Vyhodnotenim vysledkov vysokoteplotnej plastometrickej krutovej skusky v
teplotnom intervale 698 — 1252 °C sa zistil pokles plasticity pri teplote 698°C
v oblasti fazovej premeny y—a a pri teplote 1100°C v oblasti stabilného austenitu.
otacok v porovnani so vzorkou &. C13 (31,65 otacok). V dbosledku vyskytu c&astic
doslo ku znizenej plasticite pri teplote 1100°C, ktoré pdsobili ako zarodky pre vznik
dutin aich naslednou koalescenciou doslo ku lomu. SuU potrebné este dalSie
analyzy na potvrdenie aj jemnejSich Castic, a to pouzitim uhlikovych extrak&nych
replik na TEM, ktoré sa v blizkej buducnosti zrealizuju.

Pod'akovanie:
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STANOVENIE ROZDIELOV V MECHANICKYCH
VLASTNOSTIACH NANOINDENTACNOU METODOU
MEDZI JEDNOTLIVYMI ZRNOVYMI ORIENTACIAMI V

ELEKTROTECHNICKYCH OCELIACH

TO DETERMINE THE DIFFERENCES IN MECHANICAL
PROPERTIES BY NANOINDENTATION TECHNIQUE
BETWEEN THE GRAIN ORIENTATION OF
ELECTROTECHNICAL STEELS

Petra Gavendova, Maria Molnarova, Ivan Petryshynets, Vladimir Stoyka
Slovenska akadémia vied, Ustav materialového vyskumu, Watsonova 47,
040 01 KoSice

ABSTRACT

The main aim of this paper is to determine the difference in mechanical properties
between the grains possessing three predefined orientations (with (100); (110) and
(111) planes perpendicular to the loading) by the nanoindentation method. By
means of spherical indentatiom technique was measured a significant differences
in deformation behavior between grain orientations in polycrystalline material, which
is more difficult to determine by another method (such as microhardness test or
uniaxial tensile test ).

uvob
Neorientované elektrotechnické ocele sa vyznacuju priblizne rovnakymi
magnetickymi vlastnostami vo vSetkych smeroch roviny plechu. Z tohto dévodu je
optimalne ak smerova izotrépia magnetickych vlastnosti v neorientovanych
elektrooceliach je zabezpecena kubickou textirnou zlozkou {100} <Ovw>. ZlepSenie
magnetickych vlastnosti Casto spbdsobuje zhorSenie mechanickych vlastnosti.
ZlepSenie magnetickych vlastnosti v elektrooceliach zahffia optimalizaciu viacerych
dolezitych fyzikalno-metalurgickych charakteristik ako su velkost zrna,
kryStalograficka textura, stavba hranic zfn a sekundarne inkluzie[1].
Nanoindentaénd metéda je jednou =z najpouZivanejSich metéd merania
mechanickych vlastnosti materidlov, najma tvrdosti ,H* ktora charakterizuje mieru
odolnosti voci plastickej deformacii [2]. Podla metddy Olivera a Pharra je tvrdost
definovana ako:

H = Frmax / Ac 1)

kde Fmax je maximalna indentatna zatazujuca sila a Ac je projekéna kontaktna
plocha [3]. Koncept vztahujuci parametre nanoindenta¢nej skusky sférickym
indentorom k skuto¢nym napatovo-deformacénym krivkam bol predstaveny v roku
1951 Taborom. Tabor prezentoval vyznamnu Kkorelaciu medzi plastickou
deformaciou a priemerom vtlatku po odlah&eni, pricom hodnota odpovedajiceho
skuto€ného napétia je stanovena ako jedna tretina hlavného kontaktného tlaku pod
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indentorom pre plne plastické vtlacky. Tato metodika bola neskér rozpracovana
dal8imi autormi, pricom stale vychadzala z Taborovho vztahu pre plasticku
deformaciu &

€=02a/R (2)

kde aje kontaktny polomer a R je polomer indentora. Skutoéné napatie o; sa
koreluje so strednym kontaktnym tlakom P, ktory je dany vztahom medzi
aplikovanou silou F a projekénou kontaktnou plochou A; (Pm = H). Pre skuto¢né
napatie teda plati vztah:

0=Pnly (3)

kde y je constrain faktor a jeho hodnota je 3 [4].

Predmetom prispevku bolo pomocou nanoindentaénej metddy stanovit’ rozdiely v
mechanickych vlastnostiach v ramci jednotlivych zrnovych orientacii na vzorke F1
z neorientovanej elektrotechnickej ocele.

EXPERIMENTALNY MATERIAL A METODY

Ako experimentalny materidl bola pouZitd vzorka zo zrnovo neorientovanej
elektroocele (F1) po studenom valcovani so 74% deformaciou. Vzorka bola
nasledne zihana v laboratérnych podmienkach pri teplote 800°C po dobu 10 minut
vo vodikovej atmosfére. Chemické zlozenie tejto ocele je uvedené v tabulke 1.

Tab. 1 Chemické zlozenie ocele F1(wt %)
Material Cl[%] |[Mn[%] | Si[%] P [%] S[%] | Al[%] |NI[%]

F1 0,006 0,24 1 0,07 0,009 | 0,013 |0,011

Nanoindentaény test bol na vzorke F1 realizovany po hrubke plechu v ramci
jednotlivych zrnovych orientacii — Gossova (011), deformacna (111) a kubicka (001)
pomocou pristroja ,Universal Nanomechanical Tester”. Meranie pozostavalo z testu
nanotvrdosti HV azo stanovenia deformaénych kriviek (o — ¢€). Stanovenie
nanotvrdosti bolo prevedené pomocou CSM (Continueus Stifness Measurement)
metddy vyuZitim Berkovichovho hrotu s maximalnym zataZzenim 100 mN. Bolo
prevedenych niekoflko fubovolnych vpichov v rdmci jednotlivych zrnovych orientacii.
Stanovenie o — ¢ kriviek bolo pomocou CSM metddy vyuzitim sférického indentora
o polomere 50 ym s maximalnym zataZzenim 600 mN, meranie bolo zvolené do
matice 3x3 v ramci jednotlivych zrnovych orientacii.

VYSLEDKY MERANIA A DISKUSIA

Na obr.1 je zobrazena mikroStruktura pozorovanej vzorky ocele F1 po tepelnom
spracovani v laboratérnych podmienkach, zihanej pri 950°C / 5min. Ako si mézeme
vSimnut materidl je charakteristicky kolumnarnou mikroStruktirou s priemernou
velkostou zfn cca 200 pm. Pomocou EBSD (Electron backscatter diffraction)
analyzy bola vytvorena IPF (Inverse pole figure) mapa (obr.2), na zaklade ktorej sa
identifikovali jednotlivé zrnové orientacie v materiali.
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"i’ﬁ""{‘"

Obr.1 Kolumnarna mikroStruktira ocele F1

Obr.2 IPF mapa pozorovanej ocele F1 s kolumnarnou mikroStruktiarou
Z kazdej orientacie bolo vybrané jedno zrno — Gossova (G), deformacna (D),

kubicka (C), vramci ktorych boli prevedené nanoindentacné merania. Vysledky
merania tvrdosti su zobrazené na obr.3.

ol C(001) - D(111)

0 500 1000 1600 2000
Wedialenost’ od powrchy (nm)
Obr.3 Zavislost tvrdosti HV od vzdialenosti od povrchu

(011) orientaciou a naopak najvy$Sie hodnoty tvrdosti boli pozorované v zrnach
s deformacnou (111) orientaciou. Deformacéné krivky (o — €) boli stanovené pre
kazdu vybrana zrnovu orientaciu (D, C, G). Boli vyhodnotené priemerné
deformacné krivky alen tie boli dalej analyzované (obr.4a, b). Ako si mdzeme
vSimnut z obrdzkov medzi jednotlivymi zrnovymi orientaciami je znacny rozdiel.
V oblasti poCiatku plastickej deformacie (do cca 4%) ma najvyssi deformacny odpor
zrno srovinou (111). V oblasti stupfa deformacie nad 4% dochadza k zmene
priebehov deformaéného spevnenia. Deformaény odpor v zrne s rovinou (111) je
vyrazne niz8i vporovnani srovinami (001), (011), tj. pri deformacii
polykryStalického materidlu deformacia nie je homogénna a vzhladom ku
kryStalografickej orientacii a spésobu deformacie dosiahne réznu intenzitu
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deformacného spevnenia v jednotlivych zrnach.
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Obr.4a,b Zavislost (o — €)pre jednotlivé zrnové orientacie, b)¢ast obr.4a

ZAVER

Na zaklade rozdielu v deformaénych krivkach mozno konstatovat, Ze jednotlivé
zrnové orientacie maju réznu intenzitu deformacie. Rozdiel v priebehoch tychto
kriviek pre jednotlivé kryStalografické orientacie nam umoziuje optimalizovat
hodnoty intenzity deformacie s ciefom vytvorit’ taky stav deformovaného materialu,
aby sme vyuzili deformaénu energiu kumulovanu v jednotlivych zrnach na
vypestovanie  mikroStruktiry s kubickou  (001) resp. Gossovou (011)
krystalografickou orientaciou na ukor zfn s deformacnou (111) orientaciou.
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KINETIKA RASTU ZRN V NEORIEN:I'OVANYCH OCELIACH
POD VPLYVOM GRADIENTNYCH DEFORMACII

GRAIN GROWTH KINETIC IN NON - ORIENTED STEELS
UNDER GRADIENT DEFORMATION

Petra G@vendové, Ivan Petryshynets, Maria Molnarova, Vladimir Stoyka
Ustav materialového vyskumu Slovenskej akadémie Vied
Watsonova 47, 04 001 Kosice

ABSTRACT

The present work is aimed to investigate the kinetic of grain boundary migration
induced by gradient of applied deformation in non — oriented electro-technical
steels. Dynamic grain growth was investigated by deformation gradient which was
carried out on one steel. The obtained experimental results were realized to deeper
understanding of grain growth phenomena in the non oriented electrical steels. The
mentioned type of deformation gradient was changed in a stepwise mode along the
investigated samples sheet. This work is an investigation of the influence of
stepwise gradient deformation on grain growth taking place exclusively in one
sample.

INTRODUCTION

The non-oriented (NO) steels are mainly used as core materials for rotating
equipments [1]. The properties of these kinds of steels, from a technological point of
view, are controlled by the microstructure and substructure states i.e. grain size,
grain morphology, density of crystallographic defect, preferable crystallographic
orientation, chemical composition of the solid solution and presence of secondary
phase particle [2]. Often, the design procedure uses a simulation process to assist
in understanding of the phenomena taking place during processing of the non-
oriented steels. An important feature of these kinds of soft magnetic materials is the
final microstructure and texture [3].

Grain growth kinetic significantly affects the evolution of the final texture and
consequently the final magnetic properties. To obtain the appropriate magnetic
properties, NO steels are subjected to various thermo-mechanical treatments. The
grain size of processed NO steels is very dependent on stored energy in the grains,
released at elevated deformation. The main difficulty is the control of final grain size
and texture state as a result of production process and is particular important in NO
electrical steels [4].

The influence of mechanical deformation on the grain growth was investigated in
this work. The stored energy of the grains depends on introduced deformation. It is
well know, that stored deformation energy accumulated in the material depends on
dislocation density, chemical potential and the dislocation Burgers vector.
Deformation in combination with the temperature annealing plays an important role
in study of grain boundary motion mechanism [5]. The gradient deformation was
applied to investigate the grain growth kinetic within the limits of one sample.
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EXPERIMENTAL PROCEDURE

The experimental material (FS) was fully-processed NO electrical steel with a final
microstructure. As it was already mentioned gradient deformation was used. The
stepwise deformation was carried out on the investigated samples. The deformation
was performed by the specially prepared form which is shown in Fig.1. The first
step deformation changes represent local deformation gradient in 6% and the
second one in 4%. The chemical conception of the experimental material is

Fig.1 Prepared forms for deformation gradient.
presented
in Table 1. The thickness of the investigated steel is d = 0.5mm. The deformed
material was subjected to laboratory annealing at the temperature 900°C for 20, 40,

60, 120, 180 and 240 seconds. The annealing atmosphere was pure argon (d.p. ~ -
23°C).

Tab. 1 Chemical composition of the investigated steel (in wt. %)

Mat. C Mn Si P S Al N
des.
FS 0.0045 | 0.275 | 2.43 0.012 0.004 0.37 0.005

The heat treatment was realized by furnace “NaberthermOwith an electronic control
system C19/S19. The microstructure of the investigated specimens was examined
in plane parallel to the sheet surface and in the plane of normal direction using
optical microscope. The humidity of the annealing atmospheres was measured by
“OptidewQO system with “High Performance Optical Dew-Point TransmitterOfrom
“Michel InstrumentsO

RESULTS AND DISCUSSION

The microstructure of metals is often critical to their behavior in some application. It
is necessary to be able to characterize microstructural parameters for predicting
materials behavior. Grain size of the materials is an important engineering
parameter which influences the materials properties such as induction, magnetic
saturation coercive force, yield strength etc.

In order to prediction of grain growth, it is necessary to investigate dependence of
grain growth on applied deformation, heat treatment, chemical composition and
annealing atmosphere. In this part of this work an investigation of grain boundary
motion in dependence of applied gradient deformation and annealing time is
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described.
Fig 2 represent investigation of kinetic of grain growth in samples of FS steels which
were after application of stepwise deformation gradient. These samples were
annealed at T = 900°C for different times. As one can see, the microstructure
progress indicated in this figure took place on the threshold of the deformation
intensity changes from €~0% to e~4%.
Sample presented in Fig. 2a was annealed for 20 seconds. Mean grain size of the
microstructure presented in the figure is in the range of ~ 30 — 40 ym. The next
Figs. 2b, c, d, e and f present samples annealed for 40, 60, 120, 180 and 240
seconds respectively. As one can see the microstructure progress in the
investigated steel is a direct function of the annealing time. Pronounced
microstructure changes become visible after annealing the sample for 2 min, see
Fig. 2d. As one can see, the increase of the annealing time leads to increasing of

Fig. 2 Kinetics of grain growth of investigated steels FS with stepwise
deformation gradient at T=900°C for: a) t/=20s, b) t,=40s, c) t3=60s, d) t;=120s,
e) t5=180s, f) ts=240s

the size of the growing grains in the deformed part of the sample, see right side of
the Figs. 2e and f. Fig. 2f represents the microstructure obtained after annealing the
investigated sample for 4 min. It is clearly visible that the fraction of the fine grains
has the lowest value among the presented ones in Fig.2. Moreover, the analysis of
the microstructure presented in Figs. 2d-f shows the fact that the grain growth is
directed along the line of the deformation gradient increase. This fact is could be
clearly followed from the microstructures presented in Fig. 2 obtained after gradual
increase of the annealing time. Hence, concluding the about mentioned facts one
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can suggest that grain growth activated by the heat treatment is directed along
increasing deformation intensity.

CONCLUSION

The kinetic grain boundary migration induced by deformation gradient in NO steel
was investigated. The mentioned describe gradient deformation was realized in a
stepwise form along the investigated steel sheet sample.

Summarizing the obtained results in the present work one can conclude: The
described application of deformation gradient enables to investigate the dynamic of
grain growth in dependence of deformation intensity within one sample.

The final microstructure is depended on applied intensity of deformation. Abnormal
grain growth takes place in the deformed area of the investigated samples. This
kind of grain growth proceeded along the decreasing of deformation gradient
direction. The primary recrystallized microstructure was observed in the samples at
the area with absence of deformation.
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ABSTRACT

The increasing of requirements to crashworthiness passenger safety, environmental
protection, reducing of emission and weight of automobile forces automotive
companies to develop new materials and new construction design. High strength
steels will be therefore used more and more in the car design. The article analyses
commonly used materials in the automotive industry and their energy absorption
ability in a car structure. The quantity of absorbed energy depends on strength,
sheet thickness, strain rate, area of deformation, profile section, temperature. The
most frequently used experimental tests are 3-point bending test and axial crash
test.

INTRODUCTION

Crumple zone characterize the area most frequently exposed to deformation by the
crash. In these area the high strength steels (Re>1000 MPa) are applied. Currently
the most attention in material research is paid to AHSS, EHSS and UHSS (A-
advanced, E-extra, U-ultra High Strength Steel). The AHSS group includes the dual
phase (DP), complex phase (CP), and steel with transformation-induced plasticity
(TRIP); the EHSS-AHSS category includes M-TRIP, SB-TRIP progressive steels
and ULTRA-AHSS category includes TWIP, SBIP (shear band induced plasticity)
a MBIP (micro band induced plasticity). [1]

CRASHWORTHINESS AND ENERGY ABSORBTION

Absorption of energy is one of the most important parameters of the automotive
sheet steels. Crashworthiness is defined as the ability of a component to withstand
loads up to a certain level and to minimize the damage caused in those cases
involving excessive dynamic loads [2]. An efficient crashworthy design system shall
be able to: (i) dissipate the kinetic energy of the impact in a controlled manner, (ii)
retain a survival space for the occupants, and (iii) minimize the forces
and accelerations experienced by the occupants [3]. One of the important
parameter in the study of crashworthiness is the specific energy absorption (SEA),
i.e. the energy absorbed per unit weight of the energy absorber which is strongly
influenced by both the cross sectional geometry of the energy absorber and its
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material. [4] Crash energy depends also on the intensity and direction of crash.
Front and rear parts of the car are suitable to absorption of energy because of
sufficient length of the deformation zone. Side structure allows minimum energy
absorption because of small deformation zone. [5]
The front of automobile is constructed to distribution energy to several directions.
Important parts in terms of front crash are front bumper and deformation elements -
crash box and longerons, Fig 1 a) b).

A-Fillar - "'\ o

Bumper

_—v
Crash box /

Longeron

Frontal Load
Inputs

Dash Crashbax

Fig. 1 Front of crumple zone
a) bumper and crash box [6] b) distribution of energy by the crash [7]

Distribution of energy by the crash Euro NCAP/front crash (50 km/h):

Bumper=7,9 %

Crash box =6,5 %

Longitudinal longerons = 18 % - the most absorbing part of automobile

Subframe = 15,1 %

Pyramids = 15,8 %

Barrier into the car will crash = 36,7 % [8]

Scheme of the tests used for testing the energy absorption and output in the form of
graphs are shown in figure 2, 3, 4, 5.

£ q 1500

DP 590 _ {——"

CTHEampie

7S Wb’ i ! 5
Ty L o 5 ulswr:““ :m)ﬁ 0
Fig. 2 Schema of 3 point Fig. 3 Load- and absorbed energy-
bending test (3PB) displacement diagram, 3PB test [4]
200, —— . . N
o - Pesk Load TRIP 590-GA (LW) |
E ) 50
el ! - .A'eerage Crush Load
L =
I'L_ - ] 5 10 15
Displacement (cm)
Fig. 4 Test specimen before and Fig. 5 Load-displacement diagram,
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after axial test axial test, TRIP590 [10]

Strength of material, sheet thickness, crash distance are important parameters that
affect the energy distribution in the deformation zone. From the research of
published works and experiments [4,7,8-13,16] we can extract the relationships
between the absorbed energy and the tensile strength Rn, yield strength Re and
sheet thickness, respectively:

E=713Re- " - t182 ] for 3PB test (1)
E=0,158 Ry - > -t ¥ [kJ]  for axial test )

Absorbed energy increases about 3 times when the thickness increases 2 times,
see fig. 6. Figure 7 shows relation between mean plastic strength Rem and absorbed
energy and compares both of test, 3PB and axial test. The absorbed energy for
simple profile of real size for axial test is 4 times higher than that for the 3PB test by
the same sheet thickness.

8000

.'/
. 7000 r
o e ¥ . /
—s - = 6000 /
— / o I
= 51 ,// T — B s000
£ 7 A \1 - 2 *
5 - o« @ 4000
5407 AT e 3
= ¢ P N 5 3000
K _i‘;-s, o B e e @
AL v TN on < 2000 —
= “es noom 19 //
N Ead :’ * i 1000 « Axial test ‘
! - = = Bending test
L . 0 ‘ ‘
o e 5o 500 1200 1200 10t 1600 0 500 1000 1500
tensile strength Rm [MPa] Rem [MPa]
Fig. 6 Relation between R, and absorbed Fig. 7 Relation between Rem
E considering to thickness — axial test [9] and absorbed energy
Rem = (RetRm)/2 3)

Rem - mean plastic strength [MPa]

Tab. 1 gives the information about the change of absorbed energy when selected
parameters, Rm, t, Xc will increase 2 times.

Tab. 1 Increase of energy (E) when selected parameter increases twice

arameter | 2% increase | Strength Ry Thicknesst | Crash distance x.
p ==> [MPa] [mm] [mm]
change of 3PB 1,5% 4x 2x *

E Axial test 1,5% 3x 2%
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* exponential relationship, for the most of range the increase is twice.

CONCLUSIONS

Energy absorption increases with increasing the mean plastic strength for high
strength steels up to 1250 MPa. Axial loading absorbs 4 times more energy to
comparing with bending loading. The effect of thickness on the absorbed energy is
greater in the case of bending loading. The crash distance in both axial and bending
test is about 100 mm. The absorbed energy depends approximately linearly on the
crash distance; in case of bending, the relationship becomes regressive for larger
crash distances, because of exponential dependence. Absorbed energy increases
1,5x when strength is increasing 2 times for both of cases. For the comparison of
real and model profiles, it is important to know the relation between the mechanical
properties and selected parameters considering to absorbed energy.
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THE EVALUATION OF RECRYSTALLIZATION KINETICS IN
ALUMINIUM KILLED STEELS
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Technicka univerzita v KoSiciach, Hutnicka fakulta, Katedra nauky
o materialoch, Park Komenského 11,042 00, KoSice

ABSTRACT

This contribution deals with determination the time - temperature dependence of
recrystallization kinetics in Al - killed low carbon steels. Based on theoretical
equations and regression analysis of experimental data the influence of
precipitation processes on recrystallization kinetics has been verified. Salt bath
isothermal annealing has been applied to cold rolled samples after high cold
deformation (92 %) at various temperatures (600 - 800 °C). The results of
measurements have been plotted in the so called - kinetics curves of
recrystallization in different coordinates.

uvobD

Zihanie nizkouhlikovych hlinikom upokojenych oceli po predchadzajticom valcovani
za studena je vsulasnosti predmetom pocetnych vyskumov. Pozornost je
sustredovana najma na kinetiku rekrystalizacie, mikrostrukturny a texturny vyvoj pri
konstantnom alebo meniacom sa chemickom zloZeni, danej termickej histérii pred
spracovanim za studena a réznych podmienok zZihania [1 - 6]. Precipitacia nitridov
hlinika (AIN) v hlinikom upokojenych oceliach ma na priebeh rekrystalizacie velky
vplyv. Preto je nutné precipitdciu vhodne usmernit a kontrolovat [7,8]. Jednou
z moznosti hodnotenia priebehu rekrystalizacie su kinetické krivky rekrystalizacie
tzv. S - krivky v suradniciach: rekrystalizovany podiel (Xv) - doba zihania (t, log t),
teplota zihania (T) - doba Zihania (t, log t), v Avramiho sudradniciach: In {- In (1 -
Xv)}, In t ziskanych z Avramiho rovnic (rovnica 1,2):

Xv =1-exp(-B.t") B=By exp (- Q/R.T) (1)
In {-In (1 - Xv)} = konst. - Q/R.T+ n Int (2)

,kde Xv - podiel rekrystalizovaného objemu, B - kineticky koeficient, t - doba
zihania, T - teplota rekryStalizacie, Q - aktivacna energia, R - plynova konstanta, na
Bo - konStanty.

MATERIAL A METODIKA EXPERIMENTOV

Experimentalny program izotermického Zihania za studena deformovanych vzoriek

plechov z nizkouhlikovej Al - upokojenej ocele (£ = 92 %) bol realizovany pri
teplotach 600 - 800 °C. Chemické zloZenie analyzovanej ocele udava tab.1.
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Zakladné parametre vyroby teplého a studeného pasu su: Tpov = 870 ‘C, Tzvin =
720 °C, hrubka studeného pasu 0,2 mm. Podiel rekrystalizovaného objemu Xv bol
stanoveny kvantitativnou metalografiou na vzorkach v pozdiznom reze, pomocou
sietovej metady.

Tab. 5 Chemické zloZenie nizkouhlikovej Al - upokojenej ocele v hm.%

Prvok C Mn Si P S Al N
Hm. % 0,0250 | 0,253 | 0,008 | 0,008 | 0,0069 | 0,043 0,0034

VYSLEDKY A ICH DISKUSIA

Kinetické krivky izotermického rekrystalizaéného zihania pri troch teplotach 600 °C,
700 °C, 800 °C v suradniciach Xv - log t vykazovali klasicky sigmoidalny charakter
(obr.1). Je vidiet, ze vysSie teploty Zihania (700 °C, 800 °C) mali viac klasicky
priebeh, hoci hovorit’ o klasike pri par sekundovej rekrystalizacii je otdzne.

Kinetické krivky rekrystalizacie v suradniciach Xv - log t

° 100 o 100
T A 99,5
8 80 99
Q
8 98,5 ,
s2g 9g —+—600°C
T8z 40 975 —#—700°C
e - 97 800°C
T 96,5
8 0 : 96

2 3

Doba Zihania log t [s]

Obr.1 Kinetické krivky rekrystalizacie v suradniciach Xv - log t

Pri najvy$sej teplote zihania 800 °C doslo ku kompletnej rekrystalizacii (Xv= 100 %)
uz po 4 s zihania, zatial ¢o pri zihani 700 °C po 8 s zihania. S - krivka mala velmi
strmy priebeh. Rekrystalizacia pri tychto teplotach bola urychlena vysokou
ulozenou energiou po 92 % redukcii za studena. Az pri teplote zZihania 600 °C bolo
mozné sledovat vyrazné rozdiely v kinetike deja. Pri podiele rekryStalizovaného
objemu Xv = 85 % bol zrazu proces spomaleny, takmer zastaveny. Toto zbrzdenie
trvalo takmer 200 s. Vzhlfadom na celkovy rychly priebeh vSetkych sledovanych
dejov bolo 200 s skutoCne vela. Zatial bez subStrukturnej analyzy mozno iba
predpokladat’ nizkoteplotnu precipitaciu AIN.

Nie je prekvapujuce, Ze v suradniciach teplota zihania verzus doba Zihania (T - log
t) sa retardacia rekrysStalizacie taktiez vyrazne prejavila. Tri krivky predstavovali
pociatok rekrystalizacie (Xv = 0 %), stred pri Xv = 50 % a ukonCenie rekrystalizacie

192



METALURGIA JUNIOR “11
pri Xv = 100 % (obr.2). Oproti predchadzajucim vysledkom je zaujimave, ze
retardaciu bolo mozné postrehnut’ aj pri teplote 700 °C.

Kinetické kriviy rekrystalizacie v stradniciachT-logt

koniecrekrys$talizacie —s=— 50 % rekrystalizacie zactiatok rekrystalizacie
1000 ‘
- *
") [
— ] 1 .
=
s 500
[+]
a
hd
0 I I |
0 3

1 2
Dobaiihania logt[s]
Obr.2 Kinetické krivky rekryStalizacie v suradniciach T - log t

Vrcholom analyzy kinetiky rekrystalizacie bolo zapojenie Avramiho rovnic (1,2).
V diagrame su vynesené zavislosti rekrystalizovaného podielu Xv v tvare In {- In (1
- Xv)} na dobe zihania In t. V pripade normalneho priebehu rekrystalizacie ma
kinetika rekryS$talizacie v tychto suradniciach linearny priebeh s jednou smernicou
n. Podla [9] je hodnota n priamoumerna objemovému podielu ¢&astic AIN
a nepriamoumerna Stvorcu vefkosti ¢astic. Na obr.3 je vidiet zmeny smernice n
iba v pripade zihania pri teplote 600 °C. Registrované boli 3 Cisla: nzagiatku = 1,303,
Nstredu = 8,477, Nionca = 0,307. Prva hodnota vyjadrovala pozvolny nastup
rekrystalizacie, typicky pre ocelové plechy. Druhy exponent reprezentoval rychly
proces, ktory na obr.1 konCil pri Xv = 85 %. Potom nasledovalo vyrazné
spomalenie procesu sn = 0,307. Tento proces bol pri experimentoch
preukazatelne najpomalSi. Zaznamenany exponent n pri 700 °C bol 2,852, pri 800
°Cn =0,605. Experimenty preukazali, ze v dalSom je potrebné vyjasnit stav
substruktary, predovSetkym precipitaéné procesy pomocou TEM.

Kinetické krivky rekrystalizacie v Avramiho stradniciach
In{-In(1-Xv)} -Int

2
-
— 1 e l. —|—= -
£ =d 6055y +D, 9850 F
= =5 : L %0,5072x |-0,4614 o
v 0 i ! £ 800°C
— »
£ -1 » =3.852x-4,2203 =B,417x[- 30,674 +600°C
- . n 700 °C
£ -2 “ _
4 /= 1,303x - 6,3104
3 - =1, -
4
0 1 2 3 4 5 6
Int[s]

Obr.3 Kinetické krivky rekrystalizacie v suradniciach In{-In (1-Xv)} -Int
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ZAVER

V praci bola hodnotena kinetika izotermickej rekrystalizacie vybranych obalovych
plechov po 92 % redukcii za studena. Z vysledkov vyplyvaju nasledovné zavery:

1) Pri vySSich teplotach zihania 700 °C, 800 °C ma rekrystalizacia prudky
priebeh a je ukonéena v priebehu niekolkych sekudnd (t7o0=8 s, tsoo =4 s)

2) Pri teplote zihania 600 °C sa po dosiahnuti rekrystalizovaného podielu
Xv = 85 % proces vyrazne spomali po dobu 200 s. Rekrystalizacia je
ukoncéena po 300 s zihania.

3) Smernica priamky n podla Avramiho rovnice pri teplote 600 °C ma 3
hodnoty (1,303; 8,477; 0,307).Hodnota n= 0,307 sved&i o vyraznej
retardacii rekrystalizacie. Napriek absencii elektrénomikroskopickych
pozorovani mozno uvedeny jav prisudit vplyvu precipitacie.
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ABSTRACT

The effect of heat treatment and ECAP technology (equal channel angular
pressing) on character of AISi7Mg0.3 alloy eutectic was investigated. The alloy
annealing treatment at temperature 550 °C was followed by alloy quenching and
aging at temperature 250 °C. The application of this heat treatment caused
modification of alloy primary microstructure. Increasing of eutectic Si-particles
average size and decreasing of their number per unit area was a result of the partial
spheroidization and coarsening of eutectic Si-particles during applied annealing
treatment. ECAP of heat treated alloy state at temperature 25 °C caused
fragmentation of eutectic Si-particles and homogenization of their distribution by
severe plastic deformation. The average size of eutectic Si-particles was
decreasing and their number per unit area was increasing.

uvobD

Zlievarenské zliatiny typu Al-Si-Mg su vyuzivané predovSetkym v automobilovom
priemysle z dévodu ich vybornych zlievarenskych vlastnosti, dobrych mechanickych
vlastnosti pri zvySenych teplotach, dobrej odolnosti voci kordzii a opotrebeniu,
nizkej mernej hmotnosti a nizkej teplotnej roztaznosti. Ich SirSie uplatnenie vSak
obmedzuje nizka plasticita a huzevnatost ich odliatkov. Typickym predstavitefom
zliatin tohto typu je komeréna podeutekticka zliatina AISi7Mg0,3. Sucasnym
trendom v oblasti tychto zliatin je hfadanie novych moznosti ich aplikacie v praxi
prostrednictvom zvy8enia ich plasticity zmenou charakteru ich mikroStruktury,
tepelnym spracovanim a aplikaciou technik vyuZivajucich intenzivne plastické
deformacie za studena. Medzi najpouzivanejSie patri technolégia pretlacania
materialov uhlovym kanalom rovnakého prierezu — technika ECAP, ktora vyuziva
intenzivnu plasticku deformaciu jednoduchym Smykom na tvorbu ultra-jemnozrnnej
Struktury spracovanych materidlov so zlepSenymi mechanickymi vlastnostami [1].
Cielom tejto prace je zhodnotit vplyv aplikacie tepelného spracovania a technoldgie
ECAP na zmenu charakteru eutektika, resp. eutektickych ¢&astic kremika
podeutektického siluminu AISi7Mg0,3.
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MATERIAL A METODIKA EXPERIMENTOV

Experimentalnym materidlom bola zlievarenska zliatina AISi7Mg0,3, ktore;j
normované chemické zlozenie je v tab. 1. Optimalny charakter liacej Struktury tohto
podeutektického siluminu bol docieleny modifikovanim Sr na droven 0,01 % a
ockovanim zliatinou AITi5B1 na urover 0,15 % Ti. Odliatky analyzovaného siluminu
boli odliate technolégiou gravitaéného liatia do kovovych foriem s optimalizovanym
chladenim. Vychodzi stav pre analyzu zmien mikroStrukturnych parametrov
predmetnej zliatiny predstavovali vzorky odobraté z odliatkov z horizontalnej roviny
vo vzdialenosti ~5 mm pod ich povrchom. Dvojstupfiové tepelné spracovanie
zahffalo Zihanie vzoriek pri teplote 550 °C pocas 4 hodin, nasledné kalenie vzoriek
do vody aich zihanie pri teplote 250 °C poc€as 5 hodin. Technolégia ECAP bola
realizovana pri izbovej teplote procesnym spdsobom otacania A (bez rotacie vzorky
medzi jednotlivymi ECAP prechodmi). Vzorky kruhového prierezu boli 4 krat
pretlacené ECAP-zapustkou s uhlom kontaktu kanalov @ = 90°.

Tab. 1 Normované chemické zloZenie zliatiny AlSi7TMg0,3 [hm. %]

Si Fe Cu Mn Mg Zn Ti Al
6,5-7,5 | max. 0,15 | max. 0,03 [ max. 0,1 [0,3 - 0,45| max. 0,07 0,1 -0,18 bal.

Analyza zmeny charakteru eutektika zliatiny AISi7Mg0,3 spocivala v hodnoteni
morfolégie eutektickych Eastic Si, ich priemernej velkosti a ploSnej pocetnosti
Statistickymi  metalografickymi metdédami. Realizovala sa prostrednictvom
svetelného mikroskopu OLYMPUS Vanox-T AH 2 na metalografickych vzorkach
pripravenych brusenim, leStenim (diamantova suspenzia a suspenzia na baze
SiO») a leptanim (0,5 % HF v H,0).

ZISKANE VYSLEDKY EXPERIMENTOV A ICH DISKUSIA

MikroStruktira podeutektického siluminu AlISi7Mg0,3 v liatom stave (obr. 1) je
tvorena tuhym roztokom a, eutektikom (a + Si) a €asticami intermetalickej fazy 1 vo
forme eutektika (T + a). Vtomto stave sU eutektické Castice Si heterogénne
distribuované v Al matrici, maju tvar
CiastoCne zoskupenych ty€iniek v strede
zérodku eutektickej bunky a pomerne
hrubych ahranatych nepravidelnych
Castic v blizkosti vetiev dendritov fazy a.
Rovnaky charakter liacej Struktury
potvrdzuju aj vysledky prac autorov [2-
6].
Pouzité kombinované tepelné
spracovanie (rozpustacie zihanie pri
550 °C + kalenie + umelé starnutie pri
250 °C) analyzovanej zliatiny zabezpeci
Obr. 1 MikroStruktara Zzliatiny jej prestarnuty stav a nasledne zvysi jej
AISi7Mg0,3 v liatom stave (SM) plasticitu [6, 7]. Aplikované tepelné
spracovanie liateho stavu Zzliatiny viedlo
k sféroidizacii a vyraznej koagulacii eutektickych Castic Si av procese starnutia
doslo k rovnomernej precipitacii nekoherentnych €astic Mg,Si a Si z tuhého roztoku
196
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(obr. 2a, b). Doslo k narastu priemernej velkosti a znaCnému poklesu plosne;j

pocetnosti eutektickych €astic Si v porovnani s liatym stavom analyzovanej zliatiny.

Tato skuto€nost potvrdzuju hodnoty uvedené v tab. 2, z ktorej vyplyva narast

hodnoty priemernej velkosti eutektickych castic Si z1,3 ym vliatom stave

analyzovanej zliating/ na hodnotu 3,1 ym ak poklesu ploSnej pocetnosti tychto
v liatom stave na hodnotu 0,9.10* mm™ [5, 6].

gastic z 8,7.10* mm

b) vyprecipitované castice Mg,Si a Si z tuhého roztoku (REM) [6]
Tab. 2 Normované chemické zloZenie zliatiny AlSi7MgO0,3 [hm. %]

Priemerna velkost Plo$na pocetnost
Stav zliatiny eutektickych €astic Si eutektickychzc':astl'c Si
[um] [mm~]
Liaty stav 1,3 8,7.10*
550°C/4h+kal. +250°C/5h 3,1 0,9.10*
ECAP (N=4; T =25°C; sp. A) 2,4 1,7.10°

Obr. 3 Mikrostruktara zliatiny AISi7Mg0,3: a) v stave po aplikacii
technolégie ECAP (SM); b) ¢astice Mg.Si a Si (REM)

Aplikacia intenzivnej plastickej deformacie technikou ECAP pri teplote 25 °C
tepelne spracovaného stavu zliatiny AISi7Mg0,3 zabezpecila odstranenie
heterogénnej distribucie eutektickych castic Si a homogenizaciu mikrostruktury
prostrednictvom drobenia a prerozdelenia tychto Castic, o dokumentuje obr. 3a.
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Bola pozorovana fragmentacia vacSich cCastic Si, €o sa prejavilo poklesom
priemernej velkosti tychto €astic na hodnotu 2,4 pym a narastom ich plodnej
pocetnosti na hodnotu 1,7.10° mm? v porovnani s nedeformovanym tepelne
spracovanym stavom analyzovane;j zliatiny (tab. 2). DoSlo k hrubnutiu ¢astic Mg,Si
a Si vyprecipitovanych po€as procesu starnutia analyzovane;j zliatiny, ¢o je zrejmé
z porovnania obr. 2b a obr. 3b. Pouzity spésob deformacie analyzovanej zliatiny
technikou ECAP bez rotacie vzorky medzi jednotlivymi prechodmi (spbsob A) mal
rovnaky homogenizacny Strukturny vplyv, ako v pripade prac venovanych Studiu
vplyvu ECAPu na Strukturu a vlastnosti rovnakého typu zliatiny [8-10].

ZAVER

Aplikacia kombinovaného tepelného spracovania podeutektickej zlievarenskej
zliatiny AISi7Mg0,3 viedla k sféroidizacii a hrubnutiu eutektickych Castic Si. DoSlo
k narastu ich priemernej velkosti a poklesu ich ploSnej pocetnosti v porovnani
s liatym stavom analyzovane;j zliatiny.

Intenzivna plasticka deformacia tepelne spracovaného stavu analyzovanej zliatiny
technolégiou ECAP pri teplote 25 °C procesnym spdsobom A efektivne odstranila
heterogénnu distriblciu eutektickych ¢€astic Si vtuhom roztoku a zjemnila ich
drobenim. Doslo k miernemu poklesu ich priemernej velkosti a narastu ich plosnej
poCetnosti v porovnani stepelne spracovanym nedeformovanym stavom
analyzovanej zliatiny.
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VPLYV ECAPU A POST- ECAPOVEHO STARNUTIA
NA STRUKTURU HLINIKOVEJ ZLIATINY EN AW 6082

THE EFECT OF ECAP AND POST- ECAP AGING
ON STRUCTURE OF EN AW 6082 ALUMINIUM ALLOY

Katarina Nagyové’, Martin Fujda’, Tibor Kvaékaj2
Technicka univerzita v KoSiciach, Hutnicka fakulta,
" Katedra nauky o materialoch, Park Komenského 11, KoSice
? Katedra tvarnenia kovov, Vysokoskolska 4, Kosice

ABSTRACT

Industrially processed EN AW 6082 aluminium alloy was solution annealed and
subsequently water quenched. Quenched state of alloy was severely deformed
using ECAP technique (4 passages by route Bc) at room temperature. Immediately
after ECAP, the aging of ECAPed alloy state for 46 h at 80°C were performed. The
severe plastic deformation and post-ECAP aging treatment formed ultra-fine
grained structure of alloy with high dislocation density.

uvoD

Jednym z najdélezitejSich faktorov ovplyviiujucich mechanické a fyzikalne viastnosti
kovovych materialov je velkost zfn ich Strukturnych zloZiek. Znizovanie velkosti
zrna materialov na uroveri 30 — 250 ym sa realizuje pomocou beZnych procesov ich
objemového tvarenia, resp. termo-mechanického spracovania [1].

Dnesné vyskumy sa v8ak zameriavaju na moznost formovania ultra-jemnozrnnych
Struktar (velkost zrna < 1um) materidlov. Zjemfovanie zrna na submikrénovu
velkost umoziuju techniky objemového tvarnenia nazyvané techniky intenzivnych
plastickych deformacii (IPD), z ktorych najvyuzivanejSou je technika ECAP [2].
AIMgSi zliatiny su najCastejSie spracovavanou skupinou Al - zliatin technikou ECAP
prave pre moznost vyrazného zvySenia ich pevnostnych vlastnosti prostrednictvom
zjemiovania ich Struktury na uroven velkosti zfn, resp. subzfn ~0,3 pm
a deformacnym spevnenim [3 — 5]. Narast pevnostnych vlastnosti tychto zliatin je
vSak spravidla sprevadzany poklesom ich plasticity. ZvySenie pevnostnych
vlastnosti so sucasnym miernym zlepSenim plasticity tychto zliatin, umozriuje
kombinacia ECAPu a post-ECAPového starnutia [5].Ciefom tohto prispevku je
zhodnotit vplyv intenzivnej plastickej deformacie procesom ECAP a post-
ECAPového starnutia na Strukturu analyzovanej zliatiny EN AW 6082.

MATERIAL A METODIKA EXPERIMENTOV
Skumanym materialom boli prietlaéne lisované ty¢e kruhového prierezu zliatiny EN
AW 6082 v stave T5. Ich chemické zloZenie je uvedené v Tab.1. Pred procesom
ECAP boli vzorky odobraté z tychto ty¢i tepelne spracované podla schémy:

e rozpustacie zihanie pri teplote 550°C s vydrzou na teplote 1,5 h

¢ kalenie do vody
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Tab.1 Chemické zloZenie zliatiny AIMgSi EN AW 6082

Mg Si Fe Cu Mn Zn Al
0,6 1,0 0,21 0,06 0,49 0,02 zvy$ok

Kalené vzorky boli podrobené intenzivnej plastickej deformacii procesom ECAP pri
izbovej teplote. Proces ECAP bol realizovany v zapustke s uhlom kanalov ® = 90°
a uhlom vonkajSieho zaoblenia kanalov W = 37°. Vzorky boli spracované 4
prechodmi ECAP-zapustkou procesnym spdsobom B ECAPované vzorky boli po
intenzivnej plastickej deformacii vystavena 46 h post - ECAPovému starnutiu pri
teplote 80°C. Tieto podmienky starnutia zaistili maximalne zvySenie tvrdosti zliatiny
pri post-ECAPovom starnuti. Na v8etkych vzorkach analyzovanych stavov bola
merana tvrdost podla Vickersa (HV10) v stredovej oblasti prie€neho prierezu
vzoriek. Staticka skuska tahom bola realizovana na kratkych vzorkach (do = 5 mm,
lo = 10 mm) pri nizkej rychlosti deformacie (2,5.10%.s™'). Zmeny v sub&truktare
spracovanych vzoriek boli vyhodnotené transmisnou elektronovou mikroskopiou
(TEM) metédou tenkych félii. Tieto boli pripravené beznymi metalografickymi
metddami brusenia, leStenia a kone€ného elektrolytického stenSovania v elektrolyte
(33% HNOs3, 67% CH3OH) pri teplote -30°C a napati 16V.

ZISKANE VYSLEDKY EXPERIMENTOV A ICH DISKUSIA

V substrukture kaleného stavu analyzovanej zliatiny boli pozorované rovnoosé
subzrna s priemernou velkostou 3,6 pym a malou dislokaénou hustotou. Na
hraniciach tychto subzfn, resp. vich vnutri (obr.1a) boli rovnomerne distribuované
disperzné intermetalické Castice na baze Al(Mn,Fe)Si. V okoli tychto ¢&astic
dislokacie vytvorili dislokacné slucky.

Intenzivnou plastickou deformaciou kaleného stavu zliatiny procesom ECAP boli
formované mierne predizené subzrna o priemernej velkosti ~ 180 nm s vysokou
hustotou dislokacii. Tieto subzrna boli oddelené zakrivenymi nerovnovaznymi
hranicami, ¢o naznacuje ich nerovnovazny vysokonapatovy stav (obr. 1b).
Difrakéna analyza (obr. 2a) naznaluje, Ze ide o subzrna s urcitou prednostnou
orientaciou, ktoré su oddelené prevazne malouhlovymi hranicami. Analyzou
predmetného difraktogramu bola stanovena priemerna maximalna hodnota
uhlového rozsahu dezorientécie vacsiny analyzovanych subzfn, ktora €ini ~ 25°.
Definované zmeny mikroStruktiry, resp. substruktiry kaleného stavu zliatiny EN
AW 6082, ktoré boli vyvolané jeho ECAPom naznacduju vyrazné deformacné
spevnenie matrice zliatiny. Prejavilo sa vyraznym zvySenim pevnostnych
charakteristik (Rpo,2, Rm) a tvrdosti (HV10) zliatiny (tab. 2), ktoré bolo sprevadzané
poklesom charakteristik plasticity (A aZ) avyraznym znizenim velkosti
rovnomernej deformacie (Ag).

Aplikacia post-ECAPového starnutia pri optimalnych podmienkach (46h/80°C),
neviedla k vyraznym zmenam v substrukture ECAPovaného stavu zliatiny. Aj po
post-ECAPovom starnuti je S$truktira tvorend mierne predizenymi subzrnami
s vysokou hustotou dislokacii oddelenymi prevazne malouhlovymi nerovnovaznymi
hranicami. Pri post-ECAPovom starnuti doslo k ich miernemu narastu na velkost
~ 220 nm (obr. 1c), pricom su viditelné naznaky uzdravenia ich dislokacnej
substruktary. Difrakéna analyza (obr. 2b) tohto stavu naznaluje, Ze pri starnuti
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nedoslo k zmene prednostnej orientacie subzfn. Priemerna maximalna hodnota
uhlového rozsahu dezorientacie vacsiny analyzovanych je opat nizka a €ini ~ 25°.
Napriek minimalnym zmenam v subStrukture zliatiny vyvolanych jej Ciastoénym
uzdravenim bolo dosiahnuté mierne zlepSenie taznosti A a kontrakcie Z zliatiny,
ako aj hodnoty jej rovhomernej taznosti Ag. Negativnym prejavom subStruktdrnych
zmien ECAPovaného stavu zliatiny vyvolanych pri post-ECAPovom starnuti je vSak
mierny pokles pevnostnych charakteristik zliatiny.

Obr.1 SubStruktura analyzovanych stavov Zzliatiny EN AW 6082

a) 550°C /kal, b) po ECAPe (4p, B.), c) po post-ECAPovom starnuti (80°C/46h)
Tab. 2 Mechanické viastnosti analyzovanych stavov

R R A A V4 Velkost’

Stav | vpar | (MPa] | %] [%] 6] | V10 | Gubzrna
Kaleny | 117 243 | 146 | 345 | 725 | 602 | 3.6um
E 408 420 | 16 | 198 | 39,8 | 1302 | 180nm
E+80°C | 384 408 | 47 | 221 | 427 | 1323 | 220nm
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a) ; b)

Obr.2 Difraktogramy ziskané selek¢nou difrak¢nou analyzou Struktury Zzliatiny
EN AW 6082
a) po ECAPe (4p,B;) b) po post-ECAPovom starnuti (80°C/46h)

ZAVER

Spracovanie kaleného stavu zliatiny EN AW 6082 technikou ECAP viedlo
k formovaniu ultra-jemnozrnnej Struktury tohto stavu zliatiny s vysokou dislokacnou
hustotou. Vytvorené subzrna o velkosti ~180 nm boli oddelené zakrivenymi
nerovnovaznymi prevazne malouhlovymi hranicami. Aplikacia post-ECAPového
starnutia  (80°C/46h) viedla len k minimalnym subStruktdrnym zmenam
ECAPovaného stavu ato kmiernemu narastu subzfn v doésledku uzdravenia
substruktuary.
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ABSTRACT

This paper present determined the relationship between hardness HV 10 and
deformation. IF — steel, DP — steel and microalloyed steel with notches and without
notch were used. Tensile test were applied for experiments. The samples were
scanning by video - extensometric technique with CCD camera. The results are
deformations maps made by Matlab program. Hardness HV 10 on ruptured
samples was measured. 3D maps of hardness distribution were obtained.

uvobD

Sucasnym trendom pri vyrobe automobilovej karosérie su hlavne poziadavky na
vysoku absorpciu energie pri havarii vozidla. Z technologickej stranky t.j. vyroby
vyliskov a karosérii sa zvyrazfuju poziadavky na velmi vysoku plastickost a
rovnorodost’ vlastnosti. Medzi pevnostnymi a plastickymi vlastnostami je pomerne
vyrazna zavislost’ charakteristicka zvySujucou sa medzou klzu a medzou pevnosti.
Poziadavky na materidlové vlastnosti jednotlivych automobilovych dielov a
suCiastky su rozne. Postupne sa Specifikuji a nadvazny vyskum u hutnickych
vyrobcov vedie k vyvoju Specializovanych vyrobkov pre uzky okruh aplikacie [1]. Do
kategdrie automobilovych plechov patria aj IF ocel, DP ocel a mikrolegovana ocel
HR 45. IF ocel (interstitial free steel) ma vysoku taznost ktora sa dosahuje velmi
nizkym obsahom intresticialnych atémov, vhodnou velkostou feritického zrna
a priaznivou texturou vznikajucou pri rekrystalizanom zihani [2]. DP ocel (dual face
steel) ma feriticko - martenzitickd mikroStruktaru, plynuld medzu klzu, vy$Siu medzu
pevnosti, vySSiu plasticitu a tvarnitelnost. Charakteristickym rysom dvojfazovych
oceli je Struktdra, ktora pozostava z 70 az 90% feritu a 10 az 30% martenzitu [3].
Mikrolegované ocele si zname pod skratkou HSLA (High Strength Low Alloy).
PoZadované vlastnosti su dosiahnuté predovsetkym vhodne zvolenym tepelne -
mechanickym spracovanim. Ich prednostami su zvySena medza klzu, dobra
huzevnatost aj pri nizSich teplotdch a zaruCena zvaratefnost [4]. V naSom
prispevku sme sa venovali snimaniu ameraniu plastickych deformacii.
Koncentracia napatia v podobe vrubov ma nepriaznivy vplyv na dynamicku
unosnost sucasti. Pritomnost vrubov i pozvolnejSich zmien geometrie vyvolava
velmi zloZité rozdelenie napati v porovnani so suciastkami jednoduchych tvarov [5].
Experiment sa venoval vplyvu vrubov tvaru U aV na rozlozenie deformacie. Na
snimanie deformacii bola pouzita videoextenzometria.

203



METALURGIA JUNIOR "11

EXPERIMENTALNA CAsST

Experimentalny material: IF ocel hribky 1,6 mm, DP ocel hriabky 1,5 mm
a mikrolegovana ocel HR 45 hrabky 1,8 mm. Chemické zlozenie skumanych oceli
udava tab. 1 a ich mechanické vlastnosti tab. 2 . Velkosti a tvary vrubov su v tab. 3.
Rozmery kratkych skusobnych ty€i boli vyrobené podla normy STN EN ISO 6892.

Tab. 1 Chemické zloZenie materialov

Material Cc S N Mn Nb Vv Ti

IF 0,0013 | 0,0105 | 0,0017 | 0,082 0,001 0,002 0,04
HR 45 0,1562 | 0,004 0,003 0,654 0,001 0,002 0,001
DP 0,072 0,006 0,005 1,18 0,002 0,003 0,001

Tab. 2 Mechanické vlastnosti oceli

Matrial | Rpo2 [MPa] | Rm [MPa] | As [%]
IF 185 300 45
HR 45 402 464 18
DP 415 631 24
Tab. 3 Rozmery vrubov

Tvar vrubu R [mm] h [mm]

\% 0,3 3

U 3 3

VIDEOEXTENZOMETRIA

Vzorky sa upevnili do trhacieho stroja a pomocou kamery sa nasnimal cely priebeh
skusky obr. 1. V pracovnej oblasti vzorky su nanesené rastrom 1x1 mm Kkontrastné
znacky (Cierne body na svetlom povrchu vzorky vytvaraju pozadovany kontrast).

Vzorka
i Pocitac
Zdroj » coo
svetla —' kamera

Obr. 1 Schéma videoextenzometrie

Kontinualnym snimanim v ¢ase a zaznamenavanim suradnic taziska tychto znaciek
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pomocou prislusného softvéru je mozné vyhodnocovat prirastky deformacii. Pri
zatazovani vzorky sa meni poloha bodov a vzdialenosti medzi nimi — toto bolo
vyhodnocované softvérom Dot — Measuring. Spracovanie Udajov bolo pomocou
programu VDTK, ktory je nadstavbou programu MATLAB [6]. Vystupom tohto
programu je deforma¢na mapa obr. 2 .

Obr. 2 Deformaéna mapa programu Matlab

MERANIE TVRDOSTI HV 10

Na roztrhnutych vzorkach sa merala tvrdost HV 10 vo vyznadenych bodoch pre
snimanie prirastku deformacii. Namerané hodnoty tvrdosti HV 10 sa vyhodnotili
pomocou programu Microsoft Excel. Vysledkom su 3D grafy tvrdosti obr. 3.
Jednotlivé hladiny farieb reprezentuju hodnoty tvrdosti HV 10, €iernou farbou su

Mapa rozlozenia tvrdosti HV 10

/\ = 162-180
0 144-162
126144
= 108-126

HV 10 m 90-108

m 72-90

Obr. 3 Mapa tvrdosti IF ocele s V vrubom

V tab. 4 aZz 6 su maximalne hodnoty nameranych tvrdosti HV 10 pre obe ocele
a maximalne hodnoty prirastkov deformacii .

Tab. 4 Maximalne hodnoty prirastkov deformacii a tvrdosti HV 10 IF ocele

Vrub max. tvrdost HV 10 max. prirastky deformacii €, [%]
Bez vrubu 164 120
V vrub 144 100
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Tab. 5 Maximalne hodnoty prirastkov deformacii a tvrdosti HV 10 DP ocele

Vrub max. tvrdost’ HV 10 max. prirastky deformacii €, [%]
Bez vrubu 230 60
V vrub 216 35
U vrub 199 40

Tab. 6 Maximalne hodnoty prirastkov deformacii a tvrdosti HV 10 ocele HR 45

Vrub max. tvrdost HV 10 max. prirastky deformacii €, %]
Bez vrubu 198 80
V vrub 206 45
U vrub 183 55

VYSLEDKY A DISKUSIA

Pre IF — ocel, DP — ocel a mikrolegovanu ocel HR 45 boli zostrojené deformacné
mapy prirastkov pozdiZznych deformacii gy pre vzorky bez vrubu a pre vzorky s U a
V vrubmi. Ztab. 1 .vyplyva, Z2e IF ocel ma najmenSiu Ry, a najvacsiu taznost.
Najvacsia taznost sa prejavila aj v deformaénych mapach, kde IF ocel mala zo
vSetkych troch materialov najvacsi prirastok deformacie 140 %. Najvacsia pevnost
DP ocele sa prejavila pri merani tvrdosti HV 10. Ocel DP ma zo vSetkych troch
experimentalnych materidlov najvacsiu Rm preto hodnota prirastku deformacie ¢y
pre DP — ocel bola maximalne 60 % pre vzorku bez vrubu. NajvacSia pevnost
materialu sa prejavila aj pri merani tvrdosti, kde bola namerana maximalna hodnota
HV 10 spomedzi vSetkych materialov 230 HV 10 pre vzorku bez vrubu. Najvacsie
hodnoty tvrdosti HV 10 sa nachadzaju v tesnej blizkosti vrubov u vSetkych
materialov po rozhrnuti. M6Zme konstatovat, Ze so stupajucou hodnotou prirastku
deformacie &y dochadza takmer u vSetkych materidlov k deforma&nému spevneniu,
ktoré sa odrazilo na merani tvrdosti HV 10 pri¢om tato skuto¢nost je najvyraznejSia
u IF —oceli.

Tato praca vznikla pri rieSeni projektov VEGA 1/0780/11 a projektu APVV-0326-07
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SUPERPARAMAGNETICKE NANOCA§TICE ZELEZA PRE
BIOMEDICINSKE POUZITIE

SUPERPARAMAGNETIC IRON NANOPARTICLES FOR
BIOMEDICAL APPLICATIONS

Slavomir Pelak
Katedra nauky o materialoch, Park Komenského 11, 040 01 KoSice,
slavomir.pelak@tuke.sk

ABSTRACT

This paper shows the possibility of iron nanoparticles applications especially in the
medicine. Nanoparticles are produced by precipitations in solid state of Cu-Fe alloy
according to our own patents. Fe nanoparticles have size from 7nm to 35 nm and
are characterized by superparamagnetic properties. The nanoparticles are used in
biomedical applications such as hyperthermia treatment, contrast agent for
magnetic resonance and magnetic drug targeting.

uvobD

Magnetické nanocastice maju obrovsky potencial pouzitia v technologickych
oblastiach napr.: v biomedicine (MRI, hypertermia, transport liekov), detoxikacii
ekosystému (redukcia arzénu, uranu), pri vyrobe magnetickych kvapalin
(reproduktory, tesniace vlozky) a pod.

Riadenou precipitaciou z tuhého roztoku zliatiny Cu-Fe sa vyrabaju nanocastice
Zeleza (ferrihydritu) s velkostou od 7nm so superparamagnetickymi viastnostami
[7.], [8.]. Mnozstvo vyrobenych nanocastic je limitované obsahom Zeleza v zliatine
Cu-Fe (max. 4,1% Fe). Preto je masové pouzitie tychto nanocastic obmedzené.
Predpoklady ich pouzitia su hlavne v oblasti biomediciny napr. pri liecbe
rakovinovych a reumatickych ochoreni (hypertermia), alebo kontrastné latky
(magneticka rezonancia)

Vyroba nanocastic riadenou precipitaciou

Riadenou precipitaciou z tuhého roztoku zliatiny Cu-Fe sa na zaklade patentov [7.],
[8.] vyrabaju nanocastice Zeleza vo velkosti 7 az 35nm pripadne vacsie [3.]. Proces
vyroby pozostava ztepelného spracovania a elektrochemického rozpustania.
Tepeiné spracovanie Zzliatiny Cu-Fe (max 4,1% Fe) tvori homogenizacné
a precipitaéné zihanie. Pri homogenizaénom (rozptstacom) zihani dochadza po
dobu 12hodin v ochrannej atmosfére argénu k rozpusteniu Zzeleza v medi. Nasledne
poCas precipitacného Zzihania nastava vyluCovanie Zzeleznych precipitatov
z medenej matrice. Velkost' precipitatov Zeleza zavisi od Zihacej teploty a doby
Zihania (Obr. 15). Oddelenie precipititov od medenej matrice sa realizuje
elektrochemickym rozpustanim v roztoku peroxidu vodika a amoniaku.
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Obr. 15 Vplyv teploty a ¢asu precipitacného Zihania na velkost Zeleznych
nanocastic [3.].

Struktara &astic je tvorend elementarnym Zelezom a oxidickou obalkou zloZenou
z a-Fe a ferrihydritu (Obr. 16). Nanocastice maju tzv. core-shell Strukturu [4.] a
vyznacuju sa superparamagnetickymi vlastnostami [3.].

Obr. 16 Elektrénova difrakcia nanocastic vyrobenych precipitaciou pri
T=700°C [4.].

Core-shell Struktura

Core-shell Struktura nanocastic poskytuje vyhodné kombinacie réznych vlastnosti
(magnetickych, elektrickych) a vytvara sa tak jedineény multifunkény nanokomplex.
V podstate je takato nanocastica hybridny material, kde obéalka poskytuje ochranu
jadra pred degradacnymi vplyvmi okolia. V pripade pouZitia nanocastic
v biologickom prostredi negativizuje toxicky uc¢inok kovového jadra. Obalka zarover
poskytuje biofunk&nost’ v pripadoch kedy je zlozité alebo aj nemozné potiahnutie
niektorych nanocastic (feromagnetickych) inym materialom, napr. zlatom alebo
kremikom [1.].

Superparamagnetické vlastnosti

Superparamagnetické nanocCastice su charakteristické tym, Zze po vystaveni
vonkajSiemu magnetickému polu velmi rychlo zmagnetizuju a dosahuju maxima.
Magnetizacia rastie nelinearne s velkostou magnetického pofa a po jeho zruSeni
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zanika (obr. 17).

o
=
1

r_..o-‘b-&i +8

’

L=
e

o

-0

wlanssfasiy

=02

Magneticky moment [emu]
o

0,3

nol-g—o—'-&-b-“'.

=04 T T T T T LUL I e T
-6x10%  -4x10" -2x10° 0 2x10°  4x10*  6x10*
Magnetické pole [Og]

obr. 17 Hysterézna slu¢ka superparamagnetickych nanocastic [10.].
Biomedicinska aplikacia nanoc¢astic
Hypertermia
VyuzZiva tepelnu energiu v lieebnych procesoch. Teplo vznika pri pbsobeni
magnetického pofa na magnetické nanoCastice. Aplikuju sa nanocastice vo velkosti
od 10nm (lie€ba rakovinovych ochoreni [1.]) alebo od 35nm (lie€ba reumatickych
ochoreni [6.]). Vyhody pouzivania magnetickych nanocastic v hypertermii [1.]:

« absorpcia magnetickych nano&astic rakovinovymi bunkami;

« schopnost’ zamerania rakovinovych buniek pomocou biosenzorov;

e prechod magnetického pola zdravym tkanivom bez jeho poskodenia -

ucinkuje len na magnetické nanocastice;

¢ moznost lie€by rakoviny mozgu;

e a.
Pri pédsobeni magnetického pola na nanoCastice dochadza ku premene magneticke;j
energie na tepelnd. MnozZstvo tepla zavisi od velkosti, druhu a magnetickych
vlastnosti nanocCastic ako aj od frekvencie pouzittho magnetického pola.
Transformacia tepla je sprevadzana urcitymi stratami, ktoré maju vplyv na
mnozstvo (koncentraciu) pouzitych nanocastic [1.].
Pri medicinskej aplikacii su nanoc€astice pokryté ochrannou vrstvou z biomaterialu.
Jeho Ulohou je zabranit toxickému vplyvu Castice na organizmus. Pouzivaju sa
biomaterialy ako dextran, hydroxyapatit a pod. Prikladom uUspednej aplikacii
nanocastic (maghemit alebo magnetit, vel. 20-50nm) obalenych hydroxyapatitom
(tzv. HAP nanocastice) je prispevok [2.]. HAP nanocastice sa pouzili pri uspeSnom
odstrafiovani nadorov na laboratérnych mySiach a zarovern neboli zaznamenané
toxické ucinky nanocastic na ich organizmus.

Magneticka rezonancia (MRI)

Magneticka rezonancia poskytuje trojrozmerny obraz tkaniv, organov, zapalov
alebo nadorov. Uplatnenie tu nachadzaju nanocastice so superparamagnetickymi
vlastnostami a s velkostou 10-20nm. Biokompatibilitu Eastic zabezpeluje ochranny
povlak z polystyrénu, siloxanu a pod.. Vyhodou pouzitia superparamagnetickych
latok pri MRI bruSnej dutiny je mozZnost zobrazovania tenkého ¢&reva a jeho
zahybov. Tradi¢né metddy umoznili zobrazovanie len zaludka, dvanastornika alebo
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hrubého ¢reva [5.].

Experimentalna uloha €. 1 — Vykurovacie schopnosti nanocastic v zavislosti
od ich velkosti

Predmetom skumania je n3ajst optimalnu velkost superparamagnetickych
nanoCastic (ferrihydritu) [3.][7.],[8.], ktoré by boli pouzitelné pri hypertermii. Ako
jedna z moznosti sa javi byt pouzitie nanoCastic ferrihydritu vo forme HAP
nanocastic.

HAP nanocastice sa vyrabaju pri chemickej reakcii medzi Ca(NOz3)2*4H20 (zdroj
vapnika) a (NH4)2HPO4 (zdroj fosforu) a samotnymi nanoCasticami Zeleza. Zmes sa
rozpusti v destilovanej vode al/alebo v etanole s pouzitim disperznych latok
v podobe etanolaminu, kyseliny citrénovej a polyetlénglykolu. Vytvorena zmes sa
nasledne susi a melie [2.].

Experimentalna uloha &. 2 - Vytvorenie a pouZitie kontrastnej kvapaliny
vhodnej na magneticku rezonanciu

Na zaklade [5.] sa rieSi vyroba kontrastnej kvapaliny vhodnej na analyzu brusne;j
dutiny. Pouziju sa nanocCastice ferrihydritu vyrobené a zaklade [3.][7.],[8.].
Odhadované mnozZstvo magnetickych nanocastic je cca 0,4g. Kvapalina bude
obsahovat 4g bentonitu, 500m ovocnej Stavy, 500ml vody a 80g polyetylénglykolu.
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VPLYV MATERIALU NA DIZAJN VYROBKOV
THE INFLUENCE OF MATERIAL ON PRODUCT DESIGN

Mgr. art. Michaela Podolanova
Technicka univerzita v KoSiciach, Hutnicka fakulta

ABSTRACT

The paper briefly describes overview of the main factors which affect material
choice in product design. It informs about the term - product character - and
explains every single aspect creating product character in relation to the material.

uvobD

Nové materidly v suCasnosti posuvaju hranice dizajnu milovymi krokmi vpred.
DnesSna doba, s mnozstvom materidlov vacSim ako kedykolvek predtym, ponuka
vzdy niekolko ciest, veducich k inovacii. Ak uvazujeme o materialoch ako o potrave
dizajnu, tak technologické procesy su spésobom, ako ich pripravit na konzumaciu.

PRISPEVOK

Dizajn je proces dekddovania novej myslienky za ucelom ziskania informacii pre
potreby vyroby otom, z akého materidlu je mozZné zhotovit konkrétny produkt.
V kazdej faze tohto procesu je potrebna uvaha o vybere vhodného materialu
a taktiez o pouzitej technoldgii vyroby. Standardne je volba materidlu podmienena
dizajnom. Ale niekedy nastdva situacia, ked je novy produkt, resp. vyvoj
existujuceho produktu, determinovany &i dava moznost’ vzniku nového materialu.
K dispozicii je cez 120 tisic réznych materialov. Cim je potom podmieneny vyber
vhodného materialu, ktory najviac zodpoveda potrebam navrhu? Je potrebné uznat,
ze aj dobry navrh neposkytuje ziadnu zaruku velkého odbytu a predaja produktu.
Dizajnérske rieSenie nemozno nikdy povazovat za dokonalé, neexistuje univerzalne
¢i spravne rieSenie nejakého problému. Su len rieSenia lepSie a horsie, ¢im sa
dizajn podstatne odliSuje od inych odborov, kde existuje len jedina a zaroven
spravna odpoved. Uspech sa skryva v kombinacii spolahlivého technického dizajnu
a napaditého priemyselného dizajnu. VSetkym produktom, poénuc domacimi
spotrebi¢mi, cez automobily, lietadla, az samotna forma, textura, dojem, farba,
graficka aplikacia, emécia atd. dodava charakter, a teda to, preco je s nimi ich
spotrebitel spokojny. Uspokojenie je ovplyvnené najviac estetikou, asociaciami a
predstavami, ktoré vyrobok vyvolava. Na opomenutie zakladnych aspektov
priemyselného dizajnu mdéze vyrobca doplatit aZ stratou pozicie na trhu a stratou
konkurencieschopnosti. Dobry dizajn funguje, vynikajuci ponuka komfort.

Preto aby dizajn vytvoril charakter vyrobku je dblezité, akym spdésobom sa dizajnér
rozhoduje pri vybere materialu a technologickych procesov. Ale ako dizajnér vybera
pre vyrobok material a technologické procesy, aby vytvoril jeho charakter?
Odpovedou na tuto otazku je schopnost pozorovat, porovnavat a vytvarat
suvislosti. Vyber materidlu je do istej miery zavisly od procesu, ktorym bol
vyrobeny; ¢€i uz hovorime o formovani, spajani, povrchovej Uprave a pod. Vstupuju
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tu finanéné faktory ako vyrobna cena i faktory pdsobiace na zivotné prostredie
vplyvom spotreby materialu.

Z ideového hladiska sa na material m6zeme pozerat dvojako. V prvom pripade je
potrebné reSpektovat nazor, ktorého zasadou je, Ze sa materidly musia pouzit’
Cestne, a to takym spdsobom, aby sa prejavili ich skutoéné vlastnosti a prirodzeny
vzhlad. Korene tohto myslienkového hnutia vychadzaju zo starych remeselnych
tradicii. Drotari vyuzivali drét, hrn&iari hlinu, brasnari kozu, a to tak, aby svojou
zruénostou vyzdvihli krasu a prirodzené vlastnosti materialu (obr. 1).

Obr. 1 Lampa Delight, 2004, Mixko - Nahoko Kojama a Alex Garnett, plst

Spotrebitel v dneSnej dobe ale oceni aj iny pristup, ktory ho mdze prekvapit,
pobavit, provokovat &i dokonca Sokovat. V tomto pripade zvykne byt material
pouzity spdsobom, ktory klame. Ako priklad si zoberme polyméry, pre ktoré je
charakteristicka prispésobivost’ a schopnost’ napodobnovat’ iné materialy (obr.
2).

Obr. 2 Kreslo Sponge, 2004, Peter Traag, polyuretan a polyester

Prienikom tychto dvoch postojov sa dostavame k tretiemu, ato k ozivovaniu
remeselnej prace v duchu hnutia Arts and Crafts s pouzitim najnovsich vyrobnych
technolégii. Dizajnérom to umoznuje experimentovat’ s materiadlom a vytvarat
takmer nepravdepodobné kombinacie atvary. Vyrobky masovej produkcie
postradaju dusu, ktora je im ale vkladana prostrednictvom remeselnych technik
(obr. 3).
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Obr. 3 Stél Crochet, 2001, Marcel Wanders, epoxidovana bavina

Z hladiska estetiky su rozhodujuce znaky, vztahujuce sa na zmysly — zrak, sluch,
hmat, €uch a chut. Aky pocit v €loveku vyvola, ked' sa posadi na kreslo z ocelového
plechu (obr. 4)? Material je na dotyk studeny, pevny, pomerne odolny voci
poSkriabaniu, leskly a farebnostou chladny, pri poklepani zvu¢ny.

Obr. 4 Kreslo Well Tempered Chair, 1987, Ron Arad, ocelovy plech

Kazda trieda materidlov ma urcity zretelny esteticky charakter. Keramika je tvrda,
studend, znie vysoko a je akusticky jasna. Kovy su tiez pomerne tvrdé a studené,
ale niektoré pri naraze zneju jasne, ako napriklad bronz, iné duto, napriklad olovo.
Polyméry a peny su najblizSie prirodnym materialom. Su teplé, makké, zneju nizko
a timene, ale niektoré maju vynimo€nu opticku Cirost a takmer vSetky mézu byt
farebné (obr. 5).

Obr. 5 Stolicka Panton, 1967, Verner Panton, plast

Tieto vlastnosti materidlov prispievaju k charakteru vyrobku. Vyrobok prebera
niektoré z atributov materialu, z ktorého je zhotoveny, €o dizajnéri vyuzivaju pri
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vytvarani zamysfaného charakteru vyrobku. Nerezovy povrch, €i uz na aute, alebo
hi-fi systéme ma odliSny charakter, ako leStené drevo alebo koza (obr. 6), a to
Ciasto€ne preto, Ze vyrobok prebral urcité estetické viastnosti materialu.

Obr. 6 Lounge chair, 1956, Charles and Ray Eames, palisander, hlinik, koZa

Emécie sa dnes prirodzene povazuju za nespochybnitelnu su€ast zivota. Uz v 90.
rokoch bolo mozné pozorovat prenikanie emdcii do dizajnu, ato aj vhodnym
vyberom materialu. Hovorime o tzv. emotivhom racionalizme, ktory nezahffa vSak
iba senzudlne vnemy — formu. Je to aj syntéza vyznamovej, sémantickej
nasytenosti produktu — obsahu (obr. 7).

Obr. 7 Svietidla Mirror ball, 2003, Tom Dixon, polykarbonat, hlinik

Materialy z hladiska dizajnu zohravaju Ustrednu ulohu. Funkénost produktu zavisi
na vybere sprdvneho materialu a technologického postupu, ktoré bezpecne a
ekonomicky spifiaji technické poZiadavky dizajnu. PouZitelnost zavisi na
vizualnych a dotykovych vlastnostiach materialov, aby boli nositelmi informacii a
reagovali na akciu pouzivatela. Vyber materidlu a jeho spracovanie su
predov8etkym ovplyvnené estetikou, asocidciami a vnimanim vyrobku, ktoré
napinaju vyrobok charakterom a ten je zase viac menej odrazom samotného
materialu.
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VPLYV TEPLOTY INTERKRITICKEHO ZiHANIA NA
MECHANICKE VLASTNOSTI A MIKROSTRUKTURU
VYSOKOPEVNYCH DVOJFAZOVYCH OCELI

EFFECT OF INTERCRITICAL ANNEALING TEMPERATURE
ON MECHANICAL PROPERTIES AND MICROSTRUCTURE
OF HIGH STRENGTH DUAL PHASE STEELS

Martin S"ebek7, Peter Horﬁak’, Peter Zimovéak®
"Technicka univerzita v Kosiciach, Hutnicka fakulta, Katedra nauky
0 materialoch
2U.8. Steel Kosice, s.r.o., 044 54 Kosice, Slovak Republic

ABSTRACT

The main aim of article was to judge the influence of annealing temperature in
intercritical region of ferrite and austenite on mechanical properties of HCT780X
steel related to EN 10346:2009 standard. Steel was annealed at different
temperatures in intercritical region and the influence on mechanical properties and
microstructure evolution was studied. With the increasing of annealing temperature
the elongation also increased and ultimate tensile strength decreased. Values of
yield strength has a local minimum at temperature of 780°C, after that these values
have increasing tendency. Change in the portion of martensite was not found in the
microstructure, but on the other hand the refinement of ferrite grains was observed.

uvoD

Jednou z moznosti ako zlepsit kombinaciu pevnostnych a plastickych viastnosti
plechov pouzivanych v automobilovom priemysle je vyroba dvojfazovych (DP) oceli.
DP ocele maju relativne nizku medzu klzu a vysoku medzu pevnosti, o je velkou
vyhodou pri ich spracovani v procese tvarnenia. Dobra tvarnitelnost tychto oceli
umozriuje z nich vyrabat Casti karosérie komplikovanejsich tvarov [1, 2].

Dalsia z vlastnosti tychto oceli je schopnost materialu absorbovat urgité mnozstvo
deformacnej energie pri naraze, ktora je jednou z poziadaviek automobilovych
spolo¢nosti, aby bola zachovana bezpecnost posadky. Tato schopnost, tak ako aj
dobra tvarnitelnost, vychadza z priaznivého pomeru medze klzu k medzi pevnosti,
ktora sa u DP oceli pohybuje okolo hodnoty 0,5 s maximom pri 0,6 [3, 4].

Struktara dvojfazovych oceli je tvorend makkou feritickou fazou a tvrdou
sekundarnou fazou - martenzit. Vhodnym metalurgickym ovladanim podielu
jednotlivych faz v Strukture sa daju dosiahnut pozadované vlastnosti. Tieto typy
oceli su urCené pre ohyb a stredny stuperi hlbokého tahania s aplikaciou na
vnutorné vystuze karosérie [5, 6].

MATERIAL A METODIKA EXPERIMENTOV

Pre experimentalne Stadium bola pouzitd dvojfazova vysokopevna ocel s
oznacenim HCT780X podla normy EN 10346:2009. Chemické zlozenie ocele s jej
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maximalnymi obsahmi prvkov je uvedené v Tab.1 a predpisané mechanické
vlastnosti podla EN 10346:2009 v prieénom a pozdiznom smere uvadza Tab. 2.
Studovana ocel bola Zihana v interkritickej oblasti feritu a austenitu podla schémy
na Obr.1. Teoretické transformacéné teploty ohrevu pre teploty Aci, Acs, Ms, Mr sa
vypo¢itali podla nasledujucich rovnic:

Acq = 723-10,7Mn-16,9Ni+29,1Si+16,9Cr+290As+6,8W = 707°C
Ac3=910-203C(exp1/2)-15,2Ni+44,7Si+10,4V+31,5Mo+13,1W-(30Mn+11Cr+20Cu-
700P-400AI-120As-400Ti) = 821°C

Ms = 530-415C+90C(exp 2)-35Mn-30Cr-20Ni-15W-10Mo = 408°C

Mf =346-474C-33Mn-17Ni-17Cr-21Mo = 222°C [7]

Navrhnuty program simulovaného Zihania pozostadval z meniacej sa teploty
T1 =760-780-800-820°C a konstantnej teploty T. =470°C. Po simulacii zihania
bola realizovana staticka skuSka tahom a metalograficky rozbor vzoriek. Pri
metalografickej analyze sa vzorky leptali v 2%-Nitale s 15 sekundovou vydrzou.
Nasledne boli vzorky viozené do pece s teplotou 260°C pocas doby 2,5 hodiny bez
ochrannej atmosféry a po vybrati boli volne ochladené na vzduchu.

Tab. 1 Chemické zloZenie ocele podla EN10346:2009 (hmot. %)
Cc Si Mn P S Al Cr+Mo |[Nb+Ti| V B
max. | max. [ max. | max. | max. [ max. max. max. |[max | max.

0,181 0,8 | 2,5 [ 0,08 | 0,015 | 2,00 1,00 0,15 ] 0,2 | 0,005

Tab. 2 Predpisané mechanické viastnosti podla EN10346:2009
Rpo,z [M Pa] Rm [MPa] Aso [o/o] N10-UE BH: [MPa]

450 - 560 780 14 - 30

Teplota [°C]

Cas [s]

Obr. 1 Schéma procesu tepelného spracovania

VYSLEDKY EXPERIMENTOV A ICH DISKUSIA

Z dosiahnutych vysledkov statickej skusky tahom je mozné konStatovat, Ze so
zvySujucou sa teplotou zihania Ti1 v dvojfazovej oblasti feritu a austenitu
nedochadza k vyraznej zmene medze klzu Rpo2. Vyrazny vplyv teploty Zihania T4 je
mozné pozorovat na medzi pevnosti Rm. S narastajucou teplotou Zzihania T,
taznost a pomer Rpo2/Rm nadobudaju vysSie hodnoty.

216



METALURGIA JUNIOR 11
510 340
500 L 520 *_
230
- 800
- %0 € e
(- A ; 720 >
g ~ - - 5 +
2 a0 + E 730 3
g +
450
: * 0 4
440 +
a0 o
420 00
S0 TS0 TR0 78D 730 800 810 BN B30 S0 TS0 TR0 780 730 800 810 B0 X
T.I'd T.I'd
bt 058
.
7 0.56 3
b3 05
i -
£ Z a2 .
g 3 .
* £ 050 §
T // £ + -~
n e 0,58 L
* . .
1 036 4
1 0.5
750 760 70 780 790 B0 810 820 M0 750 760 70 TR0 TS0 SO0 B3 £20 B30
L | T

Obr. 2 Vplyv teploty Zihania T1 na hodnoty mechanickych viastnosti

MikroStruktura Studovanych vzoriek pri teplotach Zihania T4 760-780-800-820°C je
dokumentovana na Obr. 3. Po aplikacii metalografického postupu uvedeného
v metodickej Casti sa jednotlivé fazy mikrostruktury javia farebne odliSne. Ferit (F) je
bézovy, rezidualny austenit (RA) je ruzovy a martenzit (M) je tmavomodry.
Z odvodenia fazového diagramu je zrejmé, Ze pri nizkej teplote by mal byt
v Strukture zastupeny nizky podiel martenzitu s vysokym obsahom uhlika a naopak,
pri vysokej teplote vysoky podiel martenzitu s nizkym obsahom uhlika [8]. Tuto
skutoCnost’ vSak nepotvrdila metalografickd analyza kde nebola pozorovana
vyrazna zmena podielu martenzitu. Na mikroStrukture je mozné vidiet zjemnenie
feritického zrna. Aj napriek tomu mechanizmus spevnenia hranicami zfn nie je
dominantny. Hodnoty mechanickych vlastnosti naznacuju, Ze v Strukture bude
pritomny zvySkovy austenit, ktory znizuje medzu pevnosti Rm. Dolezité je
spomenut, Ze pritomnost zvySkového austenitu v DP oceliach je neZiaduca a
dochadza k zhorseniu lisovatefnosti a pomeru Rpo 2/Rm.
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T = 800°C, T, = 470°C T,=820°C, T, = 470°C
Obr. 3 Vplyv teploty zihania T na vyvoj mikroStruktiry

ZAVER

Cielom simulovania procesu zihania v interkritickej oblasti feritu a austenitu bolo
posudit’ vplyv teploty zihania T1 na hodnoty mechanickych vlastnosti. Na zaklade
uskuto€nenych experimentalnych merani je mozné formulovat nasledujice zavery:

1. S meniacou sa vySkou teploty Zihania sa podiel martenzitu v Struktare
vyrazne nemenil, ale dochadzalo k zjemriovaniu feritického zrna.

2. S narastajucou teplotou zihania sa zvySoval podiel rezidualneho austenitu,
ktory nepriaznivo ovplyviiuje mechanické vlastnosti.

3. So zvySujucou teplotou zZihania T, v dvojfazovej oblasti feritu a austenitu
sa medza pevnosti Rn zniZuje a zaroven taznost Agg sa nepatrne zvysuje.

4. Zpohladu lisovatelnosti dochadza k negativnemu zhorSovaniu pomeru
Rpo,2/Rm nad teplotou Zihania 830°C.
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ODSTRANOVANIE MEDI Z ODPADOVYCH VOD
POMOCOU KALCINOVANEHO MAGNEZITU

REMOVAL OF COPPER FROM WASTEWATER USING
CALCINED MAGNESITE

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

ABSTRACT

Heavy metals belong to the most common pollutants that are found in industrial
wastewaters and acidic solutions. Because of their toxicity, these species can have
a serious impact if released into the environment and they may be extremely toxic
even in trace quantities. It is of interest to develop schemes for the removal of
heavy metals from wastewaters prior to their disposal. Though lime and limestone
are commonly used for this purpose, the aim of this study was to test also the
applicability calcined magnesite.

uvobD

Pod vplyvom hospodarskej €innosti ¢loveka dochadza ku kontaminacii prostredia
réznymi chemickymi latkami - tuhymi, kvapalnymi a plynnymi odpadmi z priemyslu.
Medzi hlavné polutanty zaradujeme tazké kovy.

Vzduch, voda, péda a zivé organizmy su pre ludi zakladnymi zdrojmi Zivin a
energie a ochrana Cistoty tychto Styroch zloZiek Zivotného prostredia je preto pre
Cloveka existencnou otazkou. Od tejto skutoCnosti sa odvija potreba a snaha
odstranovat z biosféry Skodlivé latky, ktoré sa uvolnili pdsobenim ¢loveka alebo ich
aspon deaktivovat.

Medzi zakladné skupiny kontaminujucich latok patria aj tazké kovy. Kontaminacia
tazkymi kovmi predstavuje jeden z velmi doblezitych ekologickych problémov
dneSnej doby, pretoze ovplyviuje vSetky zlozky zivotného prostredia. Ide o
rozsiahlu skupinu kontaminantov, ktoré sa vyznacuju variabilnymi vlastnostami,
ucinkami aj zdrojmi svojho pdvodu.

TEORETICKA CAST

Bezné metddy pouzivané na upravu znecistenych vod kontaminovanych tazkymi
kovmi su precipitacia, koagulacia, ibnova vymena, extrakcia, membranové procesy,
reverzna osmoéza a adsorpcia/biosorpcia. Vyber metédy je v prvom rade zalozeny
na koncentracii kovu a nakladoch na jeho odstranenie. AvSak nevyhodami mnohych
z tychto metdd su hlavne:

1) vysoké naklady,

2) potreba plynulého privadzania chemikalii,

3) produkcia toxického odpadu [1,2].

Jednym  z efektivnych  spbsobov  odstrafiovania tazkych kovov zvdd
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a priemyselnych roztokov a odpadovych vbéd je adsorpcia. Adsorpcia sa stala
jednou z preferovanych metéd pre odstranovanie toxickych kontaminantov z vody,
ked sa zistilo, Ze je nielen velmi efektivna, ale aj hospodarna, univerzalna a
jednoducha. Medzi jej dalSie vyhody patri:

o pouzitefnost pri velmi nizkych koncentraciach,

o jednoducha obsluha,

o produkcia malych mnozZstiev odpadu,

o moznost regeneracie a opatovného pouzitia,

o nizke kapitalové naklady [2].

Adsorpcia je komplikovany dej, pri ktorom zohrava ulohu mnozstvo faktorov.
Jednoduchy je pripad, ked ide o adsorpciu plynov na tuhej faze, zlozitejSie su
rovnovahy v roztokoch elektrolytov. Pre jednotlivé pripady a na zaklade teoretickych
predpokladov boli odvodené rézne typy adsorpénych izoteriem.

Kinetika adsorpcie hra vyznamnu ulohu pri hodnoteni €innosti daného adsorbenta
a pri Studiu mechanizmu procesu. Je mnoho dostupnych informécii tykajucich sa
kinetiky adsorpcie a bol tiez navrhnuty cely rad matematickych modelov, ktoré
popisuju rychlost adsorpcie v zavislosti od experimentalnych, resp. prevadzkovych
podmienok [3,4].

Podmienkou pre uspeSnu prevadzkovu aplikaciu tejto metédy je dostupnost
lacného aktivneho adsorbenta. Velkou vyhodou je pripadna moznost' regeneracie
adsorbenta, pretoze odpada nutnost deponovania nebezpeéného odpadu.

V priemyselnej praxi sa pouziva velmi pestra paleta prirodnych aj syntetickych
sorbentov. Pri ich vybere hra popri cene rozhodujucu ulohu aj schopnost
adsorbenta prednostne viazat' urlity tazky kov. LiSia sa od seba selektivitou,
sorpénou kapacitou, poérovitostou, pévodom. Najviac pouzivané adsorbenty na
odstranovanie réznych tazkych kovov z odpadovych véd a kyslych priemyselnych
roztokov su: lignin, chitin, chaluhy/riasy, zeolity, ily, raSelina, popolCeky, Strk,
drvené tehly, vapno/vapenec a dolomit [5,6]. Vzhfadom na ekonomické aspekty
procesu adsorpcie sa hfadaju moznosti pouzitia fahko dostupnych prirodnych
materialov. Takymi su aj magnezit a magnézia.

EXPERIMENTALNA CAST

Testovali sme moznost odstrafiovania medi z modelovych vodnych roztokov
pridavkom magnezitu a produktov jeho termického spracovania — magnezitovych
kalcinatov s réznou reaktivitou. Na experiment sme pouzili magnezitovy koncentrat
dodany zo spolo¢nosti SMZ, a.s., JelSava v povodnej zrnitosti 1 — 10 mm, ktory sme
pred adsorpénymi pokusmi najprv pomleli (vzorka ozna¢ena P) a nasledne vyzihali
pri roznych teplotach a dobach vydrze (vzorky 1 aZ 8). Studovali sme vplyv
podmienok pripravy kalcinatu na €asovy priebeh sorpcie a ucinnost odstranenia
medi z modelového roztoku.

Modelovy roztok sme pripravili rozpustenim Cu(N032)2.3H20 v destilovanej vode.
Pogiatogna koncentracia roztokov bola 60 mg Cu“'/l. Pokusy sme realizovali
v laboratérnom izotermickom mieSanom reaktore pri teplote 30°C. Do mieSaného
roztoku sme vsypali odvazené mnozstvo sorbenta a nasledne sme v stanovenych
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Casovych intervaloch zistovali zvySkovy obsah medi v roztoku metdédou AAS.
Mnozstvo Cu®* zachytené na sorbente sme vypocitali podla rovnice (1) ako rozdiel

medzi vychodiskovou koncentrickou ¢, a koncentraciou v roztoku po urcitej dobe
kontaktu roztoku s adsorbentom cj :

a= (Co _an)-V )

kde a je adsorpna kapacita [mg.g'1], V je objem roztoku [I] a m je hmotnost
sorbentu [g].

Vysledky pokusov su zhrnuté v tabulke 1. Vyplyva z nich, Ze pridavkom kalcinatu
doSlo k vyznamnému zniZeniu koncentracie medi v pdvodnom modelovom roztoku,
¢o potvrdzuje, Z2e dana metdda je z praktického hladiska zaujimava. Mézeme
pozorovat, ze v kazdom pripade s rastucim ¢asom sa koncentracia Cu?* v roztoku
znizovala, mnozstvo odstranenej medi vSak zavisi od reaktivity pouzitého kalcinatu,
tj. od podmienok jeho pripravy. NajnizSie hodnoty boli dosiahnuté pri sorpcii
s pouzitim kalcinatov 2 a 5. Celkovo najmenej uspokojiva bola sorpcia s pouzitim
pévodnej (nezihanej) vzorky magnezitu. Na obrazku 1 su pre porovnanie
znazornené adsorpéné kapacity testovanych kalcinatov, ktoré sme vypocitali podla
vztahu (1).

Tab. 1 Priebeh sorpcie Cu®* z modelového roztoku na magnezitové kalcinaty

1. experiment 2. experiment
Specificky ¢p = 60,30 mg/1 ¢p = 60,30 mg/1
vzorka p0\'2rch ¢; [mg/1] ¢; [mg/1]
[m®/g] t [min]
10 30 60 10 30 60

1 34,12 28,43 | 22,05 15,33 | 30,00 | 25,50 16,43
2 14,36 16,64 3,99 0,08 20,61 7,85 0,09
3 35,87 29,25 | 21,39 13,37 | 33,25 | 24,00 14,55
4 38,75 36,78 | 31,88 | 24,76 | 39,10 | 36,63 | 28,73
5 73,35 8,55 0,22 0,24 13,07 0,39 0,20
6 61,55 27,52 15,74 4,62 34,15 | 2425 15,84
7 45,93 33,25 | 27,75 | 21,05 | 38,63 | 32,18 | 25,75
8 45,46 30,25 | 25,75 17,62 | 32,00 | 24,75 | 20,68
P 3,82 50,98 | 53,93 | 53,93 | 50,50 | 52,25 | 51,25
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Obr. 1 Adsorpéné kapacity pouzitych magnezitovych kalcinatov

Zaver

Na zaklade vysledkov uvedenych v praci mozno konstatovat, Ze termickym
spracovanim magnezitu je mozné pripravit u¢elové kalcinaty, ktoré su vhodné ako
sorbenty pre odstrafiovanie katiénov tazkych kovov z vodnych roztokov. Uginnost
sorbentov na baze magnezitu vyrazne zavisi od podmienok ich pripravy — od
teploty a doby kalcinacie. Vhodnou volbou podmienok kalcinacie je mozné
dosiahnut pomocou takto pripravenych sorbentov zvySkovu koncentraciu cu®
kationov vo vode na urovni 0,1 ppm.
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PRIEBEH SUSENIA ZIAROBETONOV BEZ PRISAD A S
POUZITIM PRISAD NA BAZE VODNEHO SKLA Na-Si-Al

THE DRYING PROCESS OF REFRACTORY CASTABLES
WITHOUT ADDITIVE AND WITH USING ADDITIVE ON THE
BASE OF WATER GLASS Na-Si-Al

Martoncikova Janka
Hutnicka fakulta, Technicka univerzita KoSice
Letna 9, 042 00 KosSice

ABSTRACT

This work describes knowledge about effect water glass on the process drying
refractory castables and about rate decrease weight samples during drying. Water
glass Na-Si-Al has influence too on the mechanical properties especially on the
compression strength and apparent porosity. Studying the drying behavior of
castables is necessary for producing safe and reliable products, exhibiting
maximum life and minimum wear.

uvobD

Jednym z perspektivnych smerov vyvoja je pouzitie ziarobetonovej zmesi
s pridavkom urychlova€a tuhnutia. Rastice technologické poziadavky vo vyrobe
ziarobetonov sa stavaju viac zlozitejSimi v procese suSenia, ato v désledku
zniZenia ich permeability, a v désledku zvySenia migracie par z vnutornej Casti
povrchu. Hydratacia vapenato-hlinittho cementu je zodpovednd za zniZenie
permeability Ziarobeténov. Tento proces je vyznamne ovplyvneny pritomnostou
prisad pouzivanych pri disperzii Ziarobetonov. Zistilo sa, Ze prisady maju vplyv
nielen na disperziu matrixu a spojivovych Castic , ale aj na typ vysledného
hydratu[1] .

1 TEORETICKA CAST

Pocas poslednych 30 rokov klesla svetova vyroba zZiaruvzdornych materialov
o polovicu. Hlavnym dbévodom boli technologické zmeny u uZivatelov a neustale
zvySovanie uzitkovych vlastnosti Ziaruvzdornej keramiky. Zakladné poZiadavky na
Ziarobetony s maximalna Zivotnost' a minimalne néklady na ich vyrobu, intalaciu
a udrzbu vymuroviek. Hlavnym kritériom je spolahlivost a bezpecnost.SuSenie
Ziaromonolitov je komplikované, pretoZze maju jemnu poérovitu Strukturu, ¢o brzdi
odvod pary.

SuSenie je eliminacia volnej, adsorbovanej a chemicky viazanej vody z telesa.
Celkovy priebeh susenia je mozné rozdelit do niekolko ¢asovych Usekov zavislych
od hydroskopickych vlastnosti suSeného materidlu. Proces suSenia Skodlivo
ovplyvnuje zvySeny obsah vody v ziarobetéonoch. Napriek ich vyS§Sim rychlostiam
suSenia, betény pripravené s vy38im obsahom vody vykazuju VvacéSiu
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pravdepodobnost explézie. Je to spdsobené znizenim mechanickych vlastnosti a
vy$8im teplotnym gradientom medzi povrchom vzorky a pecou [2].

Fazy suSenia su vskutoCnosti suvisiace s rozdielnym mechanizmom
prostrednictvom, ktorého je ohrevom zo Struktury odstranend kapilarna voda. Prvy
stupen sudenia je suvisiaci s vyparovanim kapilarnej vody a je spésobeny rozdielmi
v tlaku vodnej pary v ziarobetone a okolitom tlaku pary. V tomto stupni sa z povrchu
ziarobetonov voda vyparuje. Teplotnym prirastkom sa zlepSuje vyparovanie po¢as
prvych krokov procesu ohrevu sa umerne zvySuje rychlost suSenia. Voda je z
povrchu odstranena rychlo avSak na rozhrani tekutina/para ustupuje do poérov
systému kde rychlost vyparovania je nizSia [3].

Aby sa predislo tymto pripadnym problémom, je nutné pred prevadzkovym pouZzitim
Ziarobetonov najprv dbékladne preskumat priebeh ich suSenia v laboratornych
podmienkach.

2 EXPERIMENTALNA CAST

Experimentalne Studium sa robilo na realnej ziarobetéonovej zmesi na 5 typoch
vzoriek zhotovenych z vysokohlinitého Ziarobetonu LC18. Oznalenie vzoriek
je:A,B,C,D a E. Vzorky mali tvar valca rozmerov: d=~4,5cm a v=~4cm. Vzorky (A a
D) boli zhotovené zo Ziarobetonu LC18 a 5% zamesovej vody bez urychlovaca
tuhnutia. Vzorky (B,C a E) boli zhotovené zo Ziarobetéonu LC18 a 5% zamesového
roztoku, ktory pozostaval zvody avodného skla Na-Si-Al v dvoch réznych
koncentraciach. Vzorka (B) obsahovala 3,8 % vodného skla Na-Si-Al v roztoku
(0,43g VS: 11g H20) avzorky (C a E) obsahovali 9,6% vodného skla Na-Si-Al
vroztoku (1,06g VS: 11g H20). VSetkych 5 vzoriek boli pripravené mieSanim
a naslednym uvibrovanim po dobu 1 minuty a odformované po 24 hodinach. Cely
postup pripravy teliesok prebiehal postupne, tak aby sa ihned po odformovani
mohli prostrednictvom termovahy merat ich ubytky hmotnosti. Meranie sa
realizovalo v kontinualnom rezime s rychlostou narastu teploty 6 a 12°C/min. Ohrev
sa realizoval do teplét 800°C. Vzorky (A,B a C) sa podrobili ohrevu 6°C/min.
a vzorky (C a D) sa podrobili ohrevu 12°C/min. Podstatou suSiaceho procesu bolo
meranie zmeny hmotnosti vzorky v zavislosti od teploty. Po naslednom suSiacom
procese bola na vSetkych piatich vzorkach namerana zdanliva porovitost.

Obr. 1 Skusobné teliesko
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VYSLEDKY A DISKUSIA

Vysledkom merani boli subory dat, ktoré boli ziskané postupnym
zaznamenavanim v sekundovych intervaloch.

K ——Lc18+H20 PR ——Lc18 + H20
Ohrev 6°C/min. — Na-Si-Al niz8ia konc. Ohrev 12°C/min. Na-Si-Al vyssia konc.

Na-Si-Al vyssia konc.

hmotnost (g)
L L
hmotnost (g)

* wploﬁcc) -
a) b)

Obr. 2 Grafy zavislosti Ubytku hmotnosti na teplote: a) pri ohreve 6°C/min.

b) pri ohreve 12°C/min.

w0 Py 500
teplota (°C)

Obr.2 zobrazuje Ubytky hmotnosti vody ako podiel z celkového mnozZstva
zamesovej vody piatich typov vzoriek Ziarobetdnov susenych do 800°C rychlostou
narastu teploty 6 a 12°C/min.Ubytok hmotnosti je spojeny s postupnym
odstrariovanim H>O zo vzoriek pocas celého procesu ohrevu do 800°C. Pridavok
vodného skla spOsobuje zmenu Struktury, zmenu teplotnych pomerov, réznu
rychlost’ Sirenia tepla a zaroven urychluje proces tuhnutia.

Pridavok vodného skla do zmesi spdsobuje zmenu suSiacich podmienok
aovplyviuje cely proces suSenia, €o je mozné vidiet znameranych
experimentalnych vysledkov. Ubytok hmotnosti vody bol vyraznej$i u vzoriek
pripravenych s pridavkom vodného skla a to v obidvoch pripadoch rychlosti ohrevu.
MozZnym vysvetlenim je, Ze vzorky pripravené s pridavkom vodného skla obsahovali
dostatoCne velké spojité péry,cez ktoré sa odvadzalo ovela viac vodnej pary, €o je
znazornené aj na nasledovnych grafoch (obr. 3).

nmiEmn, J—

a) b)
Obr.3 Zdanliva porovitost vzoriek, pri rychlosti ohrevu: a) 6°C/min.
b)12°C/min.

Pridavok vodného skla do zmesi spbdsobuje zmenu suSiacich podmienok
aovplyviuje cely proces suSenia, €o je mozné vidiet znameranych
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experimentalnych vysledkov. Hodnoty zdanlivej pérovitosti boli vySSie u vzoriek
pripravenych s pridavkom vodného skla Na-Si-Al, a to pri ohreve 6°C/min. a aj pri
ohreve 12°C/min. Toto zvySenie porovitosti u vzoriek s pridavkom mdbzeme
pokladat za pozitivne z hlfadiska, Ze nam podporuje lah8i proces suSenia avSak

negativne je to, Ze dochadza tak k poklesom mechanickej pevnosti, o ma za
nasledok vznik roznych trhlin v Ziarobeténoch alebo mézZe dojst’ k expldzii.

ZAVER

Ziarobetény si moderné netvarové Ziaruvzdorné materialy, ktoré su obvykle
zlozené zostriva a matrixu. Neoddelitelnou sucastou ziarobetonov su rbzne
prisady, ktoré ovplyvriuju predovSetkym reologické vlastnosti atiez prisady
ovplyvnujuce rychlost tuhnutia zmesi.

Z experimentalneho Studia vyplyva, Ze pridavok vodného skla Na-Si-Al, ovplyvni
proces susenia vysokohlinitého Ziarobeténu. UZ v procese pripravy vzorky mézeme
pri pridavani vodného skla do zmesi pozorovat urychlujuci u&inok tuhnutia.
U vzoriek pripravenych s pridavkom vodného skla boli pozorované aj vySSie
hodnoty zdanlivej pérovitosti.

Dévodom pridavania vodného skla ako pridavku do vysokohlinitého Ziarobeténu

je:
- urychlenie zaciatku tuhnutia a zvySenie pevnosti v tejto faze oSetrenia
Ziarobetonu
- Ciastotna zamena hydraulickej vazby (obmedzenie vlhkosti pri vysSich
teplotach )
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