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PrepsLov

VéZeni doktorandi, milé kolegyne a kolegovia,

odborny seminar ,Den doktorandov Hutnickej fakulty - Metalurgia Junior”
zaujal poCas svojej existencie pevné miesto v kalendari vedeckych konferencii
organizovanych naSou fakultou. Cielom tohto vedecko-odborného podujatia, ktory
sa organizuje raz rocne, je pripravit naSich doktorandov k prezentovaniu svojich
dosiahnutych vedeckych vysledkov pred svojimi kolegami doktorandmi, ale aj pe-
dagogickymi pracovnikmi fakulty. Dnes sa toto vedecko-odborné podujatie kona uz
po jedendsty krat.

Konferencie sa tradi¢ne zu€astfiuju doktorandi vSetkych Studijnych prog-
ramov dennej aj externej formy Stadid. Za velké pozitivum tejto konferencie je
mozné povazovat fakt, ze sa doktorandi navzajom informuju o dosiahnutych vy-
sledkoch, a z diskusie m6zu €asto vyplynit cenné poznatky, ktoré nasledne umoz-
nia modifikovat tézy a vedeckeé ciele dizertanych prac.

VSetkym kolegom doktorandom, prajem UspeSni prezentaciu, plodna
diskusiu, ktora prinesie vela novych inSpirativnych podnetov pre Vasu dalSiu ve-
deckd pracu. Seminaru ,Defn doktorandov Hutnickej fakulty - Metalurgia Junior
2014" Zelam prijemnu konferen€nu pracovnl atmosféru a bohatl diskusiu.

Zdar Boh!

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

KoSice, 14.5.2014



METALURGIA JUNIOR 14

TERMODYNAMICKE PREDPOKLADY KYSLEHO
LUHOVANIA ODPADOV S OBSAHOM CiNU

THERMODYNAMICS PRECONDITIONS OF ACIDIC
LEACHING WASTE CONTAINING TIN

Ivana Kobialkova
Technicka univerzita v KoSiciach, Hutnicka fakulta
Katedra neZeleznych kovov a spracovania odpadov

ABSTRACT

Tin is currently one of the irreplaceable metals playing a unique role in the electri-
cal industry. In the Slovak Republic, it is possible to identify the creation of three
significant types of waste containing tin, which are: flue dust from the secondary
production of copper, sludge created during electrolytic tin coating and waste from
electrical and electronic equipment in which tin is in the form of solder. From ther-
modynamic studies, it is clear that the transfer of tin into a solution in a hydrochloric
acid environment is possible using a more concentrated water solution of hydro-
chloric acid and a higher temperature.

uvoD

S neustalym trendom vyvinu novych technolégii terajSej konzumnej spolocnosti
a neustale pokracujucej industrializacii sa prirodzene zvySuje aj mnozstvo vyprodu-
kovaného odpadu [1]. Slovenska republika v roku 2012 vyprodukovala 8,67 mil. ton
odpadu [2]. Na zaciatku roka 2014 sa zvySili poplatky za ukladanie odpadov na
skladky [3] a aj to vedie spolo¢nost k hladaniu novych alternativnych moznosti
vyuzivania odpadu ako druhotnej suroviny. Jednou z takychto moznosti je aj recyk-
lacia, ktora Setri prirodné zdroje (primarne suroviny), energie a v neposlednom
rade minimalizuje mnozstvo odpadu, ktory je ukladany na skladky.

SUCASNY STAV PROBLEMATIKY

Dopyt po kovoch celosvetovo rastie z dévodu ich vyuZzitia v rdznych odvetviach
priemyslu. Nadhrada kovov inymi materialmi je zvacSa problematickd. Hlavnym
problémom je, Ze kazdy kov ma svoje Specifické vlastnosti. V praci [4] sa uvadza,
Ze z celkového mnoZzstva kovov vyuZivanych v priemysle, az 62 kovov nema na-
hradu, ktord by splhala poZzadované vlastnosti na 100%. Z prieskumu vyplyva, Ze
12 kovov je Uplne nenahraditelnych. Eurépska komisia v roku 2011 vydala ozna-
menie o zozname kritickych kovov, ktoré su v st¢asnej dobe nevyhnutné na za-
bezpe&enie energetickej politiky Eurdpskej tnie (EU). V tomto &ase prijala EU tzv.
SET - plan (Plan strategickych energetickych technolégii), ktory preferuje vyuziva-
nie alternativnych zdrojov energii bez fosilnych paliv. Pre uplatnenie a rozvoj tychto
energii bolo definovanych 14 kritickych kovov nevyhnutnych pre ich prevadzku,
uvedené podla doélezitosti: teldr, indium, cin, hafnium, striebro, dysprozium, galium,
neodym, kadmium, nikel, molybdén, vanad, niéb a selén [5].

7



METALURGIA JUNIOR "14

Z uvedeného je zrejmé, Ze jednym z takychto kovov je aj cin, ktory ma nezastupi-
telnd dlohu v r6znych odvetviach priemyslu najma vSak v elektrotechnickom prie-
mysle kde sa pouziva vo forme spajok. V sucasnosti dopyt po tomto kove celosve-
tovo rastie [6]. NajnovSie odhady US Geological Survey poukazuji na zasoby cinu
v mnozstve 4 900 000 ton. V stcasnej dobe sa podla aktualnej produkcie 230 000 t
za rok odhaduju zasoby cinu na 21 rokov [7]. Stale sa zvySujlca cena cinu, aktuél-
ne nepostacujlce rezervy a zvysujlca sa spotreba tohto kovu poukazuje na potre-
bu moznosti ziskavania cinu aj z odpadov - druhotnych surovin, a to ich recykla-
ciou. Vzhladom na to, Ze zasoby cinu su obmedzené, je nutné zaoberat sa prob-
lematikou spracovania odpadov resp. druhotnych surovin s obsahom cinu.

Obr. 1 dokumentuje pokles zasob a neustale zvySujucu sa cenu cinu. V roku 2008
sa cena cinu pohybovala okolo 11 000 US$/t, ¢o bolo spdsobené svetovou hospo-
darskou krizou. Vroku 2010 dosiahla cena cinu rekordnych 33 000 US$/t.
V sucasnej dobe (28.02.2014) je cena cinu 23 815 US$/tona [8].

35000 45000
30000
25000

20000

cena [US$/t]

—cena [USBH] — zasoby [ke]

Obr. 1 Vyvoj ceny a zasob cinu [9]

VYSKYT CINU V DRUHOTNYCH SUROVINACH

Cin je Casto pouzivanym kovom. Hlavnym dévodom su predovSetkym jeho vlast-
nosti. V minulosti sa pouzival na vyrobu nadob. Jeho pouzitie je vSak ovela obSir-
nejSie napr. pri vyrobe bronzov, pocinovanych plechov a spajok. Jeho nedostatoc-
né zasoby spdsobuju, Ze cin sa pouziva stale menej a do popredia sa dostavaju
snahy o jeho nahradu inym materiadlom. Su vSak oblasti, v ktorych sa cin neda
nahradit. Jednou ztakychto oblasti je aj elektrotechnicky priemysel [10].
V sucasnosti sa na spajkovanie pouzivaju bezolovnaté spéajky [11]. Najviac cinu sa
z celosvetovej produkcie vyuZzije v elektrotechnickom priemysle — spajky (51%).
Dalej sa cin vyuziva na pocinovanie (17%), pri vyrobe mosadzi a bronzov (5%),
pridavok do skla (2%), v chemickom priemysle (15%) a pre iné aplikacie (10%)
[12]. V Slovenskej republike moZno registrovat vznik troch signifikantnych odpadov
s obsahom cinu, a to:

Tab. 1 Odpady s obsahom cinu vznikajice na Gzemi SR

odpad forma pritomnosti
Ulety z druhotnej vyroby medi SnO

kaly z elektrolytického pocinovania Sn(OH),

OEEZ (spajky) Sn

38
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TERMODYNAMICKE PREDPOKLADY HYDROMETALURGICKEHO
SPRACOVANIA ODPADOV S OBSAHOM CINU

Samotny proces luhovania prebieha v heterogénnej sustave tuha faza (s) — kvapa-
lina (l), pripadne plynna zlozka (g) [14]. V procese luhovania odpadov s obsahom
cinu v kyseline chlorovodikovej prebiehaji s pravdepodobnostou tieto reakcie:

Tab. 2 Hodnoty zmien Standardnych Gibssovych energii [kJ]

Reakcia 20°C 50°C 100°C
Sns) + 2HCl(s) = SNClye) +Hz(g) (1) | -35.944 | -40,140 | -47,405
Sn) + 4HCl@ = SnClag) + 2Hz(g) (2 -15,849 | -8,509 12,634
Sn) + 2H" + CI' = SNCI” + Hyg) (3) | -32,561 | -36,365 | -44,232
Sne) + 2H" + 3CI' = SNCl3+ Hag (4) | -35,171 | -40,329 | -49,416
Sn + 2H" + 4CI' = SNCl,” + Hyg) (5) | -38,714 | -48,805 | -66,732
SnO + 2HClg = SnCly@ + H2Oq, (6) -21,508 | -23,727 | -27,855
SnO + 2H" + CI' = SnCI" + H,0q (7) | -18,125 | -19,953 | -24,683
SnO + 2H" + 3CI' = SnCl3 + Hy0q (8) | -20,735 | -23,916 | -29,866
SnO + 2H" + 4CI" = SnCls” + H,0q (9) | -24,278 | -32,392 | -47,182
Sn(OH); + 2HClg) = SnClye + 2H200 (10) | -26,536 | -30,357 | -36,244
Sn(OH), + 2H" + CI' = SnCI" + 2H,0q (11) | -15,396 | -16,508 | -20,797
Sn(OH); + 2H + 3CI' = SnClz + 2H,Oy  (12) | -18,006 | -20,472 | -25,980
Sn(OH), + 2H" + 4Cl = SnCl,” + 2H,0O  (13) | -21,549 | -28,947 | -43,296

V Tab. 2 su uvedené hodnoty zmien Standardnych Gibbsovych energii (AGO) ltho-
vania odpadov s obsahom cinu v kyseline chlorovodikovej. Ako je zrejmé z Tab. 2
hodnoty AG° vykazuju zaporné hodnoty, ¢o poukazuje pravdepodobnost priebehu
tychto reakcii.

Pre teoreticky rozbor podmienok lthovania je vhodné volit' Stidium pomocou rov-
novaznych diagramov potencidl — voda (E-pH). Tieto diagramy vo vSeobecnosti
vyjadruju oblasti stability jednotlivych Spécii, za predpokladu, Ze sa jedna o Cisté
zloZzky. KedZe realne procesy prebiehaju pri vysSich teplotach ako je teplota okolia
je zaujimavé Studovat termodynamiku lGhovania aj pri zvySenych teplotach [13].

Na Obr. 2 su zobrazené E-pH diagramy systémov Sn-Cl-H,O pri teplotach 20°C,
50°C a 100°C. Diagram Sn-Cl-H>O pri teplote 20°C zobrazuje stability i6nov
SnCl,** mimo oblasti stability vody. ZvySovanim teploty na 50°C sa oblast’ stability
Spécie SnCls? vyrazne rozdiruje vrozmedzi elektrodového potencialu (E)
0,05 - 0,20 V a rozmedzi pH 0 — 1,5. Dal$im zvySovanim teploty na 100°C sa tato
oblast vyrazne rozSiruje v rozmedzi E 0,2 - 0,35V a pH 0 — 4.
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Eh (Volts) Sn-C1- H20 - System at 2000 C ﬂl(‘l’ﬂ'ﬁ) Sn- C1-H20 - System at50.00 ¢
16

™m0z Sn02

14

--- SnC1204(g) - SaC204E).

$n02
$n02

pH H
Eh (Volis) Sn- C1- H20- Systemat 10000 C
1 T T

Sn02

)

04 $n02

SnCHM(-2a)

pH

Obr. 2 E-pH diagramy systému Sn-Cl-H,O pri teplotach 20°C, 50°C a 100°C

ZAVER

Z termodynamického Stadia lGhovania odpadov s obsahom cinu v prostredi kyseli-
ny chlorovodikovej mozno usudit, Ze prevod cinu do roztoku pouzitim kyseliny
Ch|0I‘OV0dI|(OV€] je mozny vo forme SnCl,? iénov. Koncentracia kysellny ma vplyv
na prevod cinu do roztoku ¢o je mozné usudit z polohy $pécie SnCl,?, ktorej stabi-
lita je vykazovana v kyslych hodnotach pH do 1,5 pri 20°C. So zvySujlcou teplotou
sa tato oblast' rozSiruje az do hodnoty pH 4,5 (100°C). ZvySovanim teploty sa ob-
last stability i6nov SnCls vyrazne rozSiruje v hodnotach potencialu i v hodnotach
pH. Z uvedenych hodnét AG° je zrejmé, Ze odpady s obsahom cinu je mozné hyd-
rometalurgicky spracovat, kedZe hodnoty AG° vykazuju zapornd hodnotu.
Z dosiahnutych vysledkov moZno konstatovat, Ze na prevod cinu do roztoku su
potrebné vySSie koncentracie kyseliny chlorovodikovej z toho dévodu, aby bolo
udrziavané kyslé pH po celt dobu procesu a vySSie teploty.
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MOZNOSTI ZISKAVANIA YTRIA Z ODPADOV

RECOVERY OF YTTRIUM FROM WASTES

Anna Kochmanové, Andrea MiSkufova
Technick& univerzita v KoSiciach, Hutnicka fakulta, Katedra neZeleznych kovov
a spracovania odpadov

ABSTRACT

The aim of this paper is to study the possibilities of waste treatment containing rare
earth elements (REE), especially yttrium. Yttrium is used in many applications, for
example luminescent layer in screens and fluorescent lamps. Due to high demand
of REE is recycling of these metals very important. In this work description of cho-
sen potential wastes which contain yttrium and methods of treatment these wastes
are also given.

UvoD

V sucasnej dobe, ktorej dominuje miniaturizacia a zvySovanie vykonnosti vSetkych
typov technolégii, sa do popredia zaujmu dostali aj v minulosti menej vyuzivané
prvky vzacnych zemin (PVZ). V roku 2010 Eurépska Unia prijala tzv. SET plan
(Plan strategickych energetickych technolégii pre najblizSie obdobie), ktory zahfia
okrem kovov ako su indium, cin a galium aj PVZ. Tieto kovy sa pouzivaji napriklad
v magnetoch, optickych kabloch, veternych turbinach, automobiloch a pod. Jednou
z délezitych aplikacii PVZ je ich vyuZzitie aj ako luminoféry v zobrazovacich
a osvetlovacich technolégiach. Prispevok sa zaobera charakteristikou vybraného
PVZ - ytria, popisom vybranych zobrazovacich a osvetlovacich technol6gii
s obsahom luminoféru. Praca sa dalej zameriava na moznosti ziskavania ytria
z vybranych druhov odpadov.

CHARAKTERISTIKA ZAUJMOVEHO PRVKU - YTRIA

Prvky vzacnych zemin tvori skupina 14 prirodnych prvkov s atbmovymi cislami od
57 (lantdn) po 71 (lutécium) a jeden synteticky prvok, prométium. Na zaklade po-
dobnych vlastnosti sem patria aj ytrium a skandium. PVZ sa delia na lahké PVZ
(lantdn az eurdpium) a tazké PVZ (gadolinium az lutécium). Hoci je ytrium z PVZ
najlahSie, zvy€ajne sa zaraduje k tazkym PVZ, na zéklade podobnych fyzikalnych
a chemickych vlastnosti [1].

Kovové ytrium sa lahko sa rozpusta v zriedenych kyselinach, takmer sa nerozpus-
ta v koncentrovanej kyseline sirovej. Alkalické rozpustadla na neho nepbésobia.
Ytrium sa vznecuje na vzduchu pri 470 °C a hori ¢ervenym plamerfiom. Vytvara
viaceré chemické zlu€eniny (hydroxidy, sirany, halogenidy, Stavelany) [2]. Pri teplo-
te 700°C reaguje s dusikom za vzniku nitridu YN. Praskové ytrium velmi rychlo
podlieha samovolnej oxidacii a reaguje aj s oxidmi dusika za vzniku dusi¢nanu
ytrittho Y(NOs)s. Chemické vlastnosti ytria a jeho zli€enin sa najviac podobaji
vlastnostiam lantanu a jeho zlu¢enin. V zli€eninach vystupuje v oxidacnom stupni
1l ako bezfarebny kation Y*".

Priemerny obsah ytria v zemskej kére je 33 ppm. V prirode sa ytrium vyskytuje len
velmi vzacne, a to len vo forme zlG¢enin, €asto v doprovode skandia, lantanu, céru
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a dalSich, najma tazkych lantanoidov. Znamymi mineralmi ytria sU napr. xenotim
(YPOQ4) a bastnazit (Y,Ce)(CO3)F. Celkovo bolo popisanych okolo 160 mineralov
ytria, avSak vo svete je priemyselne vyznamnych len niekolko loZisk [3].
Najviac ytria sa pouziva v luminoféroch v elektrozariadeniach, v keramike a prie-
myselnych katalyzatoroch (Obr. 1). Nakolko moZnosti pouZitia PVZ a ytria nevyni-
majdc, su naozaj velmi réznorodé, nie je mozné sa zamerat na vSetky oblasti.
Preto sa vybrali a v nasledujucej €asti popisali len vybrané zdroje ytria.

Magnety
Luminofory 2%
7%

L

Zliatiny kovov
18%

Keramika
5%

Iné

A Lestiace

pasty
{ o
Katalyzatory Sklo 15%

200 9%,

Obr. 1 MoZnosti vyuZitia PVZ [4]

VYBRANE ODPADY S OBSAHOM YTRIA

Zaujimavym zdrojom PVZ, no najm& ytria, sU luminofory vyskytujuce sa

v zobrazovacich a osvetlovacich technoldgiach.

Zobrazovacie technolégie

Najviac ytria sa nachadza v luminofére z klasickych katédovych obrazoviek (CRT,

Cathode Ray Tube). Obraz v tychto zariadeniach vznika pomocou vysielania troch

elektrénovych diel, ktoré si usmerfiované pomocou elektromagnetického pola

vychylovacich cievok (Obr. 2). Lu€e dopadaju na tienidlové sklo, na ktorom je na-

neseny luminofér. Elektrény vdaka usmerneniu dopadaji na presne uréené miesto,

ktoré sa na urcitd dobu rozziari. Rychlym opakovanim tohto procesu vznika na

obrazovke obraz [5].

NajpouzivanejSie luminofory pre optiméalne vlastnosti vysokého kontrastu a jasu su

oxidy, sulfidy, kremicitany a fosforeCnany s kationmi zinku, kadmia, ytria a eurdpia.

Ako aktivatory sa pouzivaju najcastejSie Y, Ag, Au, Al, Mn, Cu a PVZ. Za priemerny

obsah kovov v luminofére sa da povazovat: 9,2 % Zn, 4,6 % Pb, 3,4 % Cd, 3,1 %

Al, 0,8 %Y, 0,05 % Ni, 0,002 % Cu a Cr [6].
) 1 — Elektrénové delo (emitor)

2 — Zvézky elektrénov

3 — Zaostrovacie cievky

4 — Vychylovacie cievky

5 — Pripojenie anédy

6 — Maska

7 — Luminiscen¢na vrstva
] — Netail lliminnfarn

Obr. 2 Princip fungovania CRT obrazovky [5]
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Luminoféry na baze ytria sa v menSich mnoZstvach vyskytuju aj v inych druhoch
zobrazovacich technoldgii, ako sU napriklad LCD (Liquid Crystal Display) a LED
(Light Emitting Diode), kde sa nachadzaju v jednotke podsvietenia. Ako potencialny
zdroj PVZ sa javia aj plazmové obrazovky, v ktorych je luminofér naneseny na
vnltornej strane obrazovky.

Osvetlovacie technol6gie

Pomerne velkd Cast luminoférov sa nachadza aj v osvetlovacich technolégiach.
Perspektivnym odpadom su prave fluorescencné lampy (FL). Je to druh elektrické-
ho svetelného zdroja, nizkotlakova ortutova vybojka, ktora na premenu elektrickej
energie na svetelnu vyuZiva Ziarenie tlejivého elektrického vyboja v parach ortuti.
Samotny vyboj vyZaruje neviditelné ultrafialové Ziarenie, ktorym je oZarovana tenka
vrstva vhodného luminoféru nanesena na vnatornej strane banky Ziarivky. Ziarenie
excituje molekuly luminoféru, ktoré nasledne po navrate do pévodného stavu emi-
tuja fotény viditelného svetla (Obr. 3). Tento jav sa nazyva fluorescencia (odtial je
odvodeny aj anglicky ndzov Zziarivky — fluorescent lamp) [7].

Patria sem kompaktné Ziarivky a linearne Ziarivky [7]. FL obsahuju od 2 do 5 %
ytria a cca 15 % vapnika. Okrem tychto prvkov obsahuju vo va€Som mnozZstve aj
kremik a iné PVZ (La, Eu, Tb) [8].

Katéda  Pokrytie luminoforom Skienena trubica

sy
1N &) ,
o \Wioteny | =

™ \
\ A\

Inertny plyn a
ortutové vypary

Viditelné svetio

Linearna zlarlvka

Obr. 3 ZloZenie a princip fungovania FL [7, 9]

Situécia v spracovani tychto odpadov je celosvetovo zamerana na demontaz
a oddelenie jednotlivych frakcii ako su sklo, plasty, hlinik (tieto je mozné dalej re-
cyklovat) a luminofér, ktory nasledne postupuje do procesu destilacie za ucelom
zhodnotenia ortuti [10]. Spracovanie luminoféru, z ktorého sa odstranila ortut, je vo
velkej miere v Staddiu vyskumu. Vyskumné aktivity v tejto oblasti si popisané
v nasledujlcej kapitole.

VYSKUMNE AKTIVITY V OBLASTI SPRACOVANIA LUMINOFOROV A
ZISKAVANIA YTRIA Z ODPADOV

Moznostiam spracovania tohto nebezpe€ného odpadu sa venovala aj Innocenzi
a kol. [8] vo svojej praci, kde sa skimala moZnost ako spracovat spolu luminofér
z CRT a CFL. Proces pozostaval z kyslého lihovania, Cistenia roztoku po lahovani
pouzitim NaOH a NaS, precipitacie ytria kyselinou Stavelovou a kalcinacie Stave-
[anov za vzniku Y,0s3. K luminoféru z CRT a MIX sa po€as lihovania pridalo 10 obj.
% peroxidu vodika. Z vyluhu sa nasledne odstranil Zn zrdzanim s NaS.
V kone¢nom kroku sa pouzitim roztoku kyseliny Stavelovej (40 g/l) vyzrazali Stave-
lany ytria, ktoré sa kalcinovali 1 hod. pri 600 °C za vzniku oxidu ytritého. Nakolko
zloZenie pouzitych luminoférov je rozdielne, tie sa v jednotlivych krokoch spracova-
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nia spravali rozne v zavislosti od zloZenia. Zistili sa nasledovné vytaznosti daného
procesu: 95 % pre CRT luminofér, 55 % pre CFL luminofér a 65 % pre CRT+CFL
(MIX) luminofér. Cistota finalnych produktov bola viac ako 95 %.

Tunsu a kol. [11 ]sa taktiez venovali spracovaniu CFL. V odpade sa identifikovala
pritomnost PVZ s priemernym obsahom 8,4 g/kg suchého odpadu, pri€om najvac-
Siu Cast' tvorili ytrium a eurépium. Vapnik predstavoval cca 70 g/kg odpadu. Sku-
mali sa viaceré luhovacie Cinidla a ako optimélne podmienky sa stanovili roztok
kyseliny dusicnej, doba ldhovania do 24 hod., teplota procesu 20 °C, pomer
K:P=10. Pri tychto podmienkach sa dosiahlo vyluhovanie 97 % ytria a 95 % euro-
pia. Kovy z roztokov je mozné nasledne selektivne ziskat ibnovou vymenou.

Rabah [12] vo svojej praci popisuje ziskavanie PVZ z lamp tlakovym ldhovanim
v zmesi kyselin. Vapnik sa z vyluhu odstranil precipitaciou a ziskané sirany Y a Eu
sa pridavkom tiokyanatu draselného transformovali na tiokyanaty. Tieto tiokyanaty
sa nasledne z roztoku ziskavali pomocou organickych rozpuastadiel. Cisté kovy sa
ziskali redukciou plynnym vodikom.

Na zéklade uvedeného sa moznosti ziskavania ytria z odpadovych luminoférov pri
nastaveni vhodnych podmienok javia ako reélne. AvSak je potrebné blizSie skimat
mechanizmy danych procesov a spravanie sa ytria a inych PVZ obsiahnutych v
odpade.

ZAVER

Je nesporné, ze PVZ sa dostavaji do popredia zaujmu mnohych krajin. Nakolko
produkciu tychto kovov kontroluje najmé Cina, ako zaujimavou moznostou ziska-
vania PVZ sa javi ich recyklacia z druhotnych surovin.

Tento prispevok bol zamerany na popis zakladnych vlastnosti, vyskytu a moznosti
vyuZitia vybraného PVZ, ytria. Dalej sa popisali zakladné principy fungovania vy-
branych technoldgii (CRT a FL), v ktorych sa ytrium nachadza a moZnosti ziskava-
nia ytria z tychto odpadov.

Ytrium je moZné ziskavat aj z druhotnych surovin, a to hydrometalurgickymi po-
stupmi zahffajdcimi lGhovanie a nasledné ziskavanie Y z roztoku. Bolo popisanych
viacero postupov, pricom kazdy disponuje Specifikami, ktoré je délezité dodrzat pre
ziskanie predajného produktu s vysokou Cistotou a moznostou nasledného vyuzi-
tia.

V suvislosti s mnozstvom odpadov s obsahom PVZ sa ako vhodna javi moznost
zmieSania vybranych odpadov, za G€elom nakoncentrovania zaujmovych zloZiek,
hoci to prinasa zvySené naroky na Cistenie roztokov a zisk dostato€ne Cistych zlU-
Cenin ytria.
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MOZNOSTI RECYKLACIE ZINKU A JEHO ZLUCENIN
Z OCELIARENSKYCH ULETOV

RECYCLING POSSIBILITIES OF ZINC AND ZINC
COMPOUNDS FROM STEELMAKING DUST

Gréta Maruskinova
Technicka univerzita v KoSiciach, Hutnicka fakulta
Katedra nezeleznych kovov a spracovania odpadov

ABSTRACT

The aim of this work is to characterize zinc and its compounds in terms of physical
and chemical properties, describe their possibilities of use and methods of their
production. This work also provides a review of the recycling of zinc and its
compounds from steelmaking dust.

uvoD

V slcasnosti priblizne 25 % celosvetovo vyprodukovaného zinku predstavuje re-
cyklovany zinok. Zaujem o spracovanie druhotnych surovin s obsahom zinku na-
rasta z viacerych dévodov, ku ktorym moZno zaradit prisnejSie pravne predpisy
v oblasti Zivotného prostredia obmedzujuce skladkovanie odpadov obsahujicich
tazké kovy a taktiez fakt, Ze sa jedna o cenny zdroj zinku a inych zaujmovych ko-
vov. Medzi takéto druhotné suroviny zinku patria aj oceliarenské ulety, ktorych
zhodnocovanie je problémom oceliarenského priemyslu v celosvetovom meradle.

CHARAKTERISTIKA ZINKU

Zinok je sivobiely neuslachtily kov s modrastym nadychom, patriaci medzi 24 naj-
rozSirenejSich prvkov v zemskej kore [1]. Tabulka 1 zobrazuje odhady rezerv zinku
v jednotlivych rokoch.

Tab. 1 Odhad rezerv zinku v jednotlivych rokoch [1]

Rok Globalna produkcia Identifikované rezervy zinku Zivotnost
rafinovaného zinku (Mt) rezerv zinku (v
(Mt) rokoch)
1980 6,1 140 23
1990 7,3 144 20
2000 7,6 190 25
2010 12,9 250 19

Povrch Zn sa na vihkom vzduchu pokryva tenkou vrstvickou oxidov sivej farby [2].
Vzniknuté oxidy znemoziuju dalSiu oxidaciu kovu, a tym chrania kov pred kordziou
[3]. Tabulka 2 popisuje vlastnosti, vyrobu, pouzitie a cenu zinku a jeho vybranych
zlucenin.

Tab. 2 Vlastnosti, vyroba, pouzitie acena zinku a jeho vybranych zlG€enin
[2,3,4,5,6,7,8]
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Zinok/Zn

Vlastnosti

tazky, neuslachtily kov sivobielej farby, antikorézne vlastnosti, makky, lahko
tavitelny, teplota tavenia 419,5 °C, teplota varu 907 °C, Stvrty najpouzivanejsi
kov, stredne reaktivny, amfoterny, reaguje s kyslikom a inymi nekovmi, pri
700 °C reaguje s vodnou parou za vzniku ZnO

Vyroba

¢ hydrometalurgicky spdsob vyroby Zn — pozostava z lihovania Zn koncen-
tratu v H,SOg4, Cistenia roztoku po lthovani pomocou prazenia, cementacie
praSkovym zinkom, elektrolytického ziskavania Zn s pouzitim Al katddy.
Elektrolyticky zinok sa pretavuje a odlieva do ingotov. Ingoty zinku mézu
mat r6zne stupne Cistoty: High Grade (HG) 99,95 % a Special High Grade
(SHG) 99,99 % zinku.

e pyrometalurgicky spésob vyroby Zn — Imperial Smelting Process — sa
zaklada na redukénom taveni Zn — Pb koncentratu pomocou koksu, podla
rovnice ZnO + C = Zn(g) +CO

Pouzitie

e pozinkovanie — 50 % vyprodukovaného zinku

e vyroba réznych druhov zliatin, predovSetkym mosadze (zliatina medi so
zinkom)

o vyroba oxidu zino€natého

Cena

2051 USD/t

Oxid zino¢naty/ZnO

Vlastnosti

najrozSirenejSia zlu€enina Zn, biela farba, transparentnost pre viditelné
svetlo, absorbent ultrafialového svetla, reaguje s kyselinami aj so zasadami,
nizka rozpustnost' vo vode, absorbuje vodnd paru a oxid uhli¢ity zo vzduchu
a vytvara zasadity uhliCitan zino€naty, reaguje s H»S za vzniku ZnS - ko-
mercné vyuzitie pri odstrafiovani H,S, pri teplote 1975 °C sa rozklada na Zn
pary a kyslik

Vyroba

Nepriamy (Franclzsky) spdsob — kovovy zinok sa tavi v grafitovom kelimku
a odparuje sa pri teplote nad 907 °C. Zn pary okamZite reaguju s kyslikom za
vzniku ZnO.

Priamy (Americky) spésob — vychodiskovym materidlom su r6zne zneciste-
né kompozity Zn. Zn je redukovany zahrievanim s uhlikovymi latkami (napr.
antracit) za vzniku Zn pér, ktoré sa oxiduji ako v nepriamom procese.

Mokry chemicky proces — je zaloZeny na ziskavani Zn zli¢enin (ZnCOs,
Zn(OH),) z roztokov pomocou zrézZania. Zn zlG€eniny su nasledne kalcinova-
né pri teplotach 800 °C.

Elektrolyza roztoku hydrogenuhli€itanu sodného - pomocou Zn anédy za
vzniku hydroxidu zino€natého a vodika. Zn(OH), sa néasledne zahrievanim
rozklada na ZnO.

Syntéza ZnO nanovlakien z vodnych roztokov — sa zvy€ajne vykonava pri
teplote 90 °C z ekvimolarneho vodného roztoku dusinanu zino€natého
a hexaaminu, za pridavku napriklad polyetylénglykolu, ktory zlepSuje kvalitu
ZnO vlakien

Pouzitie

e gumarensky priemysel — ZnO ako vulkaniza¢né cinidlo
e keramika a sklo — ZnO znizuje teplotu tavenia glazlry a vyuzZiva sa ako
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pigment
o katalyzator organickych reakcii, napriklad dehydrogenacie
e piezoelektrické zariadenia a semikonduktory
o farmaceuticky priemysel — antiseptické pripravky
e na vyrobu zinok dialkyl dithio fosfatu ako prisady do mazacich olejov
e na vyrobu boritanu zino€natého ako retardéru horenia
e na vyrobu antikor6znych fosfore€nanovych naterov a povlakov

Cena

1000 — 2000 USD/t

Sulfid zino€naty/ZnS

R

Vlastnosti

biela krystalickéa latka, ddlezity polovodi¢ skupiny Il — VI, teplota tavenia 1700
°C, tvrdost’ (Mohs) — 3, vo vode nerozpustny

Vyroba

e zrazanim z roztoku zino€natych soli pomocou sulfidu aménneho

Pouzitie

e zmes ZnS a siranu barnatého sa vyuziva ako biely pigment znamy ako
Litopon

o detektor alfa Ziarenia

¢ spolu so selenidom zinku ZnSe sa ZnS vyuziva v infraervenej optike

o tlaCiarenskeé farby

o praSkové naterové hmoty

o lepidla

o LED diddy, elektroluminiscen€né a katodoluminiscenéné displeje

Cena

600 — 900 USD/t

Siran zino€naty/ZnSO4

Vlastnosti

biela farba, kryStalicka Struktira, teplota tavenia 100 °C, teplota varu 500 °C,
dobre rozpustny vo vode, hygroskopicky

Vyroba

e rozpUstanim Zn odpadov v zriedenej kyseline sirovej a naslednou krystali-
z4ciou

e opatrnym prazenim siranu zino¢natého

e odparovanim vodného roztoku ZnSO4 pod teplotou 39 °C krystalizuje modra
skalica (ZnS04.7H,0)

e pri teplote nad 39 °C krystalizuje ZnS04.6H,0

e pri teplote nad 70 °C kryStalizuje ZnS0O4.H,0

Pouzitie

e na pripravu Lithoponu

e impregnécia dreva

e na pripravu zinkovacich kupelov

e pri vyrobe Zn zlG€enin

e polnohospodarstvo — vyroba hnojiv

o farbiarsky priemysel — vyroba zinkovych farieb

Cena

600 — 900 USD/t - ZnS04.H20
320 - 580 USD/t - ZnS04.7H20




METALURGIA JUNIOR "14

MOZNOSTI ZISKAVANIA ZINKU A JEHO ZLUCENIN Z OCELIARENSKYCH
ULETOV

V dneSnej dobe priblizne 75 % zinku spotrebovaného vo svete pochadza
z vytazenej rudy a 25 % predstavuje recyklovany alebo sekundarny zinok. Uroven
recyklacie zinku sa zvySuje kazdym rokom, €o suvisi aj s vyvojom technolégii
v oblasti vyroby zinku z druhotnych surovin [2]. Medzi mozné druhotné suroviny
zinku patria aj oceliarenské Ulety, ktoré mdzu byt principiadlne spracivane dvoma
spOsobmi, a to pyrometalurgicky a hydrometalurgicky. Hydrometalulrgicky sp6sob
sa povaZuje za environmentélne prijatelnejsi pre spracovanie materialov s relativne
nizkym obsahom zinku [9].

Ruiz a kol. [9] sa zaoberali hydrometalurgickym spdsobom spracovania oceliaren-
skych uletov s cielom ziskat ZnO vysokej €istoty. V prvom kroku ulety podrobili
lthovaniu vo vode, pri izbovej teplote, za Uu¢elom odstranenia chloridov obsiahnu-
tych vo vzorke. Dalie experimenty boli zamerané na lihovanie Gletov pomocou
roztoku uhli¢itanu aménneho o koncentracii 100 g/l a pH roztoku 10,5. Priemerna
Ucinnost prechodu zinku do roztoku sa pohybovala na drovni 45 %. Roztok po
luhovani dletov bol nasledne podrobeny cementéacii praSkovym zinkom, pri teplote
20 °C, pocas 10 minut a pri mnozstve pridaného zinku 5 g. Vysledky cementéacie
poukazuju na takmer Uplné odstranenie medi, kadmia a olova z roztoku. Po ce-
mentacii bol roztok spracovany destilaciou pri teplote 80 — 90 °C, za Gcelom preci-
pitacie uhli¢itanu zinoC¢natého. Poslednym krokom spracovania oceliarenskych
Uletov bola kalcinacia uhli¢itanu zinocnatého. NajoptimalnejSie podmienky kalcina-
cie boli stanovené na teplotu 900 °C a reak¢ény Cas 2 hodiny. Vyslednym produk-
tom kalcinacie pri tychto podmienkach bol velmi €isty ZnO s obsahom Zn 80,34
%.Tsakiridis a kol. [10] luhovali Ulety z elektrickej oblikovej peci v zriedenej kyseli-
ne sirovej o koncentracii 1,5 mol/l. Pre spracovanie roztoku po ldhovani Uletov
navrhli proces skladajlci sa zo Styroch krokov, a to: odstranenia zeleza jarositovym
zrdzanim pri pH 3,5 a teplote 95 °C, kvapalinovej extrakcia zinku pomocou extra-
kéného Cinidla Cyanex 272, pri pH roztoku 3,5 a teplote 40 °C, oddelenia zinku od
organickej fazy pomocou premyvania v zriedenej kyseline sirovej (3 mol/l) a teplote
40 °C a elektrolytického ziskavania zinku zo siranovych roztokov (80,37 g/l Zn) pri
teplote 38 °C, za pouZitia Al katédy a Pb anddy, pri konStantnej pradovej hustote
500 A/m® Pri danych podmienkach bola dosiahnutad pridova G&innost 92
%.Langova akol. [11] vo svojej praci popisuju hydrometalurgické spracovanie
Uletov z elektrickej oblukovej pece a oceliarenskych kalov za uc€elom ziskavania
zinku. Ulety boli lGhované v zriedenej kyseline sirovej o koncentracii 0,3 M, za
pouzitia mikrovinného ohrevu a zvySeného tlaku, pri teplote 260 °C. Vytaznost Zn
do roztoku bola pri danych podmienkach 92 %. Do roztoku preSlo aj Zelezo (Fe2+),
ktoré bolo v Gletoch pritomné vo forme wistitu a magnetitu. Vacsina Zeleza sa
z roztoku vyzrdzala vo forme hematitu. Koncentracia Zeleza sa v roztoku vyrazne
zniZila pouzitim peroxidu vodika na zacCiatku experimentu, ¢im sa dosiahla vytaz-
nost zinku do roztoku o hodnote 99 %.

Z literarneho prehladu vyplyva, Ze oceliarenské Ulety je mozne spracovat hydrome-
talurgickym spdsobom s cieflom ziskat' zinok alebo jeho komeréne predajné pro-
dukty. VacsSina Stadii je zamerana na ziskavanie elektrolytického zinku, aj ked
spracovanie Uletov s cielom ziskat' predajné produkty zinku vo forme Zn zlG¢enin
mbze byt ekonomicky efektivnejSie. Preto je potrebné zaoberat sa aj problemati-
kou spracovania oceliarenskych uUletov za ucelom ziskania komeréne predajnych
Zn zluc€enin.
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ZAVER
Zinok si vdaka svojim vlastnostiam nachadza uplatnenie vo viacerych odvetviach
priemyslu. KedZe zasoby zinku su obmedzené, do popredia sa dostava jeho vyro-
ba z druhotnych surovin, medzi ktoré patria aj Ulety z elektrickej oblukovej pece.
Ulety z EOP sl vedrajsim produktom vyroby ocele a st hodnotené ako nebezpecny
odpad vzhladom na ich obsah taZzkych kovov, medzi ktoré patri aj Zn. Okrem zis-
kania zinku, pripadne jeho zlG€enin, recyklacia oceliarenskych uletov prindSa aj iné
vyhody, medzi ktoré patri aj zniZzenie mnozstva nebezpe&ného odpadu a/alebo jeho
premena na ostatny odpad. Praca sa zaobera moznostami recyklacie zinku a jeho
zlu€enin z Uletov z elektrickej oblikovej pece.
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MOZNOSTI SPRACOVANIA POUZITYCH Nd-Fe-B
MAGNETOV

THE POSSIBILITIES TREATMENT OF THE USED Nd-Fe-B
MAGNETS

Marek Palencéar, Andrea Miskufova
Technicka univerzita v KoSiciach, Hutnicka fakulta, Katedra nezeleznych
kovov a spracovania odpadov

ABSTRACT

The aim of this work is an overview of processing methods of used Nd-Fe-B mag-
nets for the purpose of obtaining neodymium as one of the deficient rare earth
element. In the experimental part leaching of Nd-Fe-B magnets in acidic (H2SO4,
HCI) and alkaline (NaOH, NH4OH) solutions is verified. The results showed that
neodymium can be leached in acidic solutions, but in alkaline solutions was the
yield very low.

uvoD

V sucasnej modernej spolocnosti zohravaju podstatni Glohu informacné technolé-
gie a ich neustala modernizacia. S prichodom novych vykonnejSich elektronickych
zariadeni logicky nadobuida produkcia odpadu z elektrickych a elektronickych za-
riadeni exponencialny charakter. Tento typ odpadu ale predstavuje cennu sekun-
darnu surovinu nezeleznych kovov z ktorych velky vyznam z hladiska strategickych
surovin predstavuju prvky vzacnych zemin. Jednym z tychto prvkov je aj neodym,
ktorého zasoby su obmedzené a jeho deficit sa predpoklada priblizne o 20 rokov
[1]. V sUc€asnosti sa recyklacia neodymu pohybuje celosvetovo v rozmedzi 1-10 %.
Majoritné mnozstvo neodymu sa pouZziva na vyrobu permanentnych Nd-Fe-B mag-
netov. Ich pouZitie v praxi v réznych typoch zariadeni je zndzornené na obr. 1.

B Pevné disky B Motory
¥ Automobily ® Reproduktory )
B Optickeé zariadenia B MRI (magneticka rezonancia)

Ostatné

Obr.1 Pouzitie Nd-Fe-B magnetov v réznych typoch zariadeni [2]

22



METALURGIA JUNIOR "14
Cielom tejto prace je na zaklade literarneho prehladu popisat moznosti spracova-
nia pouzitych Nd-Fe-B magnetov a experimentalne overit' ich Idhovatelnost vo
vybranych ldhovacich médiach.

TEORETICKA CAST

Moznosti spracovania pouzitych Nd-Fe-B magnetov

V sfére laboratérneho vyskumu boli realizované viaceré experimenty ziskavania
neodymu ztychto magnetov, a to pyrometalurgické, hydrometalurgické
a kombinované metédy.

Niektoré z pyrometalurgickych metéd spracovania Nd-Fe-B magnetov umoznuju
priamu extrakciu neodymu extrakénym cinidlom napriklad Mg alebo Ag, iné vyuzi-
vaju troskové systémy (CaO- SiO»- Al,O3, CaO- CaF;resp. B2Os3) [3- 6].
Hydrometalurgické metddy ziskavania neodymu z vyradenych Nd-Fe-B magnetov
su zaloZzené na ldhovani zliatiny v silnej mineralnej resp. organickej kyseline, pri-
¢om nasledne st neodym a dalSie prvky vzacnych zemin selektivne vyzrazané ako
podvojné sirany, oxalaty alebo fluoridy. Nevyhodou tychto metéd je vySSia spotreba
chemikalii a prechod Zeleza do roztoku [7].

KedZe prvky vzacnych zemin tvoria plynné chloridy, je mozné ich ziskavat z Nd-
Fe-B Srotu aj extrakciou pomocou plynnej fazy, selektivnou chloraciou [8].
Spomedzi tychto metdéd spracovania sa ukazuji ako environmentalne
a energeticky najvhodnejSie hydrometalurgické metédy. Tieto metdédy nevyzaduju
vysoké prevadzkové naklady asu podobné procesom ziskavania PVZ
z primarnych surovin. Vo vyskumnej sfére bolo zatial publikovanych niekolko vy-
sledkov lthovania v kyslych médiach.

Lyman akol. [9] ldhovali podrveny Nd-Fe-B magnetovy Srot, trosku a odpad
z primarnej vyroby tychto magnetov. Luhovanie bolo realizované v 2 M roztoku
H»,SO, bez mieSania pri teplote okolia (25 °C) po dobu 24 hodin. Pri tychto pod-
mienkach sa dosiahla 98 %-na vytaznost neodymu do roztoku.

Lee a kol. [10] sa zaoberali ldhovanim vyradenych Nd-Fe-B magnetov. Po mecha-
nickej uprave (drvenie, mletie) bol material podrobeny lihovaniu v H.SO4 a v HCI.
V oboch médiach pri koncentraciach kyselin 3 M (H.SO4 a HCI), teplote luhovania
27 °C, pomeru K:P= 0,02 a dobe Ithovania 120 minut boli dosiahnuté 100 %- né
vytaznosti Nd a Fe a 99,5 % vytaznosti B.

Itakura a kol. [11] hydrotermalne spracovavali Nd-Fe-B Srot v zmesi roztokov kyse-
lin 3 M HCl a 0,2 M (COQOH),. Pri teplote 110 °C, dobe lGhovania a zaroven aj pre-
cipitacie 6 hodin sa ziskal neodym vo forme precipitatu Nd2(C204)3.xH20 s Cistotou
99,8 %.

Z uvedenych experimentalnych stadii vyplyva, Ze mechanickou predipravou pouzi-

tych Nd-Fe-B magnetov a naslednym Idhovanim v kyslych roztokoch (H>.SO4 a HCI)
sa dosiahli vysoké vytaznosti neodymu do roztoku uz pri nizkych teplotach.
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EXPERIMENTALNA CAST

Material a metodika experimentov

Pre hydrometalurgické spracovanie boli pouZité poniklované spekané Nd-Fe-B
magnety z vyradenych pevnych diskov. Po ich Uprave demagnetizaciou
v komorovej peci (Curieho teplota 340 °C), boli podrobené drveniu a nésled-
ne mletiu vo vibratnom mlyne (po dobu 2 minut). Kvartaciou sa ziskala reprezenta-
tivha vzorka, ktora bola podrobena chemickej analyze kde sa pouzitim atbmového
absorpéného spektrometra Varian AA240+ stanovil obsah Nd, Fe a Ni. DalSie prv-
ky, ktoré eSte m6zu obsahovat Nd-Fe-B magnety su B a Dy. Vysledky chemickej
analyzy su uvedené v tab. 1.

Tab.1 Vysledky chemickej analyzy demagnetizovanej a mechanicky upravenej Nd-

Fe-B zliatiny
Prvok Nd Fe Ni
[%] 38,23 56,39 2,99

Na luhovanie boli pouzité 4 g vzorky a 400 ml lGhovacieho média (K:P=100). Pre
experimentalne Stadium boli zvolené roztoky H;SO, , HCI, NaOH a NH,OH
o koncentracii 1M. Experimenty prebiehali v Standardnej lGhovacej aparatire pri
podmienkach: teplota okolia (20 °C), 250 ot.min*, doba luhovania 120 min. Cielom
experimentalneho  Stidia bolo overit Idhovatelnost demagnetizovanych
a mechanicky upravenych Nd-Fe-B magnetov vo vybranych médiach a na zaklade
dosiahnutych vysledkov navrhnat dalSie experimentalne smerovanie prace.

VYSLEDKY A DISKUSIA
Kinetické krivky lihovania Nd a Fe v jednotlivych médiach su znédzornené na ob-
razku 2 a.)ab.)

120 120 -
20 °C; K:P= 100 e 1MH2SOs 20 °C; K:P= 100
100 o 1MHCI 100 g
80 v 1M NaOH 80
& 1M NH40H . 1MH2S0s
o o
60 /0../_ 60 ° o 1MHCI
v 1M NaOH
40 ; . 40 a 1M NH4O0H
20 20
0 = — o0 1
‘20
0 20 40 60 80 100 120 140 . 0 20 40 60 80 100 120 140
Doba luhovania [min] ! Doba luhovania [min]
a.) b.)

Obr. 2 Kinetické krivky Iihovania a.) Nd a ,b.) Fe v kyslych a zasaditych médiach

Z dosiahnutych vysledkov znazornenych na obr. 2 a.) vyplyva, Ze v kyslych mé-
diach (HCl a H2SO4) sa neodym lahuje, pricom v roztoku 1M HCI sa dosiahla pri-
blizne 65 %- na vytaznost a v roztoku 1 M H,SO, priblizne 50 %- na vytaznost
neodymu. V zasaditych médiach sa neodym lGhoval, ale dosiahli sa velmi nizke

24



METALURGIA JUNIOR "14
vytaznosti (v roztoku 1M NaOH iba 7 % a v roztoku 1 M NH4OH bola vytaznost
neodymu len 3 %-na).

Pri lGhovani Zeleza bola dosiahnuta vytaznost 100 % v pripade kyslych roztokov,
v pripade zasaditych roztokov sa zelezo nelthovalo. Podobne ako Zelezo sa spra-
val aj nikel v kyslych a zasaditych médiach, kde sa takmer v6bec nelihoval, preto
sa jeho vytaznost pri experimentoch dalej nesledovala.

Z hladiska dalSieho experimentalneho Studia je potrebné sledovat vytaznosti kovov
predovSetkym Nd zmenou podmienok lihovania (koncentracia lihovacieho média,
teplota, pomer K:P, doba lGhovania, rychlost mieSania).

Dalej je potrebné otestovat vplyv teploty na vytaznost neodymu v roztoku NaOH,
resp. NH4OH, v ktorom sa Zelezo a nikel neluhuja a dosahuju sa nizke vytaznosti.
To by mohlo byt vyhodou pre selektivne oddelenie neodymu. Rovnako je potrebné
zaoberat sa moznostami ziskavania Nd zo vzniknutych vyluhov.

ZAVER

Neodym ako jeden z kritickych prvkov vzacnych zemin zaberd najvacsiu oblast
pouzitia predovSetkym v oblasti vyroby Nd-Fe-B magnetov, priom az 31 % tychto
magnetov sa pouZzije pre vyrobu pevnych diskov osobnych pocitaov. Z hladiska
deficitu tohto prvku a ceny, je potrebné hladat vhodné rieSenia jeho recyklacie. Ako
najvhodnejSie sa javia hydrometalurgické metody recyklacie, ktoré sa environmen-
talne a ekonomicky najvhodnejSou volbou aj s ohfadom na mnoZstvo odpadu z Nd-
Fe-B magnetov. Cielom experimentalnej Casti tejto prace bolo overenie luhovania
Nd a Fe z Nd-Fe-B magnetov v kyslych a zasaditych médiach. Vysledky poukazali
na potrebu dalSieho hydrometalurgického Stadia zmenou parametrov lihovania za
Ucelom dosiahnutia vySSich vytaznosti neodymu do roztoku.

PODAKOVANIE

Tato praca vznikla v ramci rieSenia grantu VEGA MS SR 1/0293/14 a za jeho fi-
nancnej podpory. Tento prispevok vznikol vdaka podpore v rdmci operacného
programu Vyskum a vyvoj, pre projekt: Univerzitny vedecky park TECHNICOM pre
inovacné aplikacie s podporou znalostnych technoldgii, kéd ITMS: 26220220182,
spolufinancovany zo zdrojov Eurépskeho fondu regionalneho rozvoja.

LITERATURA

[1] Rare earth elements 101; [online].[cit.2014-01-01]. Dostupné na internete: <
http://www.iamgold.com/files/REE101_April_2012.pdf >

[2] U. S. Department of energy: Critical Materials Strategy ; [online]. [cit.2013-10-
24]. Dostupné na internete: <
http://energy.gov/sites/prod/files/DOE_CMS2011_FINAL_Full.pdf >

[3] OKABE a kol.: Direct extraction and Recovery of neodymium metal from Magnet
Scrap; Materials Transactions, Vol.44, No. 4 (2003) pp.798 to 801

[4] TAKEDA, O. a kol: Phase equilibrium of the system Ag-Fe-Nd, and Nd extra-
ction from magnet scrap using molten silver; Journal of Alloys and Compounds
379 (2004) 305-313

25


http://www.iamgold.com/files/REE101_April_2012.pdf
http://energy.gov/sites/prod/files/DOE_CMS2011_FINAL_Full.pdf

METALURGIA JUNIOR "14

[5] YANG, Y. a kol.: Recovery of rare earth elements from EOL permanent magnets
with slag extraction; 3rd International Slag Valorisation Symposium, Leuven,
19-20/03/2013

[6] SAITO, T. akol.: The extraction of Nd from waste Nd-Fe-B alloys by the glass
slag method; Journal of Alloys and Compounds 353 (2003) 189-193

[7]1 BINNEMARS, K.: Recycling of rare earths: a critical review; Journal of cleaner
production xxx (2013) 1-22

[8] ITOH, M. a kol.: Novel rare earth recovery process on Nd—Fe—B magnet scrap
by selective chlorination using NH4Cl; Journal of Alloys and Compounds 477
(2009) 484-487

[9]1 LYMAN, W. a kol.: Recycling of Neodymium Iron Boron Magnet Scrap; Report
of investigations 1993

[10] LEE, Ch-H. a kol.: Selective leaching process for neodymium recovery from
scrap Nd-Fe-B magnet; The Minerals, Metals a Materials Society and ASM In-
ternational 2013

[11] ITAKURA, T a kol.: Resource recovery from Nd-Fe-B sintered magnet by hyd-
rothermal treatment; Journal of Alloys and Compounds 408-412 (2006) 1382-
1385

26



METALURGIA JUNIOR 14

SPRAVANIE SA ZINKU V PROCESE
HYDROMETALURGICKEHO SPRACOVANIA
SALMIAKOVEHO STERU

BEHAVIOUR OF ZINC IN PROCESS OF
HYDROMETALLURGICAL TREATMENT OF FLUX
SKIMMING

Jana PiroSkova, Jarmila TrpCevska
Technicka univerzita v KoSiciach, Hutnicka fakulta,Katedra neZeleznych
kovov a spracovania odpadov

ABSTRACT

Flux skimming as the specific waste forms on the surface of molten zinc in a sepa-
rate section of kettle during the wet batch hot-dip galvanizing. For experimental
purposes, flux skimming samples was supplied from Slovak and Czech company.
Aim of the experiments was to determine the influence of the leaching medium for
recovery of zinc in solution. Experiments were conducted at a constant temperature
of 20°C, leaching time of 60 min. and constant ratio S:L=1:20. As leaching medium
was used distilled water and various solution concentration of HCI (0.25, 0.5 and
2M). Optimal conditions are as follows for sample A: 0.25 M HCI, 20°C, S:L=1:20
and leaching time of 5 minutes and for sample B: 2M HCI, 20°C, S:L=1:20 and
leaching time of 60 minutes.

uUvoD

V oblasti povrchovej Gpravy patri k modernym trendom ochrany ocelovych vyrob-
kov technolégia Ziarového zinkovania. Zinkovy povlak mozno vytvorit viacerymi
spOsobmi, pricom medzi najviac vyuzivany sp6sob vytvarania zinkového povlaku je
Ziarové zinkovanie ponorom. Tento proces sa podla technol6gie rozdeluje na kon-
tinudlne a kusové. DOleZitou operaciou je nanaSanie tavidla, ktoré rozdeluje kuso-
vé Ziarové zinkovanie ponorom na suché a mokré Ziarové zinkovanie.

Pri mokrom kusovom Ziarovom zinkovani (MKZZ) ocelové diely postupuji na zin-
kovanie eSte mokré z procesu morenia [1-3].

ULOHA TAVIDLA A VZNIK SPECIFICKEHO ODPADU

Hlavnou Glohou tavidla v procese MKZZ je rozpUstat povrchové oxidy tvoriace sa
na oceli po moreni a aktivovat povrch ocele pre reakciu ocele so zinkom. Tavidlo je
tvorené z vacsej Casti NH4Cl, do ktorého sa pridava malé mnoZstvo peniaceho
¢inidla (glycerol) [4,5]. Pri mokrom procese zinkovania sa na hladine roztaveného
zinku v oddelenej Casti vane nachadza napenené tavidlo. Zinkovanie ocelovych
dielcov sa vykonava prave v tejto Casti vane, kedy vyrobky eSte mokré z procesu
morenia vstupuji do roztaveného zinku cez vrstvu tavidla do druhej €asti vane bez
tavidla.
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V procese dochadza ktvorbe odpadov s charakterom kvapalnym, plynnym
a tuhym. Medzi odpady, ktoré obsahuju znac¢né mnozstva zinku patria tuhé odpady
a to konkrétne: zinkovy popol, spodny ster a zinkové Ulety [2,3].

Specifickym odpadom vznikajucim len pri MKZZ je salmiakovy ster. Ide
0 opotrebované, neaktivne tavidlo vznikajuce na hladine zinkového kupela
v oddelenej Casti vane. Chlorid ammony, ktory tvori tavidlo sa v priebehu zinkova-
nia straca odparovanim, ale aj reakciami medzi zinkom, oxidom zinku a zZelezom
[4]. Neaktivne tavidlo sa z hladiny roztaveného zinku odstrarniuje v pravidelnych
€asovych intervaloch priblizne kazdé 4 - 8 hod. Odstrafiovanie musi byt dosledné,
aby sa minimalizovalo zachytenie zinku v stere.

Zlozenie salmiakového steru podla jednotlivych autorov je uvedené v (Tab.1).

Tab. 1 Obsah pritomnych faz v salmiakovom stere

Pritomné fazy v salmiakovom stere

Autor Zn [%] | ZnCly[%] | ZnO [%] AICl3 [%] soli zvySok
. NH4CI
ﬁﬁg{‘oef"x;[fg] 18-22 . 30-35 - ZnCl Fez0s
ZnCly.2NH,4CI
iné

- chloridy,
Sjoukes [7] 5.6 48.1 27.4 3.1 - oxidy Al
Fe, Cd

Zdroj [8] uvadza, Ze celkovy obsah zinku v salmiakovom stere je priblizne 40%.
Podla VyhlaSky MZP SR 284/2001 Z.z., ktorou sa ustanovuje ,Katalég odpadov” je
salmiakovy ster zaradeny do kategérie ,nebezpecny odpad” [9].

EXPERIMENTALNA CAST

Material a metodika experimentov

Na experimentalne Ucely boli poskytnuté vzorky salmiakového steru zo SR (vzorka
A) a CR (vzorka B).

Dodané vzorky salmiakového steru bolo potrebné pred samotnym procesom luho-
vania podrobit’ tpravnickym metédam ako drvenie (+1,25mm) a mletie (-1,25 mm).
Po Uprave a homogenizacii nasledovala kvartacia s cielom ziskania reprezentativ-
nej vzorky. Vzorky boli podrobené chemickej analyze metdédou AAS s cielom kvan-
titativneho stanovenia prvkov (Tab.2).

Tab. 2 Chemické zloZenie dodanych vzoriek salmiakového steru

Obsah stanovenych prvkov [hm.%)]
Vzorka
Zn Ccr Fe Al Si Pb ZvySok
Vzorka A 46,78 22,7 0,03 0,12 - - 30.37
Vzorka B 43,86 31,92 0,15 0,19 1,49 0,02 22.37

Dodané vzorky steru boli podrobené RTG difrakénej fazovej analyze Tab.3. Na
ziskanie difrakéného zaznamu bol pouzity difraktometer SEIFERT XRD 3003/PTS.
Difrakény zaznam bol analyzovany programom DIFFRAC.EVA s databazou PDF2
a programom TOPAS.
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Tab. 3 Fazové zloZenie salmiakového steru

Kvalitativna RTG difrakéna Kvantitativna RTG difrak¢na
Vzorka , .
analyza analyza
Zn(OH)CI 96.43hm.%
Vzorka A NHJCI 3.57hm.%
Zns(OH)gC|2.H20 70.83hm.%
Vzorka B ZnClz(NHzs)2 5.15hm.%
(NH4)2ZnCl4 24.02hm.%

Faza simonkolleit Zns(OH)sCl, H,O vznika po jednom dni na zinkovom povlaku.
Zéaroven tato faza je charakterizovand ako korézny produkt, ktory vznika na Zn
povlaku [10].

Podmienky luhovania salmiakového steru

Experimenty boli vykonavané pri konStantnych ota€kach (200 ot./min.) v sklenenom
reaktore, ktory bol ponoreny vo vodnom kupeli pri teplote 20°C. PouZzivali sa dve
lGhovacie média (Cista destilovana voda a HCI) o objeme 400 ml. Kyselina chloro-
vodikova mala nasledujuce koncentracie: 0,25; 0,5 a 2M. Doba ltahovania bola 60
minut. Experimenty boli uskuto€nené pri rovnakom pomere K:P = 20:1. V ¢asovych
intervaloch 1, 5, 10, 15, 20, 25, 30 a 60 minut boli odoberané kvapalné vzorky
o objeme 10 ml, v ktorych sa metédou AAS stanovil obsah Zn.

Vysledky a diskusia

Na Obr.1 (b-d) su zobrazené kinetické krivky vylihovania zinku pri konStantnej
teplote 20°C, konStantnom pomere K:P = 20:1 a pri réznych koncentraciach HCI.
Obrazok 1(a) zobrazuje kinetickd krivku vytaznosti Zn pri uz vySSie spominanych
konstantnych podmienkach ale v prostredi destilovanej vody.

m 0o
a
‘ xu_'ra b
0 30 -
£ S
S ow M\. G ow
k] b
o
g oa g ow
b z
0 20
& destil. voda ® 0.25MHCI
"
L] 20 40 &0 &0 no ﬂn 20 4 80 30 wo
Doba lihowania [min] Doba lihowsnia [min]
00 T 100
d
- [ ]
E - z
5 @ c om0
n ]
o 2
ﬁ 0 ,ﬁ 0
20 20
& 0.5MHCI s 2MHCI
o 0

o ) ) ) a0 o o 20 M 0 40 wo
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Obr. 1 Vytaznost Zn pri 20°C, K:P = 20:1 v prostredi destil. vody a HCI (vzorka A)
20
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Obr.2 (b-d) zobrazuje kinetické krivky vylihovania zinku pri konStantnej teplote
20°C, konstantnom pomere K:P = 20:1 a pri r6znych koncentraciach HCI. Na ob-
razku 2(a) je zobrazend kineticka krivka vytaznosti Zn pri konStantnych podmien-
kach ale v prostredi destilovanej vody.
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Obr. 2 Vytaznost Zn pri 20°C, K:P = 20:1 v prostredi destil. vodye a HCI (vzorka B)

Vysledky luhovania salmiakového steru (vzorka A) v destilovanej vode je zobraze-
né na Obr.1(a). Z tychto kinetickych kriviek vyplyva, Ze uz v piatej mintte lGhovania
sa do vodného roztoku vylthovalo priblizne 62% Zn. S predlZzujicou sa dobou
lihovania vytaznost zinku mierne klesala. Obr.2(a) zobrazuje kinetické krivky vy-
taznosti Zn zo salmiakového steru (vzorka B) v prostredi destilovanej vody. Vytaz-
nost zinku v danom prostredi bola dosiahnuté pocas celej doby luhovania priblizne
15%. Tato vytaznost je v porovnani so vzorkou A Obr.1(a) niZSia, ¢o je pravdepo-
dobne spbsobené tym, Ze zinok je vo vzorkach pritomny v réznych fazach (vid
vySSie RTG). Vzorka B obsahuje zinok vo forme simonkolleitu (Zns(OH)sCl,.H20),
tato faza je vo vodnom prostredi stabilna. Co potvrdzuje aj kineticka krivka vytaz-
nosti zinku.

Z dosiahnutych vysledkov vzorka A (Obr.1(b-d)) mozno konStatovat, Ze najvySSia
vytaznost Zn do roztoku bola dosiahnuta v 0.25M HCI, kde uZ v piatej minute laho-
vania bola dosiahnuta takmer 100% vytaznost Zn.

NajvysSSia vytaznost Zn (vzorka B) do roztoku (Obr.2(b-d)) bola dosiahnuta
v prostredi 2M HCI. S predlZujicou sa dobou lihovania, vytaznost zinku do roztoku
stupala a v 60 minate bola dosiahnuté takmer 100% vytaznost' Zn.

ZAVER

PredloZzena praca sa zaoberala hydrometalurgickému spracovaniu (luhovaniu)
salmiakového steru v laboratérnych podmienkach. Cielom Studie bolo zistit' vplyv
lihovacieho média a jeho koncentraciu na prevod zinku do roztoku. Z vysledkov
mozno konStatovat, Zze optimalne podmienky pre vzorku A su: 0,25 M HCI, 20°C,
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K:P=1:20 a doba ltahovania 5 mindt a pre vzorku B: 2M HCI, 20°C, K:P=1:20
a doba luhovania 60 minut.
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MODERNE SPEKTRALNE METODY PRI IDENTIFIKACII
PRVKOV VO VZORKACH ZIVOTNEHO PROSTREDIA

MODERN SPECTRAL METHODS FOR IDENTIFICATION
OF ELEMENTS IN THE ENVIRONMENTAL SAMPLES

Marianna Dorkova, Silvia Ruzi¢kova
Katedra Chémie, Hutnicka fakulta, Technicka univerzita v KoSiciach,
Letna 9, KoSice

ABSTRACT

The focus of our work reflects on requirements of current analytical practices di-
rected to the application of rapid, reliable and sufficiently sensitive methods provid-
ing reliable analytical result for trace to ultra-trace level. Modern analytical methods
in terms of sustainable development and environmental protection should be as
close as possible to the phenomenon of "green chemistry". Two spectral methods,
which will be studied, have potential to meet these claims: SS-ETV-ICP-OES and
HR-CS AAS. Our work builds on some of the results obtained from the previous
research, it will be comparative in nature ("competitive" method) whereby its aims
is to perform optimization, a comprehensive validation, establish key performance
parameters in terms of the environmental analysis claims and define the possibili-
ties of their application in the laboratory practice.

uvoD

ZataZenie Zivotného prostredia tazkymi kovmi predstavuje jeden z vaznych ekolo-
gickych problémov. Vzhladom na ich stlpajlicu koncentraciu, ich systematické
sledovanie v jednotlivych zloZzkach Zivotného prostredia (hlavne vo vodach a v
sedimentoch) ma svoje opodstatnenie, a to z niekolkych dévodov. Kovy, na rozdiel
od vacZsiny organickych znecistujucich latok, sa neodstranuju z vodného prostredia
prirodzenymi samocistiacimi procesmi. Niektoré toxické kovy, ako Hg, Cd, As, Cu,
a pod., sa akumuluju v sedimentoch na dne vodnych objektov, odkial sa roznymi
procesmi uvolfiuji a prostrednictvom potravového retazca sa dostavaju az do
fudského organizmu, v ktorom spOsobuju chronické a akultne otravy. Bez tohto
monitoringu tazkych kovov vo vodnych ekosystémoch nie je mozné ziskat realny
obraz o ich pritomnosti a vplyve vo vodéach, hlavne v oblastiach zatazenych prie-
myslom. Pre tento GCel sa v sU€asnosti vyuzivaji moderné analytické inStrumen-
tédlne metddy, prevazne na béze analyzy roztokov, €o je spojené s mnohymi rizika-
mi. Stcasné trendy v analytickej chémii smeruju k aplikacii principov ,zelenej ché-
mie“ [1], ktorym sa najviac priblizuju priame spektradlne metddy (Solid Sampling -
SS), Atdbmovéa emisna spektrometria s indukéne viazanou plazmou v kombinacii s
elektrotermickym vyparovanim (ETV-ICP-OES) a Atdmovéa absorpéna spektromet-
ria s kontinualnym zdrojom ziarenia (HR-CS AAS). Z historického pohladu sa Ka-
tedra chémie venuje environmentalnej analyze, vypracovavaniu modernych spek-
trochemickych postupov vhodnych na identifikaciu anorganickych rizikovych latok,
uz od roku 1975. Poziadavky doby sa odzrkadluju v sofistikovanej inStrumentacii,
ktora by mala poskytovat spolahlivy analyticky vysledok na stopovej aZ ultrastopo-
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vej Grovni. Tieto naroky majd potencial spifiat spominané dve spektralne metédy,
ktorych optimalizacia, validacia a nasledna aplikacia v oblasti environmentalnych
analyz (voda, poda, sedimenty, biofilmy, gravitatny prasny spad) je predmetom
vedeckého zameru pracoviska a cielom dizertacnej prace.

TEORETICKA CAST

Praca je zamerana na porovnanie analytickych moznosti a vykonnostnych para-
metrov principidlne rozdielnych metdd, vyuZivajicich vysokocitlivi detekciu na
baze polovodicovych detektorov (CID,CCD), reprezentujacich priamu analyzu tu-
hych vzoriek (SS-ETV-ICP-OES) a roztokovi analyzu (HR-CS AAS). Pre ucCely
prace bude pouzité pristrojové vybavenie umoziujice priamu analyzu tuhych vzo-
riek, ktoré sa v minulosti osvedcilo pri analyzach réznych keramickych, tazko rozlo-
Zitelnych materialov a pre roztokova analyzu, novy (aj na analytickom trhu) atomo-
vy absorpcny spektrometer s dudlnym rezimom (FAAS, GFAAS). Metdda ETV-ICP-
OES sa vyznacuje nizkymi narokmi na predpripravu (homogenizacia) a mnozstvo
vzorky (do 5 mg), ¢im je ekonomicky i Casovo efektivna. Vylu€enie nutnosti rozkla-
du tuhych vzoriek predstavuje zaroven ekologicky pristup vdaka eliminécii agresiv-
nych chemikalii. Technické parametre spektrometra pre AAS analyzu napriek to-
mu, Ze ide o roztokovi metddu, davaju prislub zaujimavych analytickych moznosti.
Porovnanie priamych a roztokovych met6d stru¢ne sumarizuje tabulka 1.

Tab. 1 Vyhody a nevyhody roztokovych a priamych metod

Vyhody Nevyhody
dokonale homogénna vzorka velké zriedenie vzorky
& moznost rozpustit vacsie, riziko kontaminacie vzorky necistotami
= reprezentativne mnozstvo v rozpustadlach a tavidlach
S vzorky
'S jednoducha kalibracia po- silny vplyv prebytku rozpistadla na
g mocou Standardnych rozto- parametre plazmy
e} kov
) kontinualny privod vzorky, maly podiel rozprédSenej vzorky sa do-
@ Casovo stabilny signal stava priamo do plazmy
problém so zaistenim reprezentativnej
8% nevyZaduje rozpustanie vzorky v mnoZstve len niekolko mg
T 7 - :
= 0 vzorky problémy so zabezpe€enim homogenity
55 tuhej vzorky
g S nedostatok vhodnych certifikovanych
82 minimalna Gprava vzorky referenénych materialov
_- 3
a= Ciasto€na nutnost pouZitia pridavkov

ETV-ICP-OES metdda

Progresivna ETV-ICP-OES metéda ma svoju historiu a nasla si svoje uplatnenie
pri analyze vzoriek rdznych matrixov. Prednostami tejto techniky s vysoka efektivi-
ta transportu, redukcia spektralnych i nespektralnych interferencii a moZznost
ovplyviiovania vyparovacieho procesu pomocou modifikatorov [2]. Nevyhodou
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metody je teplotna limitacia kyvety (do 2 800 °C), ktora obmedzuje moznost stano-
venia tazkoprchavych zli€enin (nutnost pouzitia modifikatorov). Princip tejto tan-
demovej metddy spocCiva v odpareni tuhej vzorky v grafitovej piecke (ETV
4000/Spectral Systems) a naslednom transporte vzniknutych par do budiaceho
média — induk&ne viazanej plazmy, kde dochadza k atomizéacii a budeniu.

SS analyza bude realizovana pomocou spektrometra IRIS-AP (Thermo Jarrell Ash,
USA) s horizontdlnym (axialnym) plazmovym horakom (predpoklad dosiahnutia
nizkych detekcnych limitov, vyhoda oproti radialnej plazme), echelle optickym sys-
témom a CID detektorom s vysokou rozliSovacou schopnostou, €o umoZziiuje vyko-
navat analyzy na stopovej Grovni v Sirokom rozsahu vinovych diZzok (165 — 800
nm). Vyhodou induk&ne viazanej plazmy je nizka intenzita pozadia, vysoka stabilita
a reprodukovatelnost. Priebeh elektrotermického vyparovania vzorky je mozné
naprogramovat, ¢im sa minimalizuje matrix efekt a spektralne interferencie a zéro-
ven je mozné sledovat vyparovanie jednotlivych komponentov z réznych matric pri
réznej teplote. Proces analyzy je riadeny spektrometrom pomocou vyhodnocova-
cieho softvéru TEVA.

HR-CS AAS metdda

V oblasti analytickej kontroly Zivotného prostredia nachadza Siroké uplatnenie aj
metdda AAS poskytujica moznost priamej analyzy tuhych vzoriek aj roztokov. Na
analyticky trh bol komeréne uvedeny atémovy absorpény spektrometer s vysokym
rozliSenim a kontinualnym zdrojom Zziarenia (HR-CS AAS), ktorého analytické moz-
nosti spdsobili ,boom* v snahe o analyzu vzoriek so zlozitym matrixom. Tato in-
Strumentéacia prinaSa vyrazné zlepSenia oproti tradi€nym cCiarovym zdrojom, ktoré
spocivaju v zlepSeni stability signalu, novej korekcii pozadia, rozSireni linearneho
rozsahu, moznosti merania na molekulovych &iarach a pasoch a pouziti jediného
zdroja Ziarenia. Nevyhodami metddy su napriklad tazkosti pri dosiahnuti dobrej
citlivosti [3] pre komplikované analyty a pamatové efekty pri pouziti grafitovej kyve-
ty. Vo vSeobecnosti vSak inStrumentacia HR-CS predstavuje vyznamny krok vpred
najma v oblasti mnohoprvkovej analyzy metédou AAS [4].

Pre analyzu roztokov vzoriek bude aplikovany duélny spektrometer s plamernovou a
elektrotermickou atomizéaciou contrAA 700 (Analytik Jena, SRN). Spektrometer
obsahuje patentovanud xenénovl vybojku (zdroj kontinualneho Ziarenia), dvojity
.echelle” monochrométor so synchronizovane sa pohybujicim optickym hranolom
a mriezkou (moZznost rozliSenia 2 pm v intervale 190 — 900 nm) a CCD fotodetek-
tor. Mnohoprvkovi analyzu je mozné efektivne realizovat’ predovSetkym metddou
HR-CS FAAS prostrednictvom rezimu rychlej sekvenénej analyzy. Spektrometer
umoziuje aj analyzu metédou GFAAS. Metdda svojimi parametrami umoznuje
zlepSenie stability signalu, vyborna korekciu pozadia, monitorovanie molekulovych
pasov a poskytuje pouzitie jediného zdroja ziarenia [4].

CIELE DIZERTACNEJ PRACE
1. Vyber rizikovych prvkov, zadefinovanie Studovanych vzoriek - realnych (sedi-
ment, biofilm, péda).
2. Priprava modelovych vzoriek: tuhé (praskové) syntetické vzorky vybranych prv-
kov s matrixom podobnym realnym vzorkam.
3. Optimalizacia experimentalnych podmienok atémovej emisnej (ETV-ICP-OES) a
atomovej absorpcnej spektrochemickej metédy (HR-CS AAS) pomocou modelo-
vych vzoriek.
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4. Optimalizacia vyparovacieho procesu pomocou modelovych vzoriek (AES):
- optimalizacia teplotného rezimu ETV pre kazdy typ vzorky,
- Stddium procesu vyparovania vybranych prvkov z pripravenych praskovych
modelovych vzoriek (d6kazuschopnost metody),
- Stadium vplyvu spektrochemickych pridavkov na vyparovanie.
5. Optimalizacia kalibracie modelovymi vzorkami:
- lineérny vs. nelinearny model (AAS),
- kalibracny rozsah (AAS/AES),
- aplikacia réznych kalibratnych postupov (AES): mono a mnohoStandardova kali-
bracia (bez a s spektrochemickym pridavkom),
- chemometrické zhodnotenie kalibracii modelovymi vzorkami.
6. Analyza realnych vzoriek za navrhnutych optimalizovanych podmienok.
7. UrCenie vykonnostnych charakteristik metdd, porovnanie a komplexné zhod-
notenie v zmysle stcasnych platnych ISO procedur.

ZAVER

Prezentovany prispevok poskytuje zdkladné informéacie o planovanom vedeckom
zamere doktorandského Stidia, ktory je kontinudlnym pokracovanim doterajSej
experimentalnej prace pracoviska zameranej na vyvoj novych, modernejSich a
efektivnejSich postupov aplikovatelnych pri kontrole kvality zivotného prostredia a
hodnoteni zataze jeho zloziek v oblastiach s rozvinutou priemyselnou vyrobou.
Spominané metody po UspeSnom validacnom procese rozsiria moznosti spektral-
nych analytickych metdd jednak na Skoliacom pracovisku a zaroven ziskané sku-
senosti a informacie mézu pomdct dalSim pracoviskam v ich analytickych aplika-
ciach.
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STANOVENIE ANORGANICKYCH UKAZOVATELOV V
MINERALNEJ VODE ,,GAJDOVKA*

DETERMINATION OF INORGANIC COMPOUNDS IN THE
MINERAL WATER ,,GAJDOVKA*

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

ABSTRACT

Mineral waters may be considered as the natural source of many mineral sub-
stances and also they are the important medium of dealing with health problems.
The quality of mineral waters catches the attention of scientists. The main aim of
this paper is to study the contents of inorganic compounds in the mineral water
.Gajdovka“ by utilizing the method RTG powder diffraction and infrared spectros-
copy. The thesis analyses the substances of the mineral water obtained through
the means of water evaporation.

UvoD

Voda v prirode podlieha neustalej cirkulacii, po€as ktorej dochadza k zmenam jej
fyzikalnych a chemickych vlastnosti. Obohacuje sa réznymi mineralnymi latkami,
nasycuje sa plynmi, meni svoje mikrobiologické vlastnosti, pH a teplotu. Najvacsi
vyznam pre ¢loveka majua mineralne a lieCivé vody, mnohé z nich dokonca maju
fyziologické a terapeutické U€inky. Z tohto dévodu sa velka pozornost venuje kvali-
te mineralnych vod, na ktoré je Slovensko velmi bohaté.

Na Uzemi KosSic v primestskom parku Anicka sa nachadza mineralny pramen ,Gaj-
dovka“. Voda z tohto pramena bola v roku 1965 podla platnej technickej normy
STN 868000 klasifikovana ako ,prirodnd, slabo mineralizovana, hydrogénuhlicita-
novo — chloridova, vapenato — sodno — hore€nata, uhlicit4, sirna voda, hypotonic-
ka, studend (teplota cca 13°C)" [1]. V sUCasnosti pramen obhospodaruje Sprava
mestskej zelene v KoSiciach. Monitorovanie kvality mineralnej vody sa vykonava
v nepravidelnych intervaloch Regiondlnym uUradom verejného zdravotnictva so
sidlom v KoSiciach. Sleduju sa pritom ukazovatele kvality definované vynosom MP
SR €. 51 z 15. 03. 2004, ktorym sa vydava hlava Potravinového kdédexu SR upravu-
juca prirodnd mineralnu vodu, prameniti vodu a balend pitnG vodu [2].
V sucasnosti v odbornej literatire nie je k dispozicii ucelena Stadia, ktora by sys-
tematicky mapovala vlastnosti tejto mineralnej vody. Cielom mojej dizertatnej pra-
ce je poskytnat komplexnejsi pohlad na tito minerdlnu vodu. Preto som sa
v stlade so zadanim mojej dizertatnej prace zamerala na niekolko postupnych
krokov charakterizacie mineradlneho pramefa. Prvym krokom, ktory je predmetom
tohto prispevku, je charakterizacia chemického zloZenia vody a jej mineralneho
odparku.
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EXPERIMENTALNA CAST

Odber a Uprava vzorky

a)

b)

Vzorka mineralnej vody pre stanovenie zakladnych ukazovatelov podla Po-
travinového kdédexu [2] bola odobratd dna 23.10.2013. VSetky odberové na-
doby boli pred pouZitim dokonale umyté a vysuSené. Vzorka pre stanovenie
ortuti bola odobrana do sklenenej vzorkovnice o objeme 100 cm?® s pridavkom
1,25 cm koncentrovanej HNOs. Do polyetylénovej vzorkovnice s objemom
250 cm® s pridavkom1,25 cm?® koncentrovanej HNO3 bola odobrata vzorka na
stanovenie ostatnych kovov. Na stanovenie H.S boIo odobratych 250 cm?®
vody do sklenenej vzorkovnlce S prldavkom 2,5 cm® octanu kademnatého
s koncentraciou 100 g dm™a 1,25 cm® 25% NaOH. Na stanovenie ostatnych
kationov a aniénov vo vzorke boli do sklenenych vzorkovnic odobraté 2 dm?
vody.

Na stanovenie celkovej mineralizacie bola vzorka odobrata do sklenenej flaSe
s objemom 1 dm?®.

Analyza chemického zloZenia mineralnej vody sa uskutocnila v spolupraci s Geoa-
nalytickym laboratériom Statneho geologického Gstavu Dionyza Stira v Spisskej
Novej Vsi. Vysledky analyzy a metddy pouZité pri stanoveni jednotlivych ukazovate-
fov sU uvedené v tabulke €.1.

Tabulka 1 Stanovené anorganické ukazovatele v mineralnej vode ,Gajdov-

ka“

Merana RozS. neist. Medza Metéda

veli€ina Obsah | Jednotka [%] stanovenia

(S04 255 [mg dm™] 5 2 IC
Na 379 [mg dm™] 10 0,05 AES-ICP
K 27,0 [mg dm™] 10 0,1 AES-ICP
Ca 284 [mg dm™] 7 0,2 AES-ICP
Mg 143 [mg dm™] 7 0,2 AES-ICP
Fe 0,210 | [mgdm? 10 0,007 AES-ICP
Mn 0,267 | [mgdm?] 15 0,002 AES-ICP
Al 0,04 [mg dm™] 20 0,02 AES-ICP
Cu <2 [ug dm™] 2 AES-ICP
Zn 3 [ug dm™] 20 2 AES-ICP
As 43 [ug dm?] 10 1 AAS
Cd <0,3 [ug dm?] 0,3 AES-ICP
Pb <5 [ug dm™] 5 AES-ICP
cr 415 [mg dm™] 5 1 IC

(COs)” <0,3 [mg dm] 0,3 OA
H.S 4,39 [mg dm™] 20 0,01 F
Hg <0,1 [ug dm?] 0,1 AAS
Cr <2 [ug dm™] 2 AES-ICP

Skratky: IC — i6nova chromatografia, AES — ICP — atbmova emisna spektrometria s indukéne
viazanou plazmou, AAS — atémova absorpénad spektrometria, OA — odmerna analyza,
F - fotometria
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Na zistenie celkovej mineralizacie vody bol 1 dm? vzorky odpareny na vodnom
kipeli (vzorka €.1) a 1 dm? bol odpareny postupne pri laboratérnej teplote (vzorka
€.2). Hmotnost' odparku na vodnom kupeli bola 2,61 g a pri volnom odparovani
2,485 g.

Analyza odparkov

Biele krystalické latky, ktoré sa ziskali ako odparky (vzorka €.1 a vzorka ¢.2) boli
analyzované RTG difrak&énou analyzou a metddou IC spektrometrie v spolupréci
s Ustavom Environmentalneho InZinierstva (Stavebna fakulta, TUKE). RTG difraké-
né praskova analyza sa uskutoCnila na pristroji XRD D2 PHASER (Bruker, Germa-
ny) s pouzitim Cu K(a) radiacie. Meranie sa uskutocnilo v rozsahu 10 — 90° 2Theta.
Analyza preukazala, Ze zloZenie oboch vzoriek (vzorka €.1 a vzorka ¢€.2) je takmer
identické. Vo vzorkach boli vyhodnocovacim zariadenim pristroja identifikované
zlu€eniny CaCOs (aragonit), NaCl (halit), Na,SO4 (thenardit). Rozdiel bol v tom, Ze
vo vzorke €.2 bol identifikovana aj zli€enina MgCa(CO3).. Vysledky analyzy spolu
s uhlami 2Theta prislachajicimi jednotlivym zlG€enindm su uvedené v tabulke ¢.2.

Tabulka 2 Vyhodnotenie RTG spektier analyzovanych vzoriek

Uhol 2Theta Relativna intenzita [%] Zlu€enina
19,035 9,7 Na,SO4
23,176 13,5 NaxSO4
26,202 26,3 CaCOg3
27,238 13,2 CaCO3
28,040 6,5 Na;SO4
29,572 17,1 MgCa(COs),
31,683 100 NaCl
32,119 15,3 Na>SO4
33,101 16,0 CaCOs3
38,486 7,3 CaCOg3
39,605 2,3 MgCa(CO0:s),
45,434 36,3 NaCl
45,851 18,9 CaCOs3
48,353 7,7 CaCO3
48,780 5,9 MgCa(COs),
56,422 8,7 NaCl

Vychadzajlc z vysledkov RTG praskovej analyzy sme pristipili k meraniu IC spek-
tier vzoriek. Na meranie bol pouzity pristroj Alpha FT-IR Spektrometer s ALPHA
Platinum ATR jednotkou (Bruker, Germany). Meranie sa uskutocnilo v rozsahu od
4000 cm™ do 600 cm™. Boli zmerané IC spektra vzoriek a jednotlivych zli&enin
identifikovanych RTG difrakciou. IC spektra potvrdili pritomnost tychto latok
v analyzovanych vzorkach. Priradenie jednotlivych absorp&nych pasov anorganic-
kym aniénom sa uskutoc€nilo s pomocou literatary [3]. VIno&ty charakterizujice
aniény COs® a SO4* st uvedené v tabulke &.3.
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Tabulka 3 Vyhodnotenie IC spektier analyzovanych vzoriek

Namerané vino&ty pre vzorky A [cm™] Absorpcné pasy zodpo-
Vzorka ¢.1 Vzorka €.2 vedajuce vibraciam anor-
ganickych aniénov
1480,43 s 1480,15 s CO3~
1421,24 vs 1424,64 vs CO3”
1113,57 s 1111,27 s S04~
881,87 w 877,03 w CO5”
853,17 vw 855,00 sp CO5”
798,80 vw 797,25 w
712,49 vw 712,55 vw
699,22 vw 699,55 vw
668,29 vw S0.~
638,41 sp S04~
615,71s 614,76 s S04~

Skratky: vw = very weak, w = weak, s = strong , vs = very strong, sp = sharp
ZAVER

V praci sme sa zamerali na charakterizaciu mineralneho zloZenia vody z pramena
Gajdovka. Bolo zistené, Ze stanovené anorganické ukazovatele v analyzovanej
vzorke neprekro€ili limity ur¢ené v Potravinovom kddexe [2]. V odparku mineralnej
vody boli RTG difrakénou analyzou identifikované ako dominujice zlG¢eniny
CaCOg (aragonit), NaCl (halit), Na,SO4 (thenardit) a vo vzorke ¢.2, ktora vznikla
odparenim vody pri laboratérnej teplote MgCa(COs3).. V dalSom obdobi sa planu-
jeme zamerat na mikrobiologickd analyzu, monitoring H>S a arzénu v dlhSom
¢asovom Useku a zistenie, v akych oxida¢nych stupfioch sa As v mineralnej vode
nachadza.
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SPOJENIE EXTRAKCIE S VYUZITIM TEPLOTY ZAKALU
MICELARNYCH ROZTOKOV S METODOU ATOMOVEJ
ABSORPCNEJ SPEKTROMETRIE PRI STANOVENI| MEDI
VO VZORKACH vOD

THE COUPLING OF CLOUD POINT EXTRACTION WITH
ATOMIC ABSORPTION SPECTROMETRY FOR COPPER
DETERMINATION IN AQUEOUS SAMPLES

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

ABSTRACT

The main aim of this paper is to study the possibility of trace elements preconcen-
tration from natural water samples by utlizing of the cloud point
extraction (CPE) prior to determination of their content by the flame atomic
absorption spectrometry (FAAS). Copper, as trace element in water samples, was
chosen as referent element on which the preconcentration was studied.

UvoD

Uginnou technikou na efektivne prekoncentrovanie a separovanie analytov
pred chemickou analyzou sa v poslednych rokoch stala extrakcia s vyuzitim teploty
zékalu micelarnych roztokov CPE (Cloud point extraction). Princip tejto metody
spociva v pridani vhodného tenzidu k vodnému roztoku, zahriati nad urcitd teplotu
za vzniku zakaleného roztoku v dosledku preskupenia micelotvornych zloZiek
€o vedie k vzniku dalSej fazy a naslednej separéacii vzniknutych faz. Molekuly
tenzidu schopné tvorit micely musia pozostavat zo silno polarnej Casti ,hlavy”
a nepolarneho uhlikového retazca ,chvostu“. Po pridani tenzidu s takymto typom
molekul do vody, za ur€itych podmienok dochadza k zhlukovaniu nepolarnych,
hydrofébnych ¢asti molekul do centra gulovitého Utvaru nazyvaného micela [1].

TEORETICKA CAST

Pri vyuziti CPE na separaciu alebo prekoncentraciu analytov pred ich

kvantitativnym stanovenim je nutné postupovat podla nasledujucich krokov [1,2]:

e Vyber vhodného chelatatného alebo komplexotvorného cinidla, ktoré vytvori
so sledovanym analytom vhodny hydrofébny komplex, ktory méze byt nasledne
zachyteny v hydrofébnom jadre micely.

e Pridanie vhodného tenzidu k vodnému roztoku obsahujucemu analyt,
v koncentracii vys$3ej ako je kritick& micelarna koncentracia.

e PremieSanie a zahriatie roztoku na teplotu potrebnd na vytvorenie zékalu.

e Inkubatny €as — zohrievanie roztoku v termostatovanom kuapeli na teplotu
nad teplotou zékalu pre ,usadenie” roztoku az kym neddjde k separacii faz.
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e Odstredenie — nakolko hustota oboch faz byva €asto podobna je potrebné
na urychlenie ich separacie do procesu zaradit odstredovanie. Odstredovanim
vznikni dve fazy: jedna obohatena tenzidom (,surfactant rich phase“ — SRP)
obsahujlca hydrofébne a nepolarne zlG¢eniny zachytené v nepolarnych jadrach
miciel, druha — vodna faza s koncentraciou tenzidu blizkou kritickej micelarnej
koncentrécii.

e Odstranenie vodnej fdzy — ochladenim v ladovom kupeli sa SRP stava vysoko
viskdzna a odstranenie vodnej fazy je mozné dekantdciou alebo odsatim
pomocou striekacky.

e Zriedenie SRP riediacim €inidlom.

e Analyza roztoku [1,2].

Pri kazdom experimente podla tohto postupu je nutné zvolit' vhodné chelatacné

Cinidlo a tenzid a néasledne zoptimalizovat vSetky experimentalne parametre:

koncentraciu chelatacného c¢inidla a tenzidu, pH roztoku, pridavky Cinidiel, teplotu

a Cas inkubacie, ako aj metodiku separacie faz [1]. VacSina publikovanych préac,

v ktorych je vyuzitA CPE pred analyzou kovov, je spojena s metdédami atdbmovej

spektrometrie, predovSetkym s plamefovou atbmovou absorpénou spektrometriou

(FAAS). Pri spojeni CPE s metédou FAAS bolo zistené, Ze pri analyze roztokov

obsahujucich tenzidy vznikaju v nebulizéroch (zhmlovacoch) jemnejSie kvapdcky

aerosolu, ¢o moze priaznivo ovplyvnit ich transportnd U€innost pri atomizacii
vzorky. Pri pouziti metanolu alebo inych organickych latok ako zriedovacich Cinidiel

SRP fazy, bol v FAAS potvrdeny priaznivy vplyv na u¢innost transportu vzorky

do plamena, ako aj na uc¢innost samotnej atomizacie vzorky [2].

EXPERIMENTALNA CAST

Cielom prace bolo najst najvhodnejSie experimentalne podmienky CPE prekoncen-
tracie Cu z vodnych modelovych roztokov a to: pH roztoku vzorky, inkubacny ¢as
a teplota.

Pouzité chemikalie

Vodné modelové roztoky medi (v deionizovanej vode) boli pripravené riedenim
zasobného vodneho kalibratného roztoku s certifikovanym obsahom Cu 1,000 +
0,002 g dm™ v2 % HNOs (ANALYTIKA®, spol. s.r.0.). Roztok 4 % neiénového
tenzidu bol pripraveny zriedenim odpovedajﬂceho mnozstva Tritonu X-114 p.a.
(Sigma- AIdrlch) v deionizovanej vode. Roztok komplexotvorného cinidla
0,01 mol dm™® PAN (1-(2-pyridylazo)-2-naftol) bol prlpraveny rozpustenim odpove-
dajiceho mnozstva PAN (Sigma-Aldrich) v etanole p.a. Na Upravu pH roztokov bol
v oblasti pH 3,5 - 5 pouZity octanovy timivy roztok a v oblasti pH 6 — 7,5 fosfore¢-
nanovy tlmivy roztok. Na schladenie extraktu po extrakcii a su¢asnému zvySeniu
viskozity SRP fazy bola pouZita zmes ladu a acetonu. Na zriedenie tenzidom
obohatenej fazy pred analyzou bol pouzity roztok 6 mol dm™® HNO3 v metanole.

Pristroje a zariadenia

Roztoky vzoriek so vSetkymi extrakénymi Cinidlami boli temperované pri inkubacnej
teplote v Ultratermostate U-10. Na urychlenie separacie faz v roztoku
po extrakcii bola pouzita centrifiga CN-3100 (M.R.C. LTD., Israel). Obsah medi
v modelovych vzorkach po prekoncentracii bol stanoveny metédou FAAS
na pristroji PERKIN ELMER 3030.
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Vysledky a diskusia
Hodnota pH vzorky ovplyviiuje vznik a stabilitu hydrofébneho komplexu kovu a je
preto jednym z najvyznamnejSich parametrov ovplyviujacich G¢innost CPE
prekoncentracie. Na obr. 1 je graficky znazorneny vplyv pH vzorky na uGc¢innost
CPE prekoncentracie pri 65 °C, 30 mindtach a pri 75 °C, 45 minatach. Maximalna
ucinnost  extrakcie bola v oboch pripadoch dosiahnutd pri pH 4 a7, ale
pri podmienkach 75 °C (inkubacna teplota) a 45 minGt (inkubacny €as) bola
najvyssia cca 100 %.
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Obr. 1 Vplyv pH na ucinnost CPE prekoncentrame 10 pg Cu (10 cm® roztoku
vzorky, 1 cm® 4 % Trltonu X-114, 0,2 cm® 0,01 mol dm PAN,
1 cm? timivého roztoku)

K délezitym parametrom CPE prekoncentracie patri aj inkubacna teplota a cas, ¢o
potvrdzuju aj grafické zavislosti na obr. 1. Teplota zakalu nei6bnového tenzidu Triton
X-114 je okolo 22 °C. Na zvySenie Gcinnosti CPE prekoncentracie je vyhodnejSie
extrakciu uskutoCnit pri teplote vySSej ako je teplota zakalenia tenzidu.
Pri sledovani vplyvu €asu na ucinnost extrakcie sme zvolili interval v rozmedzi 5 az
55 minut. Z grafickej zavislosti na obr. 2 je zrejmé, Zze maximalna GcCinnost extra-

kcie (60 % za danych podmienok) bola dosiahnuta pri inkubacnom €as 45 minut.
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Obr. 2 Vplyv |nkubacneho ¢asu na ucmnost prekoncentrame 10 pg Cu (10 cm®
vzorky, 1 cm?® 4 % Tritonu X- 114, 0,2 cm® 0,01 mol dm’® PAN, 1 cm?® timivého
roztoku pH 7, inkubacna teplota 60 °C)

Na obr. 3 je graficky znazorneny vplyv inkubacnej teploty pri rozdielnej hodnote pH
vzorky na Gcinnost CPE prekoncentracie a v Tab. 1 st zaznamenané konkrétne
hodnoty Gcinnosti tychto extrakcii. Maximalna U€innost’ extrakcie cca 100 % bola
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dosiahnuta pri inkubacnej teplote 75 °C a pri hodnotach pH roztoku 4, 6,5 a 7.
Vysledky tejto série experimentov potvrdili, Ze hodnota pH ako aj inkubacna teplota
maju tiez vyznamny vplyv na ucinnost CPE prekoncentracie.
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Obr. 3 Vplyv inkubacnej teploty a pH na Ucinnost prekoncentracie 10 ug Cu
(10 cm® vzorky, 1 cm® 4 % Tritonu X-114, 0,2 cm® 0,01 mol dm™ PAN, 1 cm?®
timivého roztoku, inkubaény ¢as 45 minut)

Tab. 1 Uginnost extrakcie v zavislosti od inkubagnej teploty a Gpravy pH

Inkuba&na Ug&innost extrakcie / %

teplota/°C pH =4 pH=6 pH =65 pH=7
50 °C 16,0 19,0 24,4 14,5

60 °C 33,8 49,7 60,7 47,2

65 °C 48,1 45,6 68,7 59,9

70 °C 91,2 89,6 91,1 89,6

75 °C 99,9 88,7 100,2 102,3
ZAVER

Extrakcia s vyuzitim teploty zékalu micelarnych roztokov je v sii¢asnosti modernou

technikou prekoncentracie kovovych analytov z vodnych médii. V tejto praci su

uvedené vysledky optimalizacie vybranych experimentalnych podmienok CPE

prekoncentracie ato: pH vzorky, inkubacného ¢&asu ainkubacnej teploty.

Maximalne acinnosti CPE prekoncentracie 10 pg Cu z vodného modelového

prostredia s vyuzitim 4 % tenzidu Tritonu X-114 boli dosiahnuté pri pH 7, inkubac-

nej teplote 75 °C a inkubaénom ¢ase 45 minut.
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ANALYTICKE APLIKACIE ELEKTROCHEMICKYCH
SENZOROV NA STANOVENIE POTENCIALNE TOXICKYCH
LATOK

ANALYTICAL APPLICATIONS OF ELECTROCHEMICAL
SENSORS FOR DETERMINATION OF POTENTIALLY
TOXIC SUBSTANCES

Lenka Sestinova, Maria HeZelova
Technicka univerzita v KoSiciach, Hutnicka fakulta
Katedra chémie, Letna 9, KoSice

ABSTRACT

The proposal for possibility of electrochemical determination of selected potentially
toxic substances, molybdenum and boron, in model and real samples of contami-
nated groundwater is the aim of this paper. Both elements excess the permitted
concentration limits in contaminated area near Zemianske Kostolany in western
Slovakia. Necessity of remediation is associated with a continuous evaluation of
their concentrations. The using of electrochemical methods combined with suitable
working electrode appears to be promising, fast, and reliable approach in their
evaluation.

UvoD

Globalna kontaminacia zivotného prostredia je jednym z najvyznamnejSich
environmentalnych problémov sucasnej doby. Potencidlne toxické latky (PTL)
patria k zavaznym cudzorodym latkam, ktoré sa mo6Zu vyskytovat v rozli€nych
zlozkach Zivotného prostredia a zaraduji sa do zakladnej skupiny kontaminujicich
latok. Elektrochemické metddy patria medzi vyznamné inStrumentalne metody,
ktoré sa pouzivaju pri kvalitativnych a kvantitativhych stanoveniach PTL ako aj pri
stanoveni Speciacie prvkov a urcovani ich toxického podielu. Tieto metédy mozu
byt v mnohych konkrétnych pripadoch uZitoCnou alternativou Sirokého spektra
modernych spektrometrickych a separatnych metéd. Od zakladnej cyklickej
voltampérometrie (CVA), vhodnej na zmapovanie elektrochemickej odozvy
sledovaného systému, az po prepracované pulzové voltampérometrické metody
poskytuju nastroj na ziskanie presnych a spolahlivych vysledkov na stopovej a
ultrastopovej koncentracnej Grovni. KlG€ovl Ulohu zohrava volba vhodnej
pracovnej elektrody. Nahrada klasickej ortutovej elektrody, aj napriek jej
prednostiam, je dnes beZnou a celosvetovou praxou elektrochemickych laboratorii.
Na stanovenie obsahov B a Mo v modelovych kvapalnych vzorkdch a realnych
vzorkach podzemnych vod sa planuje vyuzitie modifikovanych uhlikovych elektréd
ako aj otestovanie screen printed elekréd (SPE), ktoré vzhladom na svoje rozmery
a konStrukciu mézu byt vhodné aj na pouzitie mimo laboratéria.
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POTENCIALNE TOXICKE LATKY
Za potencialne toxické prvky (PTP) sa povazuju tie stopové prvky, ktoré mozu byt
toxické pre rastliny a ¢loveka. Ak sa ich celkova koncentracia zvySi nad urcitl Uro-
vef, mozu sa bioakumulovat a pretrvavat v systéme, a to v takych formach vysky-
tu, ktoré su v konkrétnych podmienkach mobilné. Za takychto predpokladov moézu
byt tieto prvky v pddach aj zdrojom znecistenia podzemnych a povrchovych véd [1].
PTP vstupuji do Zzivotného prostredia z réznych antropogénnych a prirodnych
geochemickych procesov. Prirodné zdroje zahriiuju in situ zvetravacie procesy a
atmosférickl depoziciu kovov €i vulkanické erupcie. Antropogénne zdroje predsta-
vuju spalovanie fosilnych paliv pre vyrobu elektrickej energie, taZzbu a spracovanie
rad, priemyselné procesy, prevadzku motorovych vozidiel a polnohospodarske
aktivity [2]. Koncentracie PTP zvy€ajne nie su také vysoké, aby zapri€inili akutne
toxické problémy, avSak zvySené koncentracie v potravinovom retazci vedu k za-
vaznym zdravotnym nasledkom za dlhSie ¢asové obdobie. Kontaminacia podzem-
nej vody PTP nastava spravidla s oneskorenim, v zavislosti od mobility prvku v
kontaminovanej p6de. Sucasny environmentalno-geochemicky vyskum prechadza
od sledovania celkovych koncentréacii prvkov k Stadiu ich foriem vyskytu — Speciécii
v danom systéme, pretoZe ich distriblcia a biopristupnost’ nezavisi od ich celkovej
koncentracie, ale najma od chemickych a fyzikalnych asociacii, ktoré vznikajl v
prirodnych systémoch [3].
Na hodnotenie kvality podzemnych véd na Slovensku, presnejSie na hodnotenie
koncentréacii rizikovych latok, sa pouziva norma pre pitni vodu — Nariadenie viady
Slovenskej republiky, ktorym sa meni a dopifia nariadenie vlady Slovenskej repub-
liky €. 354/2006 Z. z., ktorym sa ustanovuju poziadavky na vodu uren( na ludsku
spotrebu a kontrolu kvality vody urCenej na ludsku spotrebu v ktorom je zapraco-
vana Smernica Rady 98/83/ES [4]. Slovensky hydrometeorologicky Ustav (SHMU)
neustale sleduje kvalitu podzemnych voéd v ramci narodného monitorovacieho
programu uZ od roku 1982. Na Slovensku bolo vy€lenenych 16 kvartérnych a 59
predkvartérnych Gtvarov podzemnych vdd, v ktorych sa od roku 2007 vykonava
monitorovanie kvality podzemnych véd [5].

BOR

Bor je dolezity, prirodzene sa vyskytujlci prvok nachadzajici sa v horninach, pdde
a vode vo forme jeho réznych zlG€enin. Beznym zdrojom béru v podzemnych vo-
dach je hydrolyza r6znych borokremicitanov (biotit, amfibol). Sekundarnym zdrojom
zlt€enin béru su splaskové odpadové vody a niektoré priemyselné odpadové vody.
Pri pH nizSom ako 8 sa bor vyskytuje vo vode vo forme HBO; [6]. Peroxoboritany
sa vdaka ich bieliacim acinkom pouzivaju ako prisada v pracich prasSkoch. Konta-
minujacim zdrojom boru méze byt aj jeho pridavok v hnojivach. Toxicita boru je
mald, avSak pri vysSich koncentraciach je boér toxicky. Na vyvolanie otravy stacia
davky 0,5 — 1,0 g. Akutna otrava sa mbze prejavit zvracanim, hypotermiou, hnac-
kami i kolapsom. Najvy$Sia medzna hodnota pre bor v pitnej vode je 1 mg It [4].
Dlhodobym pouzivanim pitnej vody s koncentraciou béru nad 30 mg It moze dojst’
k poSkodeniu traviacej ststavy a objavuju sa aj poruchy centralnej nervovej susta-
vy.
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MOLYBDEN

Molybdén (Mo) patri medzi esencialne stopové prvky a je pre €loveka potrebny z
hladiska latkovej vymeny. Do Zivotného prostredia sa molybdén dostava z odpadov
hutnych zavodov pri vyrobe Specialnych zliatin a materidlov. Znacné mnozstvo
byva pritomné v prasnych spadoch v blizkosti tychto zavodov. TaktieZ je obsiahnu-
ty v odpadovych vodach z povrchovej Upravy kovov. Sulfidy molybdénu méZzu byt
tiez stcastou niektorych maziv a m6zu sa vyskytovat i v odpadoch zo sklarskeho,
elektrotechnického a keramického priemyslu. Najvac¢Sie mnozstvo Mo sa spotreb-
va v oceliarstve na vyrobu molybdénovych oceli. V hornindch zemskej kory vystu-
puje zvacsa v podobe mineralu molybdenitu (MoS;). NajvysSia koncentracia Mo je
pozorovana v porfyrovych loziskach, ¢asto sa vyskytuje v rudach volframu a cinu.
Mo je v kyslych podmienkach pomerne nepohyblivy prvok. Na druhej strane, v
alkalickej povrchovej vode molybdén dobre migruje, hlavne v podobe aniénov
MoO3>~ a MoO4* [7].

Najvy3sia medzna hodnota pre Mo v pitnej vode je 0,1 mg I'* [4]. Pri otrave molyb-
dénom nastavaju poskodenia traviacej sustavy, slabost, dermat6zy a tiez anémie.
Vysoky prijem molybdénu mo6ze byt pri si¢asnom prijme dusi¢nanov a dusitanov
nebezpecny z karcinogénneho hladiska.

Bor a molybdén patria do kategérie Skodlivych latok a tie st definované v Zozna-
me I, kde sa zaraduju jednotlivé latky a skupiny latok, ktoré maju Skodlivy vplyv na
vodné prostredie.

VOLTAMPEROMETRICKE METODY A ROZDELENIE ELEKTROCHEMICKYCH
SENZOROV

Voltampérometria (VPM) zahffia vSetky metddy, pri ktorych sa sleduje prad prete-
kajuci systémom v zavislosti od potencialu vloZzeného na pracovnu elektrédu
vzhladom k potencidlu referencnej elektrody [8]. Podstatou je elektrolyticka oxida-
cia alebo redukcia stanovovanych latok, pritomnych v roztoku, ku ktorej dochadza
v tesnej blizkosti povrchu polarizovatelnej elektrody. Pri analyze kontaminantov
Zivotného prostredia sa vo VPM vyuZziva cely rad elektrod. Ortutovéa elektréda vo
forme stacionarnej ortutovej elektrody (SDME) alebo visiacej ortutovej elektrody
(HDME) patri medzi zékladny elektrodovy materiél, ktory sa vSak stale viac nahra-
dza tuhymi elektrédami hlavne z dévodu toxicity ortuti. Najviac vyuzivané materialy
su kovy (Pt, Au, Cu a i.) a uhlik (elektroda zo sklovitého uhlika — GCE, uhlikova
pastova elektréda — CPE, parafinom impregnovand grafitova elektroda — PIGE a i.).
Chemicky modifikované elektrody (CME) predstavuju z konStrukéného hladiska
bezné VPM elektrédy a mikroelektrody z ortuti, réznych foriem uhlika, uhlikovej
pasty Ci inertného kovu, ktorych povrch alebo objemova faza su cielene upravené
tenkou vrstvou (do 100 nm) alebo kompozitnou primesou chemického modifikatora.
Racionalnou chemickou Upravou tak m6Ze elektroda ziskat chemické, elektroche-
mické, optické, elektrické a iné pozadované vlastnosti [9].

K popularnym formam CME, hlavne v podmienkach malych laboratérii a prenos-
nych voltampérometrickych analyzatorov, patria screen-printed electrodes (SPE).
Su zostavené z chemicky modifikovanej indikacnej, potencialovej referencnej a
pomocnej prudovej elektrody (Obr. 1). SPE sa pripravuji na baze uhlikovej pasty,
pripadne zlatého filmu, technikou sietotlaCe. VSestrannost' SPE spociva v rozmani-
tosti spdsobov, ktorymi mdzu byt elektrédy modifikované.
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Obr. 1 (a) Trojelektrodové usporiadanie senzora pripraveného sietotlacou (SPE)

[10];(b) schematické znazornenie aplikacie SPE elektrod [11]

ZAVER

Zamerom tejto prace bolo spracovanie teoretického prehladu so zameranim na
potencialne toxické latky, konkrétne B a Mo. Za Gcelom ich monitoringu bude v
dalSom Stadiu vyskumu vyvijany vhodny elektrochemicky senzor na baze uhlikovej
elektrédy, ktora by mala vhodne nahradit’ ortutovu elektrodu. Praca sa bude dalej
zameriavat' na moznosti pouZitia ,screen-printed” elektréd, ktoré vzhladom na ich
rozmery a potrebny objem vzorky k analyze m6zu vyrazne zlepSit podmienky elek-
trochemického stanovenia.
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VYUZITIE MW PODPOROVANEHO ROZKLADU
PRI STANOVENI OBSAHU AKTIVNEJ ZLOZKY
KATALYZATORA METODOU HR-CS FAAS

USE OF MW PROMOTED DECOMPOSITION
IN DETERMINATION OF CATALYST'S ACTIVE
COMPONENT BY HR-CS FAAS METHOD

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

ABSTRACT

The aim of this study is to describe the benefits of microwave (MW) promoted de-
composition with emphasis on its application in determination of the catalytically
active phase by the high resolution continuum source atomic absorption spec-
trometry with flame atomization (HR-CS FAAS). The experimental part of this work
is devoted to find suitable conditions for Pd/C catalyst decomposition, followed by
the determination of palladium in obtained liquid samples using HR-CS atomic
absorption spectrometer ContrAA 700.

uUvoD

Specificka aktivita heterogénnych nosicovych katalyzatorov zavisi predovietkym
od obsahu ich aktivnej zlozky a preto stanovenie tohto obsahu v pripravenom alebo
pouzitom katalyzatore je velmi dblezitou analytickou informaciou. Metéda HR-CS
FAAS s hranicou dékazu na Grovni ug cm™ (ug g™, ppm) je vhodna pre stanovenie
obsahu katalyticky aktivnej fazy v katalyzatore, ktory vSak musi byt pred samotnou
analyzou podrobeny rozkladu.

Vysoku efektivitu rozkladu je mozné dosiahnut vyuzitim mikrovinovej energie, ktora
zabezpeCi rychle generovanie tepla priamo vo vnutri vzorky. Pri MW podporova-
nych rozkladoch dochddza kvyraznému skrateniu c¢asu potrebného
na rozklad vzoriek, ako aj k znizeniu mnozstva pouzivanych Cinidiel [1].

MIKROVLNOVY ROZKLADNY SYSTEM ETHOS ONE

Ethos One je mikrovinova laboratérna pec uréend pre kyselinové tlakové rozklady,
zabezpe€ujuca homogénnu distribaciu mikrovinového Ziarenia (kontinualneho
alebo pulzného) v celom pracovnom priestore (Obr. 1). Vykon 1500 W je dynamic-
ky riadeny podla okamzitych poZiadaviek reakcie tak, aby priebeh teploty sledoval
zvolenu krivku. Podmienky rozkladu (teplota a tlak) mézu byt nastavené podla
konkrétneho typu reakcie az do hodnoty 300 °C a 10 MPa. Zabudovanym cidlom je
zaistené meranie teploty vo vnutri rozkladnej nadobky. Evaporacné rotory zabez-
pecuju dokonalé odparovanie zvyskovych kyselin po ukonceni procesu rozkladu.
Ethos One disponuje aj integrovanou videokamerou, ktord  slUZi
na monitorovanie vnatorného priestoru pece [2].
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\

Obr. 3 Mikrovinovy rozkladny systém Ethos One

EXPERIMENTALNA CAST

Cielom experimentalnej prace bolo najdenie vhodnych podmienok pre MW podpo-
rovany pseudototalny rozklad Pd/C katalyzatora. Uginnost tohto rozkladu bola
kontrolovana naslednym stanovenim obsahu katalyticky aktivnej zlozky — Pd meto-
dou HR-CS FAAS.

PRIPRAVA Pd/C KATALYZATORA

Vzorka Pd/C katalyzatora bola pripravena metédou depozicie redukciou
z prekurzora Nay[PdClg], ktory bol ziskany reakciou PdCl, s 10,5 % roztokom NacCl.
Nosi€om bolo aktivne uhlie s komerénym oznacenim NORIT SX PLUS. Pozadova-
ny obsah Pd vpripravenom Kkatalyzatore bol 3 hm. % vzhladom
na navazok nosica. Za Guc¢elom vyredukovania elementarnych €astic Pd bol pouzity
38 % roztok formaldehydu.

MW PODPOROVANY PSEUDOTOTALNY ROZKLAD Pd/C KATALYZATORA
Pilotné experimenty boli zamerané na najdenie €asu potrebného na kyselinovy
pseudototalny rozklad Pd/C katalyzatora pri teg)lote 200 °C. Ako rozkladné €inidlo
bola pouzita zmes 5 cm® HNOs (konc.) a 2 cm® HCI (konc.). Jednotlivé podmienky
rozkladu pri zvolenom vykone 500 W ateplote 200 °C su uvedené v Tab. 1.
Pre ilustraciu je priebeh teplotného programu experimentu R2 znazorneny na Obr.
2 (softvérovy vystup).

Tab. 2 Podmienky MW podporovaného rozkladu Pd/C

cpmimen:| 1300 | KL [ KO | o
S N I I
e omw [ m | w | g
w | oaw | » | o= | G

*obsah susiny 80,12 %
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Obr. 4 Priebeh teplotného programu experimentu R2

Kazdy experiment bol uskutocneny s dvoma paralelnymi ndvazkami Pd/C katalyza-
tora. Po ukoncem rozkladnej reakcie bola zmes preliata do centrifugacnej nadobky
s 20 cm® demineralizovanej vody a centrifugovana pri 3600 RPM po dobu 20 mindt.
Nasledne bol supernatant odliaty, tuhy podiel bol premyty 25 cm?® demineralizova-
nej vody a opatovne centrifugovany 20 minat pri nezmenenych otackach. Po pro-
cese centnfugame bol objem jednotlivych vzoriek doplneny
na 500 cm?, tak aby obsah Pd v roztoku bol v rozsahu kalibra¢nej zavislosti.

VYBER VHODNYCH PODMIENOK ANALYZY A KALIBRACIA SIGNALOV

Pred samotnou kalibraciou signélov bolo potrebné néjst najvhodnejSie podmienky
analyzy (prietok paliva a vySka horaka), ¢o bolo uskutocnené pouZzitim roztoku
9 ppm Pd v1 % HCI (Obr. 3). Kalibracia bola vykonana do hodnoty 9 ppm Pd
za zvolenych podmienok — prietok paliva 40 dm®h™ a vyska horaka 13 mm. Pro-
stredie kalibranych roztokov tvoril 1 % roztok HCI v demineralizovanej vode. Vy-
sledné obsahy Pd vo vzorkach boli pocitané podla nelinearnej kalibracnej zavislosti
(Obr. 4), ktora mala v porovnani s linearnou vyhodnejSie parametre.

Line [ Step |__Parameters _|F Signal
Gas flow fum heidl

Absorbance

3 2555 .
2585

Obr. 5 Vyber vhodnych podmienok analyzy

o Table Parameters |Pisiduals | LD /LO0 |

44,791 nm Calibrstion data
LR P (ack) 0.9991 45696
Slope 00299504 Abs fma/L
0. . Methodt SO 010821904 mg/L

% Char.conc. 01485742 mg/L/1%A
o1 y=(a+hx){ (1+0d
=00012883  b=0.0209770  c=0.0206548

Absorbance (3P)

o2

] 2 i N s 10
Conc. [mgl.)

Obr. 6 Kalibra¢na zavislost pre stanovenie Pd
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STANOVENIE OBSAHU PALADIA METODOU HR-CS FAAS
Pre kazdu vzorku bolo uskuto¢nenych desat opakovanych merani. V Tab. 2 su
uvedené namerané obsahy Pd po jednotlivych experimentoch R1, R2 a R3 ako
priemerné hodnoty z desiatich opakovanych merani v dvoch paralelnych stanove-
niach a prepocitané vzhladom na navazok katalyzatora. Grafick4 ilustracia ziska-
nych obsahov Pd pri réznych ¢asoch rozkladu je zobrazend na Obr. 5.

Tab. 3 Obsah Pd vo vzorkach po MW podporovanom rozklade Pd/C

. ; Obsah Pd
Experiment Obsah Pd/ug g ! v katalyzatore / hm. %
R1 10,78 2,16
R2 10,65 2,13
R3 9,35 1,87

15 20 25

Cas / min

Obr. 7 Obsah Pd pri réznych ¢asoch MW podporovaného rozkladu Pd/C

ZAVER

Novodobym trendom nielen v priemyselnej, ale aj v laboratérnej chemickej praxi je
dodrZiavanie principov takzvanej ,zelenej chémie®. Vyuzitie MW podporovaného
rozkladu je vzhladom na mnoZstvo potrebnych Cinidiel, ako aj dobu rozkladnej
reakcie plne v sulade s jej zasadami. Z vysledkov Uvodnych experimentov v oblasti
MW podporovaného pseudototalneho rozkladu Pd/C katalyzatora vyplynulo, Ze
predizenim Casu ucinnost rozkladu klesa, €o méze byt spdsobené spatnou sor-
pciou Pd na zmenSené Castice nosiCa alebo tvorbou aglomeréatov Castic nerozlozZe-
ného nosica pri dihdej dobe pésobenia MW Ziarenia a tym k ,uvézneniu® Pd. Dalsi
vyskum bude smerovany na sledovanie vplyvu teploty na rozkladnu uGcinnost pri
konStantnom €ase. Rozdiel medzi pozadovanym obsahom Pd v katalyzatore (3 hm.
%) a realne stanovenym (2,16 hm. %) bol podla vSetkého zapri€ineny nevhodnym
metodologickym postupom jeho pripravy.
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KOROZIA KORUNDOVEJ KERAMIKY HYDROXIDOM
SODNYM

CORROSION OF ALUMINA REFRACTORY BY SODIUM
HYDROXIDE

David Medved, Pavol Vadasz
Katedra keramiky, Hutnicka fakulta, Technick& univerzita v KoSiciach,
Letna 9, KoSice

ABSTRACT

The combustion of biomass results in several problems, one of them being

the corrosion of refractory linings by alkali slag and gas atmosphere which arise
during the combustion process. The aim of this contribution is to describe the cor-
rosion process of alumina refractories by sodium hydroxide.

uvoD

Pri spalovani biomasy vznika popol a spaliny. ZloZenie popola pre vybrané typy
rastlinnych paliv je uvedené v tabulke 1. Chemicka analyza sa vztahuje na vyziha-
ny stav, pretoze popol obsahuje eSte urcity podiel nespalenych organickych latok.
Zo zloZenia popola je evidentné, Ze popol niektorych rastlin obsahuje vysSi podiel
Na a K. Pary a taveniny zli€enin sodika a draslika pdsobia agresivne na vymurov-
ku peci a zniZuju jej zivotnost. Vymurovka koroduje, praska, opukava a pokryva sa
nalepmi [1].

Tab. 1 Chemické zloZenie popola (hm %

Zlozky Drevny Drevo a PSenica | Obilna a repkova | Teplota
popola odpad kéra [hm %] slama topenia
[hm %] [hm %] [hm %] [°C]
SiO; 329 35,8 7,0 53,4 1726
TiO, 0.6 0,8 0,1 0,1 1842
Al;03 9.3 8,7 0,8 3,0 2054
Fe>O3 3.0 3,6 0,7 0,9 1594
CaO 42,7 39,5 4,8 14,5 2625
MgO 3.2 5,2 15,9 4,0 2852
K20 21 2,6 34,9 17,5 878
Na.O 0.5 0,8 0,3 1,0 1132

Predpoklada sa, ze pri spalovani biomasy vznika vodna para a pary alkalii, ktoré
modzu tvorit NaOH a KOH. V préaci je popisany priebeh korézie korundovej keramiky
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agresivnejSim hydroxidom sodnym, ktory sa opiera o vysledky modelovych koroz-
nych skasok.

EXPERIMENTALNA CAST

Statické kordzne skisky sa robili na téglikoch vyrobenych z komerénej korundovej
keramiky (AG 202). Do ,téglikov* chemického zlozenia uvedeného v tabulke 2 sa
nasypalo kor6zne médium — NaOH (p.a. - LACHEMA, a.s., Brno, CR). Vzorky sa
vlozili do laboratérnej elektrickej odporovej pece, ohriali na teplotu kor6znej skusky
800 °C s vydrzou 24 hodin v atmosfére vzduchu. Po uplynuti doby vydrze sa vzorky
nechali volne ochladit v peci. Schéma experimentalneho zariadenia je na obr. 1.

Pl&Et pece

Kelimok

Roztavené
korézne
médium

Podlotka >
L =+—— Termoélanok

Obr. 1 Schéma experimentalnej aparatury

Po skusSke sa vizualne zhodnotil stav povrchu vzorky a skorodovana odlupujica sa
vrstva hrabky 1 — 1,5 mm bola podrobena chemickej analyze. Atbmovou absorp¢-
nou spektrometriou na pristroji Perkin Elmer 3100 sa stanovilo zloZenie skorodo-
vanej vrstvy a zloZenie vo vode rozpustného podielu skorodovanej vrstvy ZM. Vy-
sledky analyz su uvedené v tabulke 2.

VYSLEDKY

Vzhlad téglika pred a po kordznej skuske pri teplote 800 °C po dobe 24 h je na obr.
2. Povrch téglika skorodovany atmosférou v peci je popraskany. Z narastu objemu
téglika je zrejmé, Ze produkty kordzie maju nizSiu hustotu ako pdévodna testovana
korundovéa keramika. Objemovy narast sprevadza praskanie a odlupovanie skoro-
dovanej vrstvy, ktora je - ako potvrdzuji vysledky v tabulke 2 - impregnovana sodi-
kom.

53



METALURGIA JUNIOR " 14

Tab. 2 Chemické zloZenie vzorky ZM pred kor6znym testom, skorodovaného po-
vrchu plynnou atmosférou pece a vyluhu zo skorodovanej vrstvy.

vzorka hm % mol pomer
_ MgO Fe,03 SiO, | CaO A|203 Na,O A|203/Nazo
veorka 2M-AG 1 003 | 04 | 265|207 | 95 | 0 -
odlupujica sa
vrstva hrabky 0,82 0,1 1,24 | 1,52 5%’2 3%’9 0,86
1,5 mm
vyluh z skorodo- 55,9 | 44,0
vanej vrstvy 0 0 0 0,07 0 3 0.77

Obr. 2 Korundovy téglik pred a po kordznej skuske

DISKUSIA

V literatdre [2] povazuji NaOH a KOH za klucové zlozky, ktoré spdsobuju kor6ziu
hlinitych Ziaromaterialov (ZM) pri spalovani biomasy. Existenciu hydroxidov pri
spalovani biomasy zd6vodnuji pritomnostou alkalii (M = Na, K) a vodnej pary.
Teplota topenia NaOH je 323 °C a teplota varu 1388 °C. V peciach spalujlcich
biomasu sa teplota pohybuje do 1400 °C. S teplotou a obsahom alkdlii v palive sa
bude zvySovat parcialny tlak pnaon @ korézia vymurovky parami NaOH bude inten-
zivnejSia.

Para atavenina NaOH atakuje Al,O; a mdZe tvorit Na O.Al,03, Na0.6Al;0s,
Na,0.9Al,03, ktoré mozno ndjst v fazovom diagram sustavy Na,O - Al,O3 [3] (obr.
3), Fazy Nay0.6Al,03, Na,0.9Al,03 sa oznacuju ako B-Al,Os. Je pravdepodobné,
Ze tieto fazy budu vznikat cez rad tuhych roztokov. S rozsahom kor6zie sa po-
vrchové vrstvy ZM obohacuiju o alkélie. Odlupujaci sa korézny produkt je z 80 %
rozpustny vo vode. Moélovy pomer Al,Os/Na2O = 0,77 roztoku poukazuje na pritom-
nost' fazy blizkej zloZeniu Na0O.Al,O3. Pomer Al,O3/NazO v nerozpustnom podiely
sa pohybuje okolo 3,33. Vacsie mriezkové parametre kor6zneho produktu ulah€uju
difdziu, a tym urychluju degradaciu vymurovky. Popraskanie a odlupovanie povrchu
koréznej vrstvy kor6ziu zintenzivni. Uvedeny jav sa nazyva alkalibursting — alkalic-
ké praskanie.
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Obr. 3 Fazovy diagram systému Na,O — Al,O3

Da sa predpokladat, Ze pod odlipnutou kor6znou vrstvou vzorka obsahuje tiez Na,
v menSej koncentracii. Obsah Na v profile skorodovanej vrstvy vymurovky od po-
vrchu do hmoty klesa. Fazy Na>O.Al,O3, Na,0.6Al,03, Na,0.9AI,03 budu rekrysta-
lizovat.

ZAVER

Hydroxid sodny je nizko tavitelna zlic¢enina, ktora sa za prevadzkovych teplot spa-
fovacich peci odparuje. Agresivny plyn a alkalické taveniny atakuju v celom pec-
nom priestore vymurovku a narusuju ju. Kor6zne skusky korundovej keramiky (AG
202) ukézali, Zze uZ pri teplote 800 °C dochéadza k interakcii korundu a péar hydroxi-
du sodného. Na povrchu vymurovky vznikd NaAlO,. So stupajucim obsahom Na,O
v korodovanej vrstve klesa teplota topenia podvojnej zlaCeniny NaO-Al;Os.
V miestach pece, kde teplota prekro¢i hodnotu eutektickej teploty Te = 1098 °C je
nutné uvazovat s kordziou taveninou. Ak napéatie v povrchovych vrstvach vymurov-
ky prekroci pevnost tejto vrstvy vymurovky, vymurovka praska a tym sa kor6znemu
médiu (param a tavenine) umozni prienik hibSie do vymurovky.

LITERATURA

[1] HENEK M., PAVKOVA N.: VYVOJ ZAROBETONU PRO ZARIZENI
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PRIPRAVA A VLASTNOSTI POROVITYCH TELIESOK Z
KAUSTICKEJ MAGNEZIE

PREPARATION AND CHARACTERISTICS OF POROUS
COMPACTS PREPARED FROM CAUSTIC MAGNESIA

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

ABSTRACT

The main aim of this paper was to prepare porous compacts from caustic magne-
sia. Individual fractions of caustic magnesia with particle size 100 + 315 um;
100 + 200 um and 200 + 315 um prepared by dry screening were mixed with alco-
hol solution of Novokol E and the mixture was shaped by 2, 5 and 10 hits to cylin-
ders with diameter of 15 mm. After drying and sintering compacts at 1450 °C for
1 hour open porosity of the specimens, pore shape and distribution and particle
size distribution was investigated. Mechanical strength of samples prepared by 2
hits was insufficient for the measurements. Porous compacts prepared from the
fraction of caustic magnesia 100 + 315 um by 5 hits were characterized by open
porosity of 39.1 %. Pore shape and size distribution were studied by electron mi-
croscopy.

uUvoD

Zakladom vyroby tradi€nych i Specidlnych bazickych Ziaruvzdornych materialov
a hmot je tzv. ,spekana magnézia“. Pri jej priprave prebiehaji postupne dva proce-
sy: termicky rozklad (kalcinacia) a spekanie kalcinatu nad teplotou 1450 °C [1].
Kalcindciou magnezitu pri teplote 800 — 900 °C vznika kausticka magnézia [2]. Jej
priprava je energeticky menej narocna ako vyroba magnezitovych slinkov. NavySe
priazniva reaktivita v désledku nizkoteplotného vypalu sa s vyhodou vyuZiva na
urychlenie procesov lihovania v chemickej Uprave magnezitu. Rychlost hydratacie
a rozpusStania kaustickej magnézie sa vyuziva v polnohospodarstve pri Uprave
kyslosti pddy, vyrobe umelych hnojiv, pesticidov a krmiv pre zvierata, a tiez ako
zéklad pre Specialne druhy MgO—cementov [2, 3].

Cielom prispevku bolo overit moznosti pripravy poérovitych teliesok z kaustickej
magnézie a sledovat kritéria hutnosti pripravenych teliesok.

EXPERIMENTALNA CAST

Na experimentalne Gc€ely bola pouzita kausticka Zelezita magnézia (KM), ktora bola
dodana zo SMZ, a.s., JelSava v pévodnej zrnitosti 0 — 5 mm (obr. 1a).
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a)
Obr. 1 Kaustickd magnézia: (a) 0—5 mm; (b) 100+315 pum

Technologicky postup pripravy porovitych teliesok z ostriva kaustickej magnézie je
uvedeny na obr. 2.

Postup pripravy je rozdeleny na 2 fazy. V prvej faze sa pripravilo ostrivo kaustickej
magnézie (obr. 1b) mletim kaustickej magnézie vo vibrathom mlyne a naslednym
suchym triedenim na vibracnych sitach.

V druhej faze pripravy teliesok sa pripravené frakcie 100 + 315 pm; 100 + 200 pm
a 200 + 315 pum (4 g) zmieSali s pridavkom Novokolu E (0.15 g). Novokol E pouzity
pre nase UCely bol vo forme viskéznej kvapaliny a pred pouzitim sa zriedil technic-
kym liehom a pouZzil sa ako 70 % liehovy roztok. Ziskana zmes ostriva a Novokolu
E sa stlkala do tvaru val¢eka s priemerom 15 mm na Fisherovej stlkacke pri 3 r6z-
nych poctoch uderov (10, 5 a 2). Pocty uderov sa zvolili tak, aby manipulacna pev-
nost' val¢ekov bola dostato¢na. Ziskané valCeky sa susili v suSiarni pri teplote 120
°C pocas 24 hodin. V poslednom kroku sa vysuSené valCeky Zihali v elektrickej
peci rychlostou ohrevu 10 °C. min? s vydrzou 1 hodinu na maximalnej teplote
1450 °C.

Priprava ostriva
z kaustickej magnézie

Granulometricka Uprava
kaustickej magnézie

Frakcie
1) 100; 315 um
2) 100; 200 pm
3) 200; 315 um

‘ Pridavok Novokolu E

Sti¢enie do tvaru
valéeka

Susenie a vypal
tvarovanych vzoriek

Obr. 2 Schéma pripravy porovitych teliesok z KM
VYSLEDKY A DISKUSIA
Na obr. 3 su fotografie pripravenych pérovitych teliesok z kaustickej magnézie.
Telieska zhutnené 2 udermi boli pre vSetky frakcie rozpadnuté a deformované,
preto sa dalej neStudovali.
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b)
Obr. 3 Pérovité telieska pripravené z KM: (a) pred zihanim; (b) po zihani

V tab. 1 su vysledky pre pripravené porovité telieska z KM.

tab. 1 Vysledky pre porovité telieska z KM

. Frakcia z kaustickej magnézie
Vlastnosti
100+315 um 100+200 um 200+315 um
Poget tiderov pri stlkani 5 10 5 10 5 10
Strata zihanim [%] 4 2 1 2 2 2
AV [%] -1.6  -1.8 — — — 27
Ah [%] -0.7 -1.1 -0.2 -0.2 -0.3 -27
OH,

: 0.97 0.98 0.97 099 099 0.98
OH nez.
Tta [%0] 39.1 36.8 40.5 36.1 36.4 37.1

Zdanliva porovitost' (ra) teliesok sa merala metédou dvojitého vazenia v petroleji.
Z hodn6t v tab. 1 vyplyva, Ze telieska pripravené z frakcie 100 + 200 um mali pri
5 tderoch zdanliva poérovitost 40.5 %. Telieska pripravené z frakcie pri 10 Uderoch
mali zdanliv( pérovitost 36.1 %.

Telieska pripravené z frakcie 100 + 315 pm mali zdanlivd pérovitost 39.1 % pri
5 Gderoch a pri 10 uderoch (36.8 %); telieska pripravené z frakcie 200 + 315 um
mali pri 5 Gderoch poérovitost 36.4 % a pri 10 uderoch 37.1 %. Mierny narast porovi-
tosti pri vy$Som pocte uderov pri stlkani mozno pripisat’ Stiepeniu/poruSovaniu zfn,
kedZe sa jedna o relativne hrubé frakcie.
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Charakterizacia tvaru arozloZenia Castic a poérov v telieskach pripravenych
z ostriva KM sa uskuto€nila SEM analyzou (obr. 4).

Obr. 4 Morfologia porovitych teliesok z KM: (a) 2030x%, (b) 7060x

Zo snimok je mozné vidiet' typickd kubickd Struktdru periklasu, ktory sa vytvoril
podas vypalu pri teplote 1450 °C. Castice KM s velkostou v rozmedzi
100 + 315 um sa v dosledku spekania zmrstili do menSich zfn velkosti do 20 pum.
Péry st vyplnené pomocnou Zivicou pre pripravu nabrusov.

ZAVER

Kla€ovym faktorom vplyvajacim na poérovitost pri zachovani mechanickych viast-
nosti je granulometrické zlozZenie lisovacej zmesi. V pripade kaustickej magnézie je
potrebné dbat na vhodné nastavenie lisovacich parametrov, aby nedochadzalo
k vytvaraniu sekundarnej porovitosti Stiepenim zfn. Poérovité kompaktné telieska
najdu uplatnenie v oblastiach, kde sa vyZaduje postupné uvolfiovanie aktivnej latky
z MgO ako nosica, napr. lie€iva pre zvierata alebo sa vyuZije poérovity charakter na
sorpciu SO, v procese odsirenia, pripadne v odstranovani tazkych kovov z kyslych
banskych véd.

Tato préaca bola podporena Vedeckou grantovou agentirou MS SR a SAV — grant
VEGA 1/0840/13.
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PRIRODNE MATERIALY PRE REMEDIACIU KYSLYCH
PODZEMNYCH VOD TECHNOLOGIOU PRIEPUSTNYCH
REAKTIVNYCH BARIER

NATURAL MATERIALS FOR REMEDIATION OF ACID
GROUNDWATER BY THE TECHNOLOGY OF PERMEABLE
REACTIVE BARRIERS

Maria Svandova, Pavel Raschman
Technicka univerzita v KoSiciach, Hutnicka fakulta, Katedra keramiky

ABSTRACT

The main aim of this paper is to give a brief review of the technology of permeable
reactive barriers. At the present time, acid mine drainage (AMD) is considered as
one of the most frequent enviromental problems associated with previous and
current mining acitivities. AMDs are generated under specific natural conditions
and interfer entire ecosystems. Passive remediation systems, including the techno-
logy of permeable reactive barriers, are used as one of potential methods for tre-
atment of AMD. Reactive barrier operates on the principle of a bed of permeable
and reactive material located into a groundwater system through , which the con-
taminated water continuously flows.

uvoD

Priepustné reaktivne bariéry st osvedCenou technolégiou pre remediaciu kontami-
novanych podzemnych vod. Tato technoldgia je jednym z najslubnejSich inovac-
nych rieSeni. Prevedenie priepustnych reaktivnych bariér je pomerne jednoduché.
Znecistena voda prechadza reaktivnou bariérou a v dosledku interakcii kontami-
nantov s vhodne zvolenym materidlom dochadza k znizeniu miery znecistenia.
Technol6gia PRB bola UspeSna pri odstrafiovani rdznych kontaminantov vratane
tazkych kovov, organickych latok a radionuklidov. VacSina PRB bola inStalovana
v priemyselnych, taZzobnych a polnohospodéarskych lokalitdch. Vyhodou tejto tech-
nolégie s minimalne energetické naroky a vysoka uUcinnost a efektivnost. Je
vhodna aj na dlhodobé Cistenie kontaminovaného Uzemia.

Magnezit sa na naSom Uzemi nachadza v dostato€nom mnozstve a aj
v poZadovanej kvalite. Vyznamnym produktom spracovania magnezitu je termicky
aktivovany magnezit - kausticka kalcinovana magnézia. Vyuzitie termicky aktivova-
ného magnezitu pre pripravu sorbentov znamena rozsirenie jeho pouzitia. Je velmi
dolezitym reagentom v environmentalnych technol6giach, pretoZze v porovnani
s inymi alkalickymi reagentmi poskytuje viac vyhod.

TEORETICKA CAST

Kyslé banské vody (acid mine drainage — AMD) alebo kyslé horninové vody (acid

rock drainage — ARD) vznikaju, ked sulfidické mineraly obsiahnuté v horninach su

vystavené vplyvu oxidacnych podmienok. Su to vysoko mineralizované vody, ktoré

vznikaju v starych banskych priestoroch - Sachtach, na haldach a odkaliskach,

vznikaju tiez u vyuzivanych rudnych lozisk. NajcastejSimi sulfidickymi mineralmi
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Zeleza na loziskach su pyrit a markanzit, ale mozno tu najst aj sulfidy Zeleza v
kombinacii s inymi kovmi, napr. chalkopyrit, kovelin, arzenopyrit a iné. Hlavnym
procesom je oxidacia sulfidov a hlavnym produktom su kyslé vody, ktoré su charak-
teristické nizkou hodnotou pH a zvySenou koncentraciou tazkych kovov. Tento
proces je sposobeny vzajomnou interakciou: voda - horninové prostredie — atmo-
sféra. V prirodnych podmienkach su sulfidy kovov uzatvorené v horninach aich
oxidacia je pomala. AvSak ak su horniny s obsahom sulfidov rozruSené taZzbou, st
vystavené oxidatnym podmienkam. Zacinaju reagovat s vodou, dochadza
k spusteniu procesov produkujlcich sirany, zvySujucich aciditu a dochadza
k uvolfiovaniu tazkych kovov. AMD spdsobuju velmi intenzivne rozpustanie mine-
ralov vyskytujucich sa v asociacii s pyritom, nastava mobilizacia tazkych kovov do
podzemnych a povrchovych vod. Jednou z moznosti odstrafiovania tazkych kovov
z kyslych vdd je pouZzitie technoldgie priepustnych reaktivnych bariér [1], [2].

Priepustné reaktivne bariéry

Priepustna reaktivna bariéra (PRB) je ,pasivna“ in situ zona tvorena priepustnym a
reaktivnym materialom, cez ktory pradi kontaminovana podzemné voda. Reaktivna
bariéra je umiestnend v tesnej blizkosti zdroja kontaminacie kolmo na smer prade-
nia podzemnej vody, ktora prenasa kontaminanty. Bariéru je potrebné situovat tak,
aby sa vyuzili hydrogeologické podmienky prostredia na prenos kontaminantov [3].
Na obr. 1 je znazornena technoldgia priepustnej reaktivnej bariéry.

Obr. 1 Technoldgia priepustnych reaktivnych bariér

Optimalne podmienky pre umiestnenie reaktivnej bariéry su v priepustnom prostre-
di s ustalenym pradenim podzemnej vody a v pritomnosti malo priepustnych hor-
nin. Reaktivna bariéra musi mat’ vac¢sSiu priepustnost ako okolité horninové pro-
stredie, aby ju podzemny prud kontaminovanej vody nemohol obtekat. Z pohladu
aplikovania reaktivnych bariér sa velmi dolezité poznatky o konkrétnych hydrogeo-
logickych pomeroch na danej lokalite z dlhodobejSieho hladiska. Kvéli optimalnemu
fungovaniu bariéry je vhodné disponovat’ hydrogeologickym modelom, ktory zobra-
zuje podmienky prislusnej lokality. Velmi d6lezité su laboratorne testy, ktoré cha-
rakterizuju interakcie reaktivneho materialu s kontaminovanou vodou a ucinnost
prebiehajucich procesov. Na zéklade ziskanych informacii z prieskumu je potrebné
navrhnit efektivny a financne vyhodny systém reaktivnych bariér (vyber vhodného
miesta, reaktivneho materialu, technoldgie inStalovania bariéry a monitoringu, ktory
nenarusSuje hydraulické podmienky na lokalite). V praxi sa mézeme najCastejSie
stretnat’ s dvomi zakladnymi typmi bariér, ktoré su zobrazené na obr. 2. Prvym
typom je plne prieto€na reaktivna stena (continuous wall), ktora umoznuje prietok
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kontamina¢ného mraku po celej svojej Sirke a druhym typom je Ciasto€né prietocna
(zberna) reaktivna bariéra (funnel and gate system), ktora sa sklada z dvoch ne-
priepustnych stien, ktoré usmerfiuju tok podzemného pridu kontaminovanej vody

Nepriepustné stena

. Kontaminanty

\\

N\ Prud podzemnej
N vody r

Obr. 2 Plne prieto¢na bariéra (vlavo), Ciastocne prieto¢néa bariéra (vpravo)

Reaktivny material

Reaktivna bariéra tvori Cistiacu stenu, ktora je naplnena vhodnym reaktivnym ma-
teridlom a cez ktorG pretekd kontaminovana voda. Volba vhodného reaktivneho
materiélu je podmienend charakterom znecistenia daného Uzemia a teda aj vody.
Podla vlastnosti pouzittho materialu v bariére sa m6zu na odstranenie jednotli-
vych kontaminantov vyuzit' nasledujuce procesy: rozklad, oxidacia — redukcia, sor-
pcia a zrazanie. Vyber vhodného materidlu taktiez zavisi nielen od povahy konta-
minantov, ale aj od faktorov ako su ich stabilita a trvacnost, cena, hydraulické pa-
rametre a bezpecnost pre Zivotné prostredie [5]. NajpouzivanejSim reaktivnym
materiadlom je kovové Zelezo. PouZiva sa na odstrafiovanie organickych aj anorga-
nickych kontaminantov ako su organické chlérované latky, ropné latky, ale aj tazké
kovy a radionuklidy. Dalsimi reaktivnymi materialmi, ktoré sa mézu pouZit na re-
mediaciu kontaminovanych vod su termicky aktivovany magnezit, serpentinit, zeoli-
ty, fosfatové mineraly, vapenec, dolomit alebo trosky z vyroby Zeleza a ocele. Tato
praca sa zaoberd moznostou vyuZzitia termicky aktivovaného magnezitu pre od-
straflovanie najma tazkych kovov z kyslych odpadovych véd. Termicky aktivovany
magnezit sa ziskava termickym rozkladom magnezitu pri teplotach okolo 1000 °C.
Vyuziva sa ako alternativa za iné bezne pouzivané zrazacie Cinidla ako su vapno,
vapenec, hydroxid sodny. Medzi hlavné vyhody termicky aktivovaného magnezitu
mozno zaradit menSie mnoZstvo pouzitého reagentu a tym aj menSie mnozstvo
vzniknutého odpadu. Dal$imi vyhodami st vy$$i obsah pevnych latok v zrazenine,
nizSi objem zostatkového kalu v désledku menSieho mnoZzstva vody zadrzanej vo
vnutri zrazeniny a zamedzenie vzniku sadry [3], [6].

Moznosti vyuZitia termicky aktivovaného magnezitu pri odstranovani tazkych
kovov z kyslych véd

Ayora a kol., sa zaoberali odstrafiovanim tazkych kovov z kyslych véd z bani Espe-
ranza a Monte Romero v Spanielsku pouzitim vapenca a termicky aktivovaného
magnezitu. Pouzitim vapenca ako reaktivneho materialu efektivne odstranili
z kyslej vody iba trojmocné kovy (Fe, Al). Vapenec umoziuje zvySit pH vody len na
6-7, €o nepostacuje na odstranenie dvojmocnych kationov tazkych kovov ako med,
zinok, nikel alebo kadmium. Hydrataciou MgO vznika Mg(OH). ¢im sa pH kyslej
vody upravi na hodnotu 8,5 — 10, kedy je rozpustnost hydroxidov uvedenych taz-
kych kovov minimalna, resp. velmi nizka. Vhodnost' pouzitia termicky aktivovaného
magnezitu potvrdili aj vysledky predchadzajuceho vyskumu na Katedre keramiky.
Vykonany laboratérny vyskum ukazal, Ze pouZzitim termicky aktivovaného magnezi-
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tu sa podarilo znizit koncentracie kontaminantov v modelovych roztokoch z pocia-
to¢nych 75 mg/l Zn, Mn, Cu, Ni a Cd na vysledné hodnoty v rozmedzi 0,5 — 100
pg/l. Vysledky terénnych experimentov ukazali, Ze na odstranenie vSetkych kovov
je potrebné zaviest' stupriovy (viackrokovy) spbsob Cistenia. Pouzitim tohto viac-
krokového spdsobu sa podarilo z kyslej vody odstranit vSetky tazké kovy [7].
Vhodnost pouzitia termicky aktivovaného magnezitu potvrdili aj vysledky predcha-
dzajuceho vyskumu na Katedre keramiky. V predchadzajicom vyskume sa zaobe-
rali odstranovanim katiénov tazkych kovov (Cu, Zn, Ni ) z modelovych vodnych
roztokov pouzitim termicky aktivovaného magnezitu. Uginnost odstrafiovania sle-
dovanych katiénov (Cu, Zn, Ni) bola vy3Sia ako 90 % [8]. Dali vyskum bude zame-
rany na porovnanie uUcinnosti termicky aktivovaného magnezitu s ostatnymi reak-
tivnymi materialmi a nasledne na meranie zmeny hydraulického odporu vrstvy
reaktivneho materiélu v zavislosti od mnoZstva vyzrdZzanych kontaminantov.

ZAVER

Pasivne remediacné systémy su efektivnou a vhodnou alternativou &istenia kys-
lych podzemnych vod. PouZitim vhodného reaktivneho materidlu mézeme dosiah-
nut’ vysokd Gc€innost odstranenia tazkych kovov. Termicky aktivovany magnezit sa
ukazal ako vhodny a perspektivny reaktivny material na odstranenie tazkych kovov
(najméa vo forme dvojmocnych katiénov) z kyslych banskych vod.
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ANALYZA STABILITY MERACIEHO SYSTEMU

STABILITY ANALYSIS OF THE MEASUREMENT SYSTEM

Peter Blasko
Technicka univerzita v KoSiciach, Hutnicka fakulta,
Katedra integrovaného manazérstva, Letna 9, KoSice 042 00

ABSTRACT

The long-term monitoring of coefficient consistency, which is one of the methods of
Measurement System Analysis (MSA), was used to analyze the stability (drift) of
the measurement system. An optical microscope Neophot-32 and its optical coeffi-
cient represented the measurement system. The results of the stability were used
to determine the estimated ideal value, error of repeatability, and variability of the
measurement system.

UvoD

Uginny systém manaZérstva merania (MSA) zabezpe€uje, aby meracie zaria-
denia a meracie procesy boli vhodné na ich zamysSlané pouzivanie [1], a aby sa
dosiahli €o najpresnejSie vysledky merania. Aby meracie zariadenie vyhovovalo
poziadavkam na meraci proces, musi sa zaviest jeho konfirméacia. Metrologicka
konfirmacia sa sklada z kalibracie meracieho zariadenia a jeho verifikacie [1].
Verifikacia meracieho zariadenia obsahuje mnoho charakteristik. Vyber charak-
teristik musi byt v stlade so zamySlanym pouzitim meracieho zariadenia. Prikla-
dy charakteristik meracieho zariadenia zahriuju: rozsah, posunutie, opakovatel-
nost, stabilitu, hysteréziu, drift, citlivost, neistotu, percentualnu chybu meracieho
zariadenia, pasmo necitlivosti, atd.[1].

Pri dlhodobom €asovom monitorovani rovnakej vzorky meracieho pristroja je moz-
né stabilizovat meraci pristroj v stlade s jeho pouzitim. Ne/Stabilita (alebo drift)
meracieho pristroja je celkova odchylka v meraniach rovnakej vzorky ziskana ana-
lyzou meracieho systému pocas dlhSieho ¢asového obdobia [2].

Pri analyze stability meracieho systému je potrebné stanovit' predpokladanu ideal-
nu hodnotu meracieho pristroja a opakovatelnost. Predpokladana idealna hodnota
znama ako referen¢na hodnota, ktora je ziskana meranim, sa pohybuje najblizSie
ku skuto€nej hodnote merania, ktora je nepoznatelna [2]. Rozdiel medzi namera-
nou hodnotou a referenénou hodnotou je chyba merania. Neistota merania cha-
rakterizuje rozptyl hodndt okolo referencnej hodnoty, ktoré su prisudzované
k vysledku merania (obr. 1) [2,3]. Opakovatelnost je odchylka v meraniach na
rovnakom meracom systéme, vykonanych rovnakym operatorom, monitorovanim
rovnakej ¢asti vzorky. Je vyjadrena v percentach [2].

Merana velitina Skutoéna hodnota

Chyba merania

Neistota

Obr. 8 Neistota a chyba merania[4]
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PRAKTICKA CAST
Cielom predloZenej Studie je analyzovat stabilitu meracieho systému merajiceho
uhlopriecky vtlackov, ktory pozostava z dvoch meradiel: tvrdomer Hanemann typ
Mod D32 v zostave s optickym mikroskopom Neophot-32. Prepoctovy koeficient
meracieho systému, merajiceho uhlopriecky vtlackov (dalej koeficient ,k“), bol
pouzity ako dlhodobo monitorovana veliina, ktorej hodnoty su znazornené na
obr.2. Monitorovanie trvalo od 11.9.2013 po 20.3.2014, pocas ktorého bolo vyko-
nanych 33 kalibracii meracieho systému na meranie uhloprie€ky vtlackov [5], (dalej
Loptiky mikroskopu“). Vychodiskom pre posudenie regulacnych diagramov podla
Palencara [6], je subor 8 moznych testov, znazorfiujucich neobvyklé situacie (Cer-
vené body).
- Kalibréacia ¢.: 8,9,10,11 a 24, 25, 26 — Test 5: Dva z troch bodov v rade za sebou
lezia v pasme A.
- Kalibracia €.: 12, 13, 14, 15, 16 — Test 6: Styri z piatich bodov za sebou leZia
v pasme B alebo nizSie (vyssSie).

,.z 0,000332‘\ Mm
@ 0,000322 M
2 0000312

0,000302 ——

1234567 8 910111213131516 17181520212223242525271829 3"':-1 3233
kalibracie optiky mikroskopu
UCL = 0,0003406; Center — 0,0003214; LCL = 0,00030218
Obr. 9 Priemer koeficientu optiky
Kalibracie sa vykonavali pomocou kalibrovanej mierky, ktorej rozSirena neistota
podla kalibraéného certifikatu je U = (2+0,8xL) um, kde L je dizka v metroch, s
nominalnou dizkou 1 mm a delenim po 10 um. Na obr. 3 je znazorneny princip
kalibracie optiky, kde sa hodnota jednotlivych dielikov mierky odc¢ita na stupnici
mikrometrického bubna. Pohybom bubna optiky sa meni vzdialenost hrotov koso-
Stvorca a pri kazdom dieliku mierky sa z bubna odcita pocet dielikov (d). Pri merani
mikrotvrdosti kovovych materidlov a pri zatazovacej sile do 100 g bola zvolena
merana Skala od 0,01 — 0,05 mm z dévodu pokrytia skutocnych velkosti uhloprie-
cok vtlackov.

Koeficient

légal\}za linearity dielikov bubna optiky k dieliko mmierky

4 g 160 - priemerné
ol 7 < 140 1 hodnoty
8 120 4 -
N 2 2100 dielikov bubna
W : =3 gg ‘ optiky k
W 28 40 4 dielikom
} 5 g _
m < 20 - mierky
| 3 0 - i ; i ; ‘
a 0 001 002 003 004 005=3251x-3023

Hodnota dieliku mierky (mm) RI=1

Obr. 10 Kalibracia optiky 65 Obr. 11 Analyza linearity optiky
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Korelacny koeficient R?=1 vobr. 4 hovori o linedrnom trende narastania poctu
dielikov (d) mikrometrického bubna optiky k hodnotam dielikov mierky. S tohto
dévodu m6zeme vypocitat’ celkovy priemerny koeficient (tab. 1), pomocou ktorého
modzeme prevadzat hodnoty dielikov (d) bubna optiky na [mm]. Po kazdom merani
sa zaznamenala hodnota koeficientu ,k“. Jeho hodnoty si znazornené v tab. 1
spolu s chybou opakovatelnosti optiky pre dany dielik mierky rwe (%), ,p“ pre test
normality (Anderson Darling). Z analyzy stability meracieho systému sme podla
rovnice (1) stanovili predpokladant idealnu hodnotu koeficientu, ktorého hodnota je
0,0003214 (mm/d) s tym, Ze chyba opakovatelnosti optiky vypocitanej podla rovni-
ce (2) rrelje 9,9%, Co predstavuje podiel variability, spdsobeny meracim pristrojom.

Tab.1 Hodnoty optického koeficientu v dlhodobom ¢asovom obdobi, e, p

dielik mierky Priemerny p.ocet d.le|.lk0V Rozsah Prllt'amern.y k.oefl.uent rel% | Normalita
(mm) bubna optiky k dieliku (d) ,k“ pre dielik mierky ) )
mierky (d) (mm/d) P
0,01 29,58 7 0,00033985 24,0 0,0082
0,02 62,21 8,1 0,00032198 13,0 0,0388
0,03 94,45 7,7 0,00031783 8,1 0,0599
0,04 127,13 10,1 0,00031477 8,1 0,1187
0,05 159,93 7,2 0,00031269 4,5 0,2918
Celkovy priemerny koeficientk 0,0003214 9,9 0,05
. (*r"?":l dielik mierky {mm) 0,05 mm 000031265 mm
k —| = - — - = . 312 -
005 % g potet dielikov bubna optiky {(d)  159.93 d ' o
(1)
! ontikey(%) 100 kmin — kmax 100 0,0003369 - 0,000305
Trel opriky = x——————————— — * =
PHE) k 0,0003214
(2

Norma STN EN ISO 6507-2:2005 [5] ur€uje maximalnu pripustna chybu skdSobné-
ho stroja a pre tvrdost 327HV0,05 je Er = 10%. Pomocou nami zisteného koefi-
cientu ,k“, idealnej velkosti uhloprieCky a idealnej velkosti zatazenia F = 0,4903
(N)/50 (g)/HV0,05 dok&zeme vypocitat tvrdost HV podla rovnice (3), kde je jedinou
premennou koeficient ,k“ a zistit, Ci takto vypocitané hodnoty mikrotvrdosti nepre-
kracuju normou stanovenu maximalnu pripustnu chybu.

F(v) 04903 N

— 0,189 _
*70,0003214+ 52,392

Trrdost = 0,189 = Gc-D)F

©)

= 3268 HV

Kde ,D* je idealny pocet dielikov mikrometrického bubna optiky, pri zatazeni 50 g.
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idedlng velkost ukloprieEky vtlatke (mm) 001654 (mm)
: i ! e - = 5239 ()

E(%) 00003214 ("""[f")
@) ' )

Na obr. 5 sU znazornené priemerné hodnoty mikrotvrdosti ziskané vypoctom, za
sledované obdobie. Pomocou prepoctu na hodnoty tvrdosti pre HV 0,05, kde sme
vychédzali s idedlnej velkosti uhlopriecky vtlatku, zatazovacej sily a ,D“, sme
zostrojili regulacny diagram, podla ktorého m6zeme posudit, ¢i je meraci proces
v Statisticky zvladnutom stave [6].

- Kalibracia ¢.: 24 — Test 1: Jeden bod lezi mimo toleran¢nych hranic.

- Kalibrdcia ¢.: 8,9,10,11 a 24, 25, 26 — Test 5: Dva z troch bodov v rade za sebou
lezia v pasme A.

- Kalibracia ¢.: 12, 13, 14, 15, 16 — Test 6: Styri z piatich bodov za sebou leZia
v pasme B alebo nizSie (vySSie).

Regulaény diagram (obr. 5) v podstate obratene kopiruje diagram koeficientu ,k*
(obr. 2).

opid) =

368 Priemerné
358 A hodnoty tvrdosti

348 | ' /‘_

338 R ‘J\ ‘\’ ‘ A Etalon 327HV0,05
328 l I I = celkovy priemer
318 VJ 3 \/ * 3277,8H'.;

308 1 HornaT

298

288 +———

Mikrotvrdost [HV)

1 305 7 9 11 13 15 17 19 21 23 25 27 29 31 33 Dolna¥
Kalibracia
Obr. 12 Priemerné hodnoty mikrotvrdosti ziskané vypoétom pomocou koefi-
cientu ,k"

ZAVER

Z analyzy stability meracieho systému sme stanovili predpokladant ideédlnu hodno-
tu koeficientu, ktorého hodnota je 0,0003214 (mm/d) s tym, Ze chyba opakovatel-
nosti  optiky rerje 9,9 %. Z posudenia regulanych diagramov podla Palencéara [6],
pomocou 8 moznych testov, mdéZeme usudit, Ze meraci proces je v Statisticky ne-
zvladnutom stave. Z tohto dévodu a relativne vysokej hodnoty chyby opakovatel-
nosti, meraci systém vyhovuje podmienecne. Najvaznejsim dévodom je rozliSova-
cia schopnost optiky, vzhladom k rozptylu meranej veli€iny (rozostrovanie optiky
mikroskopu, zaokrahlovanie dielikov na mikrometrickom bubne optiky...).

Vysledky Stadie by mohli poméct’ najst a minimalizovat chyby meracieho systému,
predchadzat im pomocou sledovania trendu a tak zabezpecit' jeho spdsobilost.
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K NIEKTORYM MOZNOSTIAM EFFEKTIVNEHO RIADENIA
DOKUMENTOVANYCH INFORMACII

SOME ISSUES OF THE EFFECTIVE MANAGEMENT OF
DOCUMENTED INFORMATION

Ing. Marek Kacmar
Katedra Integrovaného ManaZérstva, Hutnicka Fakulta, Technicka Univerzi-
ta v KoSiciach

ABSTRACT

The main aim of this paper is to study typical issues in management of documen-
ted information and to develop a method for its optimization applicable for any type
of organization. It defines 5 important aspects of such system, based on a literatu-
re review and partial experiences collected in 3 specific organizations. Paper pro-
poses systematic approach by assessing the current state within these aspects
and defining a plan for future state and using prioritzation based on benefit/cost
ratio, where benefits can represent savings or mitigated risks. Further studies could
be oriented on assessment of these aspects in more organizations and develop-
ment of the method into a comparable method by defining maturity levels for all
aspects.

uvoD

Cielom tohto €lanku je poukazat na moznosti zefektivnenia riadenia dokumento-
vanych informacii aplikovatelnl v réznych typoch organizacii. Dokumentované
informécie vo forme dokumentov a zadznamov predstavuju dolezitl sucast’ akejkol-
vek organizacie. Uchovavaju v sebe dbélezité hodnoty: organizacné pravidla, postu-
py ale aj rézne citlivé informacie. Riadenie dokumentov je vS8ak mnoho krat pova-
Zované za okrajovu €innost, ktorej nie je venovana dostatocna pozornost. Neefek-
tivne riadene dokumentovanych informécii vSak mo6Ze spbsobovat zmétok, ma
vplyv na zvySovanie komplexnosti organizacie alebo méze zapri€init zamenu déle-
Zitej informacie alebo neiimyselné nedodrzanie pracovného postupu.

VYSVETLENIE POJMOV

Pojem riadenie dokumentov je v organizaciach znamy a Casto krat je davany do
suvislosti so systémom manaZzérstva kvality podla ISO 9001 [1]. Tato norma defi-
nuje dve zakladné typy dokumentov a to dokument a zaznam. Dokumentmi mdzu
byt smernice, pravidla, pracovné postupy ale tiez Sablény dokumentov a predlohy
formularov. Zaznamami mo6zu byt vyplnené formulére, zmluvy, faktiry a podobne.
Oblast' riadenia dokumentov sa vSak rozvinula do bodu, kde dokumentom moéze
byt prakticky akykolvek poc€itaCovy subor. Dokonca mnohé délezité dokumenty
a informécie sl v organizaciach ukladané na internetovych a intranetovych stran-
kach. Sledujuc tento trend, samotna norma 1SO 9001, konkrétne jej revizia chysta-
na na rok 2015, planuje zmenit pévodné pojmy dokument a zaznam na jednotny
pojem zdokumentovana informéacia a zaroven upustit od strikiného pozadovania
dokumentov popisujicich postup riadenia tychto dokumentov v jednotlivych organi-
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zaciach. Na riadenie zdokumentovanych informécii ma tiez zmysel pozerat ako na
sucCast vacSieho celku — riadenia informacii, ktorého snahou je efektivny zber
a smerovanie informacii od jedného alebo viacerych zdrojov k prijimatelom tejto
informéacie vyuzitim akychkolvek dostupnych médii.

ZMYSEL RIADENIA ZDOKUMENTOVANYCH INFORMACI|

Zdokumentované informécie by mali byt komplexne vyrieSené v ramci manazérstva
organizacie v manualovom ¢&i elektronickom rozsahu [2]. Niektoré zo znakov nee-
fektivneho riadenia zdokumentovanych informécii, mdéZzeme néjst' takmer v kazdej
organizéacii. St nimi napriklad: zdihavost hladania potrebného dokumentu, alebo
informécie, potreba dopytovania sa kolegov, neaktudlnost dokumentov, alebo
stranok, nesystematické rieSenie, spdsobujuce zmatok, zvySuje komplexnost orga-
nizacie, dokumenty su prili§ rozsiahle a tazko cCitatelné, dokumenty maju rdéznu
formu, prili§ komplikovany schvalovaci proces vyzadujlici mnoZstvo papiera
a podobne.

LITERARNY PRIESKUM

Vyskum v tejto oblasti sa zaobera prevazne navrhom, implementaciou a optimali-
zéaciou technickych rieSeni systémov riadenia dokumentov a rieSia konkrétne tech-
nické problémy napriklad optimalizaciu oneskorenia vplyvom datovych prenosov
[3]. Dalsia pocetna skupina prac sa orientuje na hladanie najlepsich skisenosti
z praxe v riadeni dokumentov v konkrétnych, Specifickych odvetviach ako je napri-
klad zdravotnictvo alebo stavebnictvo [4]. Iny typ €lankov, najm& na internete sa
zaobera konkrétnymi tipmi, napr. pre efektivny podnikovy intranet [5], alebo princi-
py efektivneho riadenia informécii [6]. DalSou z podoblasti vyskumu je tieZ imple-
mentacia systémov riadenia dokumentov na podporu manazérskych systémov,
napriklad pre uz spominané systémy podla ISO 9001 [7]. V oblasti riadenia doku-
mentov vSak absentuje komplexny prehlad aktualne dostupnej literatiry a ucelené
zhrnutie problematiky. Jeden z poslednych ¢lankov, ktory sa o to pokdusil je z roku
2001 [8].

NAVRH OPTIMALIZACNEJ METODY
.Riadenie inform&cii nie je technickym problém* [5]. Efektivnost systému riadenia
dokumentovanych informécii je skér problémom manazérskym a organizacia, ktora
rozpoznala potrebu zdokonalit' takyto systém, by mala zvazit' systematicky spdsob,
pred kratkodobym, prevazne technickym rieSenim. V prvom rade je potrebné defi-
novat zakladné kvalitativne aspekty systému. Mézeme sa inSpirovat dostupnymi
ramcami v riadeni informacii [9]:
e Forma - Citatelnost, zrozumitelnost, zdielatelnost, dostupnost’
e Obsah — platnost, kompletnost, Uplnost
e Uginnost — rychlost' pristupu k dokumentom, primeranost k nakladom,
rychlost’ vyhladavania, administracia, nadbyto¢nost' (pri splnenych pozia-
davkéach), zmysluplnost, miera komplexnosti
e Bezpecnost — dostupnost, dévernost, integrita
e Zhoda s externymi poziadavkami (Compliance) — napr.: ISO 9001, ochra-
na stukromnych udajov
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Vedenie organizacie by malo zhodnotit aktuélny

stav a definovat meratelné ciele pre jednotlivé vhodné
aspekty (Obr.2). Odporaéa sa budovat na existuju-  maxA  rieSenia

cich elementoch, ktoré funguju dobre a kontinualne G G
zlepSovat jednotlivé aspekty na zaklade priorit «

a dostupnych prostriedkov vyhradenych pre opti- =

maliziciu systému. Rozhodovanie o tom, ktoré N G nevhodné
vylepSenie je vodné by sa malo udiat na zaklade = rieSenia
pomeru nékladov a Uzitkovej hodnoty (Obr.1) — t& ‘

mdze predstavovat naplnenie novej poziadavky, min L >
uSetreny €as, alebo minimalizaciu mozného rizika MmN haklady Max
(napr. naruSenie déveryhodnosti, pouZitie nesprav-

neho pracovného postupu zamestnancom a po- Obr. 13 prioritizacia zlep-

dobne). V niektorych pripadoch nemusi byt vhodné
dosiahnut’ Uplne optimélny stav, ktory by bol pre
danu organizaciu prili§ drahy.

Seni

Forma
80%
60%
Uéinnost Obsah ~=Minuly stav
~@— Sucasny stav
Buddcistav
Complianc&” "Bezpe&nost

Obr. 14 Priklad planu optimalizacie systému

PRIPADOVA STUDIA - POROVNANIE SUCASNEHO STAVU

Predmetom porovnania je sucasny stav, priklady realizovanych a planovanych
zlepSeni a potencial na zlepSovanie v pripade vybranych aspektov (forma, obsah
a ucinnost) v pripade troch réznych typov spolo¢nosti.

Tab. 4 Porovnanie organizacii

Typ spolo¢nosti

Sucasny stav

Uzitkova hodnota

Mozné zlepSenia

IT spolo€nost’
(>1000 zamestnan-
cov, casté vyuZzivanie
dokumentov)

Niekolko réznych
systémov, zdihavé
vyhladavanie
dokumentov,
neefektivna forma

Uspora ¢asu uz od
150h za mesiac, pri
10 pristupoch a
uSetrenej jednej
mindte na 1 pristup
za zamestnanca

Konsolidacia sytémov,
zrychlenie vyhladava-
nia, logickejSia Struk-
tura, fahSie Citatelna,
jednotna forma.
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Vyrobna spolo¢nost’
(>200 zamestnancov)

Zdlhavé vyhlada-
vanie dokumentov

Mozna Uspora €asu
len priblizne
3h/mesiac, pri 1
pristupe za mesiac a
uSetrenej 1 minite
na 1 pristup.

Iba najnutnejSie zlep-
Senia pri o najnizsich
nakladoch.

Univerzita (>1000
zamestnancov a
>10000 Studentov,

Niekolko réznych
systémov
a stranok, neaktu-

Uspora ¢asu podob-
na ako v IT odvetvi,
avsak pri nizSej

Konsolidacia systé-
mov, zjednoduSenie
vyhladavania, riadenie

Casté vyuzivanie alnost’ informaécii, cene prace kvality informAcii
dokumentov) zdihavost vyhla-
davania, narocna
administracia
ZAVER
Prispevok definuje problematiku riadenia zdokumentovanych informacii

a prostrednictvom vystupov literarneho prieskumu a prieskumu takychto systémov

vo vybranych organizaciach navrhuje Siroko pouzitelnd metédu. Navrhovana meto-

da sa zameriava na definovanie zaékladnych aspektov systému, hodnotenia ich

stavu a planovania zlepSeni na zéklade pomeru Uzitkovej hodnoty a nakladov.

Predmetom dalSieho skimania by mohlo byt jednak overenie ¢i vybrané aspekty

systému dostatoCne pokryvaji danu problematiku a tiez definovanie Grovni vyspe-

losti v jednotlivych aspektov, vdaka ¢omu by metéda mohla posluzit na porovnava-

nie systémov v jednotlivych organizaciach.
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MANAZERSTVO RIZIK V DODAVATELSKO-
ODBERATELSKYCH VZTAHOCH: DEFINOVANIE
PROCESU

RISK MANAGEMENT IN SUPPLIER-CUSTOMER
RELATIONS: PROCESS DEFINITION

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

ABSTRACT

This paper defines the process of risk management the supplier-customer rela-
tions. It's a result of a literature review and focuses on clarifying of risk manage-
ment process itself. Paper characterizes individual steps of the process and for
each of them provides methods and recommendations which could be utilized for
management of risks.

uvoD

Pojem manazérstvo rizik dodavatelsko-odberatelskych vztahov patri v dneSnej
dobe medzi Casto diskutované témy. Je to v doésledku mnohych nepredvidanych
situécii, ktoré vazne ohrozili podnikatel'sku €innost’ organizéacii a tym aj ich existen-
ciu. Tento prispevok je zamerany na popis procesu manazérstva rizik
v dodavatelsko-odberatelskych vztahoch teda na identifikaciu, klasifikaciu, analy-
zu, hodnotenie a monitorovanie tychto rizik.

MANAZERSTVO RIZIK DODAVATELSKO-ODBERATELCHYCH VZTAHOV
Norman & Jansoon upozornili na vyznamnost manazérstva rizik uz v roku 1990 [1].
Moznosti manazérstva rizik ovplyviiuja rychlo sa meniace vonkajSie podmienky
fungovania organizacii [2]. ManaZzérstvo rizik dodavatelsko-odberatelskych vztahov
mozno definovat ako koordinaciu a spolupracu medzi partnermi v dodavatelsko-
odberatelskych vztahoch tak, aby bola zaistena ziskovost' a kontinuita [3], [4].

Lkﬁ = = LﬂJ

Identifikacia b, Analyza by Projektovanie a b, Sledovanie
a a modelovanie rizik | g rizik a riadenia rizik a rizik

% % % %

a - vstupy

b - vystupy

c - manazérstvo organizacie
d - obmedzenia

e - sebariadenie
b

Obr. 1 Toky informacii v procese manaZzérstva rizik upravené podla [5]
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Proces manazérstva rizik mozno zhrndt do cyklu, ktory pozostava zo Styroch za-
kladnych krokov zobrazenych na Obr. 1 Toky informacii v procese manazérstve
rizik.

IDENTIFIKACIA A MODELOVANIE RIZIK DODAVATELSKO-
ODBERATELSKYCH VZTAHOV

Identifikacia rizik je hlavnou fazou v praxi manazérstva rizik. Tato faza poméha
rozvijat spolocné chépanie buducich neistdét dodavatelského retazca [5]. Identifi-
kované rizika je nasledne potrebné klasifikovat do ur€itej kategdrie. Mnozstvo rizik
nedovoluje zaoberat’ sa kazdym rizikom osobitne a v désledku toho sa rizika kate-
gorizuju a nasledne sa hodnotia. Na zaklade prieskumu literatdry su v Tab. 1 Klasi-

fikacia rizik znazornené tieto pristupy konkrétnych vybranych autorov.
Tab. 5 Klasifikacia rizik

Autor Klasifikacia rizik

Hallikas J. , Karvonen,
Pulkkinen, Virolainen,
& Tuominen (2004)

rizika zasobovania a rizikd obmedzujlce sa na zékazni-
ka

rizika spojené s dopytom po vyrobku (sezénnost, pr-
Johnson (2001) chavost) a rizika spojené s dodavkou produktov (obme-
dzenia kapacit, preruSenie dodavok)

poruchy, oneskorenie, systémy, predpovede, duSevné
Chopra & Sodhi (2004) | vlastnictvo, verejné obstaravanie, pohladavky, zasoby
a kapacity

trhové riziko, Uverové riziko, pravne riziko, operacné

Karkoszka (2013) riziko a podnikatel'ské riziko

Tang & Musa (2011) materialové, finan€né a informacné rizika

ANALYZA RIZIK

Analyza rizik je krok v procese manazérstva rizik, v ktorom sa rozdeluje pravdepo-
dobnost' vzniku rizika a désledky rizikovych udalosti, ktoré boli definované v prvom
kroku [5]. Potencialne désledky pritom maju byt posudzované z hladiska organiza-
cie, teda akym désledkom mdZe byt vystavena [6]. V priemyselnom odvetvi existu-
je Siroké spektrum metdd pre analyzu rizika. Medzi jednoduchSie metédy mozno
zaradit metdédu RBS, rozhodovacie stromy, analyzu citlivosti, Monte Carlo simula-
ciu, i pomerne €asto vyuzivani metédu FMEA. Medzi naroc¢nejSie a skor matema-
tické metddy vyuzivajuce sa pri analyze a hodnoteni rizik mozno zaradit metddy
Bayesovské siete, AHP — Analyticky hierarchicky proces, Fuzzy AHP, Fuzzy Top-
sis. Tieto metddy sU naro€né, ale ich vyhodou je Siroké spektrum vyuzitia takmer
v kazdej oblasti. Okrem toho moZzno pri analyze rizik pouzit nastroje multi agent,
operativna charakteristika, alebo Supply Chain Business Intelligence Model.
Vacsina pokrocilych matematickych metdd ignoruje subjektivitu a neurcitost, ktora
je nevyhnutnd pre spolahlivost vysledku hodnotenia [10].
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PROJEKTOVANIE A RIADENE RIZIK
Tento krok manaZérstva rizik dodavatel'sko-odberatel'skych vztahov v sebe zahfiia
navrh opatreni pre minimalizaciu rizik ¢i postoje k riziku. Na zaklade vyskumu,
ktory bol realizovany vo franclizskych organizaciach mozno definovat pét postojov
k riziku [11].
Tab. 6 Postoje K riziku vo francuzskych organizéciach

Postoje k riziku

prenos rizika na iny subjekt v oblasti logistiky dodavok (dodavatela, subdodavate-
la, servis, distribdtora, zakaznika...)

zdielanie alebo rozdelenie rizika s inym G¢astnikom dodavatelsko-odberatelského
vztahu (dodavatelom, subdodavatelom, distribGtorom, servisom, zakaznikom...)

zniZenie alebo eliminovanie rizika pomocou internych rieSeni

znizenie alebo eliminovanie rizik s dalSimi partnermi  dodavatelsko-
odberatel'skych vztahov

financovanie rizika a priprava na jeho nasledky, ak k nemu dojde (poistenim,
finan€nymi rezervami)

Vyskum dalej sledoval techniky minimalizacie rizik v dodavatelsko-odberatelskych
vztahoch. NajpouZzivanejSie z tychto technik su zobrazené v Tab. 3 Techniky mini-
malizacie rizika v dodavatelsko-odberatelskych vztahoch.

Tab. 7 Techniky minimalizacie rizika v dodavatelsko-odberatelskych vztahoch

Techniky minimalizacia rizika v dodavatel'sko-odberatel'skych vztahoch

planovanie €innosti pomocou pokrocilych planovacich systémov

Ustretovost, reaktivita vdaka manazérstvu dodavatelského retazca

bezpec€nostné zasoby

externé bezpec€nostné zasoby, ktoré su v spoluvlastnictve partnerov

duélna vyroba

vznik havarijnych scenarov

zavedenie prisnych a formalnych pristupov, ktoré su aplikované systematicky

komunikéacia a vymena informacii

geograficka blizkost partnerov

dlhodoba kontinuita v partnerstve

zavedenie sankcii za pochybenia a chyby

zavedenie odmien pri absencii pochybeni a chybach

zniZenie poctu dodévatelov

pomoc poskytovatelom sluzieb/dodavatelovi

SLEDOVANIE RIZIK

Poslednym krokom v procese manazérstva rizik je sledovanie rizik. V tomto kroku
sa vSetky rizika sleduju, sleduje sa ¢i nevznikli nové rizika, ¢i su dostato€né techni-
ky na minimalizaciu alebo je potrebné s jednotlivymi rizikami pracovat dalej. Mozno
povedat, Zze manazérstvo rizik na zaklade znazorneného modelu je nikdy nekon-
Ciaci opakujuci sa proces, ktory sa podoba P-D-D-A cyklu a tym padom dochadza
k jeho zlepSovaniu.
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ZAVER

Tento prispevok opisuje proces manaZzérstva rizik v dodavatel'sko-odberatel'skych
vztahoch. Cely proces je podrobnejSie popisany v jednotlivych krokoch, pri¢om
v prvom kroku su zadefinované kategorie klasifikacie rizik z literarneho prieskumu.
Druhy krok popisuje rozne metddy hodnotenia rizik, ktoré su pouzitelné pre hodno-
tenie rizik dodavatelsko-odberatelskych vztahov. Pre tretiu fAzu manazérstva rizik
ponuka prispevok techniky a postoje k minimalizacii rizik, ktoré su aplikované vo
francuzskych organizaciach.
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POROVITOST ZELEZORUDNEHO AGLOMERATU
S PRIDAVKOM DUBOVYCH PILIN

POROSITY OF IRON ORE AGGLOMERATES WITH THE
ADDITION OF OAK SAWDUST

Maria Butkovska *
Katedra metalurgie Zeleza a zlievarenstva,
Hutnicka fakulta, Technicka univerzita v KoSiciach

ABSTRACT

Performance properties of the agglomerate is important for further processing in a
blast furnace. Porosity - physical properties of the agglomerate is changing with
lots of grain size and fuel in the aglomixture. During the process of coke breeze
substitution refund of oak sawdust to 8%, 14% and 20% resulting in an increased
porosity of the sinter produced in this way. The size of the pores in the sinter is
greater than the standard sinter.

uvoD

Struktira aglomerétu a jeho vlastnosti zavisia predovsetkym od velkosti a chemic-
kého zlozenia vstupnych surovin a samozrejme od parametrov aglomeracného
procesu.

Vyrobeny aglomerat sa sklada z r6znych mineralnych faz, ktoré vznikaju pocas
spekania Zelezonostného materialu s bazickymi prisadami a podsitnym koksom.
Struktira aglomeratu moZe obsahovat dve zlozky, mineralne fazy a pory. Zarod-
kom pre pory vysledného aglomeratu s dutiny, ktoré vznikli zhorenim koksovych
zfn. Pritomnost pérov v aglomerate hra dolezitd dlohu v kontrole kvality aglomera-
tu. Velkost' porov je priamo ovplyviiovana rozmermi zfn podsitného koksu. Od
velkosti pérov zavisi redukovatelnost ako aj pevnost’ aglomeratu. Velké pory vy-
razne zvacsuju reakeny povrch a poskytuju difiznu branu pre reduk&ny plyn. Zvac-
Sena povrchova plocha poérov podporuje redukciu aglomeracnej taveniny plynom.
Bez porov méze dojst’ k reakcii len na vonkajSkom povrchu taveniny a tym sa vy-
sledn& redukcia aglomeratu znizuje.[1]

Tento prispevok je zamerany na zmenu poérovitosti Zelezorudného aglomeratu
s pridavkom dubovych pilin ako substitu¢nej ndhrady paliva - podsitného koksu pri
vyrobe aglomeratu.

EXPERIMETALNA CAST

V experimentalnych laboratérnych spekania boli vyuZzité tri percentualne substituc-
né nahrady podsitného koksu ato 8%, 14% a 20% nahrada dubovymi pilinami.
Nahrada prachového koksu bola ziskana prepocitanim na zéklade vyhrevnosti
dubovych pilin. Realizované spekania boli vykonané klasickym sp&sobom
z namieSanej aglozmesi z aglorudy, z koncentratu, z bazickych prisad a z paliva.
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Vyrobené aglomeraty sa podrobili mikroskopickému rozboru na optickom mikro-
skope. Vyhodnotili sa rozmery jednotlivych pérov a percentualna poérovitost.

Pre porovnanie pérovitosti aglomeratov vyrobenych s dubovymi pilinami ako substi-
tuénym palivom bol vyrobeny aj aglomerat Standard. Pri tomto aglomerate ako
palivo sa vyuZil len podsitny koks. Mnozstvo koksu bolo 3,5% na vsadzku v panvic-
ke. Pri spekaniach s dubovymi pilinami sa mnozstvo koksu adekvatne menilo
k mnozstvu pilin. A to na 3,44% koksu na vsadzku v panvicke pri 8% substitu¢nej
nahrade pilinami. Pri 14% substitu¢nej nahrade pilinami mnozstvo koksu bolo
3,19% na vsadzku v panvicke. Pri 20% substitu¢nej nahrade pilinami bol koks na
vsadzku 3,32% v panvicke. MikroStruktdra Standard aglomeratu je na obrazku €.1.
Pérovitost tohto aglomeratu dosahovala hodnotu cca. 14%.

500 um

Obr. 1 MikrosStruktara aglmerétu Standard

Pérovitost aglomeratu sa so zniZzujucim mnoZstvom podsitného koksu zvacsuje.
depodobne velkost pérov je ovplyviiovana aj transformaciou hematitu na magnetit
pocas redukcie.[2]

Na obrazku €.2 su mikroStruktury aglomeréatu vyrobeného s dubovymi pilinami ako
palivom. Velkost pdrov u tychto aglomeratov je vacsSia ako aj mnozstvo hematitu je
vyrazne mensie. Hematit je na fotkdch najsvetlejSie faza v mikroStruktire aglome-
ratu.

1000 pm

Obr. 2 MikroStruktdra aglomeratu s dubovymi pilinami postupne 8%, 14% a 20%
substituénou nahradou.
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DalSou priginou vzniku velkych pérov v aglomeratoch s dubovymi pilinami ako
substitu¢nym palivom je aj velké mnozstvo prchavych latok v dubovych pilinach,
ato 83,4%.V dosledku vypudzovania tychto latok dochadza k vzniku pocetnych
pérov.
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—e&— max. priemer
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priemer pérov [pm]

o 5 10 15 20 25

substituéna nahrada dubovymi[%] pilinami
Obr. 3 Graficka zavislost priemeru pérov od zmeny substitu¢nej ndhrady dubovych
pilin.

Poérovitost' je definovana ako podiel objemu pérov k celkovému objemu plochy
aglomeratu. Namerany priemer porov v mikrometroch je v grafickej zavislosti na
obrazku €.3. Pri substitu¢nej nahrade dubovych pilin 14% je nizSi priemer poérov
spOsobeny zvySenym poctom porov o priemere pod 100um, ¢o ovplyvnilo vysledn(
priemerna hodnotu pérov. Hodnota porovitosti so substitu¢nou hodnotou nahrady
dubovymi pilinami stpala aZ na 22,7% pri najvy$Sej nahrade. Graficky je to zachy-
tené na obrazku ¢.4.

24
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y=0.4635x+ 13.484

18 R?*=0.9994

16

pérovitost [%]

14

12

10 +
0o

5 10 15 20
substituéna nahrada dubovymi pilinami [%]
Obr. 4 Grafick& zavislost pérovitosti od zmeny substitu¢nej ndhrady dubovych
pilin.

25

Od porovitosti zavisi ako bolo spomenuté aj pevnost vyrobeného aglomeratu. Pev-
nost aglomeratu sa meni so zvySujucim poctom pérov. To plati aj pre oder aglome-
ratu obr. €. 5.
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Obr. 5 Graficka zavislost pevnosti a oderu aglomeratu od zmeny pérovitosti.

Pri substituénych nahradach podsitného koksu dubovymi pilinami do 20% sa pev-
nost vyrobeného aglomeratu a oder vyrazne nezmenil. Tieto nahrady boli preto
vyhodnotené ako mozné percentudlne nahrady podsitného koksu pre vyrobu aglo-
meratu s vhodnymi vlastnostami pre vysoku pec.

ZAVER

Zmena paliva podsitného koksu dubovymi pilinami do 20% substitu¢nej nahrady
neviedla k vyraznej zmene fyzikalnych vlastnosti aglomeratu pevnosti a oderu. Na
tieto vlastnosti zvySujuca velkost pérov nemala vyrazny vplyv. Do budicna by bolo
potrebné posudit' aj vplyv zmeny paliva dubovymi pilinami na redukovatelnost.
A vyhodnotit' ako bude vplyvat pérovitost aglomeratu nad 20% na vysokopecny
proces.
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VPLYV DUBOVYCH PILIN AKO ALTERNATIVNEHO
PALIVA NA TECHNOLOGICKE PARAMETRE
AGLOMERACNEHO PROCESU

EFFECT OF OAK SAWDUST AS AN ALTERNATIVE FUEL
ON TECHNOLOGICAL PARAMETERS OF SINTERING
PROCESS

Jozef Hudak
Technicka univerzita v KoSiciach, Hutnicka fakulta, Katedra metalurgie
Zeleza a zlievarenstva

ABSTRACT

This work deals with the influence of a partial replacement of coke breeze for oak
sawdust on the technological parameters of the sintering process- production,
sintering speed, yield and the coefficient of productivity. Carried out a series of
sintering in which a proportion of coke breeze gradually replacing 8%, 14%, and
20% of alternative fuels. The results were compared and evaluated to the standard
agglomerate ie. without the use of an alternative fuel.

uvoD

V su€asnosti sa mnohé hutnicke podniky zaoberaju problematikou vyuzitia bioma-
sy pri vyrobe aglomeratu. Pouzitim biomasy sa znizuje spotreba fosilnych paliv
a taktiez dochadza k zniZzovaniu emisii. Biomasa je nefosilny, obnovitelny zdroj
energie a je CO; neutralna [1,2]. Druhy pouzitej biomasy su rézne, vacsinou zavisia
od regiénu v ktorom sa realizuje vyskum. Zandi a kol. sa v Spojenom kralovstve
zaoberali vyuZitim sIinecnicovych Supiek [3], W. Lin a kol. vyuzivali v Dansku pSe-
niénu slamu [4] a pod.

SR je krajina bohaté na biomasu. Mnozstvo biomasy z drevospracujiceho priemys-
lu na Slovensku je 1,835 mil. ton ro¢ne, €o predstavuje 7,35% z celkového mnoz-
stva. Energeticky potencial obsiahnuty vtomto mnozstve je 22 PJ tj. 14,96%
z celkového energetického potencialu [5].

Experimentalna metodika a pouzité materialy

Séria spekani sa uskuto€nila na modelovom zariadeni - laboratérnej spekacej
panvicke. Standardny aglomerat obsahoval 100% koksového prachu. V dalsich
spekaniach bolo mnozstvo koksového prachu znizené a nahradené alternativnym
palivom- dubovymi pilinami v mnoZstve 8%, 14% a 20%. Analyza pouZitych paliv -
koksového prachu a dubovych pilin je uvedena v Tab. 1.

Tab. 1 Analyza paliv

W A Vdaf Hdaf Cdaf Qsdaf Qir Qid
0] | [%] | [%] (%] | [%] | [MJkg] | [MJ/kg] | [MJ/kg]

Koks. prach | 0,8 | 145 3,5 0,79 96,9 33,46 28,16 28,39

Dub. piliny | 4,1 15 83,4 5,96 50,6 19,49 16,56 18,0
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VYSLEDKY A DISKUSIA
V ramci spekacieho procesu bola pri spekaniach s pouzitim dubovych pilin vyroba
nizSia ako pri spekani so 100% koksového prachu (Obr. 1).
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Obr.1: Vyroba aglomeratu a pri ur€itom podieli biopaliva

Pri 14% -nej nahrade koksového prachu pilinami doSlo k poklesu vyroby o 6,66%
oproti Standardu. Vyroba aglomeratu sa matematicky stanovuje z hodn6t vytaznosti
a taktiez aj z celkového €asu spekania. Vytaznost (mnozstvo aglomeratu frakcie
nad 25 mm v kg) priblizne kopirovala hodnoty vyroby tj. pri 20% podieli pilin doSlo
k narastu tejto hodnoty v porovnani s vytaznostou pri 14% nahrade (Obr. 2).
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Obr. 2: VytaZznost aglomeréatu pri ur€itom podieli biopaliva

Nizke hodnoty vytaZznosti mozno pripisat’ vlastnostiam alternativneho paliva. Prida-
vanim pilin do aglomeracnej zmesi dochadzalo k zniZovaniu nasypnej hmotnosti
zme5| Aglomeracna zmes z 8% podielom pilin mala nasypnu hmotnost 0 110.84
kg/m nizSiu ako Standardna zmes. Zvysovanlm podielu biopaliva z 8% na 20%
tato hodnota poklesla o dalsich 27.59 kg/m>. Pouzitie pilin bolo spojené aj z vy38im
mnozstvom vody potrebnej na predpeletizaciu aglovsadzky (narast vody bol pribliz-
ne 2%- ny).

Mnozstvo pridavanych pilin a zvySeny obsah vody tak znizili mnoZzstvo materialu
obsadeného do modelovacieho zariadenia o 7,13% pri 20% podieli pilin. Odstrane-
nim vody a vyhorenim paliva sa zniZilo celkové mnozstvo vyrobeného materialu.
Celkovy Cas spekania sa takmer linearne skracoval a pri najvy$Sej nahrade bol
celkovy Cas spekania 022,29% kratSi ako pri vyrobe Standardného aglomeratu
(Obr. 3).
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Obr. 3: Cas spekania a rychlost spekania pri ur¢itom podieli biopaliva

Rychlost’ spekania (Obr. 3) narastala s narastajucim podielom biopaliva, narast
oproti Standardu predstavoval 14,45%. Vysoké hodnoty rychlosti spekania
v pokusoch z obsahom alternativneho paliva m6zu byt dané aj jeho Struktarou-
z tohto dévodu piliny zhoria skér ako koksovy prach [6], ¢im dochadza k vzniku
dalSich pérov a mikropérov, ktorymi méze dochadzat k presavaniu vzduchu. Moz-
no predpokladat, Ze na rychlost’ spekania aglomeracnej vsadzky mal vplyv podiel
biopaliva. S narastajlicim podielom biopaliva dochadzalo k poklesu priedusnosti
aglomeracnej vsadzky. Mozno to pripisovat tomu, Ze zvySeny podiel prachovych
podielov dubovych pilin zapri€ifioval zvySenl spotrebu vody na tvorbu mikrozbal-
kov a nasledne nizSie hodnoty priedusnosti aglomera¢nych zmesi.

Nizke hodnoty priedySnosti ako bolo spomenuté naznacovali, Ze zbalitelnost ag-
lovsadzky s obsahom pilin bola obtiaZnejsia, doslo k prediZeniu doby zbalovania
materidlov. Nizka Uroven zbalovania materidlov spolu z niz§imi hodnotami maxi-
malnych tepl6t po vySke spekanej vrstvy (Tab. 2) spdsobili, Ze vsadzka z podielom
alternativneho paliva sa nedostatoc¢ne spiekla, o sa odrazilo na nizsich hodnotach
koeficienta vyrobnosti (Obr. 4).

Tab. 2 Maximalne namerané teploty po vysSke spekanej vrstvy

0% pilin 8% pilin 14% pilin 20% pilin
Termoclanok T1 [°C] 1152 1015 882 939
Termoclanok T2 [°C] 1357 1082 761 1129
Termoc€lanok T3 [°C] 1076 1206 919 707
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Obr. 4: Koeficient vyrobnosti pri uréitom podieli biopaliva
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Ako je mozné vidiet, teploty zaznamenané na termoclankoch pri spekani aglov-
sadzky s podielom alternativneho paliva v mnozstve 14% su najnizSie zo vSetkych
spekani. Pri¢inou mohol byt rychly presun pasma horenia po zapaleni vsadzky
a teda nedosSlo k zhoreniu paliva vo vrstve. Z dévodu nizkych teplét po vyske spe-
kanej vrstvy pri tomto spekani nedoSlo k vzniku dostato€ného mnozZstva aglome-
raCnej taveniny, ktord by jednotlivé zrnd aglovsadzky natavila resp. zmacala a
spojila za vzniku pérovitého specenca. Vzniknuta heterogénna hmota tak obsaho-
vala vo zvySenej miere nezmenené zrna vsadzky alebo iba Ciasto€ne zmenené a je
teda moZzné predpokladat Ze aj vySSie mnozstvo materialov zrnitosti pod 5mm, teda
podsitny material, ktory sa oznacuje ako vratny aglomerat.

ZAVER

V rdmci experimentov s pilinami je snaha zniZit emisie pri zachovani aspon Stan-
dardnej kvality vyrobeného aglomeratu a hladat maximalny percentudlny podiel
nahrady koksového prachu pilinami pri zachovani Standardnej kvality aglomeréatu
a dosiahnutia Standardnych vyrobnych a ekonomickych parametrov spekacieho
procesu. Zhodnotenim Udajov nebol jasne preukazany pozitivny vplyv dubovych
pilin na parametre spekacieho procesu. ZvySovanim podielu alternativneho paliva
dochadza k zvySeniu rychlosti spekania a skracovaniu celkového Casu spekania
oproti Standardnému aglomeratu. Z narastom alternativneho paliva vyroba, vytaz-
nost' a koeficient vyrobnosti dosahovali nizSie hodnoty ako Standardny aglomerat.

V §tadii vyuzitia dubovych pilin pri vyrobe aglomeratu existuje priestor pre zlepSe-
nie technologickych parametrov spekacieho procesu, napr. Upravou zbalovania
aglovsadzky Upravou povrchového napatia vihéiaceho média , Upravou granulo-
metrie alternativneho paliva, pripadne znizenim podtlaku.
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VPLYV PRIDAVKU DUBOVYCH PILIN PRI VYROBE
ZELEZORUDNEHO AGLOMERATU NA ZIVOTNE
PROSTREDIE

EFFECT OF OAK SAWDUST ADDITION IN THE
PRODUCTION OF IRON ORE AGGLOMERATE ON THE
ENVIRONMENT

Jaroslav Lesko
Katedra metalurgie Zeleza a zlievarenstva,
Hutnicka fakulta, Technicka univerzita v KoSiciach

ABSTRACT

This article analyzes the formation of emissions and their impact on the quality of
the environment in the production of iron ore agglomerates with the addition of
biomass. The contemporary trend is manifested mainly by the reduction of pollut-
ants emitted into the atmosphere; therefore, it is relevant to deal with this issue.
Analysis of the effect of the addition of biomass on the production of emissions in
agglomeration process was carried out by experiments with laboratory sintering
pan. Based on the results of laboratory sintering, with the substitution of coke
breeze by oak sawdust in the amounts of 0%, 8 %, 14 % and 20 %. Overall, the
issue of coke breeze substitution in the agglomeration process with various types
of biofuels is justified, but it should be explored in more detail.

uUvoD

Na zéklade doposial' vykonanych Stidii zaoberajdcich sa vplyvom substittcie kok-
sového prachu ako primarneho paliva v ramci aglomeracie Zeleznych rad r6znymi
druhmi biomasy bolo zistené, Ze drevené uhlie sa svojimi vlastnostami najviac
priblizuje k Standardnému palivu aglomeracného procesu. Z hladiska vyhrevnosti
sa pohybuju priblizne na rovnakej trovni a to 32,05 MJ/kg. Co sa tyka chemického
zloZenia, drevené uhlie m& niz8i obsah popola a siry, €o méa pozitivny vplyv predo-
vSetkym na ekoldgiu vyroby aglomeratu. Popol dreveného uhlia méa zasadity cha-
rakter, vyznaCuje sa nizkym obsahom SiO; a vysokym obsahom CaO a MgO. Ma-
joritnou zlozkou popola dreveného uhlia je CaCOs. Surova biomasa, medzi ktord
mdzeme zaradit' piliny z borovicového alebo dubového dreva sa v porovnani
s koksovym prachom odliSuji vo viacerych vlastnostiach. PredovSetkym vyhrev-
nost pilin sa pohybuje na Urovni 18 MJ/kg, €o predstavuje priblizne polovicu vy-
hrevnosti koksového prachu. Dalej sa piliny z borovicového a dubového dreva
z hladiska chemického zloZenia vyznacuju vysSSim obsahom vody a prchavych
latok a nizS§im obsahom uhlika. Piliny v porovnani s koksovym prachom maja 10-
15x nizSi obsah popola. Povaha popola pilin je kysla a vyznacuje sa vysokym ob-
sahom alkalickych oxidov. Popol dubovych pilin sa vyznacuje vysokym obsahom
amorfnych zloZiek. Z hladiska mikroStruktiry sa jednotlivé druhy biomasy od seba
navzajom vyrazne odliSuju. Z hladiska hmoty je drevené uhlie tvorené libriformnymi
vlaknami, viaSské orechy a piliny z borovicového dreva parenchymatickymi bunka-

85



METALURGIA JUNIOR "14
mi, dubové piliny sklerenchymatickymi bunkami, ktoré maju za nasledok tvorbu
skupiny hrubostennych libriformnych vidkien [1,2,3,].

PRISPEVOK

Proces vyroby aglomeratu sa aj v prevadzkovych, aj v laboratérnych podmienkach
rozdeluje na 2 etapy, a to studeny a teply Usek. Podstatou studeného Useku je
priprava, Uprava a navazanie jednotlivych komponentov vsadzky, modelovanie
hromad, predpeletizacia aglozmesi, stanovenie vihkosti a priedusSnosti aglozbalkov.
Teply Usek zahfa zahrievanie telesa panvicky, vsadzanie aglozbalkov do LSP,
zapéalenie vrchnej vrstvy vsadzky horakom a vysokoteplotné spekanie aglovsadzky.
Chemické analyzy koksového prachu a dubovych pilin pouzitych v ramci tejto Stu-
die st uvedené v Tab. 1. Obr. 1 znazoriuje dubové piliny pouzité v ramci labora-
térnych spekani na LSP a Obr. 2 sklerenchymatické bunky dubovych pilin.

Tab. 1 ZloZenie koksového prachu a dubovych pilin

ZloZzka/Oznacenie Koksovy prach | Dubové piliny
Analyticka voda (W) 0,80 % 7,10 %
Popol v suchej vzorke (A) 14,50 % 1,50 %
Prchavé latky v horfavine (V) 3,50 % 83,4%
Sira v suchej vzorke (S°) 0,59 % 0,052 %
Vodik v horfavine (H*®) 0,79 % 5,96 %
Uhlik v horfavine (C*) 96,90 % 50,60 %
Dusik v horfavine (N 0,84 % 0,19 %
Spalné teplo v horlavine (Qsdaf) 33,46 MJ/kg 19,49 MJ/kg
Vyhrevnost v pévodnej vzorke (Q/") 28,16 MJ/kg 16,56 MJ/kg
Vyhrevnost v suchej vzorke (Qid) 28,39 MJ/kg 18,00 MJ/kg
Fosfor v suchej vzorke (Pd) 0,044 % 0,001 %
Chlor v suchej vzorke (CI% 0,030 % 0,001 %

Obr. 1 Dubové piliny Obr. 2 Sklerenchymatické bunky dubovych pilin

Priemerny obsah CO; a CO emisii v spalinach s narastajdcim podielom dubovych
pilin mierne klesal, no ako mézeme vidiet na Obr. 3, pri 20 % substitdcii koksového
prachu dubovymi pilinami doS$lo k vyraznejSiemu zvySeniu mnozstva emisii, €o
mohlo byt zapriCinené aj tym, Ze v dosledku vySSieho mnoZstva prchavej horlaviny
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v pilinach znazornené v Tab.1, doSlo najskor k uvolneniu prchavej horlaviny
a nasledne v pritomnosti kyslika k dospaleniu ¢asti CO a uhlovodikov, vysledkom
¢oho bol nielen vyssi obsah CO, ale aj vy$si obsah CO..
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Obr. 3 Priemerny obsah CO,a CO v spalinach pocas spekania [%)]

V pripade mnozstva emisii NOx a NO, boli pozorované vyraznejSie rozdiely hlavne
pri substitlcii koksového prachu biopalivom v objeme 14 %. V tychto pripadoch
doslo k poklesu emisii NOx a NO rovnako z hodndt 0,015 % na 0,008 %, znazorne-
né na Obr. 4. Tato skuto€nost je z ekologického hladiska pre realizaciu technolégie
vyroby aglomeratu délezita.
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Obr. 4 Priemerny obsah NOx a NO v spalinach pocas spekania [%)]

Co sa tyka teplét v spekanej vrstve dosahovanych pri substittcii koksového prachu
dubovymi pilinami nastal jav, kedy so zvySujucim sa mnozstvom pilin dochadzalo
k poklesu maximalnych teplét, zndzornené na Obr. 5. VyraznejSie nizSie teploty
namerané pri spekani so 14 % substiticiou koksového prachu dubovymi pilinami
mohli byt zapri¢inené v doésledku toho, Ze vyhrevnost dubovych pilin je nizSia.
V rdmci moznych exotermickych reakcii, ktoré prebiehaju pri spekani — oxidacia
uhlika — dokonalé spalovanie, dospalenie CO, oxidacia uhlovodikov je v spekanej
vrstve dosahovany nizsi celkovy tepelny efekt ako pri spekani so samostatnym
koksovym prachom. Vys$Si obsah vody obsiahnutej v dubovych pilinach mal vplyv
na nizSie dosahované teploty v spekanej vrstve v tom zmysle, Ze na jej odparenie
doslo k spotrebovaniu dalSieho tepla.
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Obr. 5 Teplota v spekanej vrstve [°C]

ZAVER

Z laboratérnych spekani s nahradou koksového prachu dubovymi pilinami vyplyva,
Ze na podmienky spalovania biomasy v aglomeracnej vrstve vyrazne vplyva predo-
vSetkym mnoZstvo presavaného vzduchu a vihkost aglomeracnej vsadzky. Vyraz-
nejsi vplyv na vznik priemernych percentualnych obsahov emisii CO2, CO &i NOx
a NO v plyne ma zloZenie uhlikateho paliva a podiel biopaliva vo vsadzke. Mierne
odchylky v pripade emisii mohli byt zapriinené technologickymi faktormi, ¢i maly-
mi odchylkami, pripadne nepresnostami pri merani. Celkovo problematika substi-
tucie koksového prachu v ramci aglomera¢ného procesu réznymi druhmi biopaliv
ma svoje opodstatnenie, no je potrebné sa fou podrobnejSie zaoberat.
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BIOLUHOVANIE KOVOV Z LITIOVYCH AKUMULATOROV
POMOCOU ASPERGILLUS NIGER

METAL BIOLEACHING FROM SPENT LI-ION BATTERIES
USING ASPERGILLUS NIGER

Renata Marcin¢akova, Jana Kadukova
Katedra nauky o materidloch, Hutnicka fakulta, Technicka Univerzita
v KoSiciach

ABSTRACT

We investigated environmentally friendly leaching process for lithium and cobalt
extraction from spent secondary lithium-ion batteries. Heterotrophic microorganism
from genera of Aspergillus, well-known its high organic acid production, was used
for the experiment. As a bioleaching medium a low-nutrient medium with the pH =
5.1 was used. For our experiments 10 g/l cathode waste were used. Results re-
vealed that material used for the experiment was too toxic for the microorganisms
and only 3 mg/l Li and 1.2 mg/lI Co were found to be dissolved.

UvoD

Litiové batérie a akumulatory predstavuju na trhu technologickd Spicku. Vyhody
oproti konvenénym batériam su obrovské, pretoZze maju vysoky vykon, extrémne
dobré skladovacie vlastnosti (nizka GUroven samovybijania) a relativne malu stratu
vykonu pri nizkych teplotach [1]. Vysokovykonné litiové batérie a akumulatory sa v
znacnej miere vyuzivaju v mobilnych telefénoch, pocitacoch, video kamerach, ¢i
v dalSich prenosnych elektronickych zariadeniach. V stc¢asnej dobe je zazname-
nany vysSi narast produkcie litium-i6bnovych a litium-polymérovych akumulatorov,
€o suvisi s ich vyuzitim ako alternativneho zdroja elektrickej energie pre hybridné
vozidla, alebo elektromobily [2, 3]. V roku 2001 sa celkovo vo svete vyprodukovalo
viac nez 500 miliébnov kusov litiovych €lankov, ¢o predstavuje priblizne 200 az 500
miliénov ton odpadu [1, 4]. Spracovanie pouZitych batérii a akumulatorov mé svoje
ekonomické prinosy, kedZe predstavuju cenny material na ziskavanie kovov, ktoré
sU v nich pritomné, a to najma Co, Li, Mn, Ni a ich zlu€enin. Prave ziskanie Li a Co
je jednym z prvotnych cielov pri recyklovani tohto odpadu, pretoze Co je zriedkavy
a vzacny kov a relativne drahy v porovnani s dalSimi zloZkami a Li je velmi déleZity
v mnohych priemyselnych odvetviach [5]. Priemyselné spracovanie a nasledna
extrakcia kovov konvencnymi technolégiami je energeticky a investi€ne velmi na-
ro€ny proces, preto sa hladaju nové, alternativne technolégie, ktoré budi Gcinné,
ale najmd finan€ne nenaro€ne a prijatelné pre Zivotné prostredie. Jednou
z takychto perspektivnych technoldgii je prave biometalurgia. Ako jedna
z environmentéalnych biotechnolégii vyuziva metabolick( aktivitu mikroorganizmov
na ziskavanie kovov z rid a odpadov [6, 7]. Pri extrakcii kovov z rdd a koncentratov
biometalurgickym sp6sobom zohravaju klacovi ulohu autotrofné mikroorganizmy
zrodu Acidithiobacillus a heterotrofné mikroskopické huby zrodu Aspergillus
a Penicillium [8]. Kvoli vysokej metabolickej aktivite a vysokej produkcii organickych
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kyselin, aminokyselin a inych metabolitov sa prave Aspergillus niger stava najviac
vyuzivanym v procese biolthovania [9]. Cielom nasho Stidia bolo aplikovat mikro-
skopicku hubu A. niger na ziskavanie litia a kobaltu z odpadovej suroviny, akou su
pouzité litiové akumulatory.

MATERIAL A METODIKA EXPERIMENTOV

Litiové akumulatory boli ru¢ne rozobraté, oddelen& bola katédova Cast, ktora bola
potom pouzitd v experimentalnej Casti. Pomocou atdmovej absorpcnej spektrofo-
tometrie (AAS) sa stanovilo 123 mg/g Li a 627 mg/g Co v pociatocnej vzorke.
Heterotrofny mikroorganizmus A. niger bol ziskany z Katedry Pedoldgie Prirodove-
deckej fakulty UK, Bratislava. Dany mikroorganizmus bol kultivovany na pevnom
Sabouradovom agare 7 dni pri 30 °C. Nasledne spory boli premyté sterilnym fyzio-
logickym roztokom a pouzité v danom experimente. Ako biolihovacie médium bolo
pouZité sterilné nizko nutricné kvapalné médium, ktoré pozostévalo z glukézy — 5¢g/I
a (NH4)2S04 — 0,5 g/l s pociatocnym pH = 5,1. Do 196 ml biolihovacieho média sa
pridali 4 ml suspenzie danych mikroorganizmov. Cely experiment prebiehal 36 dni
pri teplote 30 °C. V pravidelnych intervaloch bolo merané pH roztoku a odoberali sa
vzorky (5 ml) na stanovenie mnoZstva vyli€enych kovov pomocou AAS analyzy.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Priebeh bioluhovania litia a kobaltu z litiovych akumulatorov pomocou mikroskopic-
kej huby A. niger je znazorneny na Obr.1. Rychlost' bioluhovania obidvoch kovov
bola najvyssSia poc€as prvych 3 dni procesu. NajvySSia t€innost biolGhovania Li bola
zaznamenana na 7. den, kedy sa do roztoku uvolnili 3 mg/l Li. V nasledujice dni
bol pozorovany pokles mnozstva Li v roztoku. KedZze dany mikroorganizmus je
znamy svojou vysokou akumula¢nou schopnostou [10], da sa predpokladat, Zze v
nasledujuce dni doSlo k jeho naakumulovaniu sa do biomasy. V pripade biolihova-
nia kobaltu bola pozorovana ovela nizSia U¢innost tohto procesu. NajvacsSia kon-
centracia kobaltu v roztoku bola zaznamenana na 3. den, a to 1,2 mg/l Co.
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Obr. 1 Priebeh biolGhovania Li a Co pomocou A. niger
Na Obr. 2 je znazornena zmena pH pocas bioluhovania Li a Co pomocou A. niger.

Z pozorovani zmien pH je zrejmé, Ze pocas prvych siedmich dni pH rapidne vzras-
tlo az na hodnotu 7 a v nasledujuce dni zotrvalo stabilné.
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Obr. 2 Zmena pH pocas biolihovania litia a kobaltu

Tento nérast bol v sulade s rychlejSim rozpustanim kovov do roztoku. Reakciu
spotreby vodikovych iénov (1) je mozné vyjadrit nasledovne [10]:

4 LiCoOx(s) + 6 H' - Co0304(s) + 4 Li*(aq) + Co*'(aq) + 4H,0 (1)

Pocas celej doby trvania experimentu boli v roztoku pozorované len spory danej
huby, ale takmer Ziaden narast biomasy. Na zaklade vysledkov a pozorovania
mébzeme predpokladat, Ze odpadovy material bol prili§ toxicky pre dany mikroorga-
nizmus.

ZAVER

V tejto praci sa sledoval a vyhodnocoval vplyv mikroskopickej huby Aspergillus
niger na Gcinnost rozpustania litia a kobaltu z litiovych akumulatorov. Z vysledkov
je zrejmé, ze za danych podmienok nebol dany mikroorganizmus velmi uginny
v procese rozpuUstania kovov z LiCoO,. Aby bol tento proces Uspesnejsi je potreb-
né preto dalej sledovat vplyv dalSich faktorov, akymi si mnozstvo odpadového
materialu, teplota, typ biolihovacieho média a pod.
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STUDIUM CHEMICKYCH VLASTNOSTI OCELIARENSKYCH
PRACHOV A KALOV

A STUDY OF CHEMICAL COMPOSITION OF
STEELMAKING DUST AND SLUDGE

Jana Soltész Matulova, Jaroslav Legemza
Katedra metalurgie Zeleza a zlievarenstva
Hutnicka fakulta, Technicka univerzita v KoSiciach

ABSTRACT

Processing of secondary products such as steel production steelmaking dusts and
sludges is a hot topic. To expand the possibilities of their use are necessary
appropriately chosen methods of chemical analysis. This paper deals with the
examples of analysis in specific production plant. Emphasis is attributed mainly to
the importance of the function of these analyzes in making further use of
steelmaking dust and sludge and finding new ways of processing.

UvoD

Vzhladom na to, Ze oceliarenské prachy a kaly su vedlajSie (odpadové) produkty
metalurgickej vyroby, a ich produkcia rastie Gmerne spolu so zvySujucou sa pro-
dukciou ocele, je nutné sa zamysliet, ako sa s nimi bude nakladat v buddcnosti,
aby v okoli zavodov nevznikali len velkorozmerné skladky s “nepotrebnym“ mate-
ridlom, ktoré budi bez povSimnutia negativne vplyvat na Zivotné prostredie. Ocelia-
renské prachy a kaly vznikaji v procese zachytavania plynu pri vyrobe ocele, pred-
stavuju doleZitl druhotnd surovinu a preto je potrebné detailne analyzovat ich
chemické zlozenie. Suhrn tychto poznatkov je délezitym predpokladom na stano-
venie dalSieho moZzného inovacného pouZitia a vyuZitia tychto materialov.

ENVIRONMENTALNA ANALYZA A CHEMICKE VLASTNOSTI

Pri skimani a Stadiu chemického zlozZenia oceliarenskych prachov a kalov predsta-
vuju v sucasnosti spektralne metddy analytickej chémie neoddelitelnd sucast. Pre
stanovenie jednotlivych zlozZiek tychto vedlajSich produktov sa pouzivaju rézne
metddy a postupy. Vyber najvhodnejSej metody je proces, ktory v sebe zahifia
zhodnotenie velkého mnozstva réznorodych faktorov. Z uvedeného vyplyva, ze
takyto proces selekcie metdd a postupov je pre jednotlivé prevadzky vysoko Speci-
ficky. V tomto prispevku sme sa zamerali na metédy chemickych analyz, ale zaro-
ven v neposlednom rade aj na metddy skiimania mineralogickych vlastnosti ocelia-
renskych prachov a kalov. Je ddlezité si uvedomit, Ze tieto vlastnosti spolu Uzko
sUvisia a vzadjomne sa ovplyviu;ja.
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Prispevok sa teda zaobera metédami, ktoré su vyuzivané pri environmentalnej a
technologickej analyze oceliarenskych prachov a kalov v konkrétnej vyrobnej pre-

vadzke.
Na dosiahnutie dokladného vyhodnotenia vzoriek oceliarenskych prachov a kalov
z hutnickeho podniku sa pouzivaju nasledujice metodiky:

- chemické prvkovéa analyza — chemické zlozenie vystupnych vedlajSich mate-
ridlov (oceliarenskych prachov a kalov — odpadovych produktov) bolo realizo-
vané kombinaciou analytickych metéd AAS prvkovej analyzy pripravenych
roztokov a optickymi kvantifikaCnymi metédami, pomocou pristroja AAS
Spectra 220

- analyza vystupnych testovanych vzoriek na réntgenovom difrakénom spekt-
rometri pomocou 3pecialnej datdbazy PDF2 a programu AutoQuant (vyuziva
Rietveldovu metddu) sa stanovovali podiely jednotlivych mineralnych faz,

- urCovanie chemického zloZenie Fe pomocou titracie a aj vypoctu,

- urCovanie chemického zlozZenie ostatnych chemickych latok pomocou spekt-
ralnej metédy OES — ICP a pristroja IRIS Intrepid 1l XSP,

- uréovanie chemického zloZenie pomocou IC absorbancie pomocou LECO
CS 230 (IR spektroskopia)

Tab. 1 Metédy analyzy chemického zloZenia oceliarenskych prachov a kalov

Analyticka metdoda Chemicka latka Pristroj
titracia Fe celkove, F€203 vypozet, FEO
OES ICP SiOz, CaO, MgO, Al;03, Mn, | IRIS Interpid Il XSP

TiO2, Cr, Na2O, K0, Pb, Zn,
As, Ba, Cd, Ni, Cu, V205

IR C, S LECO CS 230

AAS Hg (CV AAS) AAS Spectra 220

Pri vybere metdd pre stanovenie jednotlivych chemickych latok je potrebné si uve-
domit, Ze je nevyhnutné brat do Gvahy mnoZstvo réznorodych faktorov, ktoré su
Casto pre jednotlivé prevadzky Specifické. Paradoxne teda modze dojst’ k situacii,
ked faktory ako napr. medza stanovenia nemusia byt nutne ur€ujlice. Pri vybere
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analytickej metddy je taktiez velmi dolezité prehodnotit jej reélne vyhody
a nevyhody.

Pri skimani chemického zlozenia vedlajSich produktov oceliarenskej vyroby sa
pozornost’ zameriava najma na latky, ktoré ur€uju moznosti ich dalSieho vyuzitia, €i
uz spatne v hutnickej vyrobe, alebo aj v inych priemyselnych odvetviach. V tabulke
€. 2 sU znazornené konkrétne hodnoty takychto latok zistené pri analyze vzoriek
oceliarenskych prachov a kalov v r6znych bodoch produkcie a filtracie oceliaren-
skych plynov.

Tab. 2 Chemické zloZenie vedlajSich produktov z vyroby ocele

Charakter vz. Chemicka latka %
cislo nazov Fecak FeD Fe:0s Al O P g Zn Zn0 Pb C
1PC JP 5454 [ 3680 [3623 [ 0007 [0032 [0045 [5320 [6520 [ 0230 [ 0948

2PC HF 5568 | 6368 | 12,30 00,18 0,049 0,024 11,250 | 1,780 | 0,125 2,151
3TF HF 5128 | 4342 | 2485 00,24 0,080 0,056 | 0465 | 0509 [ 0047 1762
4 5] JP 3168 | 0823 | 35,02 01,30 0115 0320 | 5740 | 7340 [ 0708 4101
55N FK | 90,35 | 1567 | 01,34 | 00,92 | 0,040 | 0,024 | 0,421 | 0,431 | 0,130 | 0,492
50D JK (5240 | 6750 | 00,67 | 00,21 | 0,049 | 0,150 | 2,540 | 3,340 | 0,706 | 2,197
TTF HF 6089 | 4142 | 1824 00,63 0,050 0,067 | 0360 | 1,030 [0103 1,339
g5l JP 38,57 | 0853 | 45,65 00,70 0,063 0,154 | 5780 | 7,280 [ 0710 3,586
Poznamka: vzorka & 1 a2 4 - oceliaren 1, vzorka £.5 aZ 8 — oceliaren 2

PC- plynodistiaren, TF- tkanivovy filter, Sl-silo, SN-sedmentaéna nadrZ, OD-odkalisko, JP-jemny

prach, HP-hruby prach, JK-jemny kal, HK-hruby kal

Dalsou velmi déleZitou vlastnostou, ktora je skimana v savislosti s chemickym
zloZzenim oceliarenskych prachov a kalov, je ich orientacné mineralogické zlozenie
(druh a mnoZstvo jednotlivych mineralov), ktoré ho tvoria. Vysledky analyzy odpa-
dovych materidlov sa zvac¢Sa vplyvom vysokoteplotnych podmienok liSia od vycho-
diskovych vstupnych surovin na vyrobu. V analyzovanych vzorkach sa stanovovali
podiely jednotlivych faz pomocou Specialnej databdzy PDF2 a programu Au-
toQuant (vyuziva Rietveldovu metddu), ktoré su zobrazené v diagrame. Vo vzorke
prachu boli identifikované fazy, ktoré su znazornené na obr. ¢. 1

O Si0; - Kremen; 1,6
B 7nO - zinkit; 3.6

B Fe;Oy —Yl\iagneht' m FeO - wustit; 431

O Fe- Zelezo; 20,6

O CaCo: - Kalcit; Féazové zloZenie oceliarenského kalu
24.9 obsah [wi%]

Obr.1 Fazové zloZenie vzorky oceliarenského prachu so zastdpenim jednotlivych
zloziek v hmotnostnych percentach.
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Vo vzorke kalu bolo zistené mineralogické zloZenie znazornené na obrazku cislo 2.

& MgO - periklas; 6,2

m Ca(OH):— portlandit;
10

B ZnQ — zinkit; 2.6

@ Fe;0; — magnetit;
0O Fe-Zelezo; 3.8

O Fe;0; —hematit; 9.6

m FeO — wustit; 15,9

Fazové zloZenie oceliarenského prachu
obsah [wt%]

Obr. 2 Fazové zloZenie vzorky oceliarenského kalu so zastlpenim jednotlivych
zloziek v hmotnostnych percentach.

Mineralogické zloZenie predstavuje velmi délezita vlastnost, hlavne z toho dévodu
Ze dve rovnaké vzorky s priblizne rovnakym chemickym zlozenim, sa mdzu svojimi
vlastnostami liSit, prave v dosledku rozdielneho mineralogického zlozenia.

DISKUSIA A ZAVER

Stadium chemického zloZenia oceliarenskych prachov a kalov je v stiéasnosti té-
mou, ktorej aktualnost neustale narasta v suvislosti so stale sa sprisfiujacimi nor-
mami a nariadeniami, ktoré sa tykaju odpadového hospodarstva a ochrany envi-
ronmentu. Tieto druhotné produkty oceliarenskej vyroby, ktoré boli doposial
z vacSej Casti vo vacsSine prevadzok skladkované, a predstavuju potencionalnu
hrozbu pre zivotné prostredie sa stavaji surovinou vyuzitelnou vo viacerych prie-
myselnych odvetviach, primarne vSak spéatne v hutnickej vyrobe. K dosiahnutiu
tohto pohladu na ich dalSie vyuZzitie nepochybne prispela aj zvySujica sa dostup-
nost chemickych analyz ich zloZenia. Spdésoby ich vyuZzitia a spracovania sa neu-
stale rozSiruju o dalSie moznosti, €o predstavuje posun k moznostiam odburania
takychto environmentalnych zatazi.

LITERATURA

[1] KLOUDA, P: Moderni analytické metddy. In Ostrava. 2003. 132 s. ISBN 80-
86369-07-2

[2] Nové sméry a aplikace. [online]. [cit 2014-04-26]. Dostupné na internete: http://
ime.fme.vutbr.cz/files/Studijni%20opory/im/ICP_6_5_k.htm

[3] Laboratérne technoldgie ICP-OES. [online]. [cit 2014-04-16]. Dostupné na
internete:http://sk.medic-labor.com/plazmou-indukovan-optick-emisn-
spektrosko pia-icp-oes#/splash/

[4] Interné dokumenty US Steel KoSice — Labortest, s.r.o.: Pracovny postup pre
o6


http://sk.medic-labor.com/plazmou-indukovan-optick-emisn-

METALURGIA JUNIOR "14

stanovenie uhlika a siry metddou infracervenej absorpcie po spéleni v
indukénej peci analyzatorov LECO CS - 300, 230 podla noriem STN 42 0542,
STN EN 24935 (STN 42 0541)

[5] Analyticka chémia v priemyselnej praxi (5). [online]. [cit 2014-04-22]. Dostupné
na internete: www.atpjournal.sk/buxus/docs/40-42.pdf

[6] Stanovenie a Speciacia zlGcenin ortuti vo vzorkach zivotného prostredia techni
kami metody AAS. [online]. [cit 2014-04-19]. Dostupné na internete:

http://w.che
micke-listy.cz/docs/full/1999_02_91-98.pdf

[7] Interné materialy spoloénosti U. S. Steel Kosice, s.r.o., UGM pre Enviroment,
UGMVV a REACH, Vstupny areal U. S. Steel, Kosice

[8] STEINLECHNER, S., ANTREKOWITSCH, J.: Simultaneous recovery of various
metals from zinc containing residues on a reducing metal bath. In Lead-Zinc
2010. A. Siegmund, L. Centomo, C. Green, N. Piret, G. Richards and R.
Stephens. Vancouver Canada, John Wiley & Sons, Inc. Hoboken, New Jersey.
s. 889-897

o7


www.atpjournal.sk/buxus/docs/40-42.pdf
http://w.che

METALURGIA JUNIOR " 14

MODELOVANIE TEPLOTOVEHO POLA PRI SPALOVANI
ZEMNEHO PLYNU S OBOHATENYM OXIDACNYM
CINIDLOM O KYSLIK POMOCOU CFD

CFD MODELLING OF TEMPERATURE SCALE FOR
OXYGEN-ENHANCED COMBUSTION OF NATURAL GAS

Miroslav Dudrik, Augustin Varga
Technicka Univerzita v KoSiciach, Hutnicka fakulta,
Katedra peci a teplotechniky

ABSTRACT

The paper presents an analysis of the influence of concentration of oxygen in oxi-
dizing agent on combustion process when mathematical modelling with the soft-
ware ANSYS is applied. Based on the carried out simulations it was confirmed that
the oxygen concentration in the oxidizing agent is substantially reflected in the
temperatures achieved in the working area of the experimental device as well as
the location of areas with the highest temperatures. Paper presents the part of the
results of the until now executed research work, which focuses on the impact of the
oxygen enrichment of oxidizing agent on the heat transfer in the process of the fuel
combustion.

uUvoD

Mnohé priemyselné ohrievacie procesy spotrebovavaju na svoju prevadzku znac-
né mnozstvo energie, ktora sa zvy€ajne ziskava spalovanim fosilnych paliv. Zemny
plyn ako jeden z fosilnych paliv sa vyznacuje vysokou mierou konkurencieschop-
nosti vzhladom k svojim vyhodam ako su jednoduch& doprava, regulovatelnost, Ci
spalovanie s minimalnym nedopalom.

Pre priebeh spalovania paliva je nutny kyslik. Atmosféricky vzduch, ktory je zdro-
jom kyslika sa vzhladom k svojej dostupnosti aj v su€asnosti zaraduje medzi naj-
vyuzivanejSi typ oxidacného cinidla. Do spalovacieho procesu privadza znacné
mnozstvo dusika (79%), ktory je pre tento proces balastnou zlozkou.

Za sucasného trendu neustéleho rastu cien paliv musi priemysel pre zaistenie
stabilného zisku hladat nové technoldgie resp. optimalizovat svoje technologické
celky. Jeden z moZnych spdsobov optimalizacie vyrobného procesu je obohacova-
nie spalovacieho vzduchu kyslikom. Tymto spésobom nastava narast teplét pla-
menfa, ¢im je mozné zvysit vyrobnost technologického procesu a to sa nasledne
premieta v raste zisku.

o8
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SPALOVANIE S OBOHATENYM OXIDACNYM CINIDLOM
Spalovaci proces je charakterizovany ako riadené uvolfiovanie tepla z chemickych
reakcii medzi zlozkami paliva a oxida¢ného C€inidla. Jeho primarnym ucelom je
transformacia chemickej energie na tepelna energiu [1, 2].
Rast koncentracie kyslika v oxidaénom cinidle zapri€ifiuje rast spalovacej rychlosti.
Horaky su nachylnejSie k preSlahnutiu, avSak odolnejSie proti utrhnutiu plamena. Z
tohto hladiska sa mdze kyslik vyuzivat ako stabilizacny Cinitel proti utrhnutiu pla-
mena pri spalovani plynnych paliv s malou spalovacou rychlostou (napr. zemny
plyn). Obsah cca 10% pridavaného kyslika v plynovzdusSnej zmesi zvySi spalovaciu
rychlost zemného plynu na uroveri spalovacej rychlosti svietiplynu (cca 90 m.s™)
[4, 5].

Obohacovanie oxidacného ¢inidla kyslikom priamo zasahuje do prenosov tepla
v pecnom agregate. Rastom jeho koncentracie v oxidatnom cinidle nastava znize-
nie mnozstva produkovanych spalin, ¢im sa zniZuje intenzita prenosu tepla kon-
vekciou. Naopak nastava rast spalovacej teploty ¢o sa premietne do rastu intenzity
prenosu tepla radiaciou, ktord ziskava dominantné postavenie prenosu tepla
vV pecnom agregate.

MATEMATICKY MODEL

Experimentalne zariadenie, ktoré tvorilo podklad pre simulacie spalovania pozosta-
valo zhordka s predzmieSanim horlavej zmesi, spalovacou komorou
so ziaruvzdornou vymurovkou (azbestocement) a spalinovodu. Cielom bolo nasi-
mulovat’ proces spalovania na danom experimentdlnom modely so zameranim na
teplotové pole v spalovacej komore v zavislosti od zvoleného stupria obohatenia
spalovacieho vzduchu (21, 25 a 30% O5,).

Simulovanie spalovania zemného plynu s obohatenym oxidacnym cinidlom bolo
prevadzané v programe ANSYS, kde bol vyuzity rieSitel' Fluent. Pre vysokd hardwa-
rovu nérocnost 3D modelu bol zvoleny 2D model u ktorého bol kladeny vysoky
doéraz na kvalitu matematickej vypoctovej siete. Parameter skewness vytvorenej
siete bol maximélne v celom modely 0,12 (idedlny by mal byt mensi nez 0,25).
Parameter ,orthogonal quality* vytvorenej siete bol miniméalne 0,98 (idealna siet by
mala mat nad 0,95). Siet obsahovala cca 155 tisic vypoctovych uzlov. Pri modeli
bol zapnuty turbulentny model K-, model radiacie P-1 a spalovaci model ,non-
premixed combustion®.

Pre rieSenie tepelnych strat do okolia sa vyuzila hraniéna okrajova podmienka
tretieho druhu, kde bola znama teplota okolia a celkovy sGcinitel prestupu tepla do
okolia. Vypocet matematického modelu prebiehal na zéklade metédy konecnych
prvkov. Vysledky simulacii st zndzornené na obrazku 1 a 2.

ANALYZA VYSLEDKOV
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Na obr. 1 je zndzornené teplotové pole v zvolenom reze experimentalneho zaria-
denia. Simulacie spalovania zemného plynu boli vykonané pre 3 typy oxidacného
¢inidla. Jednotlivé typy sa od seba lisili len rozdielnou koncentréaciou kyslika (21, 25
a 30% 0Oy). So simulacii je zrejmé, Ze s rastom obohatenia spalovacieho vzduchu
kyslikom rastie teplota plameria a meni sa jeho tvar, ktory postupne skracuje
a zmensuje svoj objem. Takéto zmenSovanie plamena je mozné len pokial bola pre
jednotlivé variacie obohatenia oxidacného cinidla ponechand nezmenena kon-
Strukcia horaka (predovSetkym priemer Ustia hordka). VysSia teplota plamena pod-
necuje rast emisivity spalin (prinos k prenosu tepla radiaciou) a rast tepelnych
tokov do okolia.

ANSYS

21% 0. 25% 0. R14.5
2 2 30% O, Academic
>—— t.,=590°C o tsp=630°C tsp=710°C
Temperature Vop=2,19 mPh1 Vop=1,87m’h? Vop=1,60m3H1

temperature
l 1.950e+003
1.790e+003
1.629e+003
1.469e+003
1.308e+003
- 1.148e+003
9.875e+002
8.271e+002
" 6.667e+002
5.062e+002
3.458e+002
I 1.854e+002

2.500e+001
1

L

0 0.300 0600 (m)

0.150 0450

Obr. 15 Grafické zn&zornenie rozloZenia tepl6t po priereze experimentalneho
zariadenia, (m=1,1, zemny plyn, Ph=2 kW)

Nasledujuci obrazok reprezentuje grafickl zavislost teploty po vertikalnej osi expe-
rimentalneho zariadenia. Z jednotlivych priebehov je mozné stanovit, Ze plamen sa
postupne stahuje k Ustiu hordka €o je zapriCinené rastom spalovacej rychlosti.
Samotné stahovanie plamena k Ustiu horéka je eSte podnietené poklesom vytoko-
vej rychlosti horlavej zmesi (z 2,13 m.s* na 1,55 m.s'l). Ako priamy dbsledok obo-
hacovania oxidacného cinidla kyslikom, kde sa zmenSuje mnozZstvo oxidac¢ného
Cinidla potrebného pre dokonalé spalovanie paliva (vysledok eliminacie dusika) [5].
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Obr. 16 Graficka zavislost’ teploty od vzdialenosti po vertikalnej osi zariade-
nia

ZAVER

Simulaciami spalovacieho procesu s obohatenym oxida¢nym ¢inidlom pomocou
CFD softvéru ANSYS boli znazornené teplotové polia pre prisluSsnd koncentraciu
kyslika v oxida¢nom ¢€inidle. Tieto vysledky poukazuju na zmenu tepelného rezimu
Vv pracovnom priestore agregatu. Tymto poznatkom je mozné prispiet k optimaliza-
cii, resp. intenzifik&cii prace pecnych agregatov.

Skracovanie plamenia, ktoré je spojené z rasticim obohatenim spalovacieho vzdu-
chu kyslikom je mozné odstranit' konstrukénou Upravou horaka (zmenSit' priemer
Ustia), ¢im sa ale neodstrani zmenSovanie jeho hrubky.

This publication was supported by the project VEGA 1/0252/13 and obtained re-
sults are part of the solution of this grant project.
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TVORBA SKLADKOVEHO PLYNU A JEHO VYUZITIE
V KOGENERACNEJ JEDNOTKE V KOSICKOM KRAJI

CREATION OF LANDFILL GAS AND ITS USE IN A
COGENERATION UNIT IN THE KOSICE REGION

Slavka Koc¢anova, Ladislav Lukac
Technicka univerzita v KoSiciach, Hutnicka fakulta,
Katedra peci a teplotechniky, Letna 9, 042 00 KoSice

ABSTRACT

Utilization of energy from waste represents an important way to reduce the amount
of electricity to be produced using fossil fuels. In addition, the use of energy from
waste may present interesting economic revenues. Currently, is placed in landfill a
large amount of waste, hence its use as a fuel can represent an considerable im-
portance. This article is about the use of landfill gas in cogeneration unit to produce
heat and energy.

uvoD

Komunalne odpady so zna¢nym podielom organickych latok su zvazané na skladky
a zhutnené. Organické podiely postupne podliehaju rozkladu a anaer6bnym proce-
som. V prostredi s malym podielom kyslika sa samovolne mnozia baktérie produ-
kujace skladkovy plyn. Vyhrevnost' skladkového plynu je, v zavislosti na obsahu
metanu, najcastejSie v rozpati 18 az 24 MJ.m*, Skladkovy plyn sa zachytava po-
mocou radu odbernych sond a zbernym potrubim sa zvadza do strojovne kogene-
racnej jednotky (KGJ) so spalovacim motorom.

PRODUKCIA SKLADKOVEHO PLYNU
Vznik plynu v skladkach komunélneho odpadu je podrobne popisany a sledovany
od zaciatku 70.rokov 20 storoc€ia. Po prvy krat bol popisany sled faz biometanizacie
tak, ako sa s prebiehajiucim ¢asom meni prostredie v skladke [1].
Rozvoj biometanizacie nie je popisatelny jedinou obecne platnou €asovou zavis-
lostou. K tomu, aby sa v skladke zacal vyvijat bioplyn, je potrebné aby boli splnené
nasledujuce podmienky:

» do skladky nesmie mat pristup kyslik

» odpad musi byt dostato€ne vihky

» odpad nesmie obsahovat Ziadne baktericidne ani iné, pre baktérie toxické

latky

Chemicky proces ktory premeni odpad na skladkovy plyn je znamy ako rozklad
resp. degradacia odpadu. Tento proces je ovplyvneny niekolkymi faktormi ako je
teplota, obsah vihkosti, zloZenie odpadu, podmienky mikrobiologického odpadu [2].
Chemické reakcie podielajuce sa na tomto procese su pomerne zloZité.
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Popis vzniku skladkového plynu pozostava z tychto faz:

| faza: pociatocna prispdsobovacia faza ,dochadza tu k bakteridlnemu rozkladu
organickych zloZiek v aerébnych podmienkach

Il faza: vznik metanu a oxidu uhli¢itého (prevazne v aerébnych podmienkach),

Il faza: najvyznamnejSim produktom tejto fazy je oxid uhlicity

IV faza: hlavnym plynnym produktom tejto fazy je metdn a oxid uhli€ity, proces
prebieha hlavne v anaerébnych podmienkach,

V faza: vyrazne sa zmens3uje mnozstvo produkovanych plynov a objavuje sa tak-
tieZ menSie mnoZstvo dusika a kyslika

ZLOZENIE SKLADKOVEHO PLYNU

Skladkovy plyn je plyn vznikajaci samovolne v skladkach anaerébnym rozkladom.
Vznik& postupnou premenou biologicky rozlozitelného substratu pésobenim acido-
génnych a metanogénnych baktérii.

Mnozstvo a zlozenie skladkového plynu zavisi na mnoZstve skladkovaného odpa-
du, jeho zlozeni (druh ukladaného odpadu, pH, pomer zastlpenia jednotlivych
zloZiek odpadu), stupni jeho rozkladu a teplote.

Zakladnymi zlozkami skladkového plynu st metén, oxid uhlicity a dusik. DalSimi
zlozkami su kyslik, vodik, amoniak, sirovodik. Zakladné zloZenie skladkového
plynu je uvedené v tabulke ¢.1.

Tab. 1 Charakteristické zloZenie skladkového plynu [4,5,6,7]

Zlozka (%)
Metéan CHg4 40-65
Oxid uhlicity CO2 35-55
Vodik H> 0-01-0,2
Dusik N> 2-5
Kyslik 02 0,1-2,5
Sirovodik H.S 0-1,7
Prchavé latky | NMVOC 0,01-1,4

*NMVOC - Non-methane volatile organic compounds

ENERGETICKE VYUZITIE SKLADKOVEHO PLYNU V KOSICKOM KRAJI
Energia skladkového plynu moZe byt vyuZita viacerymi sposobmi. Velmi dbleZita je
volba spdsobu vyuzitia skladkového plynu. Spalovanie skladkového plynu v koge-
nera€nej jednotke sa povazuje za vyhodnejSie ako spalovanie v kotlovych zariade-
niach. Dovodom je, Ze horaky kotlovych zariadeni su citlivejSie na zmeny paramet-
rov skladkového plynu. Zakladom kogeneracnej jednotky je pohonna jednotka kde
sa chemicka energia paliva premiefia na mechanicku a tepelnl energiu. Prostred-
nictvom generatora sa vyraba z mechanickej energie elektricka. Tepelna energia
sa mdze vyuZzivat na vyrobu teplej GzZitkovej vody a vykurovanie budov.

Tabulka 2 obsahuje vypocet teoretického mnozstva vzniku skladkového plynu na
uzavretych skladkach v KoSickom kraji, ktory je mozné nasledne vyuzit v KGJ.
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Tab. 2 Teoretické mnoZzstvo vzniku skladkového plynu v KoSickom kraiji

Hmotnost' Teoreticka MoZzné& produkcia

Nazov skladky Objem uloZzeného mozna Celkova energie

skladky odpadu produkcia SP produkcia SP elektrickej tepelnej

(m*) ® (m°) (m°h?) (kWhe) (kwhy)

Bohdanovce IlI. 40000 20.10° 2.10° 228310,5 228310,5 342465,7
Brehov 124539 62.10° 6,2.10° 710839 710839 1066258,5
HruSov-KO 1702 0,85.10° 0,085.10° 9714,6 9714,6 14571,9
Nizny Medzev VIII. 45000 22,5.10° 2,25.10° 256849,3 256849,3 385273,9
Chorvaty | 30000 15.10° 1,5.10° 171232 171232,9 256849,3
Rozhanovce 12000 6.10° 0,6.10° 68493 68493,1 102739,7
Smolnicka Huta 1000 0,5.10° 0,05.10° 5707 5707,7 8561,6
Sucha Dolina** 9080 4,54.10° 0,454.10° 51826 51826,4 77739,7
Svedlar 12000 6.10° 0,6.10° 68493 68493,1 102739,7
Trstené pri Hornade 1925 0,96.10° 0,096.10° 10987 10987,4 16481,1

SP-skladkovy plyn

“Okres Gelnica, kataster: Mni&ek nad Hnilcom

Z vypoctov

vyplyva,

teoreticky potencial

produkcie skladkového p
v KoSickom kraji je najvacsi v pripade skladky Brehov ¢o ¢ini 710839 m”.

g

a najmensi v pripade skladky Smolnicka Huta kde je potencial produkcie skladko-
vého plynu 5707 m>.h™. Zo skisenosti z praxe v zachytavani skladkového plynu
pohybuje sa ziskatelné mnozstvo plynu zo skladok v rozmedzi od 40 do 60 %
z celkového potenciélu skladky.
Pre pouzitie skladkového plynu v kogeneracnej jednotke je dblezité, aby mnozstvo

produkovaného plynu nekleslo pod 6 m®h™ pre KGJ s vykonom P=10 kW Velmi
délezitym faktorom je tiez stabilita produkcie plynu.
Obrazok 2 znazorfuje, Ze najviac moznej vyprodukovanej energie zo skladkového
plynu vznikne na skladke Brehov.
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Obr. 1 Predpokladané mnoZzstvo elektrickej a tepelnej energie v KoSickom kraji
ZAVER
Zo Zakona NR SR €. 223/2001 Z.z o odpadoch a z Vyhlasky 310/2013 Z.z. vyply-
va pre prevadzkovatelov skladok energetické zhodnocovanie odpadov. Jedna sa o
vyuzitie odpadu na ziskanie energie alebo jeho vyuzZivanie ako palivo. Skladkovy
plyn je zadefinovany ako plyn, ktory sa vyvija z odpadu na skladke odpadov a musi
sa zachytavat' zo vSetkych skladok odpadov, na ktoré sa ukladaji biologicky rozlo-
Zené odpady. Nasledne zachyteny skladkovy plyn sa musi upravit a vyuZit' na vy-
robu energie ak sa vytvara v technicky spracovatelnom mnozstve [9].
Skladkovy plyn je vhodnym palivom pre motor kogeneracnej jednotky, ktory pre
jeho spalovanie nepotrebuje takmer ziadnu Upravu. Teplo kogeneracnej jednotky
sa pouziva pre vykurovanie komunalnych objektov, vykurovanie sklenikov alebo
polnohospodarskych suSiarni a pod. Elektrick& energia z generatora jednotky je
zvacSa dodavana cez trafostanicu do siete za vykupné ceny podla aktualneho
cennika.
Vyznam vyuzivania skladkového plynu v kogeneracnej jednotke je nielen energe-
ticky, ale aj ekologicky, pretoZe zabraruje Uniku vytvaraného metanu do ovzdusia.
KosSicky kraj disponuje potrebnym mnozstvom skladkového plynu pre jeho vyuzitie
v kogeneracnej jednotke.
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MODELOVANIE ZAPALOVACEJ KOMORY V PROCESE
AGLOMERACIE

THE IGNITION CHAMBER SIMULATION OF THE
SINTERING PROCESS

Jana Nalevankova, Augustiv Varga
Technicka Univerzita v KoSiciach, Hutnicka fakulta, Katedra peci
a teplotechniky

ABSTRACT

Sintering is of maximum importance because the resulted agglomerate allows the
obtaining of quality cast-irons as they are required currently on the market. The
main aim of this paper is to study the heat flows simulations in sintering process.
Based on the carried out simulation designed was the installation of arc burner.

UvoD

Aglomeracny proces je suhrn fyzikalnych, tepelnych, fyzikalno-chemickych a che-
mickych dejov. Homogenizovana zmes aglomeracnej rudy, jemnozrnného koncen-
tratu, prisad a paliva sa pred spekanim premieSava, vih¢i a v zbalovacom bubne
predpeletizuje pre zmieSanie podielu jemnozrnnych Castic a zvySenie priedusnosti
zmesi. Vysledna rychlost dejov v slstave, vertikalna rychlost spekania, je dana
rychlostou najpomalSieho deja, ktorym spravidla je horenie paliva. Tento dej je
limitujicim ¢lankom procesu. Rovnomerné zapalenie zmesi, poloZzenej na pas, sa
dosahuje zapalovacou hlavou. Zapalovacia teplota je 1200 aZ 1300°C. Spalovanie
paliva neprebieha v celom objeme vrstvy stCasne, ale postupne v Uzkom pase,
ktory sa poslva smerom k rostu. K vytvoreniu podtlaku v odsavacich komorach
pod aglomeracnym pasom slizi exhaustor. Odsavané plyny prechadzaju cyklonmi
a prasnymi komorami, kde sa ocistia od prachovych podielov a dymovymi kanalmi
prechadzaju cez komin do ovzduSia. Aglomerat sa nakoniec drvi, triedi, chladi a
dopravuje do z&sobnikov vysokych peci. [1]

MODELOVANIE ZALOVACEJ KOMORY A NAVRH HORAKA

Na modelovanie procesu bol vypracovany excelovsky programu AGLOMERAT pre
vypocet materialovej a tepelnej bilancie procesu vyroby aglomeratu a pre horako-
vl a vyrovnavaciu zénu aglomeracnej linky.

Z merani teplotového pola povrchu pasu (termovizne zabery) vyplynulo, Ze v hora-
kovej zone (zapalovacia hlava) nedochadza k rovnomernému zapaleniu uhlika v
strednej Casti aglomeracného pasu ( Obr. 1), a Ze je potrebné inStalovat horédk v
klenbe zapalovacej hlavy za u¢elom rovnomernejSieho rozloZenia teplotového pola
spalin a rovnomernejSieho zapalenia vsadzky.
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Obr. 1 Vystup z vyrovnavacej a hordkovej zony

Chemické zloZenie koksarenského a vysokopecného plynu pouZzitého pri modelo-

vani spalovania je zobrazené v tab. 1.

Tab. 1 Chemické zloZenie paliva

. . Koksarensky plyn Vysok ny plyn
ZloZka paliva ° sax:a[os/o ]y Py yso )C(Jip[E(E)Z]y Py
CH,4 21,32 0,4
C,Hs 0,53 -

CsHs 0,1 -
CsHyp 0,03 -
C,H, 1,4 -
CoH, 0,07 -
CiHm 1,05 -
CO 6,16 21,55
H, 58,04 2,29
CO, 2,21 12
N, 8,54 63,76
02 0,55 -
Suma 100 100
Vyhrevnost [kJ.m”] 3115 16 675

Pomocou CFD softvéru boli modelované dva stavy, najprv sa modeloval pdvodny
stav na aglomeracnej linke len s bo€nymi hordkmi. Druhy modelovany stav uz
zahffal aj inStalovany klenbovy horék. Celkovy vykon horakov ostal rovnaky, doslo
len k jeho prerozdeleniu medzi bo€né horaky a klenbovy horak.

Ustéleny stav simulacii nastal okolo 1200 az 1800 iteracii v zavislosti od poctu
elementov a od poctu vstupov. Porovnanie teplotovych profilov je zobrazené na
obr. 2 a zneho vyplyva, Ze v pripade spustenia klenbového horaka je teplotové
pole rovnomernejSie, a teplota na konci vyrovnavacej zény je vyssia.
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Obr. 2 Teplotové profily (°C) povrchu vsadzky pri vstupe plamena do horakovej
zony

a) - bez prevadzky stropného horaka
b) - s prevadzkovanym stropnym horakom

ZAVER

Prevedené merania a simulacie potvrdili Gvahu inStalacie klenbového horédka v
zapalovacej hlave. Navrhnuta Uprava viedla k skvalitneniu spekacieho procesu,
zlepSeniu kvality aglomeratu a znizeniu podielu vratného aglomeratu.
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Vytvorenym excelovskym programom AGLOMERAT je mozné hodnotit proces
aglomeracie z hladiska rozlozenia jednotlivych poloziek tepla a stanovit' jednotlivé
zlozky v materidlovej bilancii procesu aglomeréacie.

V préaci sa budem dalej zameriavat' na rozsirenie programu AGLOMERAT - optima-
lizaciou celého procesu z hladiska horenia, presavania vzduchu po jednotlivych
blokoch aglomeracnej linky.
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POUZITIE BIOPALIV V KOGENERACII

BIOFUELS USED IN COMBINED HEAT AND POWER
GENERATION

Salahedeen Mohammed Salem Elayeb - Ladislav Lukac
Technicka univerzita v KoSiciach, Hutnicka fakulta,
Katedra peci a teplotechniky

ABSTRACT

The main aim of this article is to provide the reader with general overview of biofu-
els and their classification. In addition, article presents utilization of referred biofu-
els in cogeneration. Moreover, consumption of primary energy sources using com-
bined heat and power generation will be compared to the conventional way of gen-
erating power and heat.

INTRODUCTION

The role of biofuels in the field of power engineering has been increasing year by
year. A lot of governments around the world pay attention to the issue and try to
come out with new policies and laws which would promote the alternative energy
sources (wind, solar power, hydro power, biomass, tidal power and the like) and
widen horizons and knowledge of the widespread public about the issue.

GENERAL OVERVIEW OF BIOFUELS

Bioenergy is defined as useful, renewable energy which is produced from organic
matters. The organic matters are used either in direct way or they are converted
into liquid and gaseous fuels [1, 2].

In comparison to fossil fuels, biofuels do not increase carbon dioxide level in the
atmosphere because they are considered to be carbon dioxide neutral fuels due to
the fact that they are made from plant that absorb carbon dioxide during the life-
cycle. Some of the biofuel sources and their utilization are shown in Fig. 1 [1, 2].

Biomass resources End products

‘ Collection ‘

Conversation ‘

- Forsstry =
- i - Transport
pealme ~Harvesting ~ Biochemical i

EY crop: - Collecting - Thermochemical e
- Herbaceous biomass z :
- Woody biomass =iy = Mgl Power
P - Cleaning - Chemical Sl

S - Drying
- Wastes and residues Y gascous and
Iiquid fuels

Fig. 1 Some of the biofuel sources, their collecting and utilization [3, 4]
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Next, fossil fuels contribute to greenhouse gas emissions, crude oil reserves are
limited and they are not renewable energy sources. The increased use of biofuels
is also caused by government support and subsidy. The disadvantage of biofuels is
an expensive technology. [3, 4, 5].

Biofuels can be classified into three categories [3, 4, 5, 6]:

a) The first- generation biofuels are those types of fuels derived from materials,
such as monosaccharides and disaccharides, fatty acids, methanol, ethanol, pro-
panol and buthanol and so on.

b) The second- generation biofuels consists of biomass to produce fuels, such as
ethanol from lignocellulose, biohydrogen and wood diesel.

c) The third- generation biofuels consists of biofuels made form algae [3, 4, 5].

THE FIRST-GENERATION BIOFUELS

These biofuels are directly made from food crops. Oils used for biodiesel or produc-
tion of bioethanol are abstracted from them. This group of biofuels contains of the
following fuels. To produce bioethanol, wheat and sugar are used most often. The
oil obtained from seeds of rape are used for production of biodiesel [3, 4].

These biofuels have a lot of disadvantages. It is not completely clear whether they
really diminish green house gases because some of them can create negative net
energy gains. They release more carbon emission during combustion than they can
absorb during their growth [3, 4].

THE SECOND-GENERATION BIOFUELS

This type of fuel is made from plants that are not part of the food chain. They are
materials from municipal waste, forestry, agriculture, wood, organic waste, food
crop waste, specific biomass crops and the like. This the way they deal with the
disadvantage of the first-generation biofuels.

THE THIRD GENERATION BIOFUELS

This type of biofuel uses energy crops, such as algae. The algae can convert car-
bon dioxide into biomass and oxygen. The vegetable-oil algae can be converted
into biodiesel while carbohydrate content of the algae can be fermented to produce
bioalcohols [3, 4, 5].

COMBINED HEAT AND POWER GENERATION

Combined heat and power generation is often called as cogeneration. Cogenera-
tion is a technical procedure that is used to generate thermal and electric energy
using one source of energy (either mechanical or thermal energy). The efficiency
of facilities used for heat and power generation is usually approximately 90 per cent
[6, 7, 8].

Using a cogeneration system may mean savings of the primary energy sources
within a range of 15 and 40 per cent comparing to using the conventional systems
for heat and power generation. When comparing a conventional energy source to a
cogeneration unit, it is obvious that each system requires a different amount of fuel
in order to generate the same amount of heat and electric power and the energy
losses are different for each system [6, 7, 8].
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For example, if 24 units of electric power and 34 units of heat are demanded by a
customer, a power plant will be fed by 60 units of the primary energy source of 40
per cent efficiency and the resultant electricity will consist of 24 units. Next, a sepa-
rate heat generating device will be fed by 40 units of the primary energy source of
85 per cent efficiency and the resultant heat will consist of 34 units [6, 7, 8].
All in all, the total loss will comprise of 42 units of fuel. In the case of cogeneration
system, the unit will be fed by 68 units of the primary energy source to generate
electricity and heat in one device. The efficiency of the unit is 85 per cent, the resul-
tant electricity will consist of 24 units and the resultant heat will comprise of 34
units. So, the total energy loss of the cogeneration unit is 10 units in comparison
with the conventional energy source [6, 7, 8].
The detailed scheme is shown in the following figure, Fig. 2 [6, 7, 8].

- Total input: 68 units of fuel

Electricity: 24 units

Efficiency: 85 % ]
Heat: 34 units

N

Fig.2 A sketch of a cogeneration unit [6, 7, 8].
Equipments requiring very high level of heat are the most suitable systems for
installation of cogeneration equipment. Cogeneration provides the devices with
independent electricity supply (cogeneration facility covers the electricity demand of
the device and this is the reason why it does not have to take the power from the
National Electricity Transmission Grid and heat [6, 7, 8].
There are various advantages of combined heat and power generation [6]:

e A higher level of device efficiency,

e It decreases green house gas emissions,

e Itreduces operating costs of the facilities,

e It provides higher level of security for customers because it is not depend-
ent upon the national electricity grid,

e The previous point results in a significant drop in electricity/heat blackouts
and power loss during transmission process.

Disadvantages of this system include the following points [8]:

e Itis only a system for widening energy supply,

e There must be demand for electric power and heat by the customer,

e Good performance and efficiency of the systems are achieved only if the
need for energy is the same over time,

e The initial costs are high,

e When connected to a system fed by fossil fuels, it is not possible to main-
tain this system in the long run. In that case, it would negate one of the
aforementioned advantages, a decrease in green house gases, and it
would contribute to generating them in the end,

e The achieved level of efficiency of the facility is overrated in some cases.

CONCLUSION
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The issue of utilization of alternative energy sources is very up-to-date due to the
increased interest of governments, companies and individuals in this subject of
study.

However, restraining element of utilization of the type of fuel is that not every coun-
try has natural conditions for utilization of particular energy source or has condi-
tions which do not allow the country to fully use the energy potential of certain type
of alternative fuel. In some cases, utilization of the present fossil fuels is much
cheaper matter than trying to implement technology for utilization of waste, bio-
mass or other type of biofuel because the initial costs for commissioning of the
biofuel technology are very higher.
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VPLYV PRIETOKU NA TLAKOVY A TEPLOTNY REZIM
ZEMNEHO PLYNU V TRANZITNOM PLYNOVODE

THE EFFECT OF FLOW RATE ON THE PRESSURE AND
TEMPERATURE REGIME OF NATURAL GAS IN TRANSIT
GAS-PIPELINE

David SZEPLAKY ', Augustin VARGA *
1 Katedra peci a teplotechniky, Hutnicka fakulta, Technicka univerzita
v KosSiciach, Letna 9, 042 00 KoSice

ABSTRACT

Post deals on establishing the course of temperatures and pressures during the
transport of natural gas transit pipelines. Analyzing the effect of Joule-
Thomsonovho effect on the temperature regime of natural gas. The simulation
calculations are performed for a variety of boundary conditions for Large-Sized
Zlievce KS03 KapuSany KS01. To take advantage of the program Matlab Simulink
and the result of the calculation model are the specific values of the temperatures
and pressures at every mile, in graphical form.

uvoD

Definovanie teplotového pola podava informacie o priebehu teplét v zemine az po
povrch zeme, pricom touto informaciou je mozné stanovit tepelné straty systému
do okolia. Teplotové pole je velmi naro€né stanovit, kedze do vypoctu zasahuje
mnoho cinitelov, ktorych fyzikalne vlastnosti sa menia s ¢asom [3].

MATEMATICKY POPIS VYPOCTU TLAKOVEHO A TEPLOTNEHO PROFILU
ZEMNEHO PLYNU
Vypocet poklesu tlaku
Na pokles teploty vplyva vyraznou miernou pokles tlaku pohybujiceho sa zemného
plynu. Na stanovenie tlakového diferencialu je potrebné zohladnit aj trasu plynovo-
du (prevysenie). KedZe simulacie boli vykonavané pri odstavenej KS02 Jabloriov
nad Turfiou bolo potrebné upravit vztahy, pomocou ktorych sa stanovoval pokles
tlaku. Na Useku KS01 — KS02 sa pouZil vztah pre horizontalne plynovody s pri-
hliadnutim na reliéf trasy v nasledovnom tvare (Obr.1) [1]:

L EZrT.x e? -1 2.0

pi-pi.e? = Am< Fid, " b [MPQ.IQ:TL

Jbh=a =z
(1)
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Obr. 17 PrevySenie tranzitného plynovodu po celej trase
Pre Usek KS02 — KS03 sa pouZzil vztah pre horizontalne plynovody bez prevySenia,
kedze vtomto Useku nie je vyrazné prevySenie, ktoré by malo vyrazny vplyv na
tlakovy rezim.

- . AmEZIrT.x
Ps-PE= —fF g (MPa)

)
Z&kladnym predpokladom vypoctu poklesu tlaku v plynovode je stanovenie odpo-
vedajucej hodnoty sucinitela odporu, ktory v sebe zahfiia zlozité vplyvy charakteru
prudenia vyplyvajuce z vlastnosti potrubia (priemer, drsnost povrchu potrubia). Pre
oblast drsnych rar Re > Rey.

5025
A= U,iii.(d—)

1 3)
Okrajové podmienky ulohy:
> Vy-
stupny tlak z KS na trovni 7,5 MPa
> Prie-
toky 281, 233 a 229 mil.m%/den
> Pri-

emery potrubi DN1200 a DN1400

Obr. 18 Graficka zavislost poklesu tlaku medzi KS01 a KS03 pre rdézne
prietoky (priemer potrubia DN1200)

Obr. 19 Graficka zavislost poklesu tlaku medzi KS01 a KS03 pre rézne
prietoky (priemer potrubia DN1400)
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Vypocet poklesu teploty
Teplota pohybujuceho sa plynu v potrubi zavisi od fyzikalnych podmienok pohybu
plynu aod vymeny tepla s okolim. Pri vypoCtoch sa pocita aj stzv. Joule-
Thomsonovym efektom. Pri preprave zemného plynu dochadza k zmene tlaku
a teploty zemného plynu v désledku expanzie alebo kompresie zemného plynu. Pri
procese expanzie ked je plyn v termodynamickej rovnovahe (izoentropickd expan-
zia), plyn vykonava pracu pocas expanzie a jeho teplota sa zniZi. Pri poklese tlaku
0 0,1 MPa klesne aj jeho teplota o0 0,25°C. Expanziou plynu kontinualnym ustéle-
nym pradenim plynu v tepelne izolovanom potrubi dochadza k termodynamickému
procesu — Skrteniu. Joule-Thomsonov efekt sa vyjadruje ako pomer zmeny teploty
k zmene tlaku pri konStantnej entalpii [2]:

-1 = ()
S
: Apjy @)

J-T koeficient [K.MPa|

282 284 286 288 290 292 294 296 298 300 302 304
Teplota [K]
——5MPa ——6MPa ——7MPa =8 MPa

Obr. 20 Joule-Thomsonov koeficient v zavislosti od teploty pri zadavani
roznych hodnot tlaku
Pre vypocet poklesu teploty zemného plynu po dizke plynovodu sa pouzil vztah:

o g pp_pk 1-e%= .
T = TD;{ + (T?_, — Tok ) g j..!-_lr_"". I . o [ C] (5)

Posledny vyraz v rovnici (5) charakterizuje Joule-Thomsonov efekt, ktory spdsobuje
rozdiel teploty v intervale 5-6°C. Okrajové podmienky ulohy:

Okrajové podmienky ulohy:
e Vystupna teplota z KS na urovni 40°C
e  Prietoky 281, 233 a 229 mil.m*/def
e  Priemery potrubi DN1200 a DN1400

Obr. 21 Graficka zavislost poklesu teploty medzi KS01 a KS03 pre rozne
prietoky (priemer potrubia DN1200)
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Obr. 22 Graficka zavislost poklesu teploty medzi KS01 a KS03 pre rbzne
prietoky (priemer potrubia DN1400)
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Obr. 23 Pokles teploty bez a s vplyvom Joule-Thomsonovho efektu

ZAVER

Cielom prispevku bolo vytvorenie programu na vypocet teploty a tlaku zemného
plynu pocCas prepravy v tranzitnom plynovode. Vystupom z programu su datové
subory, ktoré boli spracované do grafickych zavislosti teploty (obr. 5 a 6) a tlaku
(obr. 2 a 3) zemného plynu na vzdialenosti. Na zmenu teploty pocas prepravy vyz-
namnou mierou vplyva tlak, ktory je zavisli na aktualnom prietoku. Vypocet poklesu
teploty sa vykonal pre prietoky 281, 233 a 229 mil. m¥der, pricom rozdiely v teplo-
tach v pripade prietokov 233 a 299 mil. m %/den boli takmer zanedbatelné. Najmen-
Si pokles teploty pri obidvoch priemeroch bol zaznamenany pri prietoku 281 mil.
m®/defi, ktory bol spdsobeny velkym poklesom tlaku. Bolo potrebné poéitat
s vplyvom Joule-Thomsonovho efektu, ktory bol vypocCitany pre rbzne teploty
atlaky (obr. 4). Na zéklade termodynamickych zékonitosti sa méze vyvodit zaver,
Ze Joule-Thomsonov efekt spdsobuje pokles teploty o cca. 6°C, grafické porovna-
nie vypocitaného poklesu teploty pri Joule-Thomsonovom efekte a bez jeho vplyvu
je uvedeny na obr. 7.
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PRICINY VZNIKU MIKROPRIEVALOV A PRIEVALOV NA
ZPO

CAUSES OF MICROBREAKOUT AND BREAKOUT AT CCM

Sandra Ahmidat Fedakova, Rudolf MiSicko
Technicka univerzita v KoSiciach, Hutnicka fakulta, Katedra nauky
0 materialoch

ABSTRACT

The paper deals with the reasons of microbreakout and breakout at curved-type
continuous casting machines CCM. Micro and macrostructure analysis, EDX analy-
sis and further analyses helps to understand the causes of breakouts and reduce
them. The production and casting processes are logistically difficult, therefore is a
breakout a serious problem, because the molten steel bursts through the shell in
CCM caster, resulting in downtime of the repair and replacement of damaged sec-
tions. Although breakout prediction systems are capable of predicting breakouts,
these systems are unable to significantly reduce the number of breakouts.

uvoD

ZPO pozostava zo zlozitych strojnych, elektrotechnickych a informaénych systé-
mov, ktoré su integrované do podnikovych systémov. Velky pokrok v optimalizacii
procesov liatia a zvySovania kvality bram ma monitorovanie velkého po€tu vyrobno-
technologickych parametrov a vyvoj predikénych protiprievalovych systémov (PPS),
ktoré umoZziuju okamzité zasahy do riadenia procesu liatia. To ma priamy vplyv na
zvySovanie vnutornej a povrchovej kvality bram. Prieval, mdzZe byt bez poklesu
alebo s poklesom hladiny ocele v kryStalizatore (KR). Schému vzniku prievalu kovu
pod KR znazorfiuje Obr.1[1][2][3].

Krystalizator

@/ &/

@
iiij Stuhnuta ocel

L Teplota povrchu krystalizatora

Obr.1  Schéma pretrhnutia liacej kory kontiodliatku a vzniku prievalu pod krystali-
zatorom [1]
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Na vznik prievalov sa podiela niekolko faktorov, ktoré vystupuji bud samostatne
alebo su kombinaciou niekolkych z nich. Medzi hlavné faktory patria: vysoké pre-
hriatie ocele, vysoka liaca rychlost, neefektivne mazanie medzi kryStalizatorom
a kontiodliatkom liacim praSkom (LP), neefektivne prudenie a chladenie ocele
v kryStalizatore, zle nastavena geometria kryStalizatora, atd..

EXPERIMENT

Experimentalny Material

Experimentalnym materidlom boli vzorky z oblasti bramy zasiahnutej mikroprieva-
lom - vyronom (bleeder) na lavej Gzkej stene (Obr.2) a z oblasti prievalu (Obr.3).
Brama bola odliata z hibokotaZnej nizkouhlikovej ocele urCenej pre obalovu techni-
ku, ktorej chemické zlozenie v hm. % bolo: C=0,0777, Mn=0,396, Si=0,009,
P=0,012, S=0,0087, Al=0,042, N=0,0033.

Obr.2 Analyzovany vyron kovu Obr.3 Analyzovany prieval kovu

Pri odlievani tejto bramy bola teplota ocele v medzipanve 1562 °C a rychlost liatia
1,0 m/min. Pri prvom zvySeni rychlosti liatia na 1,3 m/min. bola 4 min. pred prieva-
lom znizovana Sirka kontiodliatku z 920 na 915 mm.. Po 90 sekundach bola druhy-
krat zvySena rychlost na 1,52 m/min. Po 2 min. liatia PPS identifikoval mikroprieval
— bleeder (vyron kovu) a generoval alarm s automatickym znizenim rychlosti liatia
na 0,3 m/min. Napriek okamzitym opatreniam nastal po 12 sekundach prieval.
Vypocitana teplota liquidu ocele bola 1528 °C, takze jej prehriatie bolo 33,9 °C, ¢o
bol max. povoleny limit pre rychlost liatia 1,52 m/min.

Metodika a vysledky experimentu

Pre hodnotenie hrubky liacej kéry sa z prievalovej bramy vyrezal na pravej a [avej
strane material v tvare "U" (Obr.4), ktory sa rozrezal na pravidelné Useky. Analyzo-
valo sa 8 vzoriek z lavej strany (LS) a 8 vzoriek z pravej strany (PS) bramy (Obr.5).
Z rezov je vidiet, ako narastala hrabka liacej kory a aka je nerovnomerna. Na L'S
bramy bola vyduta liaca kéra o0 8 mm. To spdsobilo napéatia v kontiodliatku, ktoré
spOsobili roztrhnutie liacej kéry, vyron a prieval ocele. Rozdiely v tuhnuti kéry po-
tvrdil aj charakter oscilacnych vrasok na Uzkej 'S a PS bramy ako aj zvrasnenie a
zaliatie trosky do liacej kory na Sirokej LS. Na vzorkach z mikroprievalu boli pozo-
rované vyrony a deformacie v rohu tzkej LS. Vyron mal Sirku cca. 4 mm.
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Obr.4 Vzorky pre analyzu prie- Obr.5 Rezy prievalovej bramy
valu

Vyron ocele s 8 mm vydutim liacej kéry dokumentuje Obr.6. Liaca kora Sirokej
steny bramy bola nekompaktna. Identifikované boli dutiny a studené spoje Obr.7.
Cast tekutej ocele vytiekla cez roh kontioodliatku po&as tuhnutia kéry
v kryStalizatore. Vyron sa rozsiril po vystupe kontioodliatku z kryStalizatora, ¢o
potvrdzuju rozdiely v makroStrukture liacej kory a v €astiach bramy, ktoré su vo

vacsich vzdialenostiach od povrchu a blizSie k stredu bramy.

¥ J 500 mm

. t'a kY \ :

Obr.6 Pohlad na L'S Obr.7 Detail studenych spojov a defektov

prievalovej bramy s v povrchovej kdre Sirokej steny
8mm vydutim

Pomocou elektrénovej mikroskopie SEM, bola v oblastiach znazornenych cCerve-
nymi Stvorcami analyzovana vzorka, ktora bola odobrata z liacej kéry Sirokej steny
bramy (Obr.6). V dutindch bola identifikovand zmes skryStalizovaného kovu
a liaceho prasku (Obr.7). EDX analyzou bola potvrdena pritomnost Fe, Mn, S, Ca,
Cu, Si, Mg, Al, Na, K, ¢o su prvky obsiahnuté v oceli a liacom prasku. Med pravde-
podobne pochédzala z oderu opotrebovaného kryStalizatora.
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Obr.6 Analyza SEM - dutiny s skryStalu- Obr.7 Analyza EDX
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ZAVER

Tymto vyskumom sa potvrdila hypotéza nerovnomerného tuhnutia liacej kory
v kryStalizatore. Je to hlavna pri¢ina vzniku prievalu, ktora mala za nasledok vyvo-
lanie napéati po obvode kontiodliatku. Napéatia a oslabena hribka liacej kéry spdso-
bili trhliny, ktoré sposobili skryty vyron. Neskor PPS identifikoval alarm - vyron, ¢im
dal pokyn na znizenie rychlosti na 0,3 m/min., aby sa mohla liaca kéra zregenero-
vat pred tym, ako vystapi z kryStalizatora. Napriek okamzitému zésahu riadiaceho
systému a obsluhy nastal po 12 sekundach od generovania alarmu doSlo k prieva-
lu. Vyskum makrosStruktiry a mikroStruktary pri tvorbe a poruseni liacej kdry ma
velké opodstatnenie aj pre priemysel. Vznikom prievalov sa znizi produkcia, narusi
sa vyrobny tok a dochadza k finanénym stratam oceliarenskych spolo¢nosti.
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KOROZNA DEGRADACIA PLYNOVODNYCH POTRUBI
A ICH PASIVNA OCHRANA

CORROSION DEGRADATION OF NATURAL GAS PIPELINE
AND THEIR PASSIVE PROTECTION

Jana Cervova, Maria Hagarova
Technicka univerzita v KoSiciach, Hutnicka fakulta,
Katedra nauky o materidloch, Park Komenského 11, 042 00 KoSice

ABSTRACT

The paper deals with corrosion degradation gas pipelines in soil. Corrosion of ex-
ternal pipeline surface has electrochemical character, which is determined soil
structure, chemical composition of soil, presence of stray currents and bacteria.
The protection of external pipeline surface is based on the formation of the barrier
between soil moisture and steel surface over lifetime of the pipeline. Coatings,
metal and non-metal layers are used as protective barriers.

uUvoD

Plynovody sltzia ako prostriedok na prepravu plynu na velké vzdialenosti od zdroja
ich vyroby aZ k spotrebitelovi. Specifika plynovodného systému si predovsetkym
v ich umiestneni podla vopred uréenej poZiadavky zberu a miesta dodania, vo
vysokych investicnych nakladoch a nizkych prevadzkovych nakladoch s dihou
dobou navratnosti vstupnych investicii [1]. Tranzitny plynovodny systém predstavu-
je potencialne riziko zo strany prevadzkovych tlakov a moznosti kor6znej degrada-
cie [1,2]. Jednou z pri¢in poSkodenia plynovodov je pédna korézia. Tejto problema-
tike sa v su€asnosti venuju slovenské aj zahrani¢né plynarenské spolocnosti.

PODNA KOROZIA

Korézia vonkajSieho povrchu plynovodov mé elektrochemicky charakter, ktory je
dany obklopujiucim prostredim pddneho elektrolytu, jeho chemickym zloZzenim,
pritomnostou blddivych pradov a mikrobakterialnou Cinnostou organizmov pdso-
biacich v pdde. Kor6zne ¢lanky, ktoré su zakladnou podmienkou pre vznik kordz-
neho procesu na povrchu ocelového potrubia, vznikaji v désledku nerovhomerné-
ho prevzduSnenia pody, priCom miesto s vySSou koncentriciou kyslika sa stava
katédou a miesto s nedostatocnym pristupom kyslika sa stdva anddou [3]. Neho-
mogenita pddneho prostredia je dana koexistenciou troch skupenskych faz, a to:
tuhej, kvapalnej a plynnej. Tuh( fazu tvori mineralna a horninova skladba pédy,
ktora moze byt ilovita, hlinita, piesocna, pripadne zmie$ana. Struktiru uvedenych
druhov péd mozno klasifikovat podla velkosti Castic, ako je to uvedené v Tab. 8.
Kvapalna fazu predstavuje vlastne pddny elektrolyt a latky anorganického
a organického pdévodu v nom obsiahnuté. Plynnl fazu tvoria okrem kyslika a dusi-
ka, aj sirovodik a oxid uhli€ity. Ako bolo spomenuté, vyznamny vplyv ma kyslik,
ktory ovplyviiuje vznik a kinetiku depolarizacnych reakcii [4,5].

Struktara pody a jej merny elektricky odpor, nazyvany redox potencial (Er), su dané
pritomnostou vlhkosti v pdde, koncentraciou rozpustnych soli v nej pritomnych
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a teplotou pddy. Nizke hodnoty odporu pddy a mala velkost tuhych €astic (vid.
Tab. 1) predstavuji vysoko agresivne prostredie. Klasifikacia kor6zneho prostredia
pody, v zavislosti od merného odporu Ep, je uvedena v Tab. 9. Za urcitych podmie-
nok moZe na povrchu plynovodného ocelového potrubia dochadzat k tvorbe kolénii
mikroorganizmov, ktorych pdsobenie sa prejavi vo forme mikrobialnej korozie [5,6].

Tab. 8 Klasifikacia jednotlivych druhov péd [5]

Struktira pédy | Velkost &astic [mm]
llovita 0,005

Hlinita 0,005-0,07

Piesocna 0,07-2,0

Tab. 9 Klasifikacia kor6znej agresivity pddy podla hodnoty merného elektrického
odporu [6]

Odpor pody [Q.m] Kordzna agresivita pédneho elektrolytu
<10 vysoko agresivna

10-20 agresivna

20-50 stredne agresivna

50 — 100 mierne agresivna

> 100 velmi mierne agresivna

PROTIKOROZNE OPATRENIA PRI PREVADZKE PLYNOVODOV

Ku komplexu opatreni na zabezpeCenie protikor6znej ochrany plynovych potrubi,
po celu dobu ich Zivotnosti patri - okrem aktivnej ochrany - aj pasivna povrchova
ochrana. Na vonkaj$i povrch potrubia sa nanasSaju ochranné povlaky a natery,
ktoré slizia ako bariéra na zabranenie priameho pdsobenia pddneho elektrolytu
s ocelovym povrchom. Ako ochranné povlaky sa najCastejSie pouzivaju polyureta-
nové, polyzobuténové, polyetylénové natery, kovové a nekovové vrstvy, ako su:
sklené vldkna, epoxidové Zivice a guma [7]. V su€asnosti medzi moderné ochranné
povlaky patri aj jednozloZkovy nater ZINGA. Tento ochranny nater spomaluje rych-
lost' korézie vdaka 92 % obsahu zinkového prachu o Cistote 99,995 %, obsahu
zinkovych soli, polyesterovych Zivic a pigmentov. ZINGA zabezpeluje pasivnu
aj aktivnu elektrochemickd ochranu. Princip pasivnej ochrany spoc€iva v tvorbe
vrstvy zinkovych soli, ktord vznikla oxidaciou néaterovej hmoty. Princip aktivnej
elektrochemickej ochrany je zaloZzeny na elektrédovom spotrebovani menej uSlach-
tiltho kovu; v tomto pripade je zinok obetovanou anddou na ochranu ocelového
zakladného materialu. Vyhodou pouzitia tohto naterového systému, v porovnani
napriklad so Ziarovym pozinkovanim, je niZSia rychlost kordzie. Doba Zivotnosti
nateru ZINGA je zavisla od jeho prilnavosti k ocelovému zakladu potrubia
a prostredia, v ktorom sa potrubie nachadza, ako uvadza Obr. 24 [8].
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Zivotnost do prve] udriby (roky)

Specificka hrabka vrstvy (mikrény)

Obr. 24 Schéma Zivotnosti naterovej hmoty ZINGA v aplikovanych prostrediach [8]

K najCastejSim poruSeniam pasivnej ochrany dochadza pri skladovani, transporte
a montézi potrubnych systémov. PoSkodeny povlak uz nespliia ochrannu funkciu,
atak kazda odkryta ocelova plocha plynovodov predstavuje miesto, na ktorom
v désledku pésobenia okolitého prostredia pddy, moze déjst ku kor6znemu posko-
deniu. Kor6zny proces, ktory zacne v mieste poSkodenia ochranného povlaku je
dalej dotovany nielen pritomnostou vody, ale tiez kyslika [7,8]. Kor6zne poskode-
nie vonkajSieho povrchu potrubia sa najcastejSie prejavuje nerovnomernym Ubyt-
kom materialu v lokalizovanych oblastiach, ako dokumentuje Obr. 25 [4].

Obr. 25 Kordzne poskodenie vonkajSieho povrchu plynovodu v mieste poSkodenia
ochranného povlaku (miesto vyzna&ené Sipkou) [4]

Casti konstrukcie liniovych zariadeni, ktoré boli zvarané, ohybané alebo inym sp6-
sobom deformované pri samotnej vystavbe potrubia, predstavuju najastejSie mies-
ta poSkodenia protikoréznej pasivnej ochrany [3,7]. Nekvalitny zvar z hladiska tvaru
a prevedenej kvality zvarania, znazorneny na Obr. 26, predstavuje aktivne prostre-
die pre vznik a dalSi priebeh kor6znej degradacie materidlu potrubného systému

[9].
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e i
Obr. 26 Nepriaznivy prechodovy uhol a studeny spoj krycej h
zvaru plynovodného potrubia [9]

Usenice Spiralového

ZAVER

Zakladnym predpokladom na dosiahnutie prevadzkovej spolahlivosti a planovanej
Zivotnosti plynovodov je predovSetkym spravny vyber pasivnej ochrany (prip.
v kombinécii s aktivhou ochranou) vo forme kvalitnych naterov a povlakov apliko-
vanych na povrch potrubia a spdsobe ich uloZenia v pode.
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VYZNAM PODMIENOK TVARNENIA PRE VYVOJ
TEXTURY V IF OCELIACH

INFLUENCE OF FORMING CONDITION ON THE TEXTURE
DEVELOPMENT IN IF STEEL

Gabriel Dul,Stefan Niznik
Hutnicka fakulta Technickej Univerzity v KoSiciach,
Katedra nauky o materialoch

ABSTRACT

One of the goals of this paper is to study the texture formation in rephosphorized IF
steel. The heritable influence of hot rolled texture was investigated. Especially the
coiling temperature shows as significant factor. Optimalna texture is possible to
achieve above 535 °C. After cold rolling at 75% deformation the texture proportions
are remained. Additional technological processes such as recrystallization annea-
ling and recrystallization texture formation are a content of another work.

uUvoD

Optimalnou textdrou hlbokotaznych oceli je typ {111}<uvw>, ktorej Glohou je za-
bezpecit vyraznd normalovd anizotrépiu. Tato textdra sa vyznacuje tym, Zze v smere
kolmom na rovinu plechu sa nachadza smer <111>, ktory je najpevnejSi smerom
v mriezke K8. Normalova anizotropia zabezpecCuje pevnost plechov pri lisovani
v smere hrabky a naopak v rovine plechu su pevnostné vlastnosti omnoho nizSie.
Vytvorit' textiru jednosmerne valcovanych plechov je mimoriadne zloZitad Gloha.
Ved v procese technol6gie vyroby sa vyskytuje vari aj 7 ,sebavedomych* faktorov.
Kazdy z tychto faktorov méze textlru vylepsit' ale aj pokazit' [1,2,3].

Valcovanie za tepla je samo o sebe velmi komplikované v dosledku zlozitého vzta-
hu speviovacich a odpeviiovacich difaznych dejov pri vysokych teplotach. Hlavna
pozornost' v praci [4] bola zamerana na hladanie optimalnej zvinovacej teploty
(Tzv) IF oceli podla toho, ¢i material dosiahne hlbokotaznu kvalitu triedy SEDDQ.
Na zéklade merania medze klzu a velkosti zrna sa podarilo stanovit, Zze Tzv by
mala byt vy3sia ako 650 °C. Zo $tudia literatdry nie je jasné, aké miesto déleZitosti
mé vo vztahu k mechanickym hodnotam a Struktdre textdra teplého pasu a aké
nasledky bude diktovat tato textira v neskorSich technologickych operaciach.
V literatdre [5] sa vacsSinou iba konStatuje, Ze i ked samotna textira teplého pasu je
mélo vyrazng, valcovanie za tepla mé dedi¢ny vplyv na tvorbu vyslednej textary.
Pravda netreba zabudndt na to Ci sa dovalcovava v homogénnej jednofazovej
oblasti a ¢i sa dovalcovanie kon¢€i v dvojfazovej oblasti austenit-ferit alebo vo ferite.
Valcovanie za studena sa povazuje za jednu z kli€ovych technologickych uzlov [6].
Po nej vznika deformacna textdra. Bolo potvrdené [1,6], Ze je velmi prospeSne, ak
uz deformacnd textira disponuje vyraznou intenzitou komponenty {111}. Potom
v deformovanych zrnach s orientaciou {111} pri rekrystalizanom Zihani cestou
nukleé&cie in-situ vznikaju nové zrna s orientaciou {111}. Aj vysledky prac z Katedry
nauky o materialoch [1] tento fakt potvrdili tak, Ze pri nukleacii a raste zfn neboli
zaznamenané Ziadne kvalitativne zmeny pomocou rtg. analyzy.
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V predloZenej praci su uvedené vysledky merania textdr po valcovani za tepla a za
studena. Pri valcovani za tepla je pozornost sustredena najma na vplyv dovalcova-
cej teploty.

MATERIAL A METODIKA EXPERIMENTOV

Ako experimentalny materiél boli pouZité laboratorne “mini-bramy“ s rozmermi 45
mm x 80 mm x 90 mm (h x § x d) odobraté z predvalku refosforizovanej, Ti - Nb
stabilizovanej IF ocele s chemickym zloZenim uvedenym v Tab. 1.

Tab. 1 Chemické zloZenie predvalku [hmotnostné %]

Vzorka C Mn Si P S Al N Ti Nb
0,003 | 0,627 | 0,011 | 0,083 | 0,008 | 0,028 | 0,003 | 0,024
A 5 0 0 0 0 0 1 0 0,0380

Ohrev vzoriek prebiehal v ochrannej Ar atmosfére na teplotu 1230 °C / 2 hod potom
nasledovala vydrZ na teplote 1 hod. Valcovanie bolo realizované na pilotnej linke
Tva na hribku 6,00 mm. Pri valcovani boli pouzité 4 prechody ((bery) so vstupnou
teplotou do posledného 4. Uberu na arovni 900 °C a po poslednom Ubere nasledo-
valo rychle ochladenie vzorky vodou na (zvinovaciu) teploty 700 °C, 635 °C, 565 °C
a 500 °C ato lamilarnym vodnym ochladzovanim zhora a zdola s naslednou izo-
termickou vydrZzou v peci na cielovej teplote ukon€enia ochladzovania pocas 1
hodiny. Izotermickd vydrz v peci bola aplikovana za Gc¢elom simulacie termalne
aktivovanych procesov v Struktdre zvitku po jeho navinuti.

Textdrna analyza rtg. Ziarenim sa uskuto€nila na difraktometri BRUKER D8 Advan-
ce v geometrii Bragg - Brentano (konfiguracia Theta - 2Theta) s Co Ka Ziarenim (A
= 1,7889 nm) a detektorom Lynx Eye pri napéti 40 KV a pride 40 mA. Ziskané
udaje boli vyhodnocované pomocou softvéru DIFRAC plus EVA.

Vysledky merania textlrnej analyzy su prezentované jednak klasickymi polovymi
obrazkami, ODF rezmi cez Eulerov priestor a vybranymi textirnymi vlaknami. Pre
hlbokotazné materialy je najvhodnejSie y — vldkno definované ako <111> // ND,
ktoré vyjadruje zastupenie rovin {111} v rovine plechu a v — vlakno definované ako
<100> // ND, ktoré vyjadruje zastupenie nevhodnej texturnej zlozky {100} v rovine
plechu.

VYSLEDKY EXPERIMENTOV A ICH ROZBOR

Obr. 1 ukazuje typicky priebeh y — vldkna vo vzorke so zvinovacou teplotou Tzv =
565 °C. Je vidiet, Ze hladina intenzit v teplom pése je v stlade s literatirou nizka.
V textlre je najviac zastlpend orientacia {111}<112>. Integrovanim plochy pod
krivkou y — vldkna sme obdrzZali integralne intenzity jednotlivych vzoriek a vyniesli
do vztahu so zvinovacimi teplotami.
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Obr.1 Priebeh y — vldkna vzorky s Tzv = 565 °C

Podobne boli vypocitané aj integralne intenzity orientacii {100} pod v — vlaknom.
Na obr.2 je znazornena zavislost integralnej intenzity {111} a tiez {100} od zvino-
vacej teploty. Pri zvinovacej teplote 565 °C zaznamenavame najnizsi podiel orien-
tacie {111} v teplom pase. Nad touto teplotou sa y — vlakno zvyrazfiuje a kedze v —
vlakno zvySovanim zvinovacej teploty neustéle klesa, potom optimalnou zvinova-

cou teplotou sa javia teploty nad 560 °C.

180

T S
N O
o O O

JR

o
(=)
<

Integralnaintenzita
o]
(&)

(=)}
(]

P
® ¢

B
(&3

500 565 635 700
Zvinovacie teploty [°C]

Obr. 2 Zavislost integralnych intenzit orientacii {111} a {100} od zvinovacej teploty

V kontexte tvorby finalnej textury je dblezity vztah medzi textlrou teplého pasu
a deformacnou textlrou po valcovani za studena. V naSom experimente su teplé
pasy charakterizované zvinovacou teplotou. Na obr. 3 je zavislost hlavnych textar-
nych komponent {111} a {100}, vyjadrenych integralnou intenzitou, od zvinovacej
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teploty po 75% deformacii za studena. Z obrazku vyplyva, Ze néarast optimalnej
textirnej komponenty a pokles negativnej sa po 75% deformacii za studena zacina
nad zvinovacou teplotou 635 °C. Toto mozno povaZovat za pozitivny vysledok,
pretoze je v sulade s vysledkami prace [4].
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Obr.3 Priebeh integralnych intenzit gamma - {111} a ny- {100} vldkna po valcovani
za studena

ZAVERY

Experimentélny program okrem iného je zamerany na Stadium tvorby textdry refos-
forizovanych IF oceli. SU zohladnené najdélezitejSie technologické parametre vy-
roby poé&nuc tvarnenim za tepla, za studena a tiez rekrystalizacného Zihania. Ciat-
kové vysledky mozno zhrnat do nasledovnych bodov:

1. Textdra teplého pasu ma nizku intenzitu pod hodnotami 1. Zvinovacia teplota
ma mierny vplyv na kvalitu textdry. Optimalizacia t.j. zvySenie intenzity y — vlak-
na a znizenie intenzity v — vlakna nastéva pri teplotach vySSich ako 565 °C.

2. Dedi¢ny vplyv textary teplého pasu sa premieta do deformacnej textdry po val-
covani za tepla. Optimalny pomer spoméananych textarnych komponent sa do-

sahuje nad zvinovacou teplotou 635 °C.
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MIKROSTRUKTURA A MECHANICKE VLASTNOSTI
ZRNITEHO KOMPOZITU 6061/SiC

THE MICROSTRUCTURE AND MECHANICAL PROPERTIES
OF PARTICLE COMPOSITE 6061/SiC

Miroslav Glogovsky, Martin Fujda
Technicka Univerzita v KoSiciach, Hutnicka fakulta,
Katedra nauky o materialoch

ABSTRACT

The main aim of this paper is to study of microstructure and mechanical properties
of composite material with EN AW 6061 aluminium alloy matrix reinforced with SiC
particles after hot extrusion. The distribution and percentage per unit are of SiC
particles was investigated a mechanical properties were evaluated. The distribution
of SiC particles was homogenous. The average size of particles was 6,98 um and
volume fraction of particles in percent was 22 %. The strength of composite mate-
rial was higher than strength of EN AW 6061 aluminium alloy without any aging
treatment, but the ductility was worse. It is due to strengthening effect of hard SiC
particles in aluminium matrix.

uvoD

Zrnité kompozity s matricou na baze hlinika spevnené Casticami SiC sa vyuzivaju
predovsetkym v konStrukénych aplikaciach v automobilovom a leteckom priemysle.
Kombinaciou nizkej hustoty a dobrych mechanickych vlastnosti, ako st modul
pruznosti v tahu, pevnost' v tahu, hiZevnatost su hlinikové zliatiny vhodnym mate-
ridlom tvoriacim matricu kompozitov. Z mnoZzstva spevnujucich faz kompozitov, su
najcastejSie pouzivanymi karbidy kremika z dévodu vysokého modulu pruznosti
a pevnosti v tahu, vybornej tepelnej odolnosti, dobrej kompatibilite s hlinikovou
matricou a nizkej ceny. NajvhodnejSim sposobom vyroby kompozitov s matricou na
baze hlinika spevnenych €asticami SiC je proces praskovej metalurgie, nakolko si
vyZaduje relativne nizke teploty vyroby a zabezpeci homogénnu distribiciu Castic
v matrici [1,2].

MATERIAL A METODIKA EXPERIMENTOV

Experimentadlnym materidlom bol kompozit s matricou na baze zliatiny EN AW
6061 spevneny Casticami SiC. Normované chemické zloZenie hlinikovej matrice
podla normy EN 573-3 je uvedené v tab. 1. Zrnity kompozitny material bol vyrobeny
prostrednictvom praskovej metalurgie a nasledného prietlacného lisovania za tepla
priamym spésobom do tvaru dutého profilu s hribkou steny priblizne 1,7 mm. Po
prietlacnom lisovani nebolo uskutocnené dodato¢né tepelné spracovanie (stav TO).

Tab. 1 Normované chemické zloZenie zliatiny EN AW 6061 [hm. %][3

Mg Si Cu Mn Cr Zn Fe Ti Al
0,8-1,2 0,4-0,8 0,15-0,4 | max. | 0,04-0,35 max. max. max. bal.
0,15 0,25 0,7 0,15
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Mikroskopické analyzy distriblcie a velkosti ¢astic SiC v matrici v blizkosti vnator-
ného a vonkajSieho okraja steny profilu a v strede hribky steny profilu predmetné-
ho kompozitného materidlu boli dokumentované svetelnym mikroskopom na meta-
lografickych vybrusoch v leStenom stave v kolmom reze profilom vedenom v smere
rovnobeZnom so smerom lisovania (pozdizny rez) a v kolmom smere na smer liso-
vania (priecny rez). Mechanické vlastnosti predmetného kompozitného materiélu
boli stanovené skaskou tahom na kréatkej vzorke plochého tvaru (lo = 60 mm, ag X
bo = 1,7 x 12 mm). Hodnotenymi charakteristikami boli technickd medza klzu
(Rpo,2), medza pevnosti (Rm), taznost (A) a kontrakcia (Z).

VYSLEDKY EXPERIMENTOV A ICH ROZBOR

Z mikroskopickej analyzy (obr. 1) je zrejmé, Ze pri lisovani kompozitu doSlo
k vzniku povrchovych trhlin. Trhliny boli orientované kolmo na smer lisovania a Sirili
sa zvnutorného povrchu steny profilu do podpovrchovych oblasti profilu.
V Struktdre sa vyskytovali zhluky €astic SiC a mikrotrhliny v blizkosti tychto zhlukov.
Charakteristicka mikrostruktara v réznych oblastiach hrubky steny profilu kompozit-
ného materialu v reze profilom vedenom v smere lisovania je dokumentovana na
obr. 1. Hodnoty ploSného podielu a priemernej velkosti Castic SiC v Struktare
v pozdiZznom a prie€nom reze st uvedené v tab. 2. Narast plodného podielu &astic
SiC smerom zo stredovej oblasti steny profilu k okrajom steny profilu dosahuje ~
1,8 %. Priemerné velkost &astic SiC je v pozdiznom reze profilom va&sia priblizne
0l um v porovnam’ s prie€nym rezom profilom. Pravdepodobne to suvisi
s usmernenim toku materlalu a castlc SiC v smere prletlacneho lisovania.

Obr. 1 Mlkrostruktura v roznych oblastlach hrubky sfeny profllu v reze profllom
vedenom v smere lisovania a) vnatorny povrch steny, b) stred hribky steny, c)
vonkajsi povrch steny

Skuska jednoosovym tahom preukazala, Ze zrnity kompozitny material s matricou
na baze zliatiny EN AW 6061 spevneny Casticami SiC dosahoval vySSie pevnostné
vlastnosti v porovnani so samotnou matricou hlinikovej zliatiny v stave TO. Naopak,
charakteristiky plasticity boli nizSie. Tieto rozdiely su spdsobené pridanim Castic
SiC do hlinikovej matrici, ktoré su tvrdé a krehké. VacSie Castice zabezpecuju
speviujlci a vytvrdzujuci efekt tesnym zovretim v matrici a Ciasto€nym prenosom
zatazujuceho napatia z matrice na Castice [4]. Hodnoty mechanickych vlastnosti su
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uvedené v tab. 3 a si porovnané s normovanymi hodnotami hlinikovej zliatiny EN
AW 6061 v stave TO podla normy EN 755-2.

Tab. 2 Hodnoty ploSného podielu a priemernej velkosti astic SiC

, PloSny podiel Priemernéa velkost’
Rez Oblast gastic SiC [%] gastic SiC [um]
vnutorny povrch 22,8 7,5
pozdiZny stred 21,4 7.4
vonkajSi povrch 22,4 7,4
vnutorny povrch 21,7 6,7
priecny stred 19,9 6,5
vonkajSi povrch 23,0 6,7

Tab. 3 Zakladné mechanické vlastnosti kompozitu 6061/SiC a hlinikovej zliatiny EN

AW 6061 [5]
Material Rpo,2 [MPa] Rm [MPa] A [%] Z [%]
6061/SiC 136 198 3,9 4,5
EN AW 6061 max. 110 max. 152 min. 16 -

Pridanie Castic SiC do hlinikovej matrice typu EN AW 6061 vyrazne zvySilo oteruv-
zdornost kompozitného materialu, ktora sa prejavila aj po€as statickej skusky ta-
hom. Pocas skisky doSlo k preSmyknutiu vzorky predmetného kompozitu
v Celustiach trhacieho stroja, ktoré sa prejavilo poklesom napétia na zazname zo
statickej skusky tahom (ozn. ,Sipka“), ako to dokumentuje obr. 2.
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Obr.2 Krivka napéatie — deformacia kompozitného materialu 6061/SiC
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ZAVER

Z vysledkov mikroskopickych analyz distriblcie €astic SiC v matrici prietlacne liso-
vaného profilu kompozitného materialu vyplyva, Ze po hribke steny profilu v rezoch
vedenych v smere lisovania a kolmo na smer lisovania bola distribdcia €astic po-
merne homogénna. V matrici sa tvorili zhluky Castic SiC najma v blizkosti vnutor-
ného povrchu. V niektorych zhlukoch boli pozorované mikrotrhliny. Priemerna vel-
kost &astic bola v pozdiznom reze 7,5 pm a v prieénom smere 6,6 pm. Priemerna
hodnota ploSného podielu €astic SIiC v matrici profilu dosahovala hodnotu 22 %,
v blizkosti povrchov stien profilu boli hodnoty mierne vysSie.

Pevnostné charakteristiky kompozitného materialu boli v porovnani s normovanymi
hodnotami hlinikovej zliatiny EN AW 6061 v tepelne nespracovanom stave (TO0),
ktora tvorila matricu kompozitného materialu, vacsie. Naopak, plastické vlastnosti
dosahovali nizSie hodnoty. Tieto hodnoty mechanickych vlastnosti su vysledkom
speviujuceho a zaroven skrehujuceho Gcinku €astic SiC.
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VPLYV INTENZIVNEJ PLASTICKEJ DEFORMACIE NA
VLASTNOSTI ZLIATINY EN AW 6012

THE INFLUENCE OF INTENSIVE PLASTIC DEFORMATION
ON PROPERTIES OF EN AW 6012 ALLOY

Petra Lackova, Marian Bursak
Technicka Univerzita v KoSiciach, Hutnicka fakulta,
Katedra nduky o materialoch

ABSTRACT

The aim of this paper was to assess the influence of intensive plastic deformation
on microstructure and properties of the aluminium alloy EN AW 6012 (AIMgSiPb) in
two states. The initial state with heat treatment T3 and the state after intensive
plastic deformation by technology ECAP (Equal Channel Angular Pressing). Me-
chanical properties and hardness increased due to intensive plastic deformation
(yield strength by 15 %, tensile strength by 6 % and hardness by 23 %).

uvoD

Hlinikové zliatiny radu 6XXX maju Siroké vyuzitie v automobilovom, leteckom
a lodnom priemysle. Zliatina EN AW 6012 ma dobré pevnostné vlastnosti, tvrdost,
odolnost’ voci kor6zii a obrobitelnost, ktord zvySuje olovo [1]. ZlepSenie tychto
vlastnosti je mozné dosiahnut zvolenim vhodného tepelného spracovania
v kombinécii s intenzivhou plastickou deforméaciou technolégiou ECAP
a precipitacného spevnenia pocas starnutia. V technolégii ECAP ide o pretlacanie
materialu bez zmeny prierezu cez zapustku zloZenu z dvoch kanalov, ktoré zvieraju
uhly ¢ (kontakt medzi kanalmi zapustky) a ¥ (vonkajsi roh kandlov). Vysledkom je
jemnozrnnd Struktara s velkostou zrna pod 10 um [2-5].

MATERIAL A METODIKA EXPERIMENTOV

Ako experimentalny material bola pouzitda hlinikova zliatina EN AW 6012 v tvare
tahanych kruhovych ty¢i s tepelnym spracovanim T3 (rozpusStacie Zihanie, tvarne-
nie za studena a prirodzené starnutie), o predstavuje vychodzi stav. Nasledne
pred aplikéaciou intenzivnej plastickej deformécie, bola tato zliatina tepelne spraco-
vana rozpustacim zihanim pri 550 °C / 1,5 h a kalena vo vode. Intenzivna plasticka
deformacia bola realizovana pretla¢anim zliatiny cez ECAP zapustku pri izbovej
teplote so 4 prechodmi. Po aplikacii techniky ECAP prebiehalo umele starnutie pri
100 °C/ 30 h. Chemické zloZenie danej zliatiny je uvedené v Tab. 1.

Tab. 10 Chemické zloZenie zliatiny v hm. %
Si Fe Mn Mg Cr Bi Pb Al
1,03 | 0,37 0,53 0,83 0,20 0,51 | 0,83 | zvySok

Metalografické vybrusy pripravené Standardnym metalografickym postupom (brua-
senie, leStenie na diamantovej paste, leStenie na OPS suspenzii, leptanie) boli
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zdokumentované svetelnym mikroskopom OLYMPUS VANOX. Kvantitativnou
analyzou boli vyhodnotené Castice nachadzajuce sa v Struktire zliatiny. Mechanic-
ké vlastnosti zliatiny boli hodnotené na vzorkach s priemerom 6 mm jednoosim
tahom pri teplote okolia na trhacom stroji ZWICK 1387. Z nameranych hodnét bola
zostrojena krivka v zavislosti napatie — deformécia (Obr. 3). Skusky tvrdosti podla
Vickersa boli hodnotené v prie€nom reze pri zatazeni 10 N. Vzhlad lomovych pléch
po tahovej skiske zliatiny vo vychodzom stave ako aj v stave po ECAPe boli zdo-
kumentované rastrovacim elektronovym mikroskopom Jeol JSM-7000F.

VYSLEDKY EXPERIMENTOV A ICH ROZBOR
MikroStruktary v prie€nom reze vo vychodzom stave ako aj v stave po ECAPe su
zdokumentované na Obr. 1 a Obr. 2.

Obr. 1 Mikroétrkta itiny vvchoo ste

Obr. 2 Mikrostruktura zliatiny v stave po ECAPe

Na mikroStrukture zliatiny po intenzivnej plastickej deformacii su viditelné defor-
macné pasy, ktoré poukazuji na nerovnomernt deformaciu po priereze vzorky.
Vznikli po Styroch prechodoch spdésobom B¢ (90 ° rotaciou po kazdom ECAP pre-
chode vjednom smere). EDX analyza preukézala v oboch stavoch pritomnost
Castic na baze: AISiCrMnFe, AIMgSiPb a AlPb.
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Jednotlivé priemerné hodnoty mechanickych vlastnosti a tvrdosti si uvedené v
Tab. 2.

Tab. 2 Mechanické vlastnosti zliatiny

Stav Rpo,2 Rm As z E HV10
[MPa] [MPa] [%] [%] [GPa]
vychodzi 309 350 17 23 75 102
ECAPovany 355 372 10 8 70 126
450
—ECAP
400
—vs
350
300
£ 250
£
2200

150
100
50

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22

e %]
Obr. 3 Krivky napétie — deforméacia zliatiny EN AW 6012

Skuska jednoosym tahom preukazala, Ze zliatina v stave po intenzivnej plastickej
deforméacii vykazuje zvySenie medze klzu o 15 % a pevnosti v tahu o 6 %. Na dru-
hej strane, doslo k znizeniu taznosti 0 28 % a kontrakcie o0 65 %. Po intenzivnej
plastickej deformacii doslo k poklesu modulu pruznosti o 7 %. Hodnoty tvrdosti po
intenzivnej plastickej deformécii sa zvysili 0 23 % v porovnani s vychodzim stavom.
Lomové povrchy vzoriek po tahovej skiske vo vychodzom stave a v stave po
ECAPe su zdokumentované na Obr. 4 a Obr. 5.

0 10am WD 14.0mm

Obr. 4 Morfolégia lomového povrchu vzorky vo vychodzom stave
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Obr. 5 Morfologla Iomoveho povrchuvzorky po ECAPe

Povrchy su charakteristické stupfiovitym vzhladom s riadkovitym usmernenim
poruSenia. Morfoldgia, je tvorend povrchom rozstiepenych interkryStalickych Castic
na baze AlIMgSi, AIMgSiMn a jamiek transkryStalického tvarneho poruSenia. Na
lomovych plochach boli viditelné pocetné trhliny, ktoré boli pri¢inou porusenia ma-
terialu.

Zaver:
Na zaklade vysledkov ziskanych experimentalnym postupom je mozné konStatovat
nasledujuce zavery:

- Aplikacia intenzivnej plastickej deformacie poukazuje na zmenu mikro-
Struktury zliatiny s viditelnymi deformacnymi pasmami.

- Vplyvom intenzivnej plastickej deforméacie doSlo k zvySeniu pevnostnych
charakteristik (medza klzu o0 15 % a pevnost v tahu o0 6 %). Plastické
vlastnosti naopak klesli (taZznost o 28 %, kontrakcia o 65 %). Modul pruz-
nosti klesol 0 7 % v porovnani s vychodzim stavom.

- Tvrdost pri zatazeni HV10 vzrastla o 23 % v zliatine po intenzivnej plas-
tickej deformacii.

- Fraktografickd analyza lomovych pléch preukazala stupfiovity vzhlad po-
vrchu s jamkovou morfoldgiou a transkryStalickym tvarnym poruSenim.
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PRIRASTKY DEFORMACII OCELE DP 600 V STATICKYCH
A DYNAMICKYCH PODMIENKACH

STEEL DP 600 INCREMENT DEFORMATION UNDER
STATIC AND DYNAMIC CONDITIONS

Miroslav Német, Maria Mihalikova
Katedra nduky o materialoch, Hutnicka fakulta, Technicka Univerzita KoSice
Park Komenského 11, 042 00, KoSice

ABSTRACT

The automotive industry is constantly evolving and thus it is necessary to build
research, development and innovation capacity Strength of a sheet steel product is
dependent on the speed at which it is deformed. The mechanical behavior of mate-
rials under dynamic or impact loading is different from that under static loading. On
the basis of experimental and numerical calculations, the strain — rate range be-
tween 10° and 10° s is considered to be the most relevant to vehicle crash
events. DP 600 — steel was used for comparison of static and dynamic properties.

uvoD

Automobilovy priemysel sa neustale rozvija a preto je potrebné budovanie vy-
skumnych, vyvojovych a inovacnych kapacit, ktoré napomahaja rychlejSiemu vyvo-
ju vyrobkov a zniZzovaniu nakladov. Testovanie a skuSanie vyrobkov je Standardnou
Castou procesu inovacii a samotnej vyroby [1]. Jednym z faktorov, ktory je
v poslednej dobe intenzivne sledovany je vplyv rychlosti zatazenia, resp. deforma-
cie, na mechanické spravanie sa konstrukénych materidlov. Z praxe je zname, ze
materiél a Casti strojov sa spravaju rozdielne pri pomalom a pri rychlom naméhani.
Rychlost deformacie je vyraznym vonkajSim faktorom a intenzita jeho vplyvu na
materiél v procese tvarnenia je funkciou vnatornej stavby. So zvySovanim rychlosti
deformacie stipa odpor materialu proti deformécii, ale zvySuje sa aj nachylnost ku
krehkému poruSeniu. V dbsledku zvySovania rychlosti deformacie sa meni tvar
mikoStruktlry a subStruktary deformovaného materialu [2]. Z konStrukéného hladi-
ska a exploatécie finalneho vyrobku — automobilu, je snaha zvySit ich pevnost a
dynamickd unosnost. Pri aplikacii plechov sa musi zvysit odolnost’ voci vtlaceniu,
borteniu vyliskov a kladu sa poziadavky na vysoki absorpciu energie pri havarii
vozidla [3].

DP OCEL

Charakteristickym rysom dvojfazovych oceli je Struktdra, ktord pozostava z 70 az
90% feritu a 10 az 30% martenzitu. Dvojfazové ocele sa vyrabaju riadenym ochla-
dzovanim z austenitickej fazy alebo z dvojfazovej feritickej a austenitickej fazy, kde
sa Cast' austenitu meni na ferit a pri rychlom ochladeni sa zvySkovy austenit meni
na martenzit. MikroStruktira experimentalnej ocele DP 600 je na obr. 1.DP ocele su

139



METALURGIA JUNIOR "14
Siroko vyuZzivané v roznych Castiach karosérie ako napriklad disky kolies alebo
vystuhy automobilu obr. 2 [4].

Obr.1 MikrosStruktira DP ocele Obr.2 B- stipik automobilu

EXPERIMENTALNA CAST

Staticka skuska sa realizovala podla normy STN EN ISO 6892-1. Na realizaciu
dynamickych skasok podla normy CSN EN ISO 26203-1 bolo pouZité razové kladi-
vom RSO obr. 3. Pre statickd skasku v tahu a dynamické skasky, bola pouzitd DP
600 ocel hrabky 1,9 mm. Chemické zloZenie ocele DP 600 je v tab. 1. Statické
skusky sa realizovali pri troch rychlostiach deformacie 8,33.10* s, 8,33.10° s™ a
3,33.10%s™ Dynamické skusky sme realizovali pri Styroch rychlostiach deformacie
600.s™, 1200.s*, 2000.s"a 3000 s™. Priklad experimentalnej vyslednej krivky
v dynamickych podmienkach zatazovania je na obr. 4.PInou Ciarou v grafe je zna-
zornena krivka ziskana priamo z meracieho zariadenia a Ciarkovanou €iarou krivka
po polynomickej korelacii. Namerané hodnoty po skidSkach su v tab.2.

Tab. 1 Chemické zloZenie DP 600 ocele v hm. [%]

prvok C S N Mn P Si Al \%

hm. [%] 0,072 0,006 | 0,005 1,18 | 0,017 0,01 0,057 0,003

Tab. 2 Medza pevnosti ocele DP 600 v statickych a dynamickych podmienkach

Material ocel DP 600
rychlost”
deforméacie | 8,33.10* | 8,33.10° | 3,33.10* 600 1200 2000 3000
[s™]
Ru [MPa] 561 574 576 598 701 785 850
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Obr.3 Rotac¢né kladivo Obr.4 Krivka zatazovania ocele DP 600
(2000 s™)

V priebehu statickych a dynamickych skasok bol bezkontaktnou metdédou sledova-
ny prirastok deformécie g,. Skisky su zalozené na snimani obrazu vyrobkov po-
mocou kamery ajeho vyhodnotenie pomocou vypoctovej techniky. V pracovnej
oblasti vzorky st vhodne nanesené kontrastné znacky (Cierne body na svetlom
povrchu vzorky vytvaraju pozadovany kontrast, alebo opacne). Pri zataZzovani vzor-
ky sa meni poloha bodov a vzdialenosti medzi nimi — toto vyhodnocuje softvér [5].
V dynamickych podmienkach boli deforméacie snimané vysokorychlostnou kamerou
OLYMPUS i —SPEED 3 obr. 5. Deformacné mapy obr. 6 boli vytvorené pomocou
programu MATLAB s nadstavbou VDTK. Namerané hodnoty prirastkov pozdiznej
deformécie €, [%] su v tab. 3.
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Tab. 3 Hodnoty prirastkov pozdiznej deformécie &,

material ocel DP 600

rychlost deformécie [s’l] 8,33.10" 600 1200 2400 3400
prirastok deformécie v
smere &y [%]

70 64 62 72 105

ZAVER

Rychlost’ deformacie je vyznamny externy faktor ktory vyrazne ovplyvriuje
spravanie sa materialov, deforméciu a ich vysledné vlastnosti. Dislokacie v procese
plastickej deformacie tazSie vznikaju, lebo sa stazuje ich pohyb. Pre porovnanie
statickych a dynamickych vlastnosti bola pouzitd ocel DP 600. ZvySovanim prirast-
ku deformacie &, v dynamickych podmienkach zatazovania dochadza k vacsiemu
deforma&nému spevneniu ¢o sa odrazilo na zvySeni pevnostnych vlastnosti mate-
ridlu. Zo zvySujucou sa rychlostou deformacie DP 600 ocele stipla medza pevnosti
z 561 MPa (8,33.10° s™) na 850 MPa ( 3000s™) &o je zvy3enie o 34 %.

Téato praca vznikla pri rieSeni projektu VEGA 1/0549/14.
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ANALYZA VPLYVU HRUBKY NA MAGNETICKE STRATY
C-Si OCELI

ANALYSIS OF INFLUENCE THICKNESS ON MAGNETIC
LOSS C-Si STEEL

Peter BELLA, Miloslav LUPTAK
Katedra tvarnenia kovov, Technicka univerzita v KoSiciach,
Hutnicka fakulta, Vysokoskolska 4, 042 00 KosSice, Slovensko

ABSTRACT

Thickenss is one of the most important factor affecting magnetic losses in dynamo
sheet. Values of magnetic losses can mathematically expressed throught approxi-
mation functions for different material thickness.

uUvoD

Dynamo ocele patria do skupiny elektrotechnickych zrnovo neorientovanych oceli.
Nachadzaju vyuZitie v elektrotechnike, osvetlovacich zariadeniach, pouzivaja sa pri
vyrobe priemyselnych agregatov pracujlcich nepretrzite, ale aj pri vyrobe réznych
malych strojov (napr. elektricky pohananych strojov pre doméacnost, generatorov,
Startérov motorovych vozidiel, relé, magnetickych zosilfiovacov, urychlovacov Cas-
tic v jadrovej technike a pod. [1-3]. Na rozdiel od transformatorovych oceli sa vy-
znatuju priblizne rovnakymi magnetickymi vlastnostami vo vSetkych smeroch rovi-
ny plechu. Z tohto dévodu je optimalne ak smerova izotropia magnetickych vlast-
nosti v neorientovanych elektrotechnickych je zabezpecena kubickou textdrou
{100} <Ovw> [4,5]. Tento idealny stav vSak zatial nie je mozné v praxi dosiahnut.
Poziadavky zo strany naro€nych odberatelov su kladené hlavne na magnetické
vlastnosti. Finalny vyrobok by mal vykazovat vysoku indukciu, nizku koercitivnu silu
a nizke wattové straty [6]. Magnetické vlastnosti zrnovo neorientovanych elektro-
technickych oceli zavisia od mnohych faktorov suvisiacich s metalurgickou techno-
I6giou, ako je chemické zlozenie, mikroCistota ocele, ale vyznamne su ovplyviova-
né pomocou termo — plastickych rezimov spracovania [7] slvisiacich s hrubkou
plechu, hustotou, typom a distribGciou portach, stavom povrchu plechu, stupriom
orientacie jednotlivych zfn, heterogenitou rozmernosti zfn a pod. [8].

Magnetické vlastnosti dynamo plechov najvystiznejSie vyjadruje hysterézna slucka.
Hysterézna slucka - popisuje opakovanud magnetizaciu a demagnetizaciu materialu.
Pri odstraneni vonkajSieho magnetického pola, materiél ostava Ciastocne zmagne-
tizovany. Tento jav sa nazyva zbytkova, resp. remanentnd indukcia B;. Material sa
d& odmagnetovat privedenim urcitého opacného magnetického pola, ktoré je popi-
sané pomocou koercitivnej intenzity H.. Remanencia je schopnost uchovavat
magnetické pole, koercivita je schopnost odolavat demagnetizacii. Velkost' hyste-
réznej slucky ur€uje velkost celkovych strat v materidli. Celkové straty energie

pocas premagnetizacie plechu su dané suctom hysteréznych P(hyst) , virivych
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Pietass) @ 2vytkovych virivych zloziek P

(exc) - Hysterézna zlozka stvisi s procesom
striedavej magnetizacie a jej velkost pre jeden magnetizacny cyklus odpoveda
ploche hysteréznej slucky. Viriva zlozka mernych strat je spésobena virivymi prad-
mi v plechu v dosledku striedavej magnetizacie. Celkové straty v jadre Pot) j€
mozné urcit’ nasledujacim vztahom [9]:

I:)(total) = I:>(hyst) + (class) + (exc) )
Vztah sa m6ze dalej vyjadrit:
242R2
7°d“B
Peota) =Co B T + T}/mf2+ C1B;/2f3/2 @

Kde:
C, - koeficient hysteréznych strat [A’> m** / (V.s)* kg]

C1 - pridavkové virivé prady [A.m%kg.V'?]

a- koeficient orientacie zfn [-]

p - rezistivita [Q /m]

Bm- maximalna amplitida intenzity [T]
f — frekvencia [Hz]

y — hustota materialu [kg/m?]

d — hrubka [m]

EXPERIMENTALNY MATERIAL A POUZITE METODIKY
Na experiment bola pouzita ocel o chemickom zloZeni uvedenom v tab. 1.

Tab. 1 Chemické zloZenie dynamo ocele:

Fe C Si Mn P+S Cu Cr Al

<96 | <0,02 | <2,5 | 0,250 <0,022 0,016 | 0,006 | 0,46

Si-C ocel bola valcovana za studena, pri roznych stupnioch deformécie na valcova-
cej stolici Duo 210. Vyslednd hrabka vzoriek bola v intervale dimm] = <1.2 ; 1.46>.
Vzorky boli nasledne Zihané v peci pri teplotdch T= 900 a 1100°C. Na vybranych
stavoch boli merané magnetické vlastnosti na pristroji Epstein. Meralo sa pri frek-
vencii f=50 Hz s maximalnou indukciou Bmax=1,5T.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Na Obr. 1a su znazornené hysterézne slucky vzoriek po valcovani s réznym stup-
fom deformécie (£1=9 %, €,=19 %) a naslednym zihanim pri T=900°C o hribkach
di=1,4 mm a d,=1,2 mm. Z grafickych zavislosti je zrejmé, Ze vzorka s menSou
hribkou vykazuje lepSie magnetické vlastnosti a to z nasledujucich dévodov: plo-
cha hysteréznej slu€ky je mensia, teda vzorka vykazuje nizSie straty pri magnetiza-
cii striedavym pradom a teda aj nizSiu koercitivhu silu. Porovnanie sklonu hyste-
réznych sluciek sa mdze predikovat pomocou porovnania permeabilit Obr. 1b, kde
je vidiet' strms&i sklon krivky vzorky a dosiahnutie nizSej hodnoty hysterazie o viac
ako dvojnasobok.
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Obr. 1 Porovnanie vzoriek s rozdielnou hribkou pomocou :a) hysteréznych sluciek
b) permeabilit

Vzhladom k tomu, Ze hysterézne straty zavisia o. i. kvadraticky na hribke plechu,
ktora sa pohybuje Standardne v hodnotach d=0,35 mm, 0,5 mm, 0,65 mm a 1,0
mm, pricom v experimentoch sa dosiahlo vysSich hribok, vznikla potreba prepoctu
z experimentalnych hribok na Standardné. Pre uvedeny prepocet bol pouzity vztah
(2), v ktorom ¢&leny C, Bni f +ClB;/2 %2 je mozné povazovat za konétantné a

popisat’ ich koeficientom A. Kedze vzorky vsetkych stavov maju konstantné

, omd'Br o, ) |
veli¢iny, okrem hriabky, tak vyraz ——— f © nahradime vyrazom d°K, kde K je
6y
konStanta a hribka d je premenna veliina. Po dosadeni ziskame upraveny vztah:
Potan=A+ f(d?) 3)

Aproximaciou nameranych hodnét pomocou vztahu (3.), sa dosiahne graficka
zavislost' na Obr. 2a. Ak uvazujeme, Ze dynamo plech ma pri d=0mm celkové
magnetické straty Pwota)=0, potom rov.(3.) nadobudne tvar:

Potan= f(d?) )

pricom grafick&4 interpretacia nameranych hodnét a aproximacnej rovnice je
uvedend na Obr. 2b. Teda, ziskali sa hodnoty magnetickych strat pre hribku v
intervale d [mm] = <0 ; 1,2>. Z grafickych zavislosti je vidiet, Ze s klesajucou
hribkou sa exponencialne znizuje hodnota celkovych magnetickych strat. NizSie
hodnoty hysteréznych strat sa dosiahli u C-Si ocele po Zihani pri teplote T= 900°C
v porovnani s C-Si ocelou Zihanou pri teplote T=1100°C.

145



METALURGIA JUNIOR " 14

16 16 T T T
—e—Tamb=900°C L —e—Tamb=900°C A
" Va " L/
—a—Tamb=1100°C - —a—Tamb=1100°C
Ly |||z
§ 12 || _e—Tamb, Ps=A+B.hC=900°C g 12 —e—Tamb, Ps=B.hC=900°C /
=< 4
E 10 || -+ Tamb, Ps=A+B.nC=1100"C / % 10 _aTamb, Ps=B.hC=1100°C
0 T o k4
a yal 2 LA
. 8 < 8
2 = y /
8 @ ’
6
» 6 'Q
\g o /
e 4 % 4
X O
Q
o 5 2
L
o 0
0 02 04 06 08 1 12 14 16 0 02 o4 06 08 1 12 14 1§
hribka d [mm] hrabka d [mm]
a) b)

Obr. 2 Aproximacia vztahov: a) Potay = A+k.d®  b) Potay = k.d°

ZAVER
Jednym z dbélezitych faktorov ovplyviujacich magnetické straty u dynamo plechov

je

hribka. Pre material s rovnakymi charakteristikami rozdielnej hrabky platia dané

vztahy, ktorymi je moZzné matematicky vyjadrit pomocou aproximacie funkcie hod-
noty celkovych hysteréznych strat a porovnat ich s technologickou praxou.
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IMPLEMENTACIA ZALIATKOV DO TLAKOVYCH
ODLIATKOV

INSERTS IMPLEMENTATION TO DIE-CASTS

Luka$ DRAGOSEK, Rébert BIDULSKY
Katedra tvarnenia kovov, Technicka univerzita v KoSiciach,
Hutnicka fakulta, Vysokoskolska 4, 042 00 KoSice, Slovensko

ABSTRACT

This paper deals with issue of die-casting connected with inserts application
and quality evaluation of interface between inserts material and die-cast material.
It points also to inserts design concept importance in case of problems with
intermittent interface of used materials.

UvoD

Liatie pod tlakom je metdda presného liatia, ktora sa najviac blizi k idealnej snahe
priamej premeny zakladného materialu v hotovy vyrobok [1]. Pri tlakovom liati
je tekuty kov zalisovany vysokou rychlostou do dutiny delenej kovovej formy.
Na kvalitu odliatkov plnenych pod tlakom vplyvaju technologické faktory, medzi
ktoré patria: rychlost lisovania v priebehu lejacého cyklu, doba plnenia dutiny
formy, merny tlak na taveninu, teplota odlievanej zliatiny, teplota plniacej
teplota formy. Tieto faktory sa vzajomne ovplyviuji, €o predstavuje komplex
vzajomnych vazieb medzi charakterom zliatiny, konstrukciou formy, dobou plnenia
a ucinnostou tlakového lejacého stroja, t.j. poznanie zakonitosti celého lejacého
procesu od zaciatku plnenia dutiny formy az po stuhnutie odliatku vo forme [2,3].

EXPERIMENTALNY MATERIAL A POUZITE METODIKY

Ulohou tejto prace bolo na zaklade experimentov zvolit najvyhodnejsi material,
pripadne zmenit konStruk&né rieSenie loZiska zaliateho metddou tlakového liatia
do odliatku a tak dosiahnut €o najdlhSiu Zivotnost a funkcnost' klzného loziska.
Pri tomto experimente boli pouZité dva pristupy. V prvom pristupe bol zvoleny
jednoduchy tvar zaliatku loZiska Obr.1. U¢elom tohto pristupu bolo zistenie schop-
nosti dosiahnutia difizneho spojenia medzi materialom zaliatku a liatym materia-
lom pri pouzitych parametroch tlakového liatia. Ako material zaliatku boli pouzité
hlinikove zliatiny: 6061+ 20%SiC, 4041, 7075 + 20%SiC. Zaliatky boli zalievané
metddou tlakového liatia pomocou zariadenia Bithler SC D/42 do kovovej formy.
KedZe sa rozhrania niektorych vzoriek po ich vyrezani z odliatkov rozpadli (Obr. 2),
pristupilo sa k druhému pristupu. V tomto pristupe sa upravila geometria zaliatku
(loziska) pridanim kotviacich Casti ktorych GCelom bolo znizit riziko
pretocenia loziska v odliatku vystaveného intenzivnej mechanickej a tepelnej zatazi
a to aj v pripade vacsieho plosného podielu nespojitého rozhrania zaliatok - liaty
material.
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Zaliatok lozZiska

Obr.1 Schéma odliatkov prvého pristupu Obr.2 Vyrez vzorky z odliatku
(material odliatku - 7075 + 20%SiC)

V tomto pristupe boli pouzité 3 tvary loziskovych domcov (zaliatkov), ktorych tvary
boli navrhnuté na zaklade predoSlych skisenosti. Aj napriek tomu Ze pri tomto
konstrukénom rieSeni kotviace body preberaju Ulohu prendSania kratiaceho
momentu loziska, nadalej ostala snaha o dosiahnutie ¢o najdokonalejSieho pripad-
ne najuzSieho rozhrania materialov. Metalografickou analyzou bolo preto sledované
tvarové spojenie zaliatku s liatym kovom (resp. Sirka rozhrania materialov)
v miestach ostrych prechodov kotviacich bodov a pritomnost trhlin
po tlakovom liati. Vtabulke 1 sG uvedené pouzité materidly v kombinacii
s navrhnutymi tvarmi zaliatkov a oznacenie jednotlivych odliatkov.

Tab 1. Pouzité materidly loZiskovych domcov pri jednotlivych odliatkov.

Oznacenie odliatku Materidl zaliatku
1 6061 + 20%SiC
2 4041
3 7075 + 20%SiC
4 6061 + 20%SiC
5B 6061 + 20%SiC + 2 naprasené vrstvy Al+Ni
5C 6061 + 20%SiC + 2 napraSené vrstvy Al+Ni

POSTUP EXPERIMENTU

Z kazdého odliatku boli pomocou drotovej rezaCky odobrané dve vzorky podla
schémy pozorovanych rovin na Obr.3 a to zo stredu odliatku a z oblasti ostrého
prechodu “nosa”. Vzorky boli nasledne metalograficky vybrasené, vyleStené
a naleptané. Rozhrania zaliatkov boli pozorované a zdokumentované rastrovacim
elektronovym mikroskopom. Na kazdom rozhrani bola v danej rovine pomocou
CAD produktu odmerana Sirka rozhrania na desiatich miestach. Vysledna hodnota
Sirky rozhrania v danej rovine bola stanovena ako priemerna hodnota nameranych
hodnot
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Obr. 3 Schéma rezov odliatkom 4 pre mikroskopicku analyzu

VYSLEDKY A DISKUSIA

NajmenSie hodnoty Sirok rozhrani boli namerané pri vzorkach 1 a2, kde Sirky
rozhrani dosahovali cca 2 - 6 um. Ako je moZzné vidiet v tabulke 2 spojité rozhranie
po celej dizke vzorky, bolo pozorované len na rovine vedenej stredom odliatku 5C
a to na v3etkych meranych miestach danej roviny (Obr.4).

Tab 2. Namerané Sirky rozhrani materialov pri jednotlivych odliatkoch.

1 2 3 4 5B 5C
stred [um] 3.2 5.5 21.4 11.3 14 0
nos [um] 2.6 2.3 X X 17.2 X

0 — spojité rozhranie
X — po odobrani vzorky sa vzorka na rozhrani materialov rozpadla

Obr. 4 Spojité rozhranie vzorky 5C Obr. 5 Lokalne spaijité rozhranie
vzorky 5B
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V oblasti nosa sa vzorka z tohto odliatku po odrezani rozpadla, ako to bolo
aj v pripade vzoriek oblasti nosa z odliatkov 3 a 4. Spojité rozhrania boli
pozorované aj na inych vzorkach no len lokalne a preto to konecné vysledky
ovplyvnilo len Ciastocne (Obr.5). Na plochach zaliatkov rozpadnutych vzoriek boli
pozorované necistoty a mastnota. Moznym pévodom pritomnosti tychto necist6t
je nedostatocné ocCistenie a odmastenie zaliatkov ktoré boli konStrukéne upravené
strojovym obrabanim.

ZAVER

Na zaklade naSich merani a zisteni je mozné predpokladat Ze za danych
podmienok tlakového liatia a vyberu materidlov je najvyhodnejSia kombinacia
materidlov a tvarov zdliatku pouzith v pripade odliatkov 1 a 2. Zéaroven
bola preukdzana moznost dosiahnutia difizneho spojenia materialov (aj ked len
lokélne), no vzhladom na predpokladany prispevok necistét a mastnoty je vhodné
pre zvySenie kvality rozhrani, dokonalejSie oCistenie a odmastenie zaliatkov pred
liatim.
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RAST KRYSTALOV A CHARAKTERIZACIA Ce-Ni-Ge
ZLUCENIN

CRYSTAL GROWTH AND CHARACTERIZATION OF Ce—Ni-
Ge COMPOUNDS

Zuzana Mol€anova — Marian Mihalik
Slovenské akadémia vied, Ustav experimentalnej fyziky,
Oddelenie fyziky magnetickych javov

ABSTRACT

In our paper we study metallurgical aspects of CeNiGeyx samples preparation. The
polycrystalline samples with x = 1, 3 and 6 were prepared by arc melting under
argon atmosphere in a mono arc furnace. The phase analysis of prepared samples
was performed by methods of optical and scanning electron microscopy (SEM)
including second electron (SE) and backscattered electron (BSE) images.

uvoD

Intermetalické zlu€eniny systému Ce-Ni-Ge vykazuju tlakom indukovanu supravo-
divost. Z dévodu velkej anizotropie magnetickych vlastnosti je interpretacia expe-
rimentalnych Gdajov nameranych na polykryStalickych vzorkach zlozita a to najma
v pripade pritomnosti textdr. Pritomnost’ hranic zfn a druhej fazy (dokonca menSia
nez detekovatelna Standardnymi RTG technikami), vyrazne ovplyviuju magnetické
vlastnosti. Z tychto dévodov je velka pozornost venovana snahe o pripravu mono-
kryStalov intermetalickych zlG€enin 4f a 5f kovov, ktoré umoznia Stadium magnetic-
kej anizotropie tychto materidlov a zredukuju vplyv sekundarnych faz na ich mag-
netické vlastnosti a supravodivost.

Spolo€nym znakom intermetalickych zlG€enin 4f a 5f kovov su: vysoka reaktivita,
vysoka teplota tavenia a v niektorych pripadoch radioaktivita a toxicita, ¢o vyZaduje
dalSie obmedzenia tykajice sa manipulécie s tymito materialmi. Pestovanie mono-
kryStalov tychto materidlov si kazdopadne vyZaduje kontrolovanu techniku rastu
krystélov, pri€om prvotnym krokom k vytvoreniu monokrystalu je kvalitna priprava
jednofazovych polykryStalickych materidlov [1-6]. Cielom naSej prace je priprava
a fazova analyza zlG€enin CeNiGex.

MATERIAL A POUZITE METODIKY

Vzorky zliatiny CeNiGey, (x = 1, 3 a 6) s hmotnostou od 2 g do 4.2 g boli pripravené
tavenim v argénovej atmosfére pomocou elektrickej oblukovej pece (Obr. 1). Elek-
tricka oblukova pec je vybavena jednou elektrédou a vodou chladenou medenou
miskou, ktora redukuje kontaminaciu vzorky taviacim kelimkom na minimum. Ta-
venie v ochrannej Ar atmosfére zamedzuje kontaminaciu vzorky oxidmi kovov. Pre
vytvorenie vysokého vakua (radovo 10 mbar) sa oderpava vzduch z priestoru
pece pomocou rotacnej bezolejovej a turbomolekularnej vyvevy. Po odCerpani sa
nasledne napusta argon (-0,4bar). Pre preplachnutie priestoru pece sa proces
opakuje 3-krat. Jednotlivé vzorky boli pripravené z prvkov vysokej Cistoty (99,9%)
pouzitim vhodnej stechiometrie. Pritomnost” oxidov céru vo vzorkach bola reduko-
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vana niekolkonasobnym pretavenim Cistého céru a naslednym odstranenim oxido-
vej vrstvy z jeho povrchu. Vzorky boli pretavené z oboch stran 3 krat, pouzity prad
pre vytvorenie elektrického obluka bol 50 — 55 A. Vzorky boli po tavbe pomaly
ochladzované postupnym znizovanim elektrického pradu.

Obr. 1 Jednooblikova elektricka pec

Ubytok hmotnosti vzoriek po taveni bol minimalny, menej ako 3%. Fazova analyza
pripravenych vzoriek bola vykonand pomocou metdd optickej a skenovacej elek-
trénovej mikroskopie (SEM), pouzitim sekundarnych elektronov (SE) a spétne
odrazenych elektronov (BSE). Energiovo - disperznd (EDX) analyza bola pouzita
pre kvalitativne a kvantitativhe stanovenie faz vo vzorkach. Pre pozorovanie meto-
dou SEM bol pouzity pristroj MIRA3 TESCAN. Vzorky pre svetelni mikroskopiu boli
pripravené klasickym metalografickym postupom. Ako leptadlo bol pouZity 8%-ny
NITAL. Svetelnd mikroskopia potvrdila pritomnost viacerych faz, ziskané vysledky
v3ak neposkytli poZzadovany kontrast/rozliSitelnost' faz, preto sa pristupilo k dal3ej
analyze pouzitim SEM.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Povrch v8etkych vzoriek (reliéf) vykazoval lamelova Struktaru ako je zdokumento-
vané na Obr. 2a pomocou detektora sekundarnych elektronov u vzorky CeNiGes.
Spodné cast' bola dotykova plocha vzorky s dnom medeného kelimka pece. Na
brisenej ploche (Obr. 2b) pomocou detektora spatne odrazenych elektrénov vidi-
me, ze lamely su viacfazové.
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SEM HV: 20.0 KV WD: 9.00 mm MIRA3 TESCA

View field: 7.14 mm Det: SE

SEM MAG: 38 x Date(midly): 02/13/14 Performance in nanospace Performance in nanospace
Obr. 2a Povrch vzorky CeNiGes, Obr. 2b Brusena plocha vzorky CeNiGes,
detektor SE detektor BSE

MIRA3 TESCAN|

Fazové zlozenie vzoriek bolo ur¢ené EDX analyzou. Spomedzi vSetkych priprave-
nych vzoriek CeNiGey, iba vzorka CeNiGe sa javi ako jednofazova (Obr. 3). Spek-
trd 22 a 23 predstavuju oblast prvkovej analyzy. Z atbmovych % vyplyva, Ze podiel
detekovanych prvkov Ce:Ni:Ge je priblizne 1:1:1. Na obrazku su viditelné trhlinky
v materiali a ryhy po braseni, o vSak neovplyvriuje kvalitu analyzy.
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Obr. 3 EDX analyza vzorky CeNiGe
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Z prvej tavby vzoriek CeNiGes sme ziskali viacfazovu Struktdru. Z EDX analyzy sme
ur€ili 3 r6zne fazy (Obr. 4a): CeNiGe,, NiGe; a v dlhych pasoch vyluceny oxid céru
CeO,. Pri dalSej tavbe sa zamedzilo vzniku neZiaducich oxidov viacndsobnym
pretavovanim a naslednym zbrisenim oxidov z povrchu pretavenej vzorky. Na Obr.
4b vlavo vidime povrch vzorky v sekundarnych elektrénoch. Pri tomto zobrazeni
fazové zlozenie nie je dostatoCne viditelné, pozorovat mozno napr. defekty v po-
dobe trhlin (svetlé oblasti). Vpravo, v zobrazeni spatne odrazenych elektronov su
viditené nasledovné fazy (Obr. 4): CeNiGes (Ni 19.16, Ge 60.57, Ce 20.27At%),
CeNiGe> (Ni 22.84, Ge 50.86, Ce 26.30 At%) a Ge (Ni 0.73, Ge 99.27 At%).

CeNiGe,

NiGe,

MIRA3 TESCAN|

Performance in nanospace

Obr. 4a Brasena plocha vzorky CeNiGes z 1.tavby, detektor BSE

SEM HV: 20.0 kV. " WD: 14.85 mm MIRA3 TESCAN
View field: 250 pm Det: SE, BSE
SEM MAG: 1.1 kx Date(midly): 02113/14 Performance in nanospace

Obr. 4b Brusena plocha vzorky CeNiGes z 2.tavby; SE a BSE zobrazenie
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Obr. 5 EDX analyza vzorky CeNiGes

EDX analyzou CeNiGes bolo obdobne ako u predoslych vzoriek stanovené fazové
zlozZenie (Obr. 5). Svetlé oblasti na snimke spéatne odrazenych elektronov (Spektra
1, 4 a 5) predstavuji fazu CeNiGes; a tmavé (Spektra 2 a 3) Cisté germanium.
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ZAVER

V prispevku bola popisana technoldgia pripravy polykrystalickych vzoriek CeNiGey.
Bolo vyhodnotené prvkové zlozenie jednotlivych vzoriek. Metédou EDX analyzy
bola zistend u CeNiGe jedna faza. Fazové zlozenie musi potvrdit eSte RTG pras-
kova difrakcia. Vzorky CeNiGes a CeNiGegs obsahovali viacero faz. Z dévodu ho-
mogenizacie sa tieto vzorky vystavia Zihaniu v ochrannej atmosfére podla [3, 5].
Viacfazové vzorky CeNiGes a CeNiGes budi podrobené Zihaniu v rarovej peci pod
argénovou atmosférou. Teplota Zihania bude 800°C po dobu 14 dni. Vzorky budu
uloZzené do priestoru pece spolu s titAnovymi Sponami, ktoré maju funkciu gettera.
Po zvladnuti pripravy jednofazovych vzoriek, mozno pristipit k odlievaniu ingotov
potrebnych k pestovaniu monokrystalov tychto zliatin v optickej peci.
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Porovnanie vysledkov dilatometrickej analyzy
TiNb IF ocele a TiNb mikrolegovanej ocele v liatom stave

Comparison of results from dilatometric analysis
of TiNb IF steel and TiNb microalloyed steel in cast state

Jana Konradyové — Margita Longauerova
TU HF Katedra nauky o materialoch, Park Komenského 11, KoSice

ABSTRACT

The aim of this contribution was to compare the phase transformation temperature
(Ars, Ary or Ary’, Acs, Acy or Acy’) and coefficient of thermal expansion length a using
dilatometric analysis for two types of steel (TiNb IF steel and TiNb microalloyed
steel) across the width of the slab. The temperature difference between middle and
marginal cut-outs of Acs and Ac:' for TiNb IF steel was small and for TiNb micro-
alloyed steel even negligible. Values of a increased up to 600°C for the middle cut-
out and up to 700°C for the marginal cut-out of TiNb IF steel. In the case of TiNb
microalloyed steel the values of a increased in like manner for middle and marginal
cut-outs up to 700°C. Values of a decreased with subsequent temperature increase
in both steel types.

UvoD

Dilatometricka metdéda je zalozena na poznatkoch, Ze rast rozmeru vzorky sa pre-
javuje v oblasti kritickych tepl6t nepravidelnostami. Stanovenim tepl6t anomalii na
dilataénej krivke sa uréf teplota fazovych premien. Registracia dizkovych zmien sa
zaznamenava optickou cestou (pdsobenim svetelného IG¢a na fotograficky mate-
rial), o patri medzi objektivne metdédy zaznamenavania zmeny dizky skimanej
vzorky v zavislosti na teplote. Draha odrazeného svetelného lG€a sa registruje na
fotografickom papieri, na ktorom sa zobrazuje zavislost prediZenia na teplote [1].
Cielom prispevku je stanovit’ a porovnat' teploty fazovych premien a teplotnej roz-
taznosti dilatometrickou analyzou pre liaty stav IF ocele legovanej Ti a Nb a TiNb
mikrolegovanej ocele po Sirke bramy so zamerom posudit, ¢i su tieto charakteristi-
ky tepldt po jej Sirke rovnakeé.

MATERIAL A EXPERIMENTALNE METODIKY

Ako experimentalny material sa pouzili vyrezy bram z TiNb IF ocele a TiNb mikro-
legovanej ocele, ktorych chemické zloZenie je uvedené v Tab.1, 2.

Obe bramy boli odliate pri beznej rychlosti odlievania t.j. pri TiNb IF oceli to bola
1,02 m/min a v TiNb mikrolegovanej oceli 1,03 m/min. Rozmery bramy TiNb IF
ocele boli 220x1220x8000 mm av pripade TiNb mikrolegovanej ocele boli
220x1145x8000 mm. Z jednotlivych bram boli odobraté vyrezy, z ktorych sa odob-
rali vzorky po Sirke bramy na strane s malym polomerom "r", ale z hibky 25 mm
pod tymto povrchom. Lokality odberu vzoriek dokumentuja obr. 1 a, b. Vzorky sa
odobrali z krajného(V01-L,V11II,R01Il) a stredového vyrezu (X1011,502-1) oceli,
v smere rovnobeZnom (V111 X10I1,R011l) a kolmom (V011 ,S021) na smer vyta-
hovania bramy.PouZili sa vzorky valcovitého tvaru o priemere 4 mm a dizke 50 mm.
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Tab.1 Chemické zloZenie IF ocele legovanej Ti a Nb [vah. %]

C Mn Si P S Al Mo Ti \Y Nb
0,003 0,33 0,007 | 0,054 | 0,007 | 0,036 | 0,002 | 0,033 | 0,001 | 0,038
N, Cu Ni As Sn Zr Cr Sb Zn Ca
0,003 | 0,029 | 0,009 | 0,001 | 0,002 | 0,002 0,02 0,02 0,001 | 0,0002

Tab.2 Chemické zloZenie TiNb mikrolegovanej ocele [vah. %]

C Mn Si P S Al Mo Ti \Y Nb
0,079 | 0,532 | 0,012 | 0,009 | 0,005 | 0,033 | 0,002 | 0,0019 | 0,002 | 0,025
N, Cu Ni As Sn Zr Cr - - -

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

Stredovy vyrez, vz. X10 IT Stredovy virez, vz.802 L ’

\
Krajnyvyrez, vz. V01 l)/\/
\ N\
2 A
Smer
Afima
a) b)

Krajny vyrez, vz. V11 IT
Obr.1 Schéma odberu vyrezov z bramy: a) TiNb IF ocel, b)TiNb mikrolegovana

,4
vytahovania
ocel

T[]

Rychlost ohrevu pre TiNb IF ocel bola 4,4°C/min a rychlost ochladzovania
1,5°C/min. Rychlost ohrevu pre TiNb mikrolegovanu ocel bola 4,3°C/min a rychlost
ochladzovania 1,4°C/min. Dilatometricka analyza sa robila na Leitzovom dilatometri
podla Bollenratha.

VYSLEDKY A DISKUSIA

Pre porovnanie tvaru kriviek zavislosti predizenia na teplote je uvedeny zaznam
z dilatometrickej analyzy TiNb IF ocele (krajny vyrez) a TiNb mikrolegovanej ocele
(stredovy vyrez) na obr.3 a, b.

Al 07 Al 0T
mm,
[mm] 06 fmm]
06
Ac1  Ac3
05 05 N
/ Ar1
0.4 0,4
/ Ar3
03 03 /
0.2 02 / /
0.1 ot
/.
20100 20 300 400 500 &nn 700 800 900 1000 1100 20100 200 300400 500 600 700 800 900 1000 1100
o, TIC
a) T[°C] b)

Obr.3 Dilatogram: a) okrajovy vyrez TiNb IF ocele, b) stredovy vyrez TiNb mikrole-
govanej ocele
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Dilatacia vzorky v okrajovom vyreze TiNb IF ocele pri ohreve rovnomerne stupala
po teplotu 945°C. Pri prekroceni tejto teploty v materiali zacala fazova premena,
kde sa ferit menil na austenit a zo vzrastajicou teplotou klesalo mnozstvo feritu.
Nad teplotou 985°C Struktdru tvoril uz iba austenit. Z dévodu menSieho Specifické-
ho objemu austenitu sa prebiehajuce fazové premeny prejavili zlomom na krivke
dilatogramu. Teplota 945°C bola pociatkom a 985°C koncom zmrstovania. Dal$im
ohrevom sa vzorka rovnomerne predlZovala. Pri ochladzovani sa vzorka najskor
rovhomerne zmrStovala a pri teplote 930°C dochadza k vyraznej zmene krivky
dilatogramu. Vrozsahu tepl6t fazovych premien medzi bodmi Ars(930°C)
a Ar;(880°C) doslo ku zvagseniu objemu vzorky a tym aj jeho dizky a to v dosledku
vylu€ovania feritu z austenitu, kde bod Ary’ predstavuje koniec premeny austenitu
na ferit. Ukon€enim fazovych premien a klesanim teploty sa vzorka opat rovno-
merne zmrstovala. V pripade TiNb mikrolegovanej ocele s vySSim obsahom C
(0,079%) za pritomnosti aj perlitu v oceli sa stanovili teploty Aci, Ari a krivky oproti
TiNb IF oceli su v désledku eutektoidnej premeny tvarovo odliSné. Tvar dilatatnych
kriviek zaznamenany na ostatnych vzorkach z okrajovych aj stredovych vyrezov
sledovanych oceli bol podobny. Namerané teploty fdzovych premien z dilatogra-
mov su zhrnuté v tab. 3.

Tab. 3 Teploty fazovych premien pre TiNb IF a TiNb mikrolegovanu ocel z dilata¢-
nej skisky

Teploty fazovych premien
Typ ocele Acs Ac Acy’ Ars Ary Ary’
Vzorka o o o o ° °
- ['C] | [C] [°C] [°C] [°C] [°C]
VO1 = - 180 mm 985 | - 945 | 930 | - | ss0
od okraja bramy
TiNb IF V1111 -270 mm
ocel od okraja bramy 980 - 938 925 - 880
X10 11 - 477 mm 970 | - 935 | 922 | - | 875
od okraja bramy
TiNb RO1 Il - 260 mm
mikro- od okraja bramy 916 828 i 854 805 )
legovana | s02 - - 432mm
ocel od okraja bramy 918 835 - 860 815 -

Vzorky z krajného a stredového vyrezu IF ocele vykazovali iba maly rozptyl hodnét
Acs (10-15°C), Aci’ (3-10°C) ako aj pri ochladzovani Ars (3-8°C) i Ary’ (5°C).
V pripade mikrolegovanej ocele bol rozptyl hodnét Ac; a Aci medzi krajnym
a stredovym vyrezom zanedbatelny (iba 2-7°C) a pri teplotach Ars a Ary nizky (6-
10°C). Teploty fazovych premien méZu byt ovplyvnené najmé lokalnym chemickym
zloZzenim, vyskytom teplotnej hysterézie na dilatograme, ktora mdze byt spdsobe-
né v TiNb IF oceliach rozpustenim Castic, hlavne na baze Ti [2].

Zéaroveli sa vyhodnotil aj suginitel dizkovej teplotnej roztaznosti a pri teplote T,
ktorého vypocet je nasledovny [3]: a= AL/ Lo.AT [°C'1], kde AL — zmena dizky [mm],
Lo — pdvodna dizka pred skuskou [mm], AT — zmena tepl6t [°C]. Vysledky st za-
znamenané v tab. 5. Zavislost sGéinitela dizkovej teplotnej roztaZnosti o na teplote
je uvedena na obr. 4. Na vzorkach IF ocele sa pozoroval najvacsi rozptyl sucinitela
dizkovej teplotnej roztaznosti pri 100°C a to medzi vzorkou z krajného a stredového
vyrezu, ked a z okraja bol 11.10° a v strede bol 10.10°. ZvySovanim teploty nara-
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staju v tejto oceli hodnoty sug&initela dizkovej teplotnej roztaZnosti rovnomerne aZz
do teploty 600°C pre stredovy vyrez (vz. X10 II) a do 700°C pre okrajovy(vz.V11 II).
Po dosiahnuti tychto teplét bol zaznamenany mierny pokles hodnét dizkovej teplot-
nej roztaznosti a pre obe tieto vzorky odobrané v smere rovnobeznom k smeru
vytahovania bramy (obr.4a). Naopak, vo vzorke odobratej kolmo k smeru odlieva-
nia V01 - po dosiahnuti max. diZzkovej teplotnej roztaZnosti pri teplote 600°C, zos-
tdva hodnota a s dalSim zvySovanim teploty nadalej konStantné. Zavislost teplotnej
roztaznosti a na teplote pre mikrolegovanu ocel dokumentuje obr.4b. Teplotna
roztaznost dosahuje najvysSie hodnoty pri teplote 700°C a smerom k vy3Sim teplo
tam v porovnani s TiNb IF ocelou klesa velmi vyrazne.

Tab. 5 Hodnoty stcinitela dizkovej teplotnej roztaznosti a pre jednotlivé vzorky

o x10°® Teplota [°C]
Typ ocele o -1
[°C7] 100 200 300 400 500 600 700 800 900
Oyvo1 L 10 11,3 |1 12,1 | 12,8 | 13,3 | 138 | 13,8 | 13,8 | 13,8
T'c')\'cbel',F Qv 11 | 116 | 121 | 125 | 129 | 132 | 135 | 133 | 132
Ox10 1 10 | 111 | 12,1 | 126 | 12,9 | 13,4 | 133 | 13 | 12,9
TiNb
mikro- QORo1 Il 9,5 114 | 12,2 | 12,8 | 13,1 13,4 | 13,8 13 10,2
legovana
ocel Osp2 L 10 11,3 | 124 | 12,8 | 13,1 13,6 | 13,8 | 13,1 | 10,7
-V =V --X10 R0l =802

13 //"“1—-—. 13 ‘/\

3 5
: 12 A 1 il \
3
2 2 pd \
T el / Q
-]

10— 0|9

9 9

0 100 200 300 400 50 600 700 800 900 1000 0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

Teplota ['C] Teplota [°C]
a) b)

Obr. 4 Zavislost teplotnej roztaznosti od teploty pre jednotlivé vzorky: a)TiNb IF
ocel, b) TiNb mikrolegovan& ocefl

ZAVER

V TiNb IF oceli sa pozoroval medzi stredovym a krajnym vyrezom maly rozptyl
teplot Acs i Aci’ a v pripade TiNb mikrolegovanej ocele sa hodnoty Acs a Acy liSili
minimalne. Najvacsi rozptyl hodnét sucinitela dizkovej teplotnej roztaznosti a sa
pozoroval v TiNb IF oceli pri teplote 100°C medzi krajnym a stredovym vyrezom.
Dalsim zvySovanim teploty rastli v tejto oceli aj hodnoty o az do teploty 600°C pre
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stredovy vyrez a do 700°C pre okrajovy vyrez. V TiNb mikrolegovanej oceli sa zvy-
Sovali hodnoty a pre oba vyrezy rovnako az do teploty 700°C. Dal$im stpanim
teploty nad tieto hrani¢né teploty, hodnoty o klesaju v pripade TiNb IF ocele mierne
a v TiNb mikrolegovanej oceli velmi prudko.
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