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NEW TECHNOLOGIES IN THE FIELD OF REFRACTORY
MATERIALS

Dr. Christian Majcenovic
RHI AG, Technology Center
Leoben, Austria

Refractory demand is driven by growth in emerging markets, new processing technologies
and products in the customers industries mainly iron and steel, cement, lime, non-ferrous
metals, glass, environmental, chemical and energy industry. The need for high-quality
refractory solutions for particular applications is steadily rising. Steel industry reports about
approximately 75% new steel grades developed in the past 20 years. This results in a
potentially high need for refractory innovations only in this particular application in iron and
steel industry where about 70% of all refractories are used. To meet steadily increasing
requirements innovative refractory material, refractory design or complete system solutions
including machinery are necessary. The main development targets are performance
improvement, safety and ergonomics optimization, environmental issues and governmental
regulations, improvement of the customers product quality and to rise the customers
production capacity. In this context also the total cost of ownership comprising costs for
refractory material, energy, repair and maintenance have to be taken into consideration.
Accurate fact finding and understanding of frame conditions at the customer is indispensable
for successful projects. To reach the target of innovative refractories lining solutions highly
sophisticated development tools, starting at computerized simulation tools, customized
structural designs, macroscopic design studies and water modelling up to chemical, physical,
microscopic and technological evaluation of the new material properties are used. The
presentation provides selected examples for new refractory technologies which cover
functional products such as purging plugs or materials for flow control like a new generation
of slide gate systems and monoblock stoppers. Included are also new lining design solutions
for the steel ladle to increase the steel yield and tundish flow modifier for optimization of
steel flow behavior as well as examples for new refractory material developments for steel
and cement industry.
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ALTERNATIVE STEEL PRODUCTION
DIRECT REDUCTION PROCESSES MIDREX DIRECT REDUCTION
AT: ARCELORMITTAL HAMBURG

Dr. Mohammad Safi
ArcelorMittal Hamburg
Dradenaustrafie 33, 21129 Hamburg, Germany
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Fig. 1. From iron ore to steel




2. COMPARISION OF BF AND DR
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Fig. 2. Comparision of BF and DR

3. ARCELORMITTAL HAMBURG

Fig. 3. ArcelorMittal Hamburg



4. PRODUCTION FLOW
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Fig. 4. Production flow

S. WIRE ROD SHIPMENT (2015)
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Fig. 5. Wire rod shipment (2015)




6. APPLICATION FIELDS
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7. DIFFERENT DR PROCESSES
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Fig. 7. Different DR processes




8. WORLD DRI PRODUCTION BY PROCESS
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9. WORLD DRI PRODUCTION BY REGION
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Fig. 9. World DRI production by region

10. MIDREX PROCESS FLOW SHEET
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Fig. 10. Midrex process flow sheet




11. CHEMICAL REACTIONS

Fig. 11. Chemical reactions

12. QUALITY OF DRI

Fig. 12. Quality of DRI



13. SHAFT FURNACE
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Fig. 13. Shaft furnace

14. BUSTLE - AND TOP GAS TUBES

Fig. 14. Bustle - and top gas tubes
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15. BUSTLE GAS RING

Qutside view —m—>

Fig. 15. Bustle gas ring

16. CHARGING OF THE FURNACE

Fig. 16. Charging of the furnace

17. GAS REFORMER

Fig. 17. Gas reformer



18. PRODUCTION OF REDUCING GAS FROM NATURAL GAS IN GAS
REFORMER

Chemical reactions.

Reaction with €0;:
CH .+ CO;QICO* -2 Hy
CHyt M0 = O3 31,

Fig. 18. Production of reducing gas from natural gas in gas reformer



19. HEAT AND ENERGY RECOVERY

Fig. 19. Heat and energy recovery

20. CHEMICAL COMPOSITION OF DIFFERENT GAS CIRCUITS

Table 1. Chemical composition of different gas circuits

Erdgas Bustlegas | Kiihlgas ProzeBg. | Feedg. Reformg. | Topgas | Brenng. | Sperrgas
H; 56,56 21,62 43,99 44,87 57,94 44,95 43,45
0)) 0,96
N, 1,98 3,04 1,87 231 1,63 2,02 1,53 1,33 83,84
CH4 91,35 322 65,81 2,69 15,49 1,28 2,65 3,08
CO 34,33 747 31,98 19,66 36,27 30,69 30,91
CO; 0,89 2,85 0,96 19,03 17,20 2,49 20,18 21,23 15,20
C,H; 4,61 2,27 0,97
CsHs 1,17 0,18

21. ENVIRONMENT

Fig. 20. Environment

ArcelorMittal Hamburg: 824 kg CO2 / t wire rod (mean value 2015)
65% compared to the German steel industry (1360 kg CO2 / tsteel) in 2010.
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REZIME

Kalibraciona i mjeriteljska sposobnost — CMC definise se kao najmanja mjerna nesigurnost koju
laboratorij moze posti¢i u okviru svog oviastenja kada provodi vise ili manje svakodnevnu kalibraciju
gotovo idealnih mjernih etalona cija je svrha definisati, ostvarivati, cuvati ili obnavljati jedinicu te
velicine ili jednu ili vise njenih vrijednosti ili kada provodi vise ili manje svakodnevnu kalibraciju
gotovo idealnih mjerila oblikovanih za mjerenje te velicine. Procjena kalibracione i mjeriteljske
sposobnosti laboratorija oviastenih za kalibraciju, temelji se na metodi opisanoj u dokumentu EA-
4/02 i potvrduje se eksperimentom [l]. Ovlasteni kalibracioni laboratorij CMC postizu u redovnom
radu a u skladu sa svojim ovlastenjima. Prilikom prikazivanja CMC laboratorija prekrivanje mjernih
podrucja prenosnih etalona ima uticaj na CMC. Kako su u ovom radu obradena dva prenosna
etalona, MGCplus-Z4/200 kN, kalibrisan u mjernom podrucju od 20 kN do 200 i prenosni etalon
MGCplus-Z4/500 kN, kalibrisan u mjernom podrucju od 50 kN do 500, odreden je CMC za mjerno
podrucje od 20 kN do 500 kN.

Keywords: calibration, calibration measurement capability, the transmission standard

SUMMARY

The calibration measurement capability - CMC is defined as the smallest uncertainty that a
laboratory can achieve within its powers when carried out more or less daily calibration of nearly
ideal measurement standards intended to define, generate, keep or renew units of that size, or one or
more of its value, or when carried out more or less daily calibration of nearly ideal measuring
instruments designed for the measurement of its size. Estimation of calibration measurement
capabilities of laboratories authorized for calibration, based on the method described in the
document EA-4/02, and is confirmed by experiment [1]. The authorized calibration laboratory CMC
achieved in regular operation in accordance with its mandate. When displaying CMC laboratories
covering measuring ranges of transmission standards have an impact on the CMC. Since in this paper



covers two transmission standards, MGCplus-Z4/200 kN, calibrated measuring range from 20 kN to
200 kN and the transmission standard MGCplus-Z4/500 kN, calibrated measuring range from 50 kN
to 500 kN, determined by the CMC for measuring range from 20 kN to 500 kN.

1. UVOD

Kalibraciona i mjeriteljska sposobnost - CMC laboratorija mora se dokazati eksperimentom.
Vazno je napomenuti da CMC ne smije zavisiti od tehnickih karakteristika ispitne masine
koja se koristi za eksperiment, odnosno, eksperiment treba biti proveden na ispitnoj masini
¢ije su tehnicke nesavrSenosti dovedene na najmanju moguéu mjeru. Procjenu CMC-a
laboratorij moze provjeriti u¢eS¢em u medulaboratorijskim poredenjima (ILC) ili kroz
provjeru osposobljenosti (PT).

Kod realizacije usluga kupcima kalibracioni laboratorij, u okviru svog ovlastenja, ne smije
dati mjernu nesigurnost manju od CMC. CMC se iskazuje kao prosirena mjerna nesigurnost
sa faktorom prekrivanja k=2 1 data je u podrucju akreditacije laboratorija te je preko web
stranica akreditacionih tijela dostupan kupcima usluga kalibracije.

CMC se iskazuje broj¢ano i u certifikatu o kalibraciji treba se navesti da li se radi o
apsolutnom ili relativnom iznosu.

2. PROCEDURA ZA PROCJENU CMC

Ne postoji evropski ili medunarodni dokument koji definiSe proceduru za procjenu CMC-a
laboratorija, ali s obzirom na znanje vezano za sljedivost mjerenja i na samu definiciju CMC-
a, moze se postaviti matematicki model za odredivanje CMC-a za specificirano podrucje sile.
CMC svakako mora ukljuciti vrijednost nesigurnosti prenosnog etalona koja u sebi ukljucuje
sve nesigurnosti do primarnog, odnosno nacionalnog etalona sile, dugoro¢nu nestabilnost
prenosnog etalona koja se ne uzima u obzir kod procjene mjerne nesigurnosti prilikom
njegove kalibracije 1 doprinose koji proizilaze iz eksperimenta, odnosno iz rezultata
kalibracije ispitne maSine.

Matematicki model za procjenu CMC-a ukljucuje slijedece [2]:

1. Procjenu kombinovane nesigurnosti vezane za prenosni etalon, ¢y 1 to:

- procjena standardne nesigurnosti prenosnog etalona sile za specificirano mjerno
podrugje sile, e,

- procjena standardne nesigurnosti zbog dugorocne nestabilnosti prenosnog etalona,
Udrifts

- procjena standardne nesigurnosti zbog uticaja temperature, Usem.

2. Izvodenje eksperimenta — kalibracija ispitne maSine za silu;

3. Odredivanje relativnih gresaka procijenjenih iz rezultata kalibracije ispitne masine i
procjena pripadajucih standardnih nesigurnosti koje se odnose na ponovljivost i,
rezoluciju u,.,, histerezu u, 1 nulu uy,;

4. Odredivanje standardne kombinovane nesigurnosti, u.;

5. Odredivanje proSirene nesigurnosti U koja predstavlja CMC laboratorija.

2.1. Procjena kombinovane nesigurnosti vezane za prenosni etalon, .
Kombinovana nesigurnost vezana za prenosni etalon data je jednac¢inom [3]:

[ 2 2
ucpet - \/ucal + udrtft + utemp . (1 )

Standardna nesigurnost prenosnog etalona temelji se na tipu B nesigurnosti 1 preuzima se iz
certifikata o kalibraciji gdje je izraZzena kao proSirena mjerna nesigurnost U (k=2, p=95%):



-.(2)

u =

U
cal k
Procjena standardne nesigurnosti zbog dugorocne nestabilnosti prenosnog etalona odnosi se
na nesigurnost zbog drifta uzrokovanog osjetljivoséu etalona. Drift predstavlja, za isti nivo
sile promjenu oc€itanja u dvije uzastopne rekalibracije i raCuna se prema jednacini:
X X

d =%-100 ..(3)

last

Standardna nesigurnost zbog drifta etalona temelji se na tipu B nesigurnosti i uz pretpostavku
pravougaone raspodjele je:

_d_
2.3

Standardna nesigurnost zbog uticaja temperature se mozZe zanemariti jer prenosni etaloni sile,
tipa opisanih u ovo radu, imaju temperaturnu kompenzaciju.

(4

Ui

2.2.  Izvodenje eksperimenta — kalibracija ispitne masine za silu

Kalibracija ispitnih masSina za silu realizuje se prema zahtjevima standarda BAS EN ISO
7500-1:2005 i odnosi se na kalibraciju sistema za mjerenje sile. Kalibracija se provodi na
temperaturi od +10°C do +35°C i obavezno se zapisuje u certifikat/izvjestaj o kalibraciji. U
toku kalibracije mora se osigurati stalnost temperature u granicama +2°C [4]. Ako ovaj uslov
nije zadovoljen primjenjuje se korekcioni faktor u skladu sa BAS EN ISO 376:2005 [5].
Kalibracija se vrsi za svako mjerno podrucje masine odvojeno. Ako se za kalibraciju jednog
mjernog podrucja treba koristiti viSe prenosnih etalona, maksimalna sila primjenjena na
etalonu manjeg mjernog podrucja mora biti ista kao i minimalna sila primjenjena na
slijede¢em etalonu veceg mjernog podrucja. Kalibracija za taj nivo sile realizuje se sa oba
prenosna etalona.

Kalibracija se moze realizovati na dva nacina [4]:

- Konstantna indicirana sila, $to znaci da se za konstantnu vrijednost uzme vrijednost
na masini koja se kalibriSe, a da se vrijednost sa sistema za ocitavanje sile prenosnog
etalona zapisuje,

- Konstantna stvarna sila, §to znaci da se vrijednost na sistemu za ocitavanje sile uzme
kao konstantna, a da se vrijednost koju pokazuje masSina koja se kalibriSe zapisuje.

Za svaku odabranu kalibracionu tacku, odnosno za svaki odabrani nivo sile, raCuna se
relativna greSka tacnosti.
U slucaju konstantne indicirane sile relativna greSka tacnosti se racuna prema jednacini:

F-F
=—i_".100 .5
q = (5)

U slucaju konstantne stvarne sile relativna greska tacnosti se ra¢una prema jednacini:

F-F
==~ .100 ..(6
q 7 (6)

Primijenjeni etaloni za kalibraciju moraju biti bolje ili iste klase kao 1 maSina koja se
kalibriSe. Rezolucija analogne skale, r masSine koja se kalibriSe, dobiva se kao odnos izmedu



debljine kazaljke/pointera i rastojanja izmedu centara susjednih gradacija skale (interval
skale). Rezolucija digitalne skale se uzima kao skok (porast) broja na numerickom
indikatoru/pokazivacu pod uvjetom da, kada motor i kontrolni sistemi rasterecenog uredaja
rade, fluktuiranje vrijednosti na numerickom indikatoru/pokazivacu nije veée od jednog
porasta. Rezolucija skale se izrazava u jedinici sile ili u jedinici one veli¢ine u kojoj je ta
skala data.

Mjerna ¢elija, koja se koristi za kalibraciju, se pozicionira u uredaj koji se kalibriSe i optereti
najmanje tri puta od nule na skali masine do maksimalne sile datog mjernog podrucja. Tri
serije mjerenja trebaju biti uradene sa povecanjem sile i jedna sa smanjenjem sile u najmanje
pet mjernih tacaka ravnomjerno rasporedenih po mjernom podrucju. Kod svakog mjerenja
mjerna éelija se, u masini koja se kalibrise, rotira za 120° i 240°, ili 180" i 360° u zavisnosti
od konstrukcije maSine. Za prvu mjernu tacku uzima se 20 % a za zadnju 100 % vrijednosti
mjernog podrucja ispitne masine. Ako se za mjerenje koriste sile ispod 20 % mjernog
podrucja, mogu se dodatno kalibrisati tacke koje odgovaraju 10 %; 5 %; 2,5 %; 1 %; 0,5 %;
0,2 % 1 0,1 % vrijednosti mjernog podrucja, ako za takve vrijednosti masina zadovolji sa
rezolucijom skale [4].

2.3. Odredivanje relativnih greSaka procijenjenih iz rezultata kalibracije ispitne
masine i procjena pripadajuéih nesigurnosti
Standardne nesigurnosti procijenjene iz relativnih greSaka izraCunatih iz rezultata mjerenja na
ispitnoj masini su [6]:

- Relativna standardna nesigurnost vezano za ponovljivosti, e,

- Relativna standardna nesigurnost vezano za rezoluciju skale ispitne masine, i,

- Relativna standardna nesigurnost vezano za reverzibilnost ili histerezu, u,,

- Relativna standardna nesigurnost vezano za nulu, uy,.
Relativna standardna nesigurnost vezana za ponovljivost, za svaki primjenjeni nivo sile je
standardno odstupanje ocijenjene vrijednosti srednje greske i1 temelji se na tipu A
nesigurnosti. Racuna se iz slijedece jednacine [1]:

1 (1 1 & —,
ﬁ'[%‘Jmé“”f‘F’ J -0

Relativna standardna nesigurnost vezano za rezoluciju skale ispitne masSine temelji se na tipu

B nesigurnosti i uz pretpostavku pravougaone raspodjele, raCuna se prema jednacini [5]:

w, =—2 (8
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gdje je a rezolucija skale ispitne ma$ine i raCuna se prema jednacini:

-
=—-100 .9
a=7 ©)

Relativna standardna nesigurnost vezano za reverzibilnost ili histerezu je doprinos zbog
razlike u izmjerenim vrijednostima iste mjerne serije kod povecanja sile i kod smanjenja sile
kod pozicije rotacije mjerne Celije u ispitnoj masini. IzraZzava se kao relativna vrijednost,
temelji se na tipu B nesigurnosti i uz pretpostavku pravougaone raspodjele rauna se iz
slijedece jednacine [6]:

u =Y (10

2.3




gdje je vrelativna greska histereze i racuna se prema jednacini:

V=M-100 (11)
F

Relativna standardna nesigurnost vezano za nulu, je doprinos nesigurnosti koji je rezultat
mogucnosti da pokazivanje nule izlazne mjerene vrijednosti varira izmedu mjernih nizova -
slijede¢e mjerenje izlazne vrijednosti. Ovaj efekat se izrazava kao relativna vrijednost,
temelji se na tipu B nesigurnosti i uz pretpostavku pravougaone raspodjele rauna se iz
jednacine [6]:

u,, =2 (12)

gdje je fy relativna greska nule koja se racuna za svaki mjerni niz prema jednacini:

fo :&-IOO ..(13)

N

24. Odredivanje standardne kombinovane nesigurnosti
Standardna kombinovana nesigurnost predstavlja kvadratni korijen iz sume umnozaka

kvadrata standardnih nesigurnosti i kvadrata pripadajucih koeficijenata osjetljivosti [6].

_ [ 2 2 2 2
uc—\/ccpe,-ucpe,+c ‘u., +c

rep rep res

2 2 2 2 2
Uy HC Uty +Cpy iy (14)

Budu¢i da su sve ulazne veliine nezavisne i da su procijenjene iz relativnih odstupanja kao
relativne standardne nesigurnosti, odgovarajuci koeficijenti osjetljivosti jednaki su 1, pa je
standardna kombinovana nesigurnost data jednac¢inom:

_ 2 2 2 2 2
u, = \/ucpe, U, U, tu, tup, ...(15)

2.5  Odredivanje prosirene nesigurnosti U

ProSirena nesigurnost U se rafuna mnozZenjem vrijednosti kombinovane standardne
nesigurnosti u. sa faktorom prekrivanja k=2 za svaki nivo sile unutar kalibracionog podrucja i
moze se izraziti kao relativna vrijednost ili u jedinicama sile prema jednacini [6].

U=u.k ...(16)

Na ovaj nacin procijenjena proSirena mjerna nesigurnost predstavlja CMC laboratorija za
specificirano mjerno podrucje sile.

3. PROCJENA CMC MEHANICKOG KALIBRACIONOG LABORATORIJA ZA
MJERNO PODRUCJE OD 20 kN do 500 kN

Nakon kalibracije prenosnih etalona procijenjene su kombinovane odnosno prosirene mjerne
nesigurnosti 1 prenosni etaloni su klasificirani u klasu 1 u skladu sa standardom BAS EN ISO
376:2005. ProSirena mjerna nesigurnost prenosnih etalona uzeta je u obzir, kao jedan od
doprinosa kod procjene CMC laboratorija. ProSirene mjerne nesigurnosti prenosnih etalona u
podrucju kalibracije pritiska i1 zatezanja date su u tabeli 1.



Tabela 1. ProsSirene mjerne nesigurnosti prenosnih etalona

Prenosni etalon MGCplus-Z4/200 kN | MGCplus-Z4/500 kN
od 20 kN do 200 kN od 50 kN do 500 kN
Podrugje pritiska 0,066 - 0,050 0,106 — 0,050
U, % Podrucje zatezanja 0,089 - 0,050 0,098 — 0,050

Pored navedenih doprinosa, za procjenu CMC uzeti su i doprinosi procijenjeni kod
kalibracije univerzalnih hidrauli¢nih masina (kidalica), 20 SZBDA — mjerno podrucje 200 kN
i 50 SZBDA — mjerno podrucje 500 kN.

Kalibracija kidalica realizovana je u podrucju pritiska i na mjestu instaliranja sto je u skladu
sa procedurom opisanom u BAS EN ISO 7500-1:2005. Procedura opisana u metodi
kalibracije za klasifikaciju provjeravane kidalice bazira se na kalibraciji sistema za mjerenje
sile. Budu¢i da su obe kidalice osavremenjene ZWICK modulom i softverom testXpert V 7.1,
istovremeno je kalibrisana analogna skala kidalica i pokazivanje softvera.

Tabela 2. opisuje uslove kod kalibracije kidalica 20 SZBDA i1 50 SZBDA, osnovne podatke o
kidalicama 1 koriStenim prenosnim etalonima za kalibraciju.

Tabela 2. Osnovni parametri kod kalibracije kidalica 20 SZBDA i 50 SZBDA
t=(21,0-21,5)°C

Uvjeti okoline

Kidalica Prenosni etalon
. 20 SZBDA

Tip 50 SZBDA MGCplus AB 22 A ML30

. i 20 kN do 200 kN . ‘e Prosirena mjerna nesigurnost,
Mjerno podrucje Mjerna Celija
100 kN do 500 kN %
741200 kN

Rezolucija 74/500 kN 0,050 do 0,066

0,050 do 0,075
Analogna skala 40 N Duzina Izvedba{thnlka

100 N . spajanja
Konekcioni kabal 535 m
Softver IN 5.90 m 6-Zilni/7-polna

Na slici 1. prikazana je pozicionirana mjerna ¢elija u toku kalibracije.

Slika 1. Pozicionirana mjerna Celija u kidalici

U tabeli 3. prikazani su rezultati kalibracije analogne skale kidalica 20 SZBDA 1 50 SZBDA i
relativne greske procijenjene prema jednacinama datim u tacki 2.3., u mjernom podrucju od
20 kN do 200 kN za kidalicu 20 SZBDA i 100 kN do 500 kN za kidalicu 50 SZBDA.



Tabela 3. Rezultati kalibracije analogne skale kidalica 20 SZBDA i 50 SZBDA

Opterecenje, kN
Indicirano na analognoj skali
0’ | 120" | 240°

Relativne greske, %

Stvarno
Bez

kazaljke
20 20,00 20,02 | 20,03 | 20,00 [ 20,03 0,10 0,15 0,15 0,20
40 40,08 40,05 | 40,07 [ 40,10 | 40,15 0,18 0,13 0,12 0,10
80 80,45 80,40 [ 80,55 | 80,45 | 80,50 0,59 0,19 0,06 0,05
120 120,60 | 120,55 | 120,75 | 120,65 | 120,74 | 0,54 0,17 0,07 0,03
160 160,60 | 160,80 [ 161,05 | 160,85 | 160,95 [ 0,56 0,28 0,06 0,03
200 200,70 | 200,85 | 201,10 | 200,80 | 200,80 [ 0,46 0,20 0,00 0,02
100 100,60 | 100,50 [ 100,50 | 100,60 | 100,70 | 0,50 0,10 0,10 0,10
200 201,00 | 200,80 | 200,90 | 200,80 | 200,90 [ 0,40 0,10 0,05 0,05
300 301,00 | 300,60 | 300,90 | 300,80 | 300,90 | 0,27 0,13 0,03 0,03
400 400,60 | 400,50 | 400,70 | 400,40 [ 400,60 | 0,13 0,08 0,05 0,03
500 499,40 | 499,20 [ 499,80 | 499,30 | 499,30 | -0,12 0,12 0,00 0,02

Sa kazaljkom 9 b v res

Od relativnih gresaka procijenjenih iz rezultata kalibracije analogne skale, procijenjene su
pripadajuce standardne nesigurnosti koje se odnose na ponovljivost, povratnost i rezoluciju
analogne skale. Vrijednosti standardnih nesigurnosti procijenjenih iz rezultata kalibracije
analogne skale date su u tabeli 4. U tabeli je data i standardna nesigurnost prenosnog etalona
koji se koristio za kalibraciju analogne skale kidalice. Na bazi svih standardnih nesigurnosti,
a prema jednacini 15. izracunata je kombinovana nesigurnost. ProSirena mjerna nesigurnost
odgovara standardnoj mjernoj nesigurnosti koja je pomnozena sa faktorom prekrivanja k=2,
koji za normalnu raspodjelu odgovara nivou povjerenja od priblizno 95 %.

Tabela 4. Procijenjene standardne, kombinovana i proSirena nesigurnost

Stvarno Standardne nesigurnosti, %

opterecenje, e k u

KN Urep Ures Uy Ucal Ui Ucper Yo %o
20 0,046 | 0,058 | 0,043 0,033 0,010 0,034 0,09 0,18
40 0,037 | 0,029 | 0,036 0,027 0,004 0,027 0,07 0,14
80 0,055 | 0,014 | 0,018 0,026 -0,004 0,026 0,06 0,12
120 0,048 | 0,010 | 0,022 0,026 -0,008 0,027 0,06 0,12
160 0,047 | 0,007 | 0,018 0,026 -0,009 0,028 0,06 0,12
200 0,046 | 0,006 | 0,000 [ 0,025 -0,007 0,026 0,05 |2 0,10
100 0,041 | 0,029 | 0,087 0,042 -0,012 0,040 0,11 0,22
200 0,020 | 0,014 | 0,043 0,032 -0,011 0,030 0,06 0,12
300 0,030 | 0,010 | 0,029 [ 0,028 -0,011 0,030 0,05 0,10
400 0,023 | 0,007 | 0,043 0,026 -0,010 0,030 0,06 0,12
500 0,037 | 0,006 | 0,000 [ 0,025 -0,009 0,030 0,05 0,10

U tabeli 5. dati su rezultati kalibracije pokazivanja softvera testXpert 1 procijenjene relativne
greske.



Tabela 5. Rezultati kalibracije pokazivanja softvera

Opterecenje, kN
Indicirano na softveru

Relativne greske, %

Stvarno

0° 120° 240° q b’ v res
20 20,010 | 20,020 | 20,000 | 20,025 [ 0,05 [ 0,10 | 0,12 | 0,0050
40 40,220 | 40,275 | 40,220 | 40265 | 0,60 [ 0,14 | 0,11 | 0,0030
80 80,280 | 80405 | 80,290 | 80255 | 041 | 0,16 | -0,04 | 0,0010

120 120,130 | 120,295 | 120,100 | 120,165 | 0,15 | 0,16 | 0,05 [ 0,0010
160 159,970 | 160,215 | 160,000 | 160,010 | 0,04 | 0,15 | 0,01 [ 0,0010
200 199,750 | 199,975 [ 199,760 | 199,760 | -0,09 | 0,11 0,00 [ 0,0010
100 100,100 | 100,200 | 100,250 | 100,300 | 0,18 | 0,15 | 0,05 [ 0,0010
200 200,250 | 200,350 | 200,355 | 200,450 | 0,16 | 0,05 | 0,05 | 0,0005
300 300,455 | 300,680 | 300,570 [ 300,750 [ 0,19 | 0,08 | 0,06 | 0,0003
400 400,360 | 400,790 | 400,860 | 400,985 | 0,17 | 0,13 | 0,03 [ 0,0003
500 500,155 | 500,850 [ 500,650 | 500,650 | 0,11 0,14 | 0,00 [ 0,0002

Zaostatak
nule

0,195 0,220 0,155

Vrijednosti standardnih nesigurnosti koje se mogu procijeniti iz rezultata kalibracije
pokazivanja softvera, standardna nesigurnost prenosnog etalona, kombinovana, odnosno
prosirena mjerna nesigurnost po kalibracionim tatkama date su u tabeli 6.

Tabela 6. Procijenjene standardne, kombinovana i prosirena nesigurnost - pokazivanje softvera

Stvarno Standardne nesigurnosti, %
opterecenje, te k U
kN Urep Ures Uy Ucal Uarifi Ucper %o %
20 0,029 | 0,0014 | 0,036 | 0,033 0,010 0,034 0,06 0,12
40 0,046 | 0,0007 | 0,032 [ 0,027 0,004 0,027 0,06 0,12
80 0,050 | 0,0004 | -0,013 [ 0,026 -0,004 0,026 0,06 0,12
120 0,051 | 0,0002 | 0,016 [ 0,026 -0,008 0,027 0,06 0,12
160 0,048 | 0,0002 | 0,002 [ 0,026 -0,009 0,028 0,06 0,12
200 0,037 | 0,0001 | 0,000 | 0,025 -0,007 0,026 0,05 (2] 0,10
100 0,044 10,0003 | 0,043 ] 0,042 -0,012 0,040 0,08 0,16
200 0,017 ] 0,0001 | 0,041 ] 0,032 -0,011 0,030 0,06 0,12
300 0,022 | 0,0001 | 0,052 0,028 -0,011 0,030 0,06 0,12
400 0,039 | 0,0001 | 0,027 [ 0,026 -0,010 0,030 0,06 0,12
500 0,041 | 0,0001 [ 0,000 | 0,025 -0,009 0,030 0,05 0,10
1,,=0,011%

Kombinovana nesigurnost procijenjena iz rezultata kalibracije ima dosta manju vrijednost
kod kalibracije pokazivanja softvera zbog manje vrijednosti standardne nesigurnosti
rezolucije sistema za o€itavanje sile.

4. INTERPRETACIJA REZULTATA
Prikaz kombinovane nesigurnosti, nesigurnosti koriStenog prenosnog etalona za kalibraciju i
proSirene nesigurnosti uporedo kod kalibracije analogne skale i pokazivanja softvera dat je na
slici 2. za kidalicu 20 SZBDA 1 na slici 3. za kidalicu 50 SZBDA.
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Slika 2. Uporedne vrijednosti nesigurnosti kod kalibracije analogne skale i pokazivanja softvera —
kidalica 20 SZBDA
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Slika 3. Uporedne vrijednosti nesigurnosti kod kalibracije analogne skale i pokazivanja softvera —
kidalica 50 SZBDA

Sa slike 2. se vidi da kombinovana nesigurnost procijenjena iz rezultata kalibracije
pokazivanja softvera, ima niZu vrijednost u odnosu na kombinovanu nesigurnost procijenjenu
iz rezultata kalibracije analogne skale, u najve¢oj mjeri zbog manje procijenjene standardne
nesigurnosti rezolucije uredaja za o€itavanje sile. 1z tog razloga za prora¢un CMC za mjerno
podrucje od 20 kN do 100 kN uzeti su, kao relevantni, rezultati kalibracije pokazivanja
softvera.

Sa slike 3. se vidi da kombinovana nesigurnost procijenjena iz rezultata kalibracije
pokazivanja softvera, u kalibracionim tackama 100 kN i 200 kN ima nizu vrijednost zbog
standardne nesigurnosti rezolucije skale uredaja za ocitavanje sile, $to rezultira manjom
kombinovanom 1 proSirenom mjernom nesigurno$¢u. U ostalim kalibracionim tackama
kombinovane 1 proSirene mjerne nesigurnosti imaju iste vrijednosti, osim vrijednosti
proSirene nesigurnosti u kalibracionoj tacki 300 kN, koja je neSto viSa kod kalibracije
pokazivanja softvera a koja je proistekla iz kombinovane nesigurnosti procijenjene iz
rezultata kalibracije pokazivanja softvera, prvenstveno zbog standardne nesigurnosti
histereze. Na kalibracionoj tacki 100 kN, Sto predstavlja 20 % kalibrisanog mjernog podrucija,
procijenjena je nesto veca proSirena nesigurnost u iznosu od 0,16 % i shodno tome ova



kalibraciona tacka neée biti uzeta u obzir kod odredivanja CMC laboratorija. Za ovu
vrijednost sile prihvac¢en je CMC od kalibracije pokazivanja softvera kidalice 20 SZBDA.
Prosirena mjerna nesigurnost na kalibracionoj tacki 200 kN i kod kalibracije pokazivanja
softvera kidalice 20 SZBDA i kidalice 50 SZBDA ima istu vrijednost od 0,12 %. Od rezultata
kalibracije kidalice 50 SZBDA prihvaéen je CMC laboratorija za mjerno podruc¢je 200 kN do
500 kN.

Prilikom prikazivanja CMC laboratorija svakako ¢e prekrivanje mjernih podruc¢ja prenosnih
etalona imati uticaj na CMC. Kako su u ovom radu obradena dva prenosna etalona,
MGCplus-Z4/200 kN, kalibrisan u mjernom podrucju od 20 kN do 200 kN i sa izvedenim
eksperimentom na kidalici 20 SZBDA i prenosni etalon MGCplus-Z4/500 kN, kalibrisan u
mjernom podrucju od 50 kN do 500 kN i sa izvedenim eksperimentom na kidalici 50
SZBDA, odreden je CMC za mjerno podrucje od 20 kN do 500 kN.

Shodno definiciji CMC prihvaéena je kalibracija pokazivanja softvera kao eksperiment za
odredivanje CMC. Kod kalibracije analogne skale proSirena mjerna nesigurnost ima nesto
vecu vrijednost zbog doprinosa nesigurnosti od rezolucije analogne skale i kao takva nije
uzeta u obzir za procjenu CMC laboratorija.

Nakon svega provedenog, moze se konstatovati da je za mjerno podrucje od 20 kN do 500
kN Mehanicki laboratorij procijenio 1 eksperimentalno dokazao CMC=0,12 %. To je najveca
proSirena mjerna nesigurnost i uzeta je u obzir kod uvazavanja Cinjenice prekrivanja dva
etalona u mjernom podrucju od 50 kN do 200 kN.

Ova vrijednost CMC Mehanickog kalibracionog laboratorija navedena je u Certifikatu o
Akreditaciji LK-02-01, publikovana u dokumentima Instituta za akreditiranje Bosne 1
Hercegovine i dostupna je korisnicima usluga laboratorija.

5.  ZAKLJUCCI
Na osnovu rezultata provedenih kalibracija i eksperimenta moze se zakljuciti:
- Za mjerno podrucje od 20 kN do 500 kN Mehanicki laboratorij procijenio je i
eksperimentalno dokazao CMC=0,12 %.
- Kod procjene CMC potrebno je uzeti u obzir preklapanje mjernih podrucja prenosnih
etalona.
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REZIME

1SO 9001 je medunarodni standard koji sadrzi zahtjeve za sistem upravijanja kvalitetom u poslovnoj
organizaciji koje ona mora ispuniti da bi uskladila svoje poslovanje sa medunarodno priznatim
standardima.

Prednosti implementacije ovog standarda u organizacijama su velike i osim sposobnosti da svoje
proizvode ili usluge proizvodi u skladu sa zahtjevima je i povecanje zadovoljstva korisnika uz
ispunjavanje vazecih zakonskih regulativa.

Ovaj standard je do sada imao vise izmjena i izdanja a sve u cilju provjere, planiranja i
poboljsavanja stanja u organizacijama svih vrsta i velicina. Revizija standarda ISO 9001:2015
pokusava standardizacijom podici nivo upravijanja organizacija na globalnom trzistu. U ovom radu
date su novine u standardu ISO 9001 koje cée biti unesene u verziju standarda pod nazivom 1SO
9001:2015, kao i poboljsanje koje te promjene donose.

Key words: ISO 9001, a new standard, implementation, improvement

SUMMARY

1SO 9001 is an international standard that includes requirements for a quality management system in
a business organization that it must meet in order to operate in compliance with internationally
recognized standards.

Benefits of implementing this standard in organizations are large and besides the ability to sell and
produce their products or services in accordance with the requirements they also increase customer
satisfaction with the fulfillment of applicable legal regulations.

This standard so far has had more changes and issues with the aim of testing, planning and
improvement of the situation in organizations of all types and sizes. The revision of the ISO
9001:2015 standardization trying to raise the level of management organization in the global market.
In this paper are given news in standard 1SO 9001, which will be entered in the version of the
standard called ISO 9001:2015, as well as improvement that these changes bring.



1. UVOD
ISO 9001 je jedan od najpoznatijih standarda ISO-a s viSe od 1,1 milion izdatih certifikata

Sirom svijeta [1].

On utvrduje zahtjeve koji omogucavaju kompanijama da pokazu da one nude svojim
klijentima kvalitetne proizvode i1 usluge. Pruza okvir koji ¢e im pomo¢i da unaprijede
svoje procese i postaju efikasniji.

ISO 9001 mogu koristiti sve organizacije svih vrsta i veliCina i za sve oblasti.

Prvo izdanje standarda ISO 9001 se pojavilo prije vise od 25 godina, tacnije 1987.godine
u kojem su propisani zahtjevi za sistem upravljanja kvalitetom. Do sada je ovaj standard
imao 4 izdanja [2].

Izmjena standarda je uslijedila ve¢ 1994.godine a 2000.godine pojavilo se tre¢e izdanje
standarda sa znatno ve¢im izmjenama. Godine 2008. pojavilo se novo izdanje standarda,
ISO 9001:2008 koji je vaze¢i do danas. Taj standard je imao manje izmjene, tj. novine
koje su se odnosile na uvodenje novog pojma ,,outsourcing® (podugovaranje) i davanje
veceg znacaja predstavniku rukovodstva za kvalitet.

Godine 2015-te se ofekuje velika izmjena standarda koji ¢e biti objavljen pod nazivom
ISO 9001:2015.

Ova izmjena je nastala i zbog potrebe uskladivanja standarda ISO 9001 s ostalim
standardima sistema upravljanja kvalitetom ali i teznje za daljim zadovljstvima kupaca.
Inace period revizije ISO 9001 standarda se obi¢no vrsi svakih 3-5 godina kako bi se
osigurala relevantnost 1 azuriranost standarda, a standard koji slijedi trebao bi zadovoljiti
potrebe narednih 10-ak godina [2].

2. ZAHTJEVI STANDARDA ISO 9001:2008 I ISO 9001:2015
Organizacije razvijaju procese i standarde da bi mjerile i savladale izazove s kojima se

suocavaju. Najbolje je integrisati principe u sistem upravljanja.

ISO 9001 sistemi upravljanja kvalitetom — Zahtjevi, model je za osiguranje kvaliteta u
zamisli, razvoju proizvodnji, ugradnji, odrzavanju. Ovaj sistem ima zahtjeve koje
organizacija treba ispuniti ako Zeli posti¢i zadovoljstvo potrosaca kroz proizvode 1 usluge
koje se slazu s ocekivanjima. Ovo je jedina implementacija za koju tre¢a strana moze
dodijeliti certifikat [3].

Certifikat sistema kvaliteta je potvrda kojom tre¢a, nezavisna i za to kvalificirana strana
daje pismenu garanciju da je sistem kvaliteta koji je primijenjen u organizaciji uskladen s
medunarodnim standardom.

Uporedni zahtjevi standarda ISO 9001 iz 2008. 1 2015.godine dati su u tabeli 1.



Tabela 1. Zahtjevi standarda ISO 9001[ 1]

Broj ISO 9001:2008 Broj ISO 9001:2015

0. | Uvod 0. | Uvod

1. | Podrucje primjene 1. | Podrucje primjene

2. | Upudivanje na standarde 2. | Upucivanje na standarde

3. | Termini i definicije 3. | Termini i definicije

4. | Sistem upravljanja kvalitetom 4. | Kontekst organizacije

5. | Odgovornost rukovodstva 5. | Liderstvo (Vodstvo)

6. | Upravljanje resursima 6. | Planiranje

7. | Realizacija proizvoda 7. | Podrska

8. | Mjerenje, analiza, poboljSavanje 8. | Funkcionisanje (operacije)
9. | Vrednovanje performansi (rada)
10. | Poboljsanje (Poboljsavanje)

Novi ISO standard obi¢no razvija Tehnicki odbor (TC) i pododbor (SC) a ISO TC
176/SC2 je odgovoran za razvoj ISO 9001.

Nacrt medunarodnog standarda ISO 9001:2015 odnosno ISO/DIS 9001:2014 utvrduje 7

nadina

upravljanja kvalitetom kao osnovu ovog standarda i to: usmjerenost ka kupcu,

vodstvo, ukljucenost zaposlenika, procesni pristup, poboljSanje, donoSenje odluke na

temelju ¢injenica 1 upravljanje odnosima.

Nacrt ovog standarda koji se sastoji kako je prikazano u tabeli 1. od standardnih uvodnih

poglavlja (1, 2, 3) ima jo§ 7 poglavlja koji imaju neke promjene. Porede¢i sa standardom
ISO 9001:2008 te promjene odnose se na poglavlja 4, 5,6, 7, 8,9, 10 [2].

Navedena poglavlja obuhvataju slijedece:

a)

b)

c)

d)

e)

Poglavlje 4.- prema ISO 9001:2015 godine — Konteks, tj. Kontekst organizacije
koji zahtijeva od organizacije odredivanje unutrasnjih i vanjskih pitanja koja
mogu imati u¢inak na planiranje sistema kvaliteta.

Poglavlje 5. - odnosi se na Liderstvo (Vodstvo) gdje su poboljSanji zahtjevi koji se
odnose na ulogu poslovodstva u stvaranju i podrZavanju sistema upravljanja
kvalitetom.

Poglavlje 6. - odnosi se na Planiranje i ovo je novi zahtjev standarda. Kada je
potrebno odrediti promjene jasniji je zahtjev da se takve promjene trebaju izvrsSiti
na planirani 1 sistemski nacin.

Poglavlje 7. - je novo poglavlje i odnosi se na Podrsku koja obuhvata sredstva,
infrastrukturu, osposobljenost i svijest zaposlenika, komunikaciju i dokumentirane
informacije.

Poglavlje 8 - odnosi se na Funkcionisanje (Djelovanje), tj. operativno planiranje i
nadzor.

Poglavlje 9. - odnosi se na Vrednovanje performansi (rada). Ovim poglavljem
pokrivaju se uskladenost proizvoda i usluga, zadovoljstvo kupca, uskladenost u
sistemu upravljanja, provodenje procesa, provodenje vanjskih isporucilaca dobara



i usluga. Izlaz analize i vrednovanja je sada ulaz u proces ocjene uprave pogotovo
u pogledu rizika i moguénosti za pojavu rizika.

g) Poglavlje 10. - odnosi se na PoboljSavanje. Svaka organizacija koja primjenjuje
sistem upravljanja kvalitetom u skladu sa standardom ISO 9001 u obavezi je da
stalno poboljSava uspostavljeni sistem upravljanja kvalitetom. Organizacije mogu
da primjenjuju razliite vrste poboljsavanja reaktivno, postepeno, prelomno,
kreativno i/ili reorganizaciju [4].

Trenutna promjena i upravljanje rizicima neke organizacije bitno ¢e uticati na stepen
promjena koje ¢e organizacija trebati poduzeti kako bi udovoljila budué¢im zahtjevima
standarda ISO 9001.

3. PROMJENE U ISO 9001:2015
U ovom dijelu dace se neki okvirni navodi u tome §to je konkretno promijenjeno u odnosu na

ranije izdanje standarda, tj. ISO 9001:2008. To je slijedece [2]:

Priruénik kvaliteta zamijenjen je s posebnim poglavljem ,Sistem upravljanja
kvalitetom i njegovi procesi®,

Vodstvo — poboljSani su zahtjevi koji se odnose na ulogu poslovodstva u stvaranju 1
podrzavanju u¢inkovitosti sistema upravljanja kvalitetom,

Predstavnik poslovodstva (rukovodstva)- ne zahtjeva se njegova posebna uloga ali se
definiSu uloge kojima poslovodstvo dodjeljuje odgovornosti i ovlastenja,

Planiranje promjena — ovo je novi zahtjev koji je veoma bitan za postizanje boljih
rezultata,

Analiza i vrednovanje — uvodi se da bi se ocjenio sadasnji pristup i odredila
potrebnost promjena,

Ocjena uprave — je izri€it 1 bitan zahtjev a u cilju stalnog poboljSavanja ali i
upravljanja rizicima.

Bitno je takode i1 uvodenje nekih novih termina koje bi trebalo usvojiti. To se odnosi na
slijedece [5]:

Termin ,zahtjev* 1 ,dokument* zamijenjeni su terminom ,,dokumentovane
informacije* u koje spadaju i obavezni dokumenti prema ISO 9001:2008 kao Sto je
poslovnik, procedure 1 zapisi,

Termin ,,poboljSavanje® 1 ,,stalno poboljSavanje* joS nije u potpunosti usvojen, ali u
bilo kojoj varijanti njegova uloga je znacajna.

U standardu su pojasnjeni neki postupci kao Sto je [5]:

a)
b)

9

d)

upravljanje nabavkom proizvoda i usluga, gdje su obuhvaceni svi oblici nabavke,

novi standard nema preventivhe mjere jer sam sistem djeluje kao preventivno
sredstvo,

organizacija je takode duzna da definiSe i sprovodi takve mjere da se rizici dovedu na
prihvatljiv nivo,

procesni pristup je preciznije definisan,



e) planiranje QMS-a podrazumijeva utvdivanje pitanja i zahtjeva koji mogu da se koriste
kao ulaz u razvoju QMS-a.

Novo izdanje standarda ISO 9001:2015. godine trebalo bi biti u drugoj polovici 2015.godine
tacnije septembar 2015. godine a prelazni period bi trebao biti do polovine 2018.godine.

4. ZAKLJUCAK
Nova verzija standarda ISO 9001:2015 trebalo bi dati pojasnjenja i poboljSanja u upravljanju

rezultatima, upravljanju rizicima i lancima vrijednosti.

Ovaj standard bi trebao da obezbijedi potrebe za usaglasavanjem proizvoda, poboljSanja
kompatibilnosti s drugim medunarodnim standardima upravljanja kvalitetom, ujednacavaju
termina i sl.

Najbitnije je to da treba imati procesni pristup u upravljanju sistemima, koji kroz
zadovoljavanje zahtjeva standarda treba da omoguc¢i preventivno djelovanje bez posebnih
preventivnih mjera [5].

Takode iako se rizici moraju identifikovati ne postoji zahtjev za formalno upravljanje
rizicima prema ISO 9001: 2015 ali postoji prema standardu EN 9100:2009 [5]. Medutim,
organizacija je duzna da usvoji pristup zasnovan na rizicima pri utvrdivanju nacina kontrole
za isporucioce i sve nabavke proizvoda i usluga.

Upravljanje rizicima i procesima postaje jedini nain da organizacija bude korak ispred
ostalih.

Takode od menadZmenta se traZi Siroko znanje o upravljanju procesima s naglaskom na
upravljanje rizicima.
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REZIME

Zupcasta pumpa za ulje sluzi za podmazivanje motora u automobilskoj industriji. U procesu rada
motora, odnosno uljne pumpe, dolazi do rotacije osovine i bez lezajne cahure bi doslo do ,,trosenja”
kucista koje je izradeno od sivog liva. Lezajna cahura se ugraduje kako bi se smanjilo trosenje i
osigurala postojanost uljne pumpe. Lezajna cahura je dvokomponentna, naime izradena je od Celika i
sloja bronze.

U cilju potvrdivanja kvaliteta lezajne cahure od dva proizvodaca, provedena su ispitivanja sloja
bronze na skenirajucem elektronskom mikroskopu (SEM) i klasicna atomska apsorbciona
spektrofotometrija (AAS) analiza strugotine materijala bronze, te ispitivanje tvrdoce i mjerenje
debljine sloja.

Keywords: oil pump, the bearing sleeve, SEM, AAS analysis, EDS analysis, hardness

ABSTRACT

Oil pump, apropos gear pump is used for lubrication in the automotive industry. In the process of the
engine, and the oil pump, there is rotation of the shaft and without bearing sleeve there would be
,,spending ’casing which is made of cast iron. The bearing sleeve is mounted in order to reduce wear
and ensure the consistency of the oil pump. The bearing sleeve is a consisted of two parts, namely
made of steel and bronze layer.

In order to confim the quality of the bearing sleeve of the two manufacturers, investigation layer of
bronze on Scanning Electron Microscopy (SEM) and clasic Atomic Absorption Spectrophotometry
(AAS) of chip material bronze was performed. Hardness testing and measurement of thickness layer
was performed, too.



1. UVOD

Uljne pumpe, odnosno zupc€aste pumpe, kao proizvod iz asortimana ,,Pobjede” TeSanj sluze
za podmazivanje motora u automobilskoj industriji. Pumpa sa vanjskim ozubljenjem se
sastoji od kucista, poklopca, pogonskog zupc¢anika, unutras$njih zupc€anika, osovina te ¢ahura i
vijaka, slika 1. Dva potpuno ista zupcanika sa vanjskim ozubljenjem sluze za "pokretanje"
ulja unutar pumpe. Jedan pogonski zupcanik sa vanjskim ozubljenjem prenosi rotaciono
kretanje sa radilice motora na pumpu.

U procesu rada motora, odnosno uljne pumpe, dolazi do rotacije osovine i bez lezajne ¢ahure
bi doslo do ,,trosenja* kucista koje je izradeno od sivog liva. Lezajna ¢ahura se ugraduje kako
bi se smanjilo troSenje 1 osigurala postojanost uljne pumpe. Dvokomponentna lezajna cahura
je izradena od celika i sloja bronze. U cilju potvrdivanja kvaliteta lezajne ¢ahure od dva
proizvodaca, provedena su ispitivanja hemijskog sastava sloja bronze na skeniraju¢em
elektronskom mikroskopu i klasi¢na AAS analiza strugotine materijala bronze, te ispitivanje
tvrdoce 1 mjerenje debljine sloja.

2. ISPITIVANJA

Radni parametri zupCaste uljne pumpe sa vanjskim ozubljenjem za koju je vrSena
metalografska analiza su:

Broj obrtaja 600 o/min, protok Q = 59 litara/minuti pri konstantnom pritisku p = 4 bara

Broj obrtaja 2440 o/min, protok Q = 246 litara/minuti pri konstantnom pritisku p = 4 bara
Skica zupc¢aste pumpe za ulje sa vanjskim ozubljenjem data je na slici 1.

Slika 1. Zupcasta pumpa za ulje sa vanjskim ozubljenjem

U sklopu uljne pumpe se nalazi dvokomponentna lezajna ¢ahura, iz koje su uzeti uzorci za
ispitivanja. Strugotina za ispitivanje klasicnom hemijskom analizom uzeta je iz sloja ¢ahure
izradenog od bronze. Na slici 2. date su lokacije uzimanja metalografskih uzoraka.



Slika 2. Lokacije uzimanja metalografskih uzoraka iz cahure

2.1. Ispitivanja na uzetim uzorcima

U cilju uporedivanja kvaliteta materijala lezajnih ¢ahura provedena su ispitivanja Cahure
proivodaca CSB i Federal Mogul.

Na uzorcima dvokomponentnih lezajnih cahura izradenih od celika i sloja bronze, sa
oznakama:

1. Pobjeda - proizvodac¢: CSB

2. Mercedes - proizvodac: Federal Mogul

provedena su ispitivanja hemijskog sastava strugotine uzete iz sloja bronze putem AAS
analize i utvrdivanje koli¢ine hemijskih elemenata bakra, olova i kalaja putem EDS analize
na SEM mikroskopu. Na metalografskim uzorcima je izvrSeno ispitivanje tvrdoce sloja celika
na ¢ahuri, kao i mjerenje debljine sloja bronze na optickom mikroskopu.

2.2. Analiza CSB ¢ahure

Provedena je AAS hemijska analiza strugotine na bakar, olovo 1 kalaj 1 EDS analiza
metalografskog uzorka CSB cahure. Rezultati AAS analize i srednja vrijednost masenih
procenata tri mjerenja analize povrSine [1] su dati u tabeli 1.

Tabela 1. Rezultati analize CSB cahure

Analiza Cu Pb Sn
[%] [%] [Z%]

AAS 78,2 9.5 11,1
EDS 77,6 11,3 11,1

Reprezentativni snimci rezultata mjerenja na SEM mikroskopu PHILIPS XL30 za ¢ahuru
proizvodaca CSB su dati na slici 3.
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Slika 3. EDS analiza CSB ¢ahure

2.3. Analiza ¢ahure Federal Mogul
Provedeno je utvrdivanje koli¢ine hemijskih elemenata bakra, olova i kalaja putem EDS

analize i AAS analiza strugotine ¢ahure poizvodaca Federal Mogul. Rezultati AAS analize i
srednja vrijednost masenih procenata tri mjerenja analize povrSine [1] su dati u tabeli 2.

Tabela 2. Rezultati analize cahure Federal Mogul

Analiza Cu Pb Sn
[%] [%] [%]

AAS 73,5 21,4 4.9
EDS 74.8 20,6 4.6

Reprezentativni snimci rezultata mjerenja na SEM mikroskopu PHILIPS XL30 za ¢ahuru
proizvodaca CSB su dati na slici 4.
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Slika 4. EDS analiza ¢ahure Federal Mogul

2.4. Mjerenje debljine sloja bronze

Na optickom mikroskopu OLYMPUS PMG3, primjenom software ANALYSIS 5.1
izmjerena je debljina sloja bronze na uzorcima proizvodac¢a CSB i Federal Mogul. Debljina
sloja bronze na uzorku proizvodac¢a CSB je 0,52 mm, dok sloj bronze na ¢ahuri proizvodaca

Federal Mogul iznosi 0,39 mm. Reprezentativni mikrosnimci sloja bronze dati su na slikama
5i6.

S gelik

Slika 5. CSB ¢ahura Slika 6. Cahura Federal Mogul

2.5. Ispitivanje tvrdoce HV1

Na uredaju za mjerenje tvrdoce 1 mikrotvrdo¢e ZWICK, na dijelu ¢ahure izradenom od celika
izvrSeno je ispitivanje tvrdo¢e HV1, u skladu sa standardom BAS EN ISO 6507: 2007 [2].
Temperatura okoline u toku ispitivanja je 23 °C. Celi¢ni dio dvokomponentne &ahure
proizvodaca CSB ima tvrdo¢u 139HVI, dok je na cahuri proizvodaca Federal Mogul
izmjerena tvrdoca od 136,4HV1.

3. ANALIZA REZULTATA ISPITIVANJA
- Hemijska AAS analiza materijala strugotine uzete iz sloja bronze CSB ¢ahure i EDS analiza

metalografskog uzorka CSB ¢ahure pokazala je da je sloj bronze izraden iz olovne bronze
oznake CuPb10Sn10 [3].



- Hemijska AAS analiza materijala strugotine uzete iz sloja bronze Federal Mogul ¢ahure 1
EDS analiza metalografskog uzorka cahure Federal Mogul pokazala je da je sloj bronze
izraden iz olovne bronze oznake CuPb20Sn5 [3].

- Mjerenje debljine sloja bronze pokazalo je da ¢ahura proizvodaca CSB ima sloj bronze veci
za 0,13 mm.

- Tvrdoca sloja Celika na dvokomponentnoj lezajnoj ¢ahuri od proizvodac¢a CSB je neznatno
veca od tvrdoc¢e cahure Federal Mogul.

4. ZAKLJUCAK

Na osnovu provedenih ispitivanja zakljuceno je da su vrijednosti sadrzaja bakra, olova 1
kalaja dobivene primjenom AAS hemijske analize i EDS analize primjenom skenirajuceg
elektronskog mikroskopa priblizno jednake. Na osnovu dobivenih vrijednosti sadrzaja bakra,
kalaja i olova prema obe analize (AAS i EDS) materijal bronze ¢ahure CSB je klasificiran u
olovnu bronzu CuPb10Sn10, a materijal cahure Federal Mogul u materijal CuPb20Sn5.
Vrijednosti tvrdo¢e HV1 ¢eli¢nog sloja lezajnih ¢ahura je priblizno jednak.

Debljina sloja bronze na oba uzorka lezajne cahure je priblizno jednaka.
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REZIME

Nanotehnologija se odnosi na proizvodnju i upraviljanje materijalima cije su dimenzije faza (zrna
strukture i proizvedenih slojeva) reda velicine do 100 nm.

Rezultati istrazivanja u ovoj oblasti dovode do velikih postignuca u mnogim oblastima naucnog
istrazivanja i nalaze prakticnu primjenu u industrijskom sektoru.

Globalno trziste nanotehnologije se veoma brzo razvija Sto ukazuje na potrebu njene standardizacije.
Prepoznavajuci tu potrebu CEN (Evropski komitet za standardizaciju) je pokrenuo aktivnosti vezane
za standardizaciju u oblasti nanomaterijala i nanotehnologija.

U ovom radu dace se kratki prikaz najnovijih dokumenata-standarda za koje su nadlezni CEN-ovi
komiteti. Ove aktivnosti podrzava Evropska komisija a koordinira CEN-ov tehnicki komitet za
nanotehnologije (CEN/TC 352).

Keywords: nanomaterials, nanotechnology, technical committee, standards

SUMMARY

Nanotechnology relates to the production and management of the materials whose phases dimensions
are (grains of structure and manufactured of layers) up to 100 nm. Nanotechnology and
nanomaterials lead to major breakthroughs in many areas of scientific research with practical
application in the industrial sector.

The global market for nanotechnology is developing rapidly, which indicates the need for
standardization in this area. Recognizing this need CEN (European Committee for Standardizations)
started the activities related to standardization of nanomaterials and nanotechnology.

This paper will give a short presentation of the latest standards-documents for which they are
responsible to CEN's Committees. These activities are supported by the European Commission and
they are coordinated by the CEN Technical Committee on Nanotechnology (CEN / TC 352).



1. UVOD

Dimenzije strukturnih faza i konstituenata nanomaterijala leZze ispod 100 nm i time se
priblizavaju veli¢ini pojedinih molekula ili atoma. U poredenju s konvencionalnim
materijalima, nanomaterijali imaju ve¢i udio granic¢nih povrsina sto je dovelo do mehanickih i
funkcionalnih svojstava koja nisu do sada bila poznata.

Naime, nanofazni materijali se mogu gledati kao strukture koje se sastoje jednom polovicom
od kristalne faze, a drugom polovicom od pjenaste faze po granicama zrna, u kojima se atomi
mogu relativno slobodno kretati.

Ovim se olakSava razgradnja naprezanja uslijed vanjskog mehani¢kog opterecenja i spre¢ava
Sirenje pukotina [1], $to je vazno kod povecanja zilavosti krtih materijala (keramike).

Tako metali mogu postati poluprovodnici ili mijenjati boju a keramika postati savitljiva ili
prozirna kao staklo.

Za izradu nanokristalnih materijala danas postoji ¢itav niz tehnoloskih postupaka koji su
posebno razvijeni ili su prilagodeni.

Predmet nanotehnologije je dobijanje, ispitivanje i primjena struktura i funkcionalnih grupa
reda veli¢ine nanometra radi koriStenja efekata na atomskom nivou za dobijanje specificnih
makroskopskih svojstava materijala [2].

Broj i razlicitost proizvoda nano-struktura se brzo povecava jer je potencijal njihove primjene
mnogostran i moze dovesti do korijenitih izmjena u mnogim proizvodnim oblastima. Glavne
oblasti primjene u kojima se moze brzo ostvariti dobit su: elektronika (uglavnom proizvodnja
poluprovodnika), farmaceutski i kozmeticki proizvodi, energija, katalizatori i strukturni
materijali [2].

Bitno je napomenuti da razvoj ne ograniavaju tehnicke mogucnosti, ve¢ trzisni faktori,
ekonomska isplativost ali i ekoloski i1 eticki aspekti (utjecaj na zive organizme ali i
zloupotreba).

Prepoznavajuéi potrebu za standardima u ovoj oblasti Evropska komisija je zatrazila od
evropskih organizacija za standardizaciju da provedu aktivnosti u vezi sa standardizacijom
nanotehnologija 1 nanomaterijala [3].

2. STANDARDIZACIJA
Standardizacija predstavlja na¢in utvrdivanja i primjene pravila kojima se uvodi red u
odredenoj oblasti aktivnosti u interesu i uz uceSée svih zainteresovanih strana. Prema
literaturi [4] standardizacija je djelatnost uspostavljanja pravila za opcu 1 viSekratnu upotrebu,
koja se odnose na postojece ili moguée probleme radi postizanja optimalnog stepena
uredenosti u odredenoj oblasti.
Ciljevi standardizacije su [4]:

— osiguranje prikladnosti nekog proizvoda, procesa ili usluge da u odredenim

uslovima sluzi namjeni,

— ograniCavanje raznolikosti izborom optimalnog broja tipova 1 veli€ina,

— osiguranje kompatibilnosti 1 zamjenjivosti razli¢itih prooizvoda,

— sigurnost,

— zaStita zdravlja,

— zaStita okoline itd.

2.1. Standardizacija i standardi u nanotehnologiji

Kako je navedeno, Evropska komisija je zatrazila od evropskih organizacija za
standardizaciju da isplaniraju aktivnosti vezano za standardizaciju nanotehnologija 1
nanomaterijala, $to je i provedeno. Standardizacijski mandat M/461 (februar 2010.) obuhvata:
metode za obiljeZavanje nanomaterijala, uzimanje uzoraka 1 mjerenje izloZenosti



nanomaterijala, metode za simulaciju izloZenosti nanomaterijala te HS&E (zdravlje, sigurnost
1 Zivotna sredina).
Prema navodima u literaturi [3] 14 tehnickih komiteta na evropskom i medunarodnom nivou
je uklju€eno u cjelokupne standardizacijske aktivnosti u okviru mandata M/461 a CEN se
obavezao da razvije serije dokumenata do kraja 2018. godine (10 evropskih standarda i 6
tehnickih specifikacija).
CEN/TC 352 tehnic¢ki komitet priprema [3]:

— uputstva za mjerenje, karakterizaciju, detekciju 1 evaluaciju funkcionalnih

karakteristika nanomaterijala;

— protokol za procjenu zZivotnog ciklusa nanomaterijala;

— uredaje 1 proizvode;

— procjene za odredivanje eksplozivnosti 1 zapaljivosti nanoprahova;

— uputstva za upravljanje otpadom i odlaganjem nanomaterijala.
Takode pored tehnickog komiteta CEN/TC 352 za nanotehnologiju i nanomaterijale vezani

su i CEN-ovi komiteti CEN/TC 195 koji se odnose na ,,VazduSne filtere za opce
prec¢is¢avanje vazduha® i CEN/TC 137 koji se odnosi na ,,Procjenu izloZenosti hemijskim i
bioloskim agensima na radnom mjestu‘ [5].

2.2. Standardi vezani za nanotehnologiju
CEN-ov tehnic¢ki komitet CEN/TC 352 osnovao je grupe, tj. 5 projektnih grupa koje su dobile

zadatak da izrade posebne standarde u vezi s [5]:

detekcijom i identikifacijom specifi¢nih nano-objekata;
eksplozivnoS§cu i zapaljivos¢u nanoprahova;
— procjenom zivotnog ciklusa;
— mjernim veli¢inama i
— otpadom.
Standardi vezani za nanotehnologiju prema [6] su prikazani u tabeli 1.
Kako se vidi iz tabele 1. do sada je objavljeno 13 standarda, jedan je odobren za objavljivanje
i jedan se nalazi pred odobrenjem.

Tabela 1. CEN-ovi standardi za nanotehnologiju [6]

l}::i;n Naziv standarda engleski/bosanski Status
1. CEN ISO/TR 11811:2012 (WI=00352006) Objavljen

Nanotechnologies-Guidance on methods for nano - and microtribology
measurements (ISO/TR 11811:2012)

Nanotehnologije-Vodi¢ kroz metode za nano - i mikrotriboloska
mjerenja (ISO /TR 11811: 2012)

2. CEN ISO/TS 12025:2015 (WI=00352019) Objavljen

Nanomaterials - Quantification of nano-object release from powders by
generation of aerosols (ISO/TS 12025:2012)

Nanomaterijali - Kvantifikacija nano-objekta oslobodenog iz prahova
pomocu proizvodnje aerosola (ISO / TS 12025: 2012)



http://standards.cen.eu/dyn/www/f?p=204:110:0::::FSP_PROJECT,FSP_ORG_ID:31770,508478&cs=1E9DD9EC3E3C1A54324CACE753452118B
http://standards.cen.eu/dyn/www/f?p=204:110:0::::FSP_PROJECT,FSP_ORG_ID:59395,508478&cs=1518DE53F0F45C333A8C5F6394A162FB0

Nastavak tabele 1.

3.

CEN ISO/TS 13830:2013 (WI=00352007)

Nanotechnologies - Guidance on voluntary labelling for consumer
products containing manufactured nano-objects (ISO/TS 13830:2013)
Nanotehnologije - Vodi¢ za dobrovoljno oznacavanje potroSackih
proizvoda koji sadrze proizvedene nano-objekte (ISO / TS 13830:
2013)

Objavljen

CEN ISO/TS 17200:2015 (WI=00352020)

Nanotechnology - Nanoparticles in powder form - Characteristics and
measurements (ISO/TS 17200:2013)

Nanotehnologija - Nanocestice u obliku praha - Karakteristike i
mjerenja (ISO /TS 17200: 2013)

Objavljen

CEN ISO/TS 27687:2009 (WI=00352008)

Nanotechnologies - Terminology and definitions for nano-objects -
Nanoparticle, nanofibre and nanoplate (ISO/TS 27687:2008, Corrected
version 2009-02-01)

Nanotehnologije - Terminologija i definicije za nano-objekte -
Nanodestice, nanovlakna i nanoploce (ISO / TS 27687: 2008,
Ispravljena verzija 2009/02/01)

Objavljen

CEN ISO/TS 80004-1:2014 (WI=00352016)

Nanotechnologies - Vocabulary - Part 1: Core terms (ISO/TS 80004-
1:2010)
Nanotehnologije - Rje¢nik - Dio 1: Osnovni pojmovi (ISO / TS 80004-
1: 2010)

Objavljen

CEN ISO/TS 80004-3:2014 (WI=00352017)

Nanotechnologies - Vocabulary - Part 3: Carbon nano-objects (ISO/TS
80004-3:2010)
Nanotehnologije - Rje¢nik - Dio 3: Uglji¢ni nano-objekti (ISO / TS
80004-3: 2010)

Objavljen

CEN ISO/TS 80004-4:2014 (WI=00352018)

Nanotechnologies - Vocabulary - Part 4: Nanostructured materials
(ISO/TS 80004-4:2011)

Nanotehnologije - Rje¢nik - Dio 4: Nanostrukturni materijali (ISO / TS
80004-4: 2011)

Objavljen

CEN ISO/TS 80004-6:2015 (WI=00352022)

Nanotechnologies - Vocabulary - Part 6: Nano - characterization object
(ISO/TS 80004-6:2013)

Nanotehnologije - Rjecnik - Dio 6: Nano - karakterizacija objekta (ISO
/TS 80004-6: 2013)

Objavljen

10.

CEN ISO/TS 80004-8:2015 (WI=00352021)

Nanotechnologies - Vocabulary - Part 8: Nanomanufacturing processes
(ISO/TS 80004-8:2013)

Nanotehnologije - Rje¢nik - Dio 8: Nanoproizvodni procesi (ISO / TS
80004-8: 2013)

Objavljen



http://standards.cen.eu/dyn/www/f?p=204:110:0::::FSP_PROJECT,FSP_ORG_ID:31997,508478&cs=1D447CA6A2CCDB1196817F4E3128F2BC2
http://standards.cen.eu/dyn/www/f?p=204:110:0::::FSP_PROJECT,FSP_ORG_ID:59396,508478&cs=16998F977B130F3B00AF74D8947315C9C
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http://standards.cen.eu/dyn/www/f?p=204:110:0::::FSP_PROJECT,FSP_ORG_ID:58518,508478&cs=1E16746046C0B11D1AE914671AC7BED93
http://standards.cen.eu/dyn/www/f?p=204:110:0::::FSP_PROJECT,FSP_ORG_ID:58519,508478&cs=11306AA4B9FCB0A06B8F7178244B6EEC6
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http://standards.cen.eu/dyn/www/f?p=204:110:0::::FSP_PROJECT,FSP_ORG_ID:59397,508478&cs=194799D9EA06FE77B633F85F9B9EED1C7

Nastavak tabele 1.

11.

EN ISO 10801:2010 (WI=00352003)

Nanotechnologies - Generation of metal nanoparticles for inhalation
toxicity testing using the evaporation/condensation method (ISO
10801:2010)
Nanotehnologije — Proizvodnja metalnih nanocestica metodom
isparavanja/kondenzacije za ispitivanje toksi¢nosti inhalacijom (ISO
10801: 2010)

Objavljen

12.

EN ISO 10808:2010 (WI=00352004)

Nanotechnologies - Characterization of nanoparticles in inhalation
exposure chambers for inhalation toxicity testing (ISO 10808:2010)
Nanotehnologije - Karakterizacija nanocestica u komorama za
izlaganje inhalaciji za ispitivanje toksicnosti inhalacijom (ISO 10808:
2010)

Objavljen

13.

EN ISO 29701:2010 (WI=00352002)

Nanotechnologies - Endotoxin test on nanomaterial samples for in
vitro systems - Limulus amebocyte lysate (LAL) test (ISO29701:2010)
Nanotehnologije - Endotoksin test uzoraka nanomaterijala na in vitro
sistemima - Limulus amebocyte lizat (LAL) test (ISO 29701:2010)

Objavljen

14.

FprCEN ISO/TS 80004-1 (W1=00352024)

Nanotechnologies - Vocabulary - Part 1: Core terms (ISO/DTS 80004-
1:2015)

Nanotehnologije - Rje¢nik - Dio 1: Osnovni pojmovi (ISO / DTS
80004-1: 2015)

Odobren

15.

FprCEN/TS 16937 (WI=00352009)

Nanotechnologies - Guidance for the responsible development of
nanotechnologies

Nanotehnologije - Vodi¢ za odgovorni razvoj nanotehnologija

Pred
odobrenjem

Prema dostupnoj literaturi u BiH nisu do sada objavljeni standardi (BAS) vezani za
nanotehnologiju i nanomaterijale ni jednom od metoda, tj. proglaSavanjem, prijevodom ili
metodom korica, §to bi trebalo ve¢ predvidjeti u narednom periodu.

3. ZAKLJUCCI

Za izradu nanomaterijala danas postoji €itav niz tehnoloskih postupaka.

Gotovo sva podru¢ja istrazivanja nanomaterijala provode se u laboratorijskim ili

poluindustrijskim uvjetima.

Ostvarenje Zeljenih svojstava prema zahtjevima a radi vece primjene je osnova za

dalji razvoj nanotehnologija i nanomaterijala.

Pored ekonomskih razloga za primjenu ovih materijala nezaobilazna su i ekoloSka i
etiCka pitanja jer se joS ne poznaje dovoljan utjecaj, npr. nanoprahova ili nanocjevcica

na ljudsko zdravlje 1 okolinu.

Standardizacija u ovoj oblasti koja je intezivirana zadnjih nekoliko godina treba da
doprinese boljoj uredenosti u ovoj oblasti ali i da podstakne razvoj i ispitivanje ovih

vaznih novih materijala.



http://standards.cen.eu/dyn/www/f?p=204:110:0::::FSP_PROJECT,FSP_ORG_ID:29645,508478&cs=13D7FDEE6B1F74688DFFF1AEA35BF589B
http://standards.cen.eu/dyn/www/f?p=204:110:0::::FSP_PROJECT,FSP_ORG_ID:29646,508478&cs=1D1F6D2BB4AAA656B6552A3BF7C9C1FF0
http://standards.cen.eu/dyn/www/f?p=204:110:0::::FSP_PROJECT,FSP_ORG_ID:29644,508478&cs=175B17EC62DC54E54CE9BDA5231E78FE7
http://standards.cen.eu/dyn/www/f?p=204:110:0::::FSP_PROJECT,FSP_ORG_ID:59761,508478&cs=15DD901C1A3362D905BDB98B91731BC6E
http://standards.cen.eu/dyn/www/f?p=204:110:0::::FSP_PROJECT,FSP_ORG_ID:37568,508478&cs=16D9EB52869DF00D835A496029E91C2A5

Pored toga na ovaj nacin ¢e se rezultati istrazivanja ukljuciti u podrucje standardizacije ¢ime
se postize uredenje u ovoj oblasti ali 1 stjeCe saznanje o prednostima standardizacije.

Institut za standardizaciju BiH prati sve novine vezane za standardizaciju 1 ofekuje se u
narednom periodu preuzimanje objavljenih standarda koji se odnose na nanotehnologiju i
nanomaterijale.

4. LITERATURA

[1] Filetin, T.: Primjena nanomaterijala u tehnici, Fakultet strojsrstva i brodogradnje, Sveuciliste u
Zagrebu, http://titan.fsb.hr/~tfiletin/pdf/hazu_nanol.pdf,

[2] Oru¢ M., Sunulahpasi¢ R.: Savremeni metalni materijali, FMM, Univerzitet u Zenici, 2005, str.
263, 264.,

[3] http://www.bas.gov.ba/pages/page 159.html [pristup 21.11.2015.],

[4] Standardi i standardizacije za bosanskohercegovacke kompanije, Vodi¢, BAS i FIRMA
Consortium BiH, Sarajevo, 2010., str. 17.,

[5] Institut za standardizaciju BiH: Glasnik, Broj 1-2, juli 2014., str. 37.,
[6] http://standards.cen.eu/dyn/www/f?p=204:105:0.



http://www.bas.gov.ba/pages/page_159.html

XI Nauéno/strucni simpozij sa medunarodnim uceSé¢em
»METALNI I NEMETALNI MATERIJALI“ Zenica, BiH, 21-22. april 2016.

THE EVALUATION OF THE STRUCTURE AND HARDNESS OF
DENTAL Ti-Zr ALLOYS

Ljerka Slokar, assist. prof. Anita Strkalj, assoc. prof.
Zoran Glavas, assoc. prof.
University of Zagreb, Faculty of Metallurgy
Aleja narodnih heroja 3, 44103 Sisak, Croatia

Key words: Ti-Zr alloys, microstructure, hardness, dental alloys

ABSTRACT

Many types of alloys are available as dental implants, but titanium and its alloys have been widely
used due to their outstanding properties. In this research titanium alloys with different Zr contents
were prepared by arc-melting. Phase identification was performed by XRD analysis. Microstructure
was observed by light microscope after etching in two solutions. Detailed microstructural
observations were realized by SEM and EDS. Vickers hardness measurements were performed as
well. Alloy with higher Zr content shows nearly beta-phase structure and more adequate hardness
values for dental implants than alloy with lower Zr content.

1. INTRODUCTION

The development of new biomaterials is becoming more interesting, both in the commercial
as well as in the scientific sense. In the last few decades the application of titanium and its
alloys in dental medicine is growing due to their excellent properties such as outstanding
biocompatibility and light weight. However, titanium shows some disadvantages to be used
as dental implant: difficult casting and high hardness value (830-3240 HVN). For
comparison, Vickers hardness of titanium human tooth, both in enamel and dentin, are in the
range from 270 to 360 VHN for enamel and 50 to 60 VHN for dentin. In order to improve
these and some other properties, titanium is alloyed. These alloying elements could stabilize
a or B phase of titanium. The temperature of phase transformation o/p is 863 °C. Zirconium is
neutral element which slightly decreases o/f transformation temperature and increases it
when is added in higher concentrations [1-3]. It improves a resistance to corrosion of titanium
and its mechanical properties [4]. Besides, zirconium and titanium form solid solutions in the
entire range of concentrations [S5]. Purpose of this work is to develop a new titanium alloy
with adequate properties for use in dental medicine.

2. MATERIALS AND METHODS

In this research Ti alloys with 10 and 17 at.% Zr were investigated. Samples of alloys were
prepared by melting the pure elements in a laboratory arc-melting furnace under argon
atmosphere in the water cooled copper mould. Melting was repeated for four times to ensure
a chemical homogeneity. Obtained samples were casted in the same conditions into
cylindrical shape. Phase analysis by X-ray diffraction (XRD) was performed on Philips
PW3710 diffractometer using CuK, radiation. Lattice parameters were calculated using the
computer program Celref. For microstructural analysis alloys were metalographically



prepared by grinding, polishing and etching in two different solutions recommended by [6]
for five seconds at room temperature. The composition of the first etching solution (solution
1)is: 5 cm’ HF, 5 cm’ HNOs;, 10 cm’ glycerin, and of the second (solution 2) is: 1 cm’ HF, 3
cm® HNOs, 16 cm® H,0. Microstructure of etched alloys was observed by light microscope
Olympus GX 51 and taken with digital camera. Detailed microstructural analysis was
perfomed by scanning electron microscope (SEM) Tescan Vega TS 5136 MM equipped with
Bruker energy-dispersive spectrometer (EDS). Vickers hardness of polished experimental
alloys was determined by Vickers method at loads of 1,98 N (HVO0.2) during 10 s at
microscope magnification of 500x.

3. RESULTS AND DISCUSSION

XRD patterns of investigated alloys with 10 and 17 at.% are shown in Figure 1. Identification
of phases was done using the JCPDS-ICDD files [6]. It can be seen that in both alloys two
phases are present. In diffractograms for TigpZr;o alloy the obtained peaks match the
diffraction angles for o and B phases, while in Tig3Zr;; diffraction angles for § and a’” phases
are identified. Although zirconium slightly affects the temperature of o/f transformation,
depending on its addition to titanium [5], it is obvious that 10 at.% is not enough to achieve
the single beta phase of titanium. Further, these XRD results indicate that 17 at.% of
zirconium, along with fast water cooling of alloy through a cooper mould during its
preparation, is sufficient to obtain and retain the B, however not single phase but together
with martensitic o’ phase. The martensite transformation involves the cooperative
movements of atoms by a shear process resulting in a microscopically homogenous
transformation of body-centered cubic into the hexagonal crystal lattice over a given volume.
This hexagonal structure of the martensite (a’) with the increasing solute content becomes
distorted, and from the crystallographic point of view, crystal structure losses its hexagonal
symmetry and must be described as orthorhombic. This orthorhombic martensite is
designated as o’’ [1]. Though, all of these phases show diffraction peaks at similar values of
2Theta angles. Therefore it is needed to analyze the micrographs in order to clarify and
confirm these results.
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Figure 1. XRD analysis of Ti90Zr ;o and Tig;Zr;7

For microstructural observations samples of both alloys were etched in the solution 1 and
corresponding micrographs are displayed in Figure 2. These revealed microstructures were
not satisfactory for interpretation; therefore etching in the solution 2 was applied.



Figure 2. Microstructures of TiggZr 9 and TigsZr;; (solution 1) at magnification 100x

Microstructures of investigated alloys etched in solution 2 are presented in Figure 3. It is
obvious the two-phase microstructure of alloy with lower zirconium content. In the
microstructure of alloy with higher zirconium content coarse grains of B phase is visible. Due
to a small magnification (100x) and probably small quantity a martensitic o> phase is not
evident in the micrograph of Tig3Zr7 alloy.

Figure 3. Microstructures of TigoZr 9 and Tig;Zr;; (solution 2) at magnification 100x

Microstructures were analyzed in detail using the scanning electron microscope and larger
magnification (Figure 4). SEM micrographs confirm the XRD results. Namely, in the
microstructure of alloy with 10 at.% of zirconium two phases are present. This characteristic
appearance of lamellar structure is so called ,,basket weave* or Widmanstitten structure. It
occurs when titanium alloy is cooled at higher rate from the B phase field into the a+f field.
Then the size of a colonies as well as thickness of the individual a plates are smaller than
after the slow cooling rates. Further, o colonies nucleated at B grain boundaries cannot fill the
whole grain interior, so they start to nucleate on boundaries of other colonies. This type of
structure is observed more often in alloys which contain higher concentrations of § stabilizers
[1]. The microstructure of alloy with 17 at.% of zirconium consists of B phase with large
grains and martensitic needle-like o" phase in minor extent.

For qualitative and quantitative analysis of prepared alloys EDS analysis in point was
applied. Results of qualitative EDS analysis show peaks for only titanium and zirconium
(Figure 4.) meaning that preparation was carried out in a satisfactory manner without
contamination.



Figure 4. SEM and EDS point analysis of TigZr ;o and Tig;Zr;;

The results of quantitative EDS analysis are given in Table 1. They indicate that formed solid
solutions (0Ti,Zr) and (BTi,Zr) have similar chemical composition which corresponds to
chemical composition of alloy. Also, these results show that only transformation of crystal
lattice was occurred, without change in the chemical composition. These ascertainment were
confirmed by EDS line analysis (Figure 5).

Table 1. Results of EDS point analysis

Chemical composition of phases
Alloy, at.% Element
o phase, at.% | P phase, at.% | o phase, at.%

Ti 90 91 -
TigoZr 1o

Zr 10 9 -

Ti - 83 84
TigsZr17

Zr - 17 16

Different areas in the microstructure of both alloys were scanned by electron beam along the
line and the results show that there is no significant change in concentration of elements
which are constituents of investigated alloys (Ti and Zr). This is a confirmation of the change

in crystal structure without change of chemical composition.

Ti

Zr
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Ti
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Figure 5. EDS line analysis of TigpZr9 and Tis;Zr;7

Crystal lattice parameters for o and B phase which are dominant in the investigated alloys
were calculated by the computer program CELREF using the results of XRD analysis.



Theoretical values for lattice parameters values of phases as well as calculated values are
given in Table 2.

Table 2. Lattice parameters of phases

phase/parameter a, nm c, nm
a Ti 0,295 0,468

B Ti 0,330 -
a in TigpZr o 0,299 0,476

[ in TigpZro 0,331 -

[ in Tig3Zr;7 0,334 -

Since the atomic radius of zirconium (0.159 nm) is larger than that for titanium (0.145 nm),
lattice parameters for present phases, i.e. solid solutions, are increased when compared to o
and B titanium. Higher increase of lattice parameters is evident for alloy with higher
zirconium content. Furthermore, this increase in parameters values could be assigned to the
limited stresses in particular phase during the phase transformation.

Hardness of investigated alloys was determined by Vickers method on polished samples as
well as on etched samples in both solutions. Measurements were performed in five randomly
chosen spots in each alloy. The calculated mean values are given in Table 3.

Table 3. Vickers hardness

Alloy Surface condition HVO0,2
Polished 607
TigyZryg Etched 1 561
Etched 2 567
Polished 381
TigzZr17 Etched 1 365
Etched 2 375

Firstly, these results show that all obtained hardness values are lower than for pure titanium
[1]. That means that zirconium as alloying element makes titanium more suitable for
machining and surface treatment needed in the dental practice.

Polished samples show slightly higher values than etched probably because of softer
compounds which were formed on surface of samples during the etching. There is no
difference in hardness values regarding the chemical composition and volumes of ingredients
of etching solutions.

Hardness values of alloy containing 10 at.% of zirconium are in the range from 567 HV0.2 up
to 607 HVO0.2 and are considerably higher than values for alloy with 17 at.% of zirconium
(375 — 381 HVO0.2). Evidently, higher amount of zirconium which shows lower hardness than
titanium leads to lower hardness of alloy. Further, the microstructure of alloy with higher
zirconium addition contains 3 phase which possesses lower hardness than a phase [8]. This is
reflected in lower hardness values which satisfied requirements for dental use as implants [9,
10].



4. CONCLUSIONS
Presented investigation of structure and hardness of TigoZrio and TigsZr;7 alloys for potential
dental use was resulted by following conclusions:

Phase analysis by X-ray diffraction showed presence of two phases in each alloy. In
alloy with 10 at.% of Zr o and 3 phases are present. In alloy with 17 at.% of Zr 3 and
martensitic o" phases are present. Hence, XRD analysis showed that phase
transformation due to higher zirconium addition occurred.

Etchant 2 (1 cm’ HF, 3 cm’ HNO;, 16 cm’ H,0) gave better results in revealing the
microstructure.

Microstructural analysis by scanning electron microscopy showed two-phase
microstructure of investigated alloys. Microstructure of alloys with 10 at.% of Zr is
characteristic so called ,basket weave“ or Widmanstitten structure. In the
microstructure of alloy with 17 at.% of Zr § phase with coarse grains is dominant and
a certain quantity of martensitic a’’ phase is present.

Energy-dispersive spectrometry showed uniform chemical composition in all
analyzed spots in microstructure indicating that all constituents have almost the same
chemical composition, but different crystal structure.

Higher zirconium content decreases the hardness of titanium which makes titanium-
zirconium alloys suitable for potential dental applications.
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REZIME

U poredenju sa toplovaljanom hladno vucena Zica ima nizi odnos zatezne c¢vrstoce i granice tecenja,
te nize vrijednosti izduZenja. U ovom radu se prikazuju rezultati istrazivanja uticaja variranja
hemijskog sastava kontinuirano livenih gredica na mehanicke osobine hladno preradene Zice
koristene u proizvodnji armaturnih mreza.

Konacne osobine vucene Zice zavise uglavnom od iznosa hladne plasticne deformacije i variranja
hemijskog sastava, prvenstveno udjela C, Mn i Si za konstrukcione i Celike za Zicu za vucenje.
Predstavijeni su rezultati MATLAB proracuna zasnovani na mehanickim osobinama, u zavisnosti od
stepena hladne plasticne deformacije i od hemijskog sastava celika, a prema podacima iz prakse.

Keywords: steel, chemical composition, strain, MATLAB, property optimisation

ABSTRACT

Ratio of ultimate tensile strength and yield stress shows lower values in cold drawn wire than in hot
rolled state. The results of research addressing the effect of variations in chemical composition of
continuous casted billets on mechanical properties of cold-formed wire used in production of steel
mesh are presented.

In the case of grades for drawn wire and construction grades, the final attributes of drawn wire
depend predominantly on the extent of strain in cold working and the content of C, Mn, and Si.
MATLAB computing and programming tool is used for performing statistical analysis and evaluating
the resulting inferences.



1. UVOD

Svakodnevno se proizvodaci armaturnih mreza susrecu sa teSko¢ama u dobijanju proizvoda
sa svojstavima propisanim standardom. Zbog toga je neophodan integralni pristup, tj.
kontrola pojedinih faza u proizvodnji Celika od postizanja hemijskog sastava u celicani,
poboljSanja postupaka sekundarne metalurgije, te podeSavanja parametara kontinuiranog
livenja gredica, zagrjeva gredica prije valjanja, te samog valjanja i termomehanickog
tretmana, kao i1 na kraju parametara hladne plasticne deformacije vucenjem. DugogodiSnja
iskustva u praksi pokazuju da se teSko mogu posti¢i istovremeno dobre ¢vrsto¢ne i dobre
duktilne karakteristike Zzice namjenjene za armaturne mreze, S$to namece potrebu za
istrazivanjem svojstava polaznog materijala, s osvrtom na proizvodne troSkove i tehnoloske
mogucnosti CeliCane i1 valjaonica. Za proizvodnju zice obicno se koriste Celici sa sadrzajem
ugljika do 1%, a za najve¢i udio proizvedene Zice koriste su niskougljeni¢ni celici sa udjelom
ugljika do 0,1 % [1].

U prvoj fazi prerade konti gredica, toplovaljana Zica ima mehanicka i druga svojstva
prvenstveno kao posljedicu hemijskog sastava, posto primjenjivani Stelmor termicki tretman
nakon valjanja ne utie znacajnije na povecanje ¢vrstoénih karakteristika toplovaljane zice,
ve¢ se Cesto zapaza inverzno Hall-Petch ponaSanje za ultra fina zrna (posebno za
mikrostrukturne promjene u perlitu), tj. smanjenje Cvrstoénih karakteristika, a povecanje
duktilnosti proizvedene zice, postignuto znacajnim povecanjem brzine hladenja [2].
Medutim, kada sadrzaj ugljika u perlitu varira, ni medulamelarno rastojanje nije viSe jedina
nezavisna varijabla, poSto na zateznu ¢vrstocu znacajno uti¢e i samo variranje volumskog
udjela cementita.

Slican je problem i sa odredivanjem deformacije, npr. maksimalno dozvoljene deformacije
pri jednoj provlaci. Postoje razli€iti teoretski pristupi, ali su rjeSenja uvijek zasnovana na
ispravnim pretpostavkama i pojednostavljenjima [3].

Svojstva toplovaljane Zice variraju u okviru vrijednosti propisanih standardima za
konstrukcione Celike 1 ¢elike za Zicu za vucenje.

Nakon prerade vuc¢enjem, nova orebrena Zica je promijenjenog kvaliteta, tj. ¢elik za armiranje
betona u kvalitetu BSOOA po EN 10080 ili drugim standardima, ima poviSene Cvrsto¢ne
karakteristike, ali sniZen odnos imedu zatezne Cvrstoée i napona tecenja, te niZi stepen
izduzenja. Zbog toga je potrebno izna¢i optimum c¢vrstoénih 1 duktilnih svojstava koje
proizilaze iz mikrostrukture vucene Zice. Na mikrostrukturne parametre se moze uticati
promjenom hemijskog sastava konti livenih gredica, te parametara hladne plasticne
deformacije kao prve faze u proizvodnji armaturnih mreza. Elektrootporno zavarivanje na
automatskim masinama, a na mjestima presjeka hladno vucene zice, dodatno dovodi lokalno
do daljih promjena mehanickih i duktilnih svojstava, na §to osim jacine struje i trajanja
zavarivanja, presudan uticaj ima hemijski sastav celika (prvenstveno sadrzaj ugljika,
sumpora, fosfora 1 dusika).

U cilju prou€avanja variranja hemijskog sastava celika u korelaciji sa variranjem kvaliteta
kontinuirano livenih gredica, odnosno toplovaljane 1 vucene zice, te utvrdivanju modela
povezanosti sa ¢vrstoénim karakteristikama gotovih proizvoda, posmatrane su osobine
toplovaljane Zice promjera 9 mm i iz nje proizvedene vucene zice promjera 8§ mm.



2. OSOBINE POLAZNE TOPLOVALJANE ZICE PROMJERA 9 mm

Koristena toplovaljana Zica promjera 9 mm izradena je u kvalitetima SAE 1008 i SAE 1010
po ASTM A 510-96, te S 235 JR po EN 10025-2 u okviru kojih su propisane gornje granice
za udio pojedinih hemijskih elemenata, ograni¢enja za granicu tecenja i zateznu ¢vrstocu, te
izduzenje. Kvalitet i materijalni izvadak toplovaljane Zice se povecavaju u cilju zadovoljenja
zahtjeva za optimalno i1 jednostavno vucenje u tvornicama gradevinske armature [4].
Toplovaljana zica promjera 9 mm koriStena je kao polufabrikat u postupku hladnog vuc¢enja —
hladnog valjanja u cilju dobijanja vuCene i orebrene zice promjera 8 mm. Razmatran je
hemijski sastav 371 wuzorka, a zabiljeZzeno slijedee variranje sadrzaja najuticajnijih
elemenata: ugljika od 0,04 do 0,11%, mangana od 0,28 do 0,79% i silicija od 0,07 do 0,15%.
Variranje granice tecenja (R.) kretalo se u granicama izmedu 237 i 302 N/mm? a zatezne
¢vrstoce (Ry) izmedu 371 1442 N/mm?>. U tabeli 1. predstavljene su minimalne, maksimalne i
prosjecne vrijednosti za sadrzaj ugljika, silicija i mangana, ekvivalentnog sadrzaja ugljika, te
granice teCenja (R.) i zatezne ¢vrstoce (R,,) toplovaljane zice promjera 9 mm.

Tabela 1. Karakteristicne vrijednosti za hemijski sastav
i mehanicke osobine toplovaljane Zice promjera 9 mm.

Red. Minimalna | Maksimalna Prosjecna
Osobine
br. vrijednost | vrijednost vrijednost
C
1 0,04 0,11 0,071
[%]
Si
2 0,07 0,15 0,117
[%]
Mn
3 0,28 0,79 0,425
[%]
Cekv.
4 13,92 24,42 17,07
[%x100]
Rervz
5 5 237 302 2774
[N/mm~]
Rurvz
6 5 371 442 3944
[N/mm~]




3. OSOBINE VUCENE ZICE PROMJERA 8 mm

Hladnovucena i orebrena zica promjera 8 mm koristi se za izradu armaturnih mreza Q335 i
Q503, a proizvodi se iz toplovaljane zice promjera 9 mm uz redukciju popre¢nog presjeka
izmedu 16,61 1 25,98 %, za navedenog 371 uzorka. Obradom podataka, uvrStavanjem
vrijednosti za najuticajnije faktore, te regresionom analizom utvrdena je formula za
ekvivalentni sadrzaj ugljika:

Cekv. = C+Mn/6+S1/4 (1)

, te su izraCunate vrijednosti za (Cey) za svaki uzorak. Minimalne, maksimalne i prosjecne
vrijednosti za granicu te¢enja (R.), zateznu ¢vrstocu (Ry,), ekvivalentni sadrzaj ugljika (Cexy.)
i stepen redukcije (Red) pri preradi toplovaljane u vucenu zicu kvaliteta BSOOA prikazani su
u tabeli 2.

Radi provjere statistickih pokazatelja za regresionu analizu kada se kao ulazne (nezavisne)
promjenljive posmatraju regresionom analizom dobijena ,fitovana“ redukcija (FitRed) i
ekvivalentni sadrzaj ugljika (Ceky.), a zavisna promjenljiva je granica teenja vucene i
orebrene zice promjera 8 mm (Reyvy), koriStena je funkcija ,,linest” u Microsoft Excel-u.
Vrijednosti koeficijenta determinacije R* 1 F-test potvrdili su vrlo dobru povezanost
nezavisnih 1 zavisne promjenljive, te je za utvrdivanje matematickog modela njihove
povezanosti 1 graficki prikaz koristen MATLAB inzinjerski softver.

Tabela 2. Karakteristicne vrijednosti za R,, R,, Co,. i Red
orebrene Zice promjera 8 mm dobijene hladnim vucenjem.

Red. Minimalna = Maksimalna Prosjecna
Osobine
br. vrijednost | vrijednost vrijednost
Renvz
1 5 498 626 552.,8
[N/mm~]
Runnvz
2 5 530 652 589,9
[N/mm~]
Cekv
3 13,92 24,42 17,07
[%x100]
Red
4 16,6 26 22
[%]




4. MATLAB ANALIZA REZULTATA
4.1. MATLAB analiza rezultata iz prakse

MATLAB softverom napravljen je prikaz prikaz prakti¢nih rezultata u formi povrSinskog
grafikona pri ¢emu je kao nezavisna promjenljiva prikazana granica te¢enja (Re), a zavisna
promjenljiva (Ceky.) normalizirana sa srednjom vrijednosti 17,07 i standardnom devijacijom
od 1,498, a druga zavisna promjenljiva (Red) normalizirana sa srednjom vrijednosti 22,02 i
standardnom devijacijom od 0,07155.
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Slika 1. Graficki prikaz prakticnih podataka (R.) vucene Zice @8 mm u ovisnosti od C,,, i redukcije
[5].

4.2. MATLAB optimiranje rezultata

Primjenom MATLAB inZinjerskog softvera analizirani su podaci za vucenu 1 orebrenu Zicu
promjera 8§ mm.

Rezultat se prikazuje u formi trodimenzionalnog mrezastog grafikona koji pokazuje ovisnost
granice tecenja (R.) od ekvivalentnog sadrzaja ugljika (Cey.) 1 stepena redukcije (Red), slika
2.
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Slika 2. Granica tecenja (R,) vucene Zice @8 mm u ovisnosti od (Ce,.) i redukcije [5].

Za vucenu zicu promjera § mm optimalna vrijednost za (Cey.) je oko 0,14 % za prosjecnu
vrijednost stepena redukcije poprecnog presjeka (Red) od 22% utvrdenu na osnovu podataka
o 371 uzorku. Na dijagramu se vidi da snizenje redukcije popre¢nog presjeka ispod 22%
omogucava koriStenje celika sa veé¢im (Ceky.) od 0,2% Sto olakSava postizanje hemijskog
sastava teCnog Celika i preradu u toplovaljanu zicu.

MATLAB inzinjerski softver olakSava postupak regresione analize i njegovo KkoriStenje
omogucava da se u slucaju granice teCenja vucene zice promjera 8§ mm dobije slijedeca
funkcionalna ovisnost:

R.=51960-185,1Ceyy.-4821-Red+8,725-Copy.-Red+112,7-Red? ..(2)

5. ZAKLJUCCI

— Utvrdeni matemati¢ki model omogucava da se odrede ciljani hemijski sastav u smislu
odgovaraju¢eg variranja najuticajnijih elemenata, te takoder ciljani stepen hladne
plasti¢ne deformacije, Sto rezultira postizanjem ciljane mikrostrukture, a time i
mehanickih osobina proizvedene Zice.

— Zavucenu zicu promjera 8 mm optimalna vrijednost za ekvivalentni sadrzaj ugljika je
Cekv. = 0,1435%, ali uz moguénost koristenja ¢elika sa Sirim granicama za (Ceky.) oko
optimalne vrijednosti, Sto olakSava proizvodnju tecnog celika i preradu u
valjaonicama.

— Za vucenu zicu promjera 8 mm pri uobiajnim stepenima redukcije popre¢nog
presjeka postoje mogucnosti da se koriste celici sa Sirim variranjem hemijskog sastava
opisanim variranjem (Cey.), Sto predstavlja veliku pogodnost u industrijskoj praksi.

— Matemati¢ki model dobijen koriStenjem MATLAB-a omogucava analizu uticaja
hemijskog sastava za bilo koji hemijski sastav, stepen redukcije 1 promjer Zice.

6. REFERENCE

[1] Cetinarslan C. S., Giizey A.: Tensile properties of cold-drawn low-carbon steel wires under
different process parameters, Materials and technology, 245 — 252, 47 (2013) 2.,

[2] Nag S., Sardar P., Jain A., Himanshu A., Mondal D. K.: Correlation between ferrite grain size,
microstructure and tensile properties of 0.17 wt% carbon steel with traces of microalloying
elements, Materials Science&Engineering, 253-263, A 597 (2014).,

[3] Buki¢ H., Nozi¢ M.: Limit values of maximal logarithmics strain in multi-stage cold forming
operations, Journal for Technology and Plasticity, Vol. 40 (2015), Number 1.,

[4] Uzunovié F., Franji¢ A., Zuna S.: Optimiranje asortimana njegovim suZavanjem u rehabilitaciji
eljezara, 9" Research/Expert Conference “Quality 20157, Neum, B&H, June 2015.,

[5] Zuna, S.: Doprinos istraZivanju uticaja variranja hemijskog sastava konti livenih gredica iz
konstrukcionih ¢elika i ¢elika za vucenje zice na kvalitet toplovaljane 1 vucene Zice, doktorski rad,
izrada u toku.



11 " Scientific / Research Symposium with International Participation
»Metallic and Nonmetallic Materials* Zenica, B&H, 21-22. April 2016.

MICROSTRUCTURE AND PROPERTIES OF KINETICALLY
ACTIVATED BAINITE (KAB) STEELS

Peter Kirbi$, dipl. inZ. str., doc. dr. sc. Mihael Brun¢ko, univ. dipl. inZ. str.,
prof. dr. sc. Ivan AnZel, red. prof.
University of Maribor, Faculty of Mechanical Engineering,
Smetanova 17, 2000 Maribor, Slovenia

Key words: Carbide free bainite, nanostructured steel, ultra high strength steel

ABSTRACT

KAB steels are a newly developed grade of advanced ultra high strength steels, which distinguish
themselves by the rapid formation of fine nanostructured carbide free lower bainite. The term
nanostructured is used with respect to the thickness of the individual bainitic ferrite plates which can
vary between 50 nm to as fine as a few nanometers, depending on the temperature at which it was
formed. This enables these steels to obtain desirable combinations of mechanical properties due to the
presence of finely dispersed retained austenite which has been sufficiently stabilized via the formation
of bainite under conditions where the precipitation of cementite is suppressed. Under the influence of
stress and strain the retained austenite transforms into martensite and gives rise to microstructural
hardening (Transformation induced plasticity effect), enabling such steels reasonable values of
predominantly uniform elongation at strength levels of 2800MPa or higher. The aim of the current
work is to present the concept of KAB steels, and the relations between their microstructure and
mechanical properties. The feasibility of large scale industrial production of the new steel in also
discussed.

1. INTRODUCTION

Ever since its discovery by Davenport and Bain in 1933, bainite has been subject to certain
controversy, as the shape of bainitic plates suggest a displacive transformation and jet the
transformation kinetics resemble those of a diffusion controlled process. Due to this bainitic
microstructures were often defined as a non-lamellar aggregate of ferrite and cementite or as
an intermediate product between the pearlite and martensite. Later the terminology was
adjusted as different types of bainite have been observed in non-ferrous alloy systems like Ti-
Cr, Cu-Zn and it is thus defined as.

Within steels different morphologies of bainite can be formed, (i) lath like upper bainite
where cementite particles are precipitated at the ferrite lath boundaries, (i1) Plate like lower
bainite, which forms in steels with a carbon content above 0.4% whereby particles of epsilon
carbide precipitate within the bainitic ferrite plates (iii) carbide free plate like lower bainite,
whereby the precipitation of cementite is suppressed by additions of about 1,5% Al and Si,
either separate or in combination, alternatively P can be used in lower strength grades [1],
causing the carbon to partition into the adjacent austenite stabilizing it down to room
temperature. The latter is of particular interest as the interaction between the plates of bainitic
ferrite and the thin films of retained austenite can provide additional ductility as it promotes
alternative mechanisms of strain hardening. Depending on its stability, the metastable



austenite undergoes a stress/strain induced transformation to martensite, which provides
additional local microstructural hardening. If this retained austenite is present in sufficient
quantity (about 30%) the resulting transformation induced plasticity effect (TRIP), can delay
or even prevent the onset of plastic instability (necking). Carbide free bainitic steels have thus
been successfully applied in the automotive industry due to their higher strength combined
with sufficiently high formability, and in the production of rails and gears where the retained
austenite substantially improve rolling fatigue properties. The formation of this particular
morphology is however more time consuming when compared to conventional lower bainite
[2], especially when the transformation temperatures are decreased to about 200°C. Low
transformation temperatures of about 200°C, are however desirable, as they have shown to
result in the formation very thin and slender plates of bainite which approach the nano-scale.
Nanostructured bainitic steels transformed at 200°C for 10 days can achieve tensile strengths
of 2500 MPa, while maintaining a predominantly uniform elongation of about 10% [3]. The
exceptional combination of tensile properties originates from the very fine scale of the
carbide free bainitic microstructure. Such a level of refinement where the bainitic ferrite
subunits are only about 20 - 50 nm thick is only obtainable by specific alloy design and by
transforming at a low temperature. There is in principle no lower limit to the temperatures at
which bainite can be formed. But a further decrease, and therefore additional microstructural
refinement, has to date been vastly impractical as the required annealing times scale
exponentially [4].

A useful approach of rationalizing the formation of bainite in steels is by means of physical
modeling. To date several models have been proposed, the majority of which attribute certain
common features to the nature of carbide free bainite. To the most widely accepted belongs:
(i) the formation of bainite is nucleation controlled, (ii) the nucleation occurs via
paraequilibrium partitioning of carbon, (iii) once the first plates have formed the reaction
proceeds by means of autocatalysis, (1v) the reaction is incomplete at a given transformation
temperature as the carbon partitions from the newly formed bainitic ferrite into the adjacent
austenite, (v) lastly due to their comparably slow kinetics, bainitic microstructures tend to be
formed using isothermal heat treatments, as summarized Table 1.

Table 1. Different models describing the formation of bainite in steels

RRE CONTROLLI- HEAT
MODEL F. NG PROCESS TREATMENT FEATURES
. Autocatalytic
H. Matsuda et al. [5] Nucleation Isothprmal/ nucleation, incomplete
controlled continuous .
reaction
Nucleation Autocatalytic
M. Azuma et al. [6] Isothermal nucleation, incomplete
controlled .
reaction
Nucleation Autocatalytic
M. J. Santofimia et al. [7] Isothermal nucleation, incomplete
controlled .
reaction
S. M. C. Van Bohemen et Nucleation Autocatalytic
[8] Isothermal .
al. controlled nucleation,
Nucleation Autocatalytic
G. Sidhu et al. [9] Isothermal nucleation, incomplete
controlled .
reaction
Nucleation Autocatalytic
D. Gaude-Fugarolas etal.  [10] Isothermal nucleation, incomplete
controlled

reaction




Since the formation of bainite nuclei involves the paraequilibrium partitioning of carbon, the
rate of nucleation becomes exceedingly sluggish with decreasing temperature. Therefore,
nucleation sites would be readily formed at higher temperatures where diffusion of carbon is
substantially faster. The essence of the KAB concept lies in the separation of the nucleation
and growth stages in the bainite reaction. The potential nucleation sites are formed at higher
temperatures in the vicinity of precipitates and upon further cooling below the Bs temperature
the carbide free bainitic plates start to grow instantly. In such a way, the rapid formation of
carbide free lower bainite is obtained at temperatures which are considered staggeringly low.

CONVENTIONAL CARBIDE FREE BAINITE:

X0,

Homogeneous austenite Formatlon of Nucleation sites Growth of bainitic ferrite
ISOTHERMAL

KINETICALLY ACTIVATED BAINITE:

Y4
Austenite with numerous Growth of bainitic ferrite

nucleation sites
TEMPERATURE

Figure 1. Schematic representation of the concept of bainite formation in kinetically activated bainite
(KAB) steels.

The aim of this paper is to present the practical application of this concept to the design of a
carbide free nanostructured bainitic steel and characterize the resulting microstructure and
mechanical properties.

2. MATERIALS AND METHODS

The steels compositions were determined with the following considerations; C, Cr, Mn, Mo,
V and Ni control the transformation temperatures and provide hardenability. Additions were
made to the steel KAB 1 as to retard the bainite reaction as little as possible, whereas the
formation of martensite was promoted in the second experimental steel by partially
suppressing bainite via additions of Mn [11] and has thus been named KAB Hi-Mn. A
sufficiently high total amount of Si and Al suppresses the precipitation of cementite in both
steel [12,13,1], and ensures that carbide free bainite is formed even at a slow cooling rate. A
small addition of Mo prevents temper embrittlement in combination with sufficient C [14,15].
Zr provides better control over the shape of inclusions, and functions together with V, Ti and
Al as a grain refining agent [16]. Certain elements have been introduced from the master
alloys used or are present as unavoidable impurities. The alloys chemical composition can be
seen in Table 1. Critical thermodynamic temperatures such as Bs, Msa and Mse as well as the
temperatures of onset and completion of austenite formation Acl and Ac3 respectively, are
summarized in Table 2, using equations proposed in [17,18]. The Bs and Ms temperatures
were calculated using the software mucg83 [19].



Table 2. Steel compositions (in w %)

C Si Mn: Mo Cr \Y Al | Ni Ti 7r P S N

KAB1 08 12 25 06 18 022 15 1  0.05 005 002 0.013  0.002

Table 3: Calculated critical thermodynamic temperatures of the newly developed steels (in °C)
AC1 AC3 Bs Ms
KAB 1 703 879 240 48

The steels were produced using master alloys and pure components, induction melted in
vacuum and mold cast under a protective atmosphere of pure argon. The ingots were then
homogenized at 1200°C for 2 days. After homogenization heat treatment the KAB steel was
hot rolled at 1050°C and reduced from 18 mm to a final thickness of 6 mm, followed by air
cooling. Samples were then taken and soft annealed using the slow divorced pearlite reaction
heat treatment [20,21].

3. RESULTS AND DISCUSSION

The microstructure of the steel after homogenization annealing and hot rolling can be seen in
Fig. 2. a) and b) respectively. Although the scale of the sheaves is significantly refined via the
hot rolling, it can be deduced from the etching response (blue) that bainite is the only phase
that has formed, there is also a significant amount of retained austenite present which etches
white.

Figure 2. Optical micrographs of the microstructures formed in KAB steels with different grain sizes;
a) coarse-grained KAB steel after air cooling showing bainite (blue) and retained austenite (white).
b) KAB steel after hot rolling at 1050°C and air cooling, bainite (blue) and retained austenite (white).

As can be seen from the higher magnification image in Fig. 3. the sheaves in the hot rolled
sample of KAB steel are very fine and reach even submicron sizes, consequently the
individual subunits are very short. The microstructure of this rapidly formed continuously
cooled bainite is therefore in sharp contrast with isothermally formed low temperature
bainite. The microstructure of the latter is characterized by very long and thin individual
subunits [22]. The rapid nucleation rate of the sheaves during continuous cooling favors the
formation of new sheaves, rather than the growth of existing ones. Sheave lengthening is
favored during isothermal heat treatments, and proceeds via autocatalytic nucleation of
individual subunits.
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Figure 3. FESEM micrograph of steel KAB 1 after hot rolling.

The bainitic ferrite subunits in the newly developed steel are very fine, the coarsest being
about 50 nm thick. From the HRTEM micrograph in Fig.4 a tendency for coagulation of the
individual plates can be clearly seen. This is commonly observed when the transformation
proceeds with high driving forces [23], aluminum additions also tend to promote this effect.
Noteworthy even the thin films of austenite which were the first to form decomposed into an
austenite/ferrite mixture at a lower temperature.

Figure 4. TEM micrograph of steel KAB 1 after hot rolling and air cooling, ferrite is observed dark,
austenite light.

Non isothermal heat treatments achieve improvements through a greater geometrical division
of the retained austenite, caused by the bimodal size distribution of plates. It is reasonable to
assume that an increased number of isothermal holding steps would amplify this effect. A
continuous cooling transformation can be thought of as a superposition of several short
isothermal steps. The formation of bainite during air cooling therefore introduces a similar
effect. In the newly developed steel bainite forms very rapidly at staggeringly low



temperatures, which makes it highly unlikely that carbon would have time to partition into
the adjacent austenite after or during the initial formation of bainitic ferrite. The growth rate
is known to be significantly slower compared to martensite [24], and some studies suggest
the diffusion of carbon occurs during growth of bainitic ferrite plates [25-27]. The latter
seems unlikely when bulk diffusion is considered, which strongly supports the view that the
bainite forms via a displacive mechanism.

From the tensile curve in Fig. 5., continuous yielding and a predominantly uniform
elongation are clearly visible. This indicates a pronounced TRIP effect that enables the steel
to retain its work hardening capacity even at such high strength levels. The latter is indicative
that the retained austenite has a sufficiently high stability, which originates mostly from its
fine size. Analogous to other low temperature bainitic steel grades the strength arises from
the very fine microstructure, but there is also thought to be a contribution from the fine scale
of the sheaves themselves.

3000
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Figure 5. True stress/true strain curve of KAB steel after hot rolling

4. CONCLUSION

The concept of kinetic activation of the bainite reaction - KAB, was successfully applied to
the design of an experimental high carbon steel. The microstructure was characterized using
different methods which have conclusively confirmed carbide free bainite upon air cooling,
with no detectable martensite or carbide precipitation. Observations using HRTEM have
shown a very fine scale of the bainitic ferrite plates, which correspond well with the low
calculated transformation temperatures. The measured tensile properties are slightly higher
when compared to similar steels from the literature, which is most likely due to the
continuous character of the transformation, whereby a larger amount of retained austenite has
decomposed. Further work should be aimed towards the characterization of deformed
microstructures and a detailed analysis of the deformation mechanism of the retained
austenite phase. Additionally larger ingots should be casted to assert the repeatability of the
current mechanism in an industrial environment.
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ABSTRACT

Shape memory alloys (SMAs) are advanced functional materials suitable for technical applications.
Among them Cu-Al-Mn alloy is a promising candidate for industry applications (mechanical
engineering, electro-engineering etc.) due to their ductility. In this work analysis of the Cu-Al-Mn
alloy after smelting and casting in the laboratory electro-arc furnace is shown. Metallographic
analysis of the alloy samples were carried out by an optical microscopy and scanning electron
microscopy including energy dispersive spectroscopy. It was found that after casting two-phase
(a+ ) microstructure occurred. Grain size of phases and hardness of alloy after smelting and casting
are similar. Martensite microstructure and secondary particles are not observed.

1. INTRODUCTION

Shape memory alloys (SMAs) are advanced functional materials which are able to memorize
and recover its original shape. The shape memory effect (SME) is the remembrance of
previously introduced material shape. In physical aspect the SME is the consequence of
reversible phase transformations of austenite to martensite. This effect was first found in Au-
47.5 at.% Cd alloy (1951.) and then (1953.) in In-Ti alloy [1].



Today the three most popular polycristalline shape memory alloys are: Ni-Ti (nitinol), Cu-
based (Cu-Zn-Al, Cu-Al-Ni etc.) and ferrous alloys (Fe-Pt, Fe-Mn-Si, etc.) [2-4]. Nitinol is
very attractive SMA for industrial and medical applications due to the important shape
memory effect, pseudoelasticity, corrosion resistance and biocompatibility [5,6]. The main
advantages of Cu-based SMAs are their low price compared to Ni-Ti alloy. Among Cu-based
SMAs the Cu-Al-Mn alloys can be competitive due to their high ductility. These alloys have
high potential for practical applications as elements of thermomechanical joints (commercial
pipe couplings), in electrical devices, micromachines and energy-storage technological
applications [7,8].

The Cu-Al-Mn alloys with higher Mn content (above 8 at.%) and lower Al content (below 18
at%) have excellent cold-workability without decreasing of shape memory effect. Some
investigations on Cu-Al-Mn alloys with 10-14.5 wt.%Al and 0-10 wt.%Mn have shown that
lower aluminium and higher manganese contents improves superelasticity [9].

2. EXPERIMENTAL

The Cu-Al-Mn alloys were prepared from the pure metals. Purity of metals was 99.99 % Cu
(pellets 6x6 mm), 99.8 % Mn (flakes <4 mm) and 99.99 % Al (granules 2-10 mm). About 10
g of pure metallic components was smelted by laboratory vacuum electro-arc furnace at high
current of 112 A (Fig.1a). The alloys are smelted eight times. The melted alloys were poured
into Cu-moulds with diameter of 8 mm and 12 mm high. After each vacuuming of the
furnace chamber the argon was introduced in duration of 15 minutes.

The chemical composition of the alloy was determined by energy dispersive spectrometry
method. Microstructure of samples was examined after smelting of pure components (Fig.
1b) as well as after casting in Cu-moulds (Fig. 1. ¢). Samples for microstructural analysis
were prepared by mechanical grinding with paper No. 240-1000 and polishing with 0.3 um
Al,Os;. After that, the samples are etched in mixed solution (2.5 g FeCl;, 48 ml methanol and
10 ml HCI) for 12 s.

Figure 1. The electro-arc furnace for smelting (a) and photo images of CuAlMn alloys after smelting
(b) and casting in Cu-mould (c)



The microstrucure characterization of alloys was carried out by optical microscopy (OM) and
scanning electron microscopy (SEM) equipped with energy dispersive spectroscopy (EDS)
detector. The fraction of particular phases into microstructure was determined by
AnalySIS®Materials Research Lab. software at magnification of 50x by OM. Hardness of the
samples was tested by Vickers method at load of 9,804 N for 10 s.

3. RESULTS AND DISCUSSION

Figs. 2. and 3. shows results of metallographic analysis by OM and SEM methods with
corresponding EDS spectrums. As can be seen, the Cu-Al-Mn alloy has two-phase (o+f3)
microstructure. The two-phase microstructure is in an accordance to phase equilibrium
diagram of Cu-Al-Mn alloy as well as other investigations on 7.66 wt.% Al-9.52 wt.% Mn
alloy after solution annealing at 750°C [10, 11]. The light areas are primary a-phase, while
the dark areas are B-phase (Fig. 2. b). Fraction of a-phase is much higher (75-77%) that the
B-phase (23-25%).
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Figure 2. Optical a) and b) and scanning electron micrographs c) and d) with corresponding energy
dispersive spectrum (e) of CuAlMn alloy after smelting (specimen 3, position 4/4, 140,4 HV)
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Figure 3. Optical a ) and b) and scanning electron micrographs c) and d) with corresponding energy
dispersive spectrum (e) of CuAlMn alloy after casting in Cu-mould (specimen 2, cross-section
direction, middle of the specimen, 130,8 HV)

The content of aluminium in a-phase is lower (position 1) that in the B-phase (position 2),
which is confirmed by quantitative analysis of EDS spectrums (Table 1). It is found that 3-
phase has pearlite morphology (Fig. 2. d). Grain size of phases after smelting and casting are
similar. This two-phase (o+J) microstructure is favourable for obtaining superplasticity of
SMAs due to a high ductility of a-phase [12]. In this case the secondary particles are not
observed (Figs. 2. d) and 3. d).

After smelting and casting the martensite (3;” and/or y;”) microstructure is not observed. The
main cause of the two phase microstructure and lack of martensite is the slow cooling rate.
The cooling rate from liquid phase is quite slow and o-grains grow as relatively large. This
gives a rather coarse structure (Figs. 2. a-d) and 3. a-d). Thus, the cooling rate is not
sufficiently high for formation of the martensite phase. Also, during cooling, after casting,
precipitation does not appear in the structure.

Table 1. Chemical composition of the Cu-Al-Mn alloy, the positions marked at Figs. 2. d) and 3. d)

State of the Sign of the .. Cu ‘ Al ‘ Mn
) Position
alloys specimens wt. %
1 86.70 4.96 8.33
Smelted 3 2 82.29 7.49 10.21
Casted in Cu- ) 1 86.10 5.48 8.42
mould 2 81.32 8.98 9.70

Table 2. presents the values of hardness of the investigated alloy. Values of hardness are
similar after smelting (140.4 HV) and casting (130.8 HV). Further experiments are planned
for obtaining the martensite microstructure (for example solution annealing followed by
water quenching).




Table 2. Hardness of Cu-Al-Mn alloy

State of alloys Hardness, HV
Smelted (sample 3) 140.4
Casted in Cu-moulds (sample 2) 130.8

4. CONCLUSION

After casting, into the Cu-Al-Mn shape memory alloy two-phase (a+f) microstructure is
obtained, which favourably influence on superplasticity of shape memory alloys. Fraction of
o-phase is much higher than the B-phase. Grain size of phases and values of hardness after
smelting and casting are similar. The martensite microstructure and secondary particles is not
observed.
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ABSTRACT

High strength low alloy (HSLA) steels represents a group of low carbon steels that utilise small
amaunts of alloying elements, such as Mo, Ti, V and Nb, to attain yield strengths in excess of 275
MPa in the as rolled condition. The main properties of HSLA steels that make them for wide variety of
applications are: strength and toughness, corrosion resistance, weldability and cost effectiveness.

The high strength low alloyed (HSLA) structural steel Niomol 490K, produced in steelwork ACRONI,
Jesenice, Slovenia with the microstructure of dispersion of cementite particles in ferrite, with linear
grain size of aproximately 2.5 um and the yield stress of 490 MPa has been investigated.

Heat treatment of the steel Niomol 490K consisted from austenitisation at 920 °C for 10 minutes and
reheating up to 1250 °C for 5 seconds. After austenitization the quenching was carried out in both
water (temperature of 70 °C) and lead bath up to 400 °C following cooling on air. It was found that
Charpy impact energy is higher and the transition temperature is lower for transformation of
austenite to bainite than to martensite microstructure. Experimantal results showed that different
fracture surface observed.

1. INTRODUCTION

High strength low alloy (HSLA) steels represents a group of low carbon steels that utilise
small amount of alloying elements, such as Mo, Ti, V and Nb, to attain yield strengths in
excess of 275 MPa in the as rolled condition [1]. The main properties of HSLA steels that
make them for wide variety of applications are: strength and toughness, corrosion resistance,
weldability and cost effectiveness.



The high strength low alloyed (HSLA) structural steel Niomol 490K, produced in steelwork
ACRONI d.o.o., Jesenice, Slovenia with the microstructure of dispersion of cementite
particles in ferrite, with linear grain size of aproximately of 2.5 um and the yield stress of 490
MPa is used for petrochemical vessels because of its excellent weldability and resistance to
hidrogen embrittlement [2]. By field welding tests during the control of the erection of a
reservoir for liquid natural gas of volume of 60.000 m® (Figure 1.), it was found that the
toughness transition temperature of welds without preheating, though in the allowed range,
was lower for 15 mm plates than for 25 mm plates.

Figure 1. Reservoir for liquid natural gas manufactered from steel Niomol 490K.

For equal welds of plates of thickness 15 and 25 mm rolled from the same melt, the transition
temperature was for about 20 °C higher for 15 mm plates [3]. This finding confirmed results
of tests of steels after simulation with different 800 °C to 500 °C cooling rate [4].

Difference in transition temperature of HAZ of weldments of structural steels are explained
with the effect of local brittle zones (LBZ) [5,6]. It was suggested that the ability of Charpy
tests to detect brittle zones was questionable [6] and that for the same steel the welding
procedure should be adjusted to the thickness of the welded plate. LBZ cause instable local
fracture behaviour of the steel in HAZ. In highly constrained geometries, the local toughness
dominates the failure process and deviates the crack into harder and more brittle weld metal,
while in low constraint configurations, the size of the plastic zone promotes crack deviation
into the softer and tougher parent plate [7]. Crack Tip Opening Displacement (CTOD)
depends not only on the toughness of LBZ, but also on the width and position of the LBZ
intersection with the crack front, it decreases rapidly with increasing LBZ width and
approaches a limiting value when the LBZ exceeds a critical size. By testing of simulated
welds a linear relation between the inverse square root of the fracture facets size and the
impact transition temperature was found [8]. LBZ were found also in HAZ of welds of the
criogenic 9 % Ni steel [9]. It is concluded from the survey of references that the harmfull
effect of LBZ on toughness is well established, newetheless, no experimentally verified
explanation of the the propensity of different microstructure to form LBZ in the heat affected
zone (HAZ) of welds was proposed, so far. Based on field experience and investigations, it
was assumed that the formation of LBZ is related to changes in particular constituents of
HAZ microstructure. The aim of this investigation was to verify the effect of short reheat at a
temperature of partial transformation on notch properties of fine and coarse grained
martensite and lower bainite.

2. EXPERIMENTAL WORK

All experimental work was performed on the HSLA steel Niomol 490K with 0.1C, 0.5Mn,
0.7Cr, 0.27Mo, 0.032Nb and 0.025A1. Specimens cut from a 15 plate were austenitised for 10
min. at 920 or 5 s. at 1250 °C, than half quenched in lead bath at 400 °C and half in water at
70 °C. In this way, two types of microstructure and two austenite grain sizes were obtained.



Half of specimens was than reheated individually for 5 s at 750 °C with direct conduction
heating and air cooled with the cooling time t750.500°c = 17 s. On all specimens the Charpy
notch was cut after heat treatment. For heat treated specimens and the as delivered steel, the
Charpy tests were carried out in temperature range from — 200 °C to 60 °C. The
microstructures and the fracture surfaces were investigated with scanning electron
microscoppy (SEM). In the description of microstructure, the constituents formed at cooling
from the austenitising temperatures of 1250 °C or 920 °C were termed as primary and as
secondary the constituents formed at cooling after reheat at 750 °C. The microstructure of the
as delivered steel consisted of fine ferrite grains with a dispersion of fine cementite particles
(Figure 2).

Figure 2. Microstructure of the as delivered steel.

After reheat at 750 °C, rare martensite platelets in the interior of ferrite grains and small
inserts of martensite, mostly at triple points points, as in Figure 3 (right) were observed. With
water quenching from 920 °C a microstructure of small ferrite and martensite grains was
obtained (Figure 3 left), that changed, after reheat, to a dispersion of cementite precipitates,
frequently in rows in the interior of ferrite grains and inserts of secondary martensite, mostly
at triple points (Figure 3 right).
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Figure 3. Microstructure after water quenching from 920 °C (left) and after reheating (right).

The quenching in lead bath from 920 °c produced a microstruture of acicular ferrite with
cementite particles of different shape (Figure 4 left). After reheat, this microstructure changed
to secondary martensite platelets in the interior of ferrite grains and inserts of secondary
martensite at triple points (Figure 4 right).



Figure 4. Microstructure after lead bath cooling from 920 °C (left) and after reheating (right).

The quenching in water from 1250 °C produced a coarse microstructure with platelets of
ferrite and primary martensite (Figure 5 left). It changed to stringers of cementite particles in
ferrite grains and inserts of secondary martensite at grain boundaries after reheat (Figure 5
right).

Figure 5. Microstructure after water quenching from 1250 °C (left) and after reheating (right).

The cooling in lead from 1250 °C produced a microstructure of stringers of cementite
particles at borders of ferrite platelets (Figure 6 left). The formation of this microstructure
was not investigated sufficiently for a reliable conclusion if it was lower bainite of displacive
or reconstructive type. Also the constituent produced with transformation of austenite in
water at 70 °C was not identified accurately, yet, in the following, the microstructures is
termed lower bainite and martensite. After reheat lower bainite obtained with cooling in lead
bath from 1250 °C, changed to a microstructure of platelets of secondary martensite and
ferrite and inserts of secondary martensite at the boundaries of coarce grains (Figure 6 right).

Figure 6. Microstructure after lead bath cooling from 1250 °C (left) and after reheating (right).



Table 1. Hardness of steel after different thermal treatment

Thermal treatment Hardness HV 5
As delivered 205
As delivered + 750 °C 248
920 °C — water 282
920 °C — water + 750 °C 244
920 °C — lead bath 222
920 °C — lead bath + 750 °C 224
1250 °C — water 383
1250 °C — water + 750 °C 320
1250 °C — lead bath 257
1250 °C — lead bath + 750 °C 298

In Table 1. the hardness is shown for the different microstructures. The low hardness of the as
delivered steel increased significantly after reheat. After water quenching from 920 °C the
hardness was much higher in comparison to the initial hardness (hardness of the as delivered
steel) and it was lower after reheat. After quenching from 920 °C in lead bath, a relatively
low hardness was obtained which did not change significantly after after reheat. After water
quenching from 1250 °C, the greatest hardness was obtained that decreased significantly at
reheat, still, it remained high. After quenching in lead bath from 1250 °C the hardness was
increased moderately and it was higher after reheat.

The experimental findings on microstructure and hardness indicate that depending on the
initial microstructure three different processes may occur at short reheat:

e the dissolution of cementite with formation of secondary austenite around cementite
particles in the interior of ferrite grains and its transformation to secondary martensite
at cooling,

e the formation of inserts (grains) of secondary martensite at triple points and
boundaries of ferrite grains, and

e the decomposition of primary martensite.

In Figures 7. to 11. the effect of test temperature on Charpy toughness is shown. The
toughness of tested microstructures and it change after reheat for different microstructures
show that:

e the upper shelf notch toughness is high and the Charpy transition as well as the
cleavage threshold temperature are low for the as delivered steel and for fine and
coarse grained bainite. For fine and coarse martensite notch toughness is much lower
above the cleavage threshod temperature and the upper shelf temperature is above the
highest test temperature of 40 rsp. 60 °C;

e after reheat, notch toughness is decreased little for the as delivered steel, more for
martensite and the most for fine and coarse lower bainite;

e after reheat, for the as delivered steel, the transition and cleavage threshold
temperature are increased little, while, the transition temperature is above the highest
test temperature for all other specimens and the cleavage threshold temperature is
increased, again the most, for aproximately ten times for fine and coarse lower banite;

e the comparison of microstructure and notch toughness characteristics indicates, that
the effect of secondary martensite in the interior of ferrite grains prevails generally
over the effect of secondary martensite inserts at boundaries of ferrite grains, and
finally
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226

200

175

150

125

Charpy Toughness (J)
g

and
after reheating.

[—+—220°c/Pb I
| ~w—s20'c/Pb+T50°C |

-160 -120 -80 -40 o 40 BD
Temperature (*C)

Figure 9. Charpy toughness versus testing temperature for the steel cooled from 920 °C in lead bath

and
after reheating.



- —— | 250°C F water
| =—=1260°C f water +750°C
a0
70
3 &0
w
§ 50
=
=™ 40
=
2
a0
=
g
£ 20
1§
10
o

-200 180 -120 -z0 -0 o 40 a0
Temperature (°C)

Figure 10. Charpy toughness versus testing temperature for the steel quenched in water from 1250 °C
and after reheating.

—+—1250°C/Fb
—8—1250"C/ Pk + 750 "C

Charpy Toughness (J)

-200 -160 -120 -80 -40 0 40 80
Temperature (°C)

Figure 11. Charpy toughness versus testing temperature for the steel cooled from 1250 °C in lead
bath and after reheating.

Three fracturing mechanisms were identified for the three levels of consumed energy. For
high fracturing energy, the fracture surface was of irregular topography and consisted of areas
of normal and of shear decohesion with dimples of different size (Figures 12 and 13). A
specific fracture surface was found on specimens fractured with low energy comsumption in
the range of temperature of growth of fracturing energy above 20 °C. It consisted of a mixture
of brittle and ductile details (Figure 14) with prevalence of brittle fracturing morphology for
low consumed fracturing energy. On the ductile to clevage boundary of mixed fractures
details chracteristic for the change of mechanism of crack propagationfor were not identified
and it is assumed that the fracturing transition occurred with plane shear.

Figure 12. As delivered steel, fracture surface with normal ductile decohesion at 22 °C.



Figure 14. Fracture surface with mixed ductile and cleavage decohesion at 40 °C.

By fully brittle fracture, the shape and size of brittle facets was related the size of ferrite
grains and it was similar for the as delivered steels and specimens cooled from 920 °C (Figure
15). After quenching from 1250 °C the clevage facets were coarse (Figure 16) and without
details related to the presence of inserts of secondary martensite at grain boundaries.

Figure 16. Steel quenched from 1250 °C in water and fractured at -60 °C. Cleavage fracture.



3. DISCUSSION

Most of the fracturing energy in ductile range is consumed for the plastic deformation before
the crack is started at the notch tip and it is dissipated as adiabatic heat and the real fracturing
temperature is more than order of magnitude higher than the nominal testing temperature and
the nominal temperature is equal to the fracturing temperature only in lower shelf range. It
this discussion is assumed that the fracturing temperature is equal to the nominal temperature,
which is given as abscissa in Figures 7. to 11. and in the caption of microfractographies.

In lower shelf range, where the fracturing occurs after elastic deflection with a consumption
of 5 J to 7 J, the eventual effect of microstructure is below the level of sensitivity of the
standard Charpy test. For this reason, the effect of microstructure on Charpy toughness in
lower shelf range is not commented.

The results of tests on the same steel cooled to fine and coarse martensite and lower bainite
show that the fracturing energy was greater and the transition temperature was lower for
lower bainite than that for martensite. The effect of grain size was small for bainite and it was
greater for martensite. After the applied reheat, the fracturing energy was decreased and the
transition temperature increased much more for lower bainite than for martensite and
virtually independently on grain size. The difference reflects the change of both initial
microstructures at reheat temperature and air cooling. For bainite, in areas of cementite
particles in the interior of ferrite grains secondary martensite was formed at reheat, while, at
reheat virtually only a partial decomposition of primary martensite occurred in the interior of
grains. In the very short reheat time of some seconds, secondary austenite rich in carbon was
formed with dissolution of cementite particles and than transformed to secondary martensite
at cooling. The extent and form of decomposition of primary martensite in the applied reheat
are not clear, yet, it decreases notch toughness above the clevage threshold temperature. The
extent of formation of secondary austenite with dissolution of cementite particles was
sufficient to produce a volume of martensite that greatly diminished the notch toughness.
Also, the change of primary martensite at reheat decreased significantly the fracturing energy,
however, the decrease was much lower than for bainite. An opposite effect would be
expected after the completed decomposition of martensite.

The fast formation of inserts of secondary martensite at grain boundaries of ferrite for the
initial microstructure of martensite and lower bainite grains suggests the grain boundary
carbon segregation and the piping diffusion of segregated carbon to the points of faster
formation of austenite with high solubility for carbon. The effect of these inserts is not clear,
newertheless, it is possible that they are responsible for the decrease of notch toughness of
martensite after reheat. It is evident that the effect of short reheating in the ferrite + austenite
range is more harmfull for notch toughness of lower bainite than of martensite and
independent on grain size. Therefore, it is expected that the propensity to form local brittle
zones (LBZ) is greater for lower bainite that for martensite. The very different notch
toughness for similar hardness suggests that the physical form of presence of carbon, in
precipitates or in solid solution in martensite, affects differently notch toughness temperature
than hardness.

The findings in this investigations show that for HAZ the transformation of austenite to lower
bainite is more harmfull for the weld quality, than the transformation to martensite, inspite of
the lower hardness of bainite. Also, for notch toughness of HAZ of structural steels of similar
composition that the investigated, slower cooling could be more harmfull than faster cooling.

4. CONCLUSIONS
On the base of the experimental findings in this investigation and their analysis the following
five conclusions are proposed:



e The Charpy notch toughness is higher and the transition temperature is lower for
the transformation of austenite to bainite than to martensite, independently on the
grain size.

e After short time reheat at 750 °C and air cooling, Charpy notch toughness is
greatly diminished for lower bainite, while, it diminished much less for for
martensite.

e Particularly harmfull for notch toughness and transition temperature is the
transformation to secondary martensite of austenite formed at reheat in the interior
of ferrite grains with dissolution of cementite particles.

e The physical form of the presence of carbon in the microstructure, as precipitates
or in solution in martensite, has a different effect on notch toughness than on
hardness. For this reason, at similar hardness different notch toughness properties
could be obtained.

e Although beneficial in term of notch toughness and transition temperature, the
transformation of austenite to lower bainite in the HAZ of welds is to be avoided
becase of its higher propensity to form local brittle zones at short reheat in the
austenite + ferrite range.
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REZIME

Austemperovanje je dvostepeni rezim termicke obrade, koji kada se primijeni na nodularni liv daje
finalni proizvod boljih mehanickih svojstava u poredenju sa primjenom konvencionalnih postupaka
termicke obrade. Finalna svojstva tretiranih odlivaka zavise od odabranih vrijednosti parametara
termicke obrade. U ovom radu su prezentovana istrazivanja koja su za cilj imala dobijanje
nodularnog liva visoke vrijednosti zatezne cvrstoce primjenom adekvatnog rezima termicke obrade.

Keywords: austempering, ductile iron, heat treatment, mechanical properties

ABSTRACT

Austempering is two steps heat treatment process that, when applied to ductile iron, produces
components that have properties superior to those processed by conventional treatment. Depending to
chosen heat treatment parameters different final properties of the casting are obtained. In this paper
heat treatment parameters for production of an extra high strength austempered ductile iron are
investigated.

1. UVOD

Osnovni kriteriji za selekciju materijala i njegovu primjenu u odredenim uslovima
eksploatacije su njihova svojstva i cijena koStanja. Potreba za ugradnjom i primjenom
materijala boljih svojstava paralelno je pradena i istrazivanjima na polju proizvodnje i
ispitivanja pona$anja materijala u toku eksploatacije. Zeljezni livovi su klasa materijala koja
ima najduzu tradiciju primjene u svim sferama ljudskog Zivota. Najces¢i nedostatak ove klase
materijala je niska vrijednost mehanickih svojstava u poredenju sa razliitim vrstama celika.
Medutim, cijena koStanja proizvodnje Zeljeznih livova je znatno niza u odnosu na
proizvodnju celika Sto je jedan od osnovnih motiva za kontinuirana istraZivanja na polju
poboljsanja mehanickih svojstava ove vrste materijala. Nodularni liv spada u klasu Zeljeznih



livova koji se danas Cesto koristi kao zamjena za celi¢ni liv gdje god je to moguce.
Istrazivanje sa ciljem poboljSanja mehanickih svojstava nodularnog liva najces¢e ide u dva
pravca da se primjenjuje postupak legiranja ili postupak termicke obrade odnosno
kombinacija legiranja i termicke obrade. U ovom radu su prikazani rezultati istrazivanja na
polju poboljsanja zatezne ¢vrstoce (Ry,) uzoraka od nodularnog liva primjenom adekvatnog
rezima termicke obrade, [1,2].

2. KORISTENI MATERIJAL I EKSPERIMENTALNA ISTRAZIVANJA

Osnovna ideja istrazivanja je veoma jednostavna i zasniva se na tome da se uzorci od obi¢nog
(nelegiranog) nodularnog liva termicki tretiraju s ciljem poboljSanja vrijednosti zatezne
¢vrstoce, odnosno sagleda moguénost dobijanja materijala koji ¢e imati vrijednosti zatezne
cvrstoce karakteristicne za Celike, tj. reda velic¢ine iznad 1000 MPa.

Kao polazni materijal je koriSten nodularni liv klase EN-GJS-600 (Standard BAS EN
1563:1997), [5]. Hemijski sastav koriStenih uzoraka i mikrostruktura su dati u tabeli 1.
odnosno na slikama 1.1 2.

Tabela 1. Hemijski sastav ispitivanih uzoraka

Hemijski | C Si Mn S P Mg CE
sastav/CE
mas, % 3,48 2,1 0,4 0,012 0,027 0,045 4,18

Slika 2. Mikrostruktura uzoraka (nagrizeno polazno stanje-3% Nital)



Za ispitivanje zatezne Cvrstoce su koriStene epruvete prema standardu BAS EN 10054-1/98
izrezane iz odlivenih uzoraka, [6]. Agregati koriSteni za termicku obradu su elektrootporna
zagrijevna pe¢ snage 6 kW bez zasStitne atmosfere i sona kupka na bazi KNO3 volumena 20 1.

Termicki tretman dvostepenog izotermalnog poboljSanja sastojao se od 5 koraka [3,4]:

- Zagrijavanje do temperature austenitizacije (850°C),

- Drzanje na temperaturi austenitizacije (45 min),

- Brzo hladenje do temperature izotermalnog poboljSanja (260°C)
- Drzanje u soli na temperaturi izotermalnog poboljsanja (60 min),
- Hladenje na zraku do sobne temperaure.

Dijagram termickog tretmana prikazan je na slici 3.

Austenitizacija, 850°C

A

Brzo hladenje

>

Izotermalna transformacija
/ 260°C
/\\M_

Hladenje na zraku
log t

Temperatura, °C

Slika 3. Dijagram termickog tretmana
Termicki tretman je proveden na tri uzorka s ciljem provjere dobijenih rezultata.
3. ANALIZA REZULTATA I DISKUSIJA

Nakon termickog tretmana uzoraka izvrSena su ispitivanja zatezne c¢vrstoe 1 analiza
mikrostrukture metalnog matriksa tretiranih uzoraka. Ispitivanja zatezne ¢vrstoce su vrSena
na univerzalnoj kidalici ,,Loshenhausenwerk MSU-FD-5000%. Rezultati ispitivanja zatezne
¢vrstoce polaznog stanja i nakon termickog tretmana dati su u tabeli 2.

Tabela 2. Zatezna cvrstoca ispitivanog materijala

Stanie materiiala Zatezna Cvrstoc¢a, Ry, | Srednja vrijednost Ry,
J J MPa MPa
650
Polazno stanje 708 677
672
1361
Nakon termick
AROM TCTICKOS 171368 1366
tretmana
1370




Metalografska ispitivanja mikrostrukturnih karakteristika metalnog matriksa izvrSena su na
optickom mikroskopu Olimpus sa povec¢anjem do 1000x.

Izgled mikrostrukture tretiranih uzoraka prikazan je na slikama 4.1 5.

bl s _° ¥ ; .-,'-. ‘.‘-' .v -_—
> N - ! .9 ...' - "o
» s & . ‘ ..'. : ® MR J ‘ .'. .
. ) .._*.ﬂo_.. o'® *

?

Slika 5. Mikrostruktura uzoraka nakon termickog tretmana, nagrizeno-3%Nital, 100x

Poredec¢i vrijednosti zatezne ¢vrsto¢e polaznog materijala i vrijednosti dobijene ispitivanjem
termicki tretiranog materijala uoceno je da je zatezna ¢vrstoca porasla sa vrijednosti 677 MPa
na 1366 MPa, §to je porast od 100%.

Mikrostruktura polaznog materijala predstavljena na slikama 1 i 2 pokazuje da se radi o
perlitno-feritnom nodularnom livu zadovoljavaju¢e nodularnosti. Analizom mikrostrukture
tretiranih uzoraka (slike 4. 1 5.) vidi se da je doSlo do transformacije polaznog perlitno-
feritnog metalnog matriksa u ausferitnu mikrostrukturu. Posmatranjem mikrostrukture pri
veéim povecanjima vidi se da je karakteristika ausferitne mikrostrukture sitni iglicasti ferit
izdvojen u zaostalom austenitu, slika 6.



Slika 6. Mikrostruktura uzoraka nakon termickog tretmana, nagrizeno-3%Nital, 500x

PoSto je temperatura druge faze termicke obrade (izotermalno poboljSanje na 260°C) na
donjoj granici temperaturnog intervala koji se u literaturi preporucuje za ovaj vid termicke
obrade nastala feritna faza je veoma sitna Sto daje uzorcima visoke vrijednosti zatezne
¢vrstoce. Dobijeni materijal nakon provedene termicke obrade, prema vrijednostima
svojstava, moze se klasificiratu prema ASTM' standardima kao ASTM-klasa 3 (zatezna
¢vrstoca izmedu 1200 MPa i 1400MPa) ili prema evropskim normama EN-GJS-1200-2.

4. ZAKLJUCCI

Analizom dobijenih rezultata nakon ispitivanja termicki tretiranih uzoraka i njihovim
poredenjem sa vrijednostima svojstava polaznog stanja materijala moze se zakljuciti
slijedece:

- Polazno stanje materijala ima zadovoljavajuéi stepen nodularnosti Sto je preduslov
za primjenu termickog tretmana izotermalnog poboljSanja s ciljem postizanja visih
vrijednosti zatezne ¢vrstoce materijala.

- Primijenjena tehnologija termic¢ke obrade je odgovarajuca $to je potvrdeno
dobijenim rezultatima ispitivanja.

- Porast vrijednosti zatezne ¢vrstoce nakon termickog tretmana je znatno izrazen i
1znosi oko 100%.

- Termicki tretirani materijal ima vrijednosti zatezne cvrstoc¢e Cije vrijednosti
odgovaraju postavljenom cilju eksperimentalnih istrazivanja.

- Novonastala ausferitna mikrostruktura je uniformna po cijelom presjeku i sastoji
se od sitnog iglicastog ferita 1 zaostalog austenita Sto daje materijalu izvanredne
vrijednosti zatezne ¢vrstoce.

! Klasifikacija je navedena prema ASTM standardu zato $to je on najzastupljeniji u svjetskoj literaturi kada se
govori o ovoj klasi materijala
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ABSTRACT

Cu-alloys have been intensively studied because of their high thermal conductivity, good electrical
and shape memory properties and low cost. Cu-Al-Mn alloys show a higher ductility and elongation
in relation to the other Cu-based alloys, as well as a good potential for a cold drawing. Therefore, the
investigation of these alloys is still a challenge, especially from a thermodynamic point of view due to
a lack of thermodynamic data of Cu-Al-Mn ternary system in the literature.

Thermodynamic calculation of phase diagrams of Cug7:Mng 10-Al and Cug 70Mny ;0-Al vertical sections
and isothermal sections at 25 and 400°C is presented in this work. Calculations were done using
optimized thermodynamic parameters for binary sub-systems Cu-Al, Cu-Mn, Al-Mn and ternary
system Cu-Al-Mn according to CALPHAD method and obtained results were discussed.

1. INTRODUCTION

Phase diagrams are very important for designing and development of materials with target
functional properties as well as for prediction of microstructure and phase stability under
specific conditions. Thermodynamic modeling offers valuable information for equilibrium
thermodynamics, modeling of diffusion processes and grain growth, and represents the
advantage according to expensive and time-consuming experimental investigations,
especially for complex multicomponent metal systems [1-4]. Reliable thermodynamic
databases, with optimized parameters, are crucial for thermodynamic calculations of Gibbs
energy of all phases existing in investigated system and accuracy of calculated phase
equilibria. CALPHAD method is based on the minimization of total Gibbs energy for a set of



independent variables, such as temperature, pressure and concentration [5-8]. Gibbs energy
for any phase is given as a sum of different contributions:

¢ _ P (PN R R
Gm_Gref+Gid+GE+Gp+Gm+“‘ ...(1)

The contribution of mechanical mixing of pure components for substitutional solid solutions
or liquid phase is expressed as:

G¢, =Y x,°GY .2
i=1

Where °G? is a Gibbs energy of the pure component i in the standard state. Temperature

dependence is given by equation (3):

G=a+bT+cTIn(T)+>.dT" .

Contribution from ideal random mixing of the constituents is given by:

G/, = RTZn: x, In(x;,) (4

i=1

The excess Gibbs energy term is usually expressed using Muggianu extension of the Redlich-
Kister formalism:

n m n
P _ z N z
G; = E X X; E L(x; —x;)" + E xX.x %, Ly ...(5)
i,j=1 2=0 i,j.k=1
i#j i# j#k

where °L is temperature dependent interaction parameter between constituents.

Contribution to the Gibbs energy due to magnetic properties of the phase is given by
following equation:

Gy, =RTWl(B% +1)f @ ...(6)

where BY is related to magnetic entropy and t is given by T/T¢, where Tc is the critical
temperature of magnetic ordering.

Thermodynamic descriptions of binary systems Cu-Al, AI-Mn and Cu-Mn are given in a
number of references, but there is a lack of relevant experimental and optimized
thermodynamic data for ternary Cu-Al-Mn alloy [9-13]. According to wide application of
Cu-Al-Mn alloys in engineering, medicine, electronic devices, etc., it seems very interesting
to analyze thermodynamic properties of this ternary system, especially in Cu-rich region and
low content of aluminum, i.e. alloys with a low degree of order B-phase, which show a shape



memory effect and martensite structure by quenching as well as excellent ductility and cold
workability [14-15].

2. THERMODYNAMIC CALCULATION

Thermodynamic calculations of phase equilibria were done by Thermo-Calc 5 software, on
the basis of CALPHAD method. Calculations were done for alloys along two vertical
sections Cug73Mnyg.19-Al and Cug.70Mng 39-Al. Isothermal sections were determined for 25 and
400 °C.

3. RESULTS AND DISCUSSION

The calculation of phase equilibria of the Cu-Al-Mn ternary system was performed on the
base of the thermodynamic parameters of sub-systems Cu-Al, Cu-Mn, Al-Mn and ternary
phase t. Gibbs energies of pure metals in their stable phases were taken from Dinsdale SGTE
database [16], except for Cu in the cbce and cub phases. Gibbs energies for Cu in cbce and
cub phases were assumed as those of pure nickel [17]. Pure copper and aluminum was taken
as fcc phase structure and pure manganese as a cbcc phase structure in the standard state.
Optimized thermodynamic parameters due to experimental measurements, for ternary phase
were taken from Miettinen [17].

Phases in Cu-Al-Mn system that are considered for calculation are given in Table 1.

Table 1. Phases in Cu-Al-Mn system taken in calculation

Phase TD database name Pearson symbol
Liquid L -
fce (Cu) FCC_Al cF4
B BCC_ A2#1 cl2
Y GAMMA cF4
cub (BMn) CUB_A13 cP20
cbce (aMn) CBCC_AI2 cl58
T3 Cus;Mn,Al cF24

Disordered solution phases were described with the substitutional solution model, while the
ternary phase, 13, CuzsMnyAl, was described with the sublattice model. Contribution of
magnetic ordering was also taken in calculation of Gibbs energy for Cu-Al-Mn system,
according to equation (6).
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Phase stability diagram of the Cug73Mny.;o-Al section is given at the Figures 1. a) and b).
TCW diagram at Figures 1. a) shows primary crystallization at the aluminium content 0.17
Al: L + bcc. At the lower content of Al there is a second area of primary crystallization:
L+fcc. B-phase in Cu-Al-Mn system could forms two different superstructures cP2 (B) and
cF16 (B”), Heusler phase. Beside these superstructures, there are also known three
intermetallic phases that exist in Cu-Al-Mn ternary system [6]. From Figures 1. a) and b) it
could be seen the intermetallic phase, 13, CusMn,Al, which exists in Cu-rich region of Cu-Al-
Mn alloy. 13 phase in Cug73Mny.10Alp 7 alloy solidify at temperature 475 °C and fcc at
temperature 790 °C. B-phase is stable from 976 °C to 423 °C, while at the room temperature
stable phases are fcc and CuzMn,Al phase.

The invariant reaction bcc <> fcc + 7 + 13 occurs at the temperature 392 °C for higher content
of aluminum (> 0.18). B-phase undergoes to order-disorder transition: A2 (bcc ) — B2
(CuAl) = DO3 (CuyAl) or L21 (in CuAlMn). Decomposition of B-phase can be suppressed
by rapid quenching and in that case martensitic transformation occurs below Ms temperature.
Calculated diagram for Cu-Al-Mn system for xMn =0.30 in the Cu-rich region, is shown in
Figure 2. It can be seen three invariant reactions containing 13 phase: at 534 °C, 454 °C and at
392 °C, what is in agreement with calculations presented in the literature [6,17,18]. Phase
stability at 25 °C and 400 °C can be seen from isothermal calculations of Cu-Al-Mn system
given at Figures 3. and 4.
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4. CONCLUSION

Thermodynamic calculation of phase equilibria of the Cu-Al-Mn alloys was performed by
CALPHAD method. Calculations were done for different sections in the Cu-rich corner.
Calculations point to stability of intermetallic phase t3, CusMn,Al, in the investigated range
of compositions, which is stable under 550 °C. In calculations it was assumed as a
stoichiometric ternary phase, and it was described by sublattice model. Invariant reactions
containing ternary T3 phase, were found at temperatures 534°C, 454°C and at 392°C for
vertical section of Cu-Al-Mn system with Xy, = 0.30.
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REZIME

Na osnovu mikroskopske (eksitonske) teorije optickih osobina simetricno perturbovanih ultratankih
molekulskih filmova, formulisani su indeksi refrakcije, apsorpcije, refleksije i transparencije,te
predstavijeni u funkciji od frekvencije spoljasnjeg elektromagnetnog polja u bliskoj IC oblasti.
Pokazano je da su sve opticke osobine nanofilma promenljive i da zavise od polozaja kristalografske
ravni u odnosu na granicne povrsi tog filma. Odredeni su izrazi i izvrSena analiza optickih osobina
celokupnog filma na osnovu razmatranja mnogostruke refleksije, apsorpcije i transparencije kod
viseslojnih uzoraka.

Razmatran je troslojni dielektricni nanofilm sa granicnim uslovima na povrSima i dobijene su
diskretne rezonantne apsorpcione linije. Njihov broj, polozaj i raspored zavise od vrste/nacina
tehnoloskog postupka u izradi filma. Moguca je pojava prakticno monohromatske apsorpcije. Za
razliku od odgovarajuéih balk-uzoraka koji su apsolutni apsorberi u celoj bliskoj IR oblasti, kod
ultratankih filmova ce se javiti selektivna i diskretna refleksija, kao i transparencija.

Ovi rezultati znacajno doprinose praktici optickog inzenjeringa nanostuktura, posebno za primenu u
tehnologiji i dizajnu nove elektronske, tj. fotonske opreme, a i za konstrukciju nanocesticnih
nosaca/isporucioca lekova u nanomedicini.

Keywords: ultrathin crystalline films, optical properties, photon engineering

ABSTRACT

Based on microscopic (exciton) theory of optical properties of symmetrically perturbed ultrathin
molecular films, the absorption, reflection and transparency indices were formulated and presented in
the function of frequencies of external electromagnetic field in near IR region.

It has been showed that all optical properties depend on the position of the crystal plane with regard
on boundary planes of the film. We have determined and analyzed optical properties relations for the
whole film structure based on the consideration for multiple reflection, absorption and transparency
in those multilayered structure.



The three-layered dielectric nanofilms with different boundary conditions on surfaces were analyzed
and some discrete resonant absorption lines were obtained. Their number, position and distribution
depend on the boundary parameter values, i.e. on the type and the technological process of their
preparation/fabrication. Practically monochromatic absorption may occur. Unlike the corresponding
balk-samples which are total absorbers throughout the near IR region, in ultrathin films will appear
selective and discrete reflection and transparency too.

These results could give a great contribution in optical engineering of nanostructures, especially in
technology of designing of new electronic and photonic equipment, and for nanoparticles construction
for drug carrier/delivery in nanomedicine.

1. UVOD

Dobijanje fundamentalnih informacija o drugacijim fizicko-hemijskim osobinama materijala
i njihova Siroka prakti¢na (tehni¢ko-tehnoloska) primena u nano- opto- i bio-elektronici
intenziviralo je teorijska istrazivanja niskodimenzionih kristalnih sistema (nanostruktura:
ultratankih filmova, kvantnih Zzica i tacki 1 sl. [1]). U poredenju sa karakteristikama
odgovaraju¢ih ,krupnih” uzoraka posebnost ovih ,sitnih” struktura ogleda se u tome Sto
prisustvo bliskih grani¢nih povrsi dovodi do veoma izmenjenih ops$te poznatih svojstava ovih
materijala 1 pojave nespecifiénih fenomena (kao posledica efekata dimenzionog kvantovanja)
[2,3]. Upravo su eksitoni odgovorni za dielektri¢na, opticka (apsorpcija, disperzija svetlosti,
luminescencija), fotoelektricna i druga svojstva kristala [4]. U ovom radu smo posmatrali
ultra-tanke dielektricne filmove (Cija debljina ne prelazi desetak atomskih ravni). Tipicni
predstavnici ovakvih struktura su molekulski kristali 1 u njima se javljaju elementarna
pobudenja — eksitoni u rezultatu interakcije spoljaSnjeg elektromagnetnog polja i elektrona
kristala. Pomoc¢u eksitonskog zakona disperzije 1 njihove gustine stanja, teorijski se definiSe
relativna permitivnost, a preko nje i opticke osobine posmatranog sistema.

2. EKSITONI U NANO-FILMU
Standardni izraz za efektivni eksitonski hamiltonijan u harmonijskoj aproksimaciji [4,5] ima
oblik:

H=>AB;B,+> X..B!B,, (D

gdje su B; i B, kreacioni i anihilacioni operatori eksitona na ¢voru 7 kristalne resetke, A

predstavlja energiju izolovanog eksitona na tom c¢voru, a X.. su matricni elementi

eksitonskog transfera sa ¢vora n na ¢vor m. U modelu se uzima da je energija eksitona na
&voru ~107 puta veéa od energije njegovog transfera.

Mikroteorijsku analizu sprove$¢emo metodom dvovremenskih temperaturskih Grinovih
funkcija [6-8] zbog pogodnosti koje ovaj metod pruza. U tu svrhu posmatramo Grinovu
funkciju:

koja zadovoljava sledecu jednacinu kretanja:

12 G ) = 5(0)5,5,+ 8,Gy 1)+ £ X, G, 1), @
]
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Slika 1. Model nesimetricnog ultratankog dielektricnog filma

Sistemi ograniceni dvema paralelnim povrSima nazivaju se filmovi [9-11]. Dimenzije
kristalnog nano-filma su takve da je u XY neogranicen, dok u z-pravcu ima kona¢nu debljinu
L = N a. Posmatra¢emo dielektri¢ni nano-film (slika 1), koji se prakticno moze napraviti
kontrolisanim dopiranjem masivnih uzoraka ili specifiénim nanosom na njih [11]. Zbog
postojanja grani¢nih povrSi energije eksitona na ¢vorovima i transferi energije izmedu
grani¢nih (n, =0; n_=N) i njima susednih ravni (n, =1; n, = N —1) bivaju perturbovani, $to
mozemo prikazati na sledec¢i nacin [11-13]:

X (14,8, o+ xy8, v );
Ap=A (1+d)5 y+dyd ) _X (15,515, ) 3)
- 0 nz,l N¥n,,N >

gde parametar d definiSe perturbaciju na ¢voru grani¢nih povrsi, a parameter x perturbaciju
transfera u grani¢nim slojevima duz z-pravca.

Uzimajuéi u obzir grani¢ne uslove (3) i izraze za hamiltonijan (1) i jednacinu kretanja (2)
dolazimo do jednacine za traZzene Grinove funkcije [11-13]. Nakon potpune vremenske, ali
sada i samo delimi¢ne prostorne Furije-transformacije ovih jednacina, dobijamo:

G, . {p - Ad (5,,»’0 +0, )} +G, im. [1 + x(5n”0 +0, v )]+
+ anﬂ’mz [1 + 'x(&nz,l + 5”Z!N )] = #h)q 0.

gde je uvedena oznaka:

p= hTT]A + 2(cosakx +cosak, )

Jednacina (4) predstavlja sistem od N+1 nehomogenih algebarsko-diferencnih jednacina za
Grinove funkcije. Kako su nam za nalaZenje zakona disperzije potrebni samo polovi ovih



funkcija, dovoljno je na¢i determinantu sistema (4) i istu izjednaciti sa nulom [11-13]. Na
ovaj nacin dobijamo N+1 reSenje p=p ; v=1,2,.,N+1.

3. DIELEKTRICNE I OPTICKE OSOBINE FILMA
Daljim racunom mozemo dobiti izraze za Grinove funkcije, u ¢ijim brojiocima direktno

figuriSu spektralne teZine g, (pv), tj. verovatnoce nalazenja eksitonskih stanja p, [9,11-13]:

in ¥g, (o)
G =- A2y (5)
© 27X Z; p=p,

3.1. Permitivnost filma

Pri odredivanju dinamicke permitivnosti filma koristi¢emo opsti izraz [4—8], samo strogo
vode¢i racuna da Grinove funkcije, pa i permitivnost zavise od (broja, tj. polozaja)
kristalografskih ravni simetri¢nog filma n, :

& (@)=1-24F |G, (0)+G, (-o). 6)

n,

gde je F — strukturni faktor [4,5]. UvrStavanjem izraza za Grinove funkcije (5) dobija se:

| hF N+1 :1’
glw)=1-1L 5 5 S ™

|X v=l s=+,- Ps — Py ,
gde je: P, = $h|‘§|_ + 2(cosakx +cosaky),

a ako malo analiticki sredimo, izraz (7) prelazi u:

P, — |}A(| - 2(cosakx +cosak, )

e, (@0)=11- LS or (8)

_|X pr ha)2 A 2( k k)2
m - pv—m— cosak, +cosak,

Ovaj izraz predstavlja zavisnost relativne dinamic¢ke permitivnosti od frekvencije inicijalnog
elektromagnetnog pobudenja, tj. dielektri¢ni odziv posmatranog simetriénog molekulskog
filma na spoljasnje elektromagnetno polje.

3.2. Opticka svojstva slojeva filma
Pod frekventnom disperzijom dielektri¢ne propustljivosti — permitivnosti e(a)) podrazumeva

se njena zavisnost od frekvencije @. S obzirom na ¢injenicu da je @ kompleksna funkcija,
proizilazi da je i permitivnost kompleksna veli€ina, tj.

e(w)=¢'(0)+ie"(w). 9)



Maksvel je pokazao da je dielektricna konstanta sredine jednaka kvadratu indeksa prelamanja
i da su njen realni i imaginarni deo povezani sa optickim karakteristikama sredine:

Je =n+ix. (10)

Odavde slede relacije: 8'(60) =n’-x’ie ”(a)) =2nk , a odatle:

k, (0)= 8,,’50)) 1+{Z/(“’)J2_1; n, (@)= () 1+(8"/~‘/(w)J2+1, (11)

pri ¢emu zavisnost od indeksa kristalografske ravni n, se podrazumeva zbog relacije (8).
Nadalje, indeksi reflekcije (r) i transparencije (7) definisani su u [7] preko indeksa apsorpcije
1 prelamanja:

[nnz (a)) —1}2 +K‘ri (a))
[nnz (a)) +1]2 +1qu (a))

Pomoc¢u izraza (8), (10) i (11), te upotrebom numerickog prora¢una, mi smo analizirali
ponasanje dinamicke permitivnosti i opti¢kih indeksa od polozaja ravni (prostorne raspodele)
i od vrednosti grani¢nih parametara. Grafici na slici 2 i 3 prikazuju neke rezultate naSih
istrazivanja reprezentativnih slucajeva za dva razlicita asimetri¢no perturbovana filma:

— Slabo perturbovan film (sl. 2): dyp=—-0,15, dy=0,00; xo=-0,75 and xy = 0,00;

— Jako perturbovan film (sl. 3): dy=-0,15, dy=0,15; xo=-0,75 and xy =0,75.
Relativna dinamicka permitivnost balk-uzoraka molekulskih kristala poseduju kompletnu
apsorpcionu zonu u infracrvenoj (IC) oblasti [7], koja odgovara apsorpciji svig IC zraka sa
relativnom frekvencijom f € (43.5, 47.5). To znaci da opticki indeksi balk-uzorka, u ovom
frekventnom intervalu, imaju slede¢e vrednosti: x, = 1, 1, = 7, = 0 and n, = n. Sasvim
suprotno, kod ultratankih filmova pojavljuju se samo diskretne apsorpcione linije, ¢iji broj
korespondira broju mogucih eksitonskih stanja. Distribucija i intenzitet apsorpcionih linija
zavisi od vrednosti grani¢nih parametara!

Broj rezonantnih pikova direktno zavisi od debljine filma, tj. od broja slojeva N (ovde je
uzeto: N = 3). Opste pravilo je da broj rezonantnih pikova opada u unutra$njim slojevima
filma, ali pod uticajem perturbacionih parametera: doy € [ 0.25, + 0.25] i xo v € [- 0.9, + 2.0]
ovo pravilo moze biti naruSeno. Tako, najveci broj pikova N + 1, mozZe biti smanjen, dakle —
neki mogu biti priguseni ili potpuno iS¢eznuti.

Kao Sto se sa prikazanih grafika vidi, film-strukture imaju diskretne i selektivne opticke
osobine, ovde se pojavljuje maksimalno 4 rezonantne apsorpcione linije, onoliko koliki je i
moguci broj (makro) kvantnih stanja eksitona duz debljine filma [14,15]. Pri tome je
evidentno da se polozaj rezonantnih linija u frekventnom spektru dinamicke permitivnosti
potuno poklapa sa polozajem apsorpcionih pikova u spektru indeksa apsorpcije.

r, (@)=

7, (0)=1-n, (0)-x, (@). (12)
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Slika 2. Opticke osobine slabo perturbovanog ultratankog filma

U spektru indeksa prelamanja desavaju se skokovi na mestima gde indeks apsorpcije trpi
promene: za balk-strukture to se dogada na granicama apsorpcione zone, dok film ima 1 — 4
odgovarajuca, ne jako uska pika u istom frekventnom opsegu.

Refleksija se u balku deSava van granica apsorpcione zone, dok je u filmu prisutna parcijalno
na svakoj kristalograskoj ravni.

Najinteresantniji rezultat definitivno je potpuna netransparencija molekulskog balka, dok do
nano-dimenzija stanjene film-strukture postaju transparentne osim za maksimalno N+1 (ovde
4) diskretna pika, koji korespondiraju kombinaciji apsorpcionih i1 refleksionih pikova na
svakoj ravni tog filma.

3.3. Opticke karakteristike celog filma

Ostaje ipak otvoreno pitanje vezano za proveru ovih rezultata i mogucénostima njihove

komparacije sa eksperimentalnim podacima. Ovde dolazimo do klju¢nog problema, koji se

sastoji u slede¢em. Merenje odgovarajucih veli¢ina — karakteristika filma moze se ostvariti:

i) samo na granicnim povrSima filma izmedu zadatih tacaka na nekim odredenim
rastojanjima, ili

ii) izmedu dveju grani¢nih povrSina, dakle za ceo film 1 to normalno na njegove granicne
povrsi.

Mi smo se odlucili za drugu, kao prihvatljiviju opciju. Ali, u tom slucaju trebalo je definisati

ukupne opticke karakteristike tog filma.



Prvo smo krenuli od proracuna indeksa prelamanja uzorka sa 2 plan-paralelna sloja, pa onda
sa 3, kao 1 + 2, 1 uopStavanjem razmatranja viSestrukog prelamanja, dosli smo do definicije
indeksa prelamanja filma sa N slojeva, tj. sa N + 1 ravni:

-1

LzzL = n(0)=N| Y n'(o)] . (13)
n,=0

w(@) Zn, (o)

Nakon toga smo posmatrali procese dolaska polihromatskog zraka (iz istog intervala IC
oblasti, kao i do sada), a jedini¢nog intenziteta 1 njegovog prolaza od “gornje” (n, = 0), ka
“donjoj“ grani¢noj ravni (n, = N) uz zanemarivanja procesa unutrasnje (unutar-filmske)
konverzije. To je moguée kada se mogu zanemariti svi procesi viSestrukog odbijanja,
prelamanja i apsorpcije u/na unutra$njim ravnima filma. S obzirom na ¢injenicu da indeksi
refleksije najznacajniji (samo) na upadnoj, tj. upadnim grani¢nim ravnima (Sto se vidi sa
prilozenih grafika na slikama 2 i 3), njihov doprinos se moze prenebrgnuti, pogotovo ako nas
interesuje apsorbovani i transparentni udeo.
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Slika 3. Opticke osobine jako perturbovanog ultratankog filma



Na gornjoj povrsi (n, = 0) dolazi snop zraka jedini¢nog intenziteta, tu se reflektuje deo ro,
apsorbuje xo 1 prode 7o, pri ¢emu je: 7o = 1 — rp —xo . Na prvoj unutraSnjoj ravni (n, = 1) dolazi
70, reflektuje se 79~ 0, apsorbuje x) 7o 1 prode 7, pri cemu je: 7y =79 — k1 70= (1 — 1) 70
Onda, na n, = 2 dolazi 7y, reflektuje se r,7; = 0, apsorbuje x; 7; 1 prode 7., pri ¢emu je: 7, =71 —
1271 = (1 — ky) 71 ... Na donjoj povrsi filma (n, = N) dolazi 7 y _ 1, reflektuje se rytn -1 = 0,
apsorbuje x y 7y 1 prode 7y = 7, pri Cemu je:

N

T (a)):rOH(l—an ), (14)
n,=0
a ukupno se u filmu apsorbuje:
N
K (@) =k, (®)+ Z K, Ty 15
n,=1 (15)

T, :(I—an)fnz,l; n, =1,273,..,N.

Pri tome mora vaziti zakon odrzanje energije, tj. ro + & + 7= 1.
Ukupnu permitivnost definiSemo kao moduo kompleksne veli¢ine: £= £ +1&", odakle je:
1El= (&2 + &Y akako je [7]: £ = n + ix, to sledi:

g () =g (o) =ni (0)+x7 (o). (16)

Sve ovo je ,,ubaceno® u sopstveno pripremljeni i razvijeni softwerski paket (uz pomoc¢
Mathematica i CorelDraw), numericki obradeno i posle konvertovao u odgovarajuce grafike.
Dakle, u donjim vrstama slika 2 i 3, predstavljeni su spektri dinamickih optic¢kih indeksa u
frekventnom opsegu f € (43.5, 47.5) IC oblasti za celokupan film!

4. ZAKLJUCAK

Bitne razlike u dielektricnom odzivu (makroskopske, ali dimenziono-kvantne osobine)
eksitona izmedu balk 1 simetri¢nih film-struktura kao iskljucivu posledicu ogranicenosti filma
duz z-pravca 1 postojanja perturbacija parametara na graninim povrSima i grani¢nim
slojevima strukture su rezultati ovih istraZzivanja. Dielektriéna (permitivnost) i opti¢ka
svojstva (apsorpcija, prelamanje, refleksija 1 transparencija) filma pokazuju osobinu
selektivnosti, tj. pojavu diskretnih rezonantnih apsorpcionih pikova na ta¢no odredenim ener-
gijama, Ciji broj i raspored zavisi od broja slojeva u filmu 1 perturbacionih parametara. Ove
osobine daju filmovima prednost u odnosu na balk strukture (€iji je dielektri¢ni odziv
kontinualan u odredenom opsegu energija), jer se u tom slucaju filmovi mogu koristiti kao
svojevrsni filteri spoljasnjeg zraCenja. Broj apsorpcionih pikova je manji, tj. postoje
dominantne frekvencije koje ¢e stvarno biti apsorbovane. Tamo gde indeks apsorpcije raste —
indeks prelamanja opada, na mestima promene indeksa apsorpcije nalaze se singulariteti
indeksa prelamanja.

Ovi rezultati — posledice kvantno-dimenzionog i1 konfajnement efekata, mogu posluziti kao
dobra osnova za teoriju manipulisanja grani¢nim parametrima radi dobijanja ciljanih osobina
nanostukturnih uzoraka u okviru optickog inZenjeringa koji je u poc€etnoj razvojnoj fazi. Cilj
ovoga je da se proizvedu drugaciji elektronski, ta¢nije — fotonski nano-elementi za raunare



nove generacije, zatim efikasniji konvertori sunceve energije, elementi nanorobota, pa da se
naprave i prouce nanocesti¢ni nosaci lekova, ...
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RESUME

Nanometalic materials are at the present moment the most commercialized class of nanomaterials.
Methods for their synthesis and exploitation of the physical phenomena of their behaviour on atomic
level are ever-expanding. Their prices are sometimes too high and in lowering the price, finding the
new recourses of raw materials, would be crucial. Recent results in research on mining hotspots, in
particular the accumulation lakes for waste water coming from the ore washing process are very
promising. It is indeed possible to extract the wasted metal from the sludge at the hotspots, convert it
into the concentrated metal ionic solutions and then prepare the high-quality nanometalic particles.
These could than have very attractive applications from catalysis, optics, solar cells and memory
devices to even medicine if purified enough. The newest findings in this area will be discussed,
together with the potential of numerous mining hotspots along Bosnia and Herzegovina and Europe
as a whole.

1. INTRODUCTION

The history of mining has more or less defined human development with even the eras called
upon the metal or the alloys which were discovered at that time metal application induced
huge steps in improvement of human life. Today the history writes about the copper age,
bronze age etc. The chronology of the inventions in the metal processing area can be found
widely documented in archaeological literature with most authors [1, 2] agreeing on the
following order:

(1) Gold (ca) 6000BC - Stone Age man making gold jewellery.

(2) Copper, (ca) 4200BC - The use of copper was more significant than gold as the first tools,
implements and weapons were made from copper.

(3) Silver, (ca) 4000BC - Silver was widely used throughout the history as a basis for
monetary systems of the Roman and Chinese Empires.



(4) Lead, (ca) 3500BC - It is possible that lead smelting began at least 9,000 years ago.

(5) Tin, (ca) 1750BC - First smelted in combination with copper around 3500 BC to produce
bronze.

(6) Iron, smelted, (ca) 1500BC - The discovery of smelting around 3000 BC led to the start of
the Iron Age around 1200 BC with wide use of iron for tools and weapons.

However, the rapid development of the mining technologies inevitably is heading the human
race to the depletion of the mining recourses at least these which are available in the high
parts of the Earth crust and which can be relatively safely exploited. The recycle of the metal
waste (parts of the machines, construction garbage, everyday house garbage etc.) is, of course
developing also rapidly, but sometimes is complicated by lack of the country recycling
policies. Also, there are technical troubles such as too many ingredients in the alloy which
makes their separation expensive or even impossible. Therefore, an obvious choice for
increasing the effectiveness of mining exploitation would be to research more about the
mining waste. However, not much has been done in this area.

This paper will discuss the potential application of the metal mining waste from the lake
accumulations in nanotechnology. Other good practices in recycling of this kind of the waste
can rarely be seen. However, one good example is the work of the “Magnetation” company in
USA, which focuses toward the old iron mining hotspots, namely, abandoned waste
stockpiles and tailings basins from the 18™ century, and turns this waste into the usable
technical iron [3]. They owe their success simply to the fact that magnetic separation of the
small particles was not yet developed, while the 20" century technologies opened the door for
this. However, this technology, although valuable also has its limits in the size of particles or
the type of the iron ore (magnetic or not). Many mining hotspots full of other metals as well,
need to be cleaned to expand the agricultural land, prevent the leaching of the metals to the
soil and to the drinking water underground sources. Although these ecological emergencies
are the priority without doubt, also, the economical part of such exploitation is not at all
negligible. It would be excellent to be able to use 100% of the metal which was carried from
deep underground with use of high amounts of energy and labor.

It is known even from the early human history that Bosnia and Herzegovina is a country
which has a very dense distribution of the metal and coal mines comparing to the country
surface area [4]. The most interesting hotspots for metal-based nanotechnology therefore
might be as separated below.

Abandoned mines:

“Smreka” Vares$ Fe (hematite, siderite, limonite)
“Veovaca” Vares Pb, Zn, Ba, Ag (HgS)
“Olovo” Olovo, PbCOj (cerussite)

“Cemernica” Fojnica, Sb, Ag (HgS)
“Bakovi¢i” Fojnica, Au, Ag (Fe)

“Dubrave” Kresevo, Ba, Cu, Ag

“Vihovi¢i” Mostar, brown coal

Metal mines still under exploitation with potential for nanotechnology (Picture 1.):
“Milié1”, Bauxite Al,O3

“Posusje” Bauxite Al,O3

“Citluk” Bauxite Al,O;

“Siroki Brijeg” Bauxite Al,O3

“Jajce” Bauxite Al,O;3



“Omarska” Ljubovija Fe

“Sase” Srebrenica, Pb, Zn, Ag
“Bosanska Krupa”, Bauxite Al,O3
“Mackare” Gornji Vakuf, Cu, Au

At each of these hotspots, often even the significant quantities of other trace metals can be
found. They could also find their application some day in the future. For example, iron in
Omarska mine is followed by significant quantities of manganese. Also, the presence of rare
earth metals in traces cannot be excluded at these locations, since there is no systematic study
about this subject.

At this point it is interesting to say few words about the deposits for which there was some
research but the mine was never opened for exploitation. In particular, there are proven
reserves for metals like Ni and Co at deposit ,,Tadi¢i* near Zivinice. Nickel was also found in
spring water “Ljubace” which is directly connected to the mentioned deposit. It was present
in such quantities that the Beer factory in Tuzla gave up from using that water in production
of beer. Strong pollutant present in Bakovi¢i, an old gold and silver mine, is a halkopirite
(CuFeS,). This mineral, in reaction with water produces a sulphuric acid (H,SO4) which is of
course very dangerous. “Veovaca”, the Pb and Zn mine was also showing the presence and
even produced some Ag ore. However, the problem was a high content of HgS. Despite being
interesting for metal recycling, unfortunately, heavy metals in many open pit lakes have huge
impact on people living there and the environment due to threat to water toxicity [5].
Therefore a sustainable solution for their removal and, if possible their putting into the
market in some form, such as nanomaterials is highly desirable.

X Sarajevo

Al Bauxite
Fe Iron
PbZn  Lead and zinc
Cu Copper
@ Applicable in
nanotechnology

Picture 1. The map of currently functioning mining locations in Bosnia and Herzegovina, only
for the metals applicable in nanotechnologies



2. PHYSICAL ASPECTS OF PROPERTIES CHANGE FROM BULK TO NANO-
METALS

After stressing out the importance of the metal mining for human history, it is now important
to stress out why the nano-dimensions of the metal are so attractive and why are they so
different from the bulk metal.

At the present level of the nanomaterials development, metal nanomaterials are maybe not the
most widely studied if analysed from the number of publications point of view. Their
research has, nevertheless, resulted in the highest number of patents and they are the most
commercialized group of nanomaterials.

Incredible changes in properties happen when the metal decreases from the bulk mass to the
nano-level which is as close to atomic level as possible, practically from the macroscopic to
nanoscopic scale. If we define work function as the amount of energy needed to remove an
electron from the bulk solid, then in a cluster with less than 100 atoms — the amount of
energy needed to ionize it (or to remove an electron from the cluster) differs from the work
function. Clusters of gold have been found to have the same melting point of bulk gold only
when they contain 1000 atoms or more. Melting point of the gold nanoparticles increases
with gold-particle diameter [6]. For copper that number is 100 atoms or more. In general,
“border” between nano-clusters and bulk depend on the property being measured.

Magnetism is the next important property of metals that should be addressed in aspect of bulk
to nano transition. Most of the atoms in solids do not have a net magnetic moment, but some
transition atom ions such as iron, manganese and cobalt (with partially filled inner d-orbital
levels) posses a net magnetic moment. Within the cluster, the magnetic moment of each atom
will interact with the moments of other atoms resulting in aligning of all the moments in one
direction, with respect to the symmetry of the cluster. The result is that cluster will be
magnetized and that could be measured (Stern-Gerlach experiment). For magnetic
nanoparticles the measured magnetic moment is found to be less than the value for the perfect
alignment of the moments in the cluster, caused by the vibrations of the atoms. The
component of the magnetic moment of an individual cluster will interact with an applied DC
magnetic field and align more likely parallel than antiparallel to the field. The overall net
moment will be lower at high temperatures — it is inversely proportional to the temperature.
That effect is known as superparamagnetism. One of the most interesting properties of
nanoparticles is that even clusters made of nonmetallic atoms can have a net magnetic
moment. One of the examples is rhenium which shows increase of its magnetic moment
when cluster contains less than 20 atoms [7]. It is therefore significant to find additional
sources of this rare earth metal, such as separation from the mining sludge which is discussed
within this paper.

The bulk magnets vary from “soft magnetic materials” with small hysteresis area to “hard
magnets” with large coercive fields and widest possible hysteresis loop. Nanostructuring of
bulk magnetic materials can be used to design the magnetization curve. It is possible to even
design nano-magnetic material with almost no hysteresis. These kinds of materials are
superparamagnetic and are synthesized for nanosized powders of Ni-Fe-Co [8].

Today strongest permanent magnets are made of neodymium, iron and boron. The effect of
the size of nanoparticle grain structure of Nd,Fe 4B shows that the coercive field decreases
significantly below ~ 40nm and remnant magnetization increases [9]. Even more increase of
remnant magnetization is to make nanoscale composition of hard Nd,Fe;4B in soft a-phase of
iron (which is probably due to the exchange coupling between the hard and soft
nanoparticles). For the hysteresis loop very important is the Ms (value of the saturation
magnetization). The size of the magnetic nanoparticles has also been shown to influence the
Ms in such a way that magnetization increases significantly below grain size of 20 nm.



This is very important result showing that decreasing the particle size of a granular magnetic
material can improve the quality of permanent magnets O.

Metallic nanoparticles (in particular iron-oxide based magnetic nanoparticles) have shown
high biocompatibility and could be used in imaging, drug delivery and ultra-sensitive
bioassays. These superparamagnetic nanoparticles have greater surface-to-volume ratios and
smaller size than their larger ferromagnetic counterparts Error! Reference source not
found.. With so much iron in the nature, obviously, a great potential of Bosnia and
Herzegovina to develop the iron nanomaterial industry exists. Even more so if numerous
accumulations around iron mines and abandoned hotspots are used as sources of iron which
will be discussed bellow.

In the global nanomaterials market, the value for metal nanomaterials overall was around 7
billion $ in 2015 0, with the most commercialized metal nanomaterials: zinc oxide, titanium
oxide and metalloid SiO,. If discussing the potential for these materials in Bosnia and
Herzegovina, it must be emphasized that Zn mining is present with large accumulation lake
along the mine.

Zinc shows ability to absorb the microwaves, such as electromagnetic waves. ZnO can be
practically used as an absorbing material throughout the electromagnetic spectrum. This
makes zinc oxide nanoparticles useful within military and commercial applications as a high-
performance invisible material for absorbing extremely high frequency millimetre wave,
visible light and infrared light. Its usefulness also extends to radioactive shielding for mobile
phones and other devices.

Zn0O is known as a very important semiconductor with wide bandgap (3.37 eV) and large
exciton binding energy of 60 meV at room temperature, which makes its nanoparticles
excellent near UV, UV absorber and also near infrared rays. They are widely used for skin
care products and hair care products for protection against the sun's rays thanks to this
property. Because of all these physical characteristics, ZnO nanomaterial has been
investigated extensively in wide technological applications from catalytic, electrical,
optoelectronic and photochemistry fields to the room temperature blue-ultraviolet laser region
0.

In chemical sense, ZnO is a gas sensing materials, sensitive to many sorts of gases with
satisfactory stability, while as a promising material for dye-sensitized solar cells, ZnO
demonstrates improved performance. In the form of thin film, ZnO is used for flat display
screen usage and it could be used as alternative to the TiO, nanostructured electrode in
Griitzel-type photocells. Moreover, ZnO is also used as a material for realizing efficient light-
emitting diodes, UV light-emitting diodes and room temperature lasers 0. Also, ZnO can be
made as transparent and highly conductive, or as piezoelectric component as well.

The sources of aluminium in Bosnia and Herzegovina are also very extensive and therefore
important. Aluminium nanoparticles are highly effective catalysts. When they are added into
solid rocket fuel, they help improve combustion speed and considerably increase combustion
heat and combustion stability. The burning rate of solid propellant can be 5-20 times higher
using aluminium nanopowders compared to powders with larger particle sizes 0. Adding
about 5-10% of aluminium nanoparticles into normal aluminium powder improves the
sintering processes of ceramics, with high heat-transfer performance, increased density, and
enhanced the thermal conductivity of sinter. Aluminium nanoparticles have good sintering
ability even under low temperatures due to the large surface and superficial atom ratio.



3. RESULTS IN NANOTECHNOLOGY BASED ON MINING WASTE IN BOSNIA
AND HERZEGOVINA

Results from the University of Banja Luka research groups, show that metal mining hotspots
carry a potential as the nanotechnology raw material resource [16, 17, 18]. These research
activities are currently focused on Omarska iron mine in northwest of the country, where
estimations go to more than 60 million tons of iron ore, mostly limonite which still can be
recovered. However, according to the results, a lot of the fine, non-magnetic iron particles are
dismissed and pass to the accumulation lake together with other components of the sludge in
the ore-washing process. Stevi¢ et al. have found that there are beside iron, also quite
significant quantities of the manganese contained 0. Taking into account that manganese is
becoming scarce even cited as becoming one of rarer metals, than the value of such additional
and available source of manganese is obvious. Not to mention if it this resource could be used
for production of the manganese oxide nanoparticles useful in many applications 0.

They extract metals in various acidic digestion methods, than prepare the mixed ionic
solution from extracted metals in water, and separate metals by means of classical analytic
chemistry methods. Iron is extracted first with help of ammonium hydroxide and ammonium
chloride.

The presentation of the results gained a lot of attention on recognised international
conferences [16, 21] since no group in the world is currently dealing with the subject in the
similar manner. The quality of their particles recently obtained was characterized and
estimated at the collaborative laboratory in Nagano, Japan and have shown the market values
of up to 1580 €/kg which shows directly the potential of the idea. Adding that metals are
extracted by acid digestion with full possibility of the acid recycle, and resulting in non-toxic
mostly silicate rubble obtained than the ecological side of the method is visible as well.

The particular particles recently published, represent a cheaply and easily obtained hematite
core round-shaped metal nanoparticles (Picture 2.) with proven applicability in battery
production. Namely, there are examples of the magnetite nanoparticles hybridized with the
carbon for the battery application 0. Fe;O4 nanoparticles homogeneously embedded in two-
dimensional (2D) porous graphitic carbon appear to be a durable high rate lithium-ion battery
anode material with super high rate capability (858, 587, and 311 mAh/g at 5, 10, and 20 C,
respectively, 1 C = 1 A/g) and extremely excellent cycling performance at high rates (only
3.47% capacity loss after 350 cycles at a high rate of 10 C). Other findings supporting this
application are reduced graphene oxide/Fe,Oz composite used as an anode material for Li-ion
batteries, their composite exhibited discharge and charge capacities of 1693 and 1227 mAh/g,
respectively, with good cycling performance and rate capability 0.



Picture 2. Crystalline hematite nanoparticles with carbon shell with potential in
environmentally-friendly battery production (cited with permission from 0)

Beside applications in batteries, iron oxide nanoparticles find their place in many areas of
science and technology mostly in magnetic recording media [24, 25]. Also they are very
valuable catalysts for CVD (chemical vapour deposition) synthesis of multi-walled carbon
nanotubes 0 and in remediation of contaminants from waste water [27, 28]. A cost effective,
reliable technology could be based on iron due to its dehalogenation efficiency, and benign
environmental impact 0.

In summary, using iron or iron oxide nanoparticles instead of the traditional, more toxic,
battery or catalytic materials is an exciting opportunity in which Bosnia and Herzegovina
with its natural and human potentials could play an important role.

4. CONCLUSION

The potential of the metal mining waste hotspots was discussed in the frame of possibilities
for production of the nanomaterials. This novel concept should be farther explored through
the international collaboration between the countries which have the closed mines and
abandoned hotspots, and countries like China, Brazil, India, and why not, also Bosnia and
Herzegovina in which mines still perform intensive digging activities.

Acid digestion procedures are a cheap and powerful tool for extracting the waste metal ions
from fine sludge which helps also to render the remaining rubble much less toxic. Obtained
ionic solutions have the potential as the raw material for nanotechnologies while at the same
time opens the possibility to find even some rare earth metals at unexpected places.
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ABSTRACT

FeCrAl alloys are used in a wide range of resistance and high-temperature applications such as wire
heaters, furnace structure parts, etc. Their oxidation resistance at elevated temperatures relies on the
formation of a thin and a continuous AlL,O; layer on the alloy surface. Growth and thickness of the
protective Al,O; layer depends on Al content in the alloy, especially in the surface layer, where must
exceed a critical concentration level. However, such protection is limited when the part is frequently
exposed to thermal shocks, due to cracking of the protective layer and further oxidation of the Al
depleted surface of the alloy. One of possible ways to improve high temperature oxidation resistance
of FeCrAl alloy is to increase the Al concentration in the surface layer by physical vapour deposition
(PVD) followed by proper heat treatment to produce the Al diffusion layer. Changes in thin films were
studied by electron microscopy (SEM) and in-situ electrical resistivity measurement during heating at
5°C/min in argon gas at atmospheric pressure. After thermal treatment, oxidation tests at 1200 °C for
24h in air were conducted.

1. INTRODUCTION

FeCrAl — based alloys are well known for their superior oxidation resistance at elevated
temperatures. This excellent properties are related to the formation of thermodynamically
stable alumina surface scale, which protects the material against rapid oxidation. In spite of
the superior oxidation properties, the lifetime of the components manufactured from FeCrAl -



based alloys can be limited, if the parts are frequently exposed to thermal cycling at
temperatures above 1000°C. The reason for this is that the scale forming element, aluminium,
is consumed in the alloy matrix due to the repeated thermo-shock cracking and reforming of
the alumina scale during thermal cycling. If the remaining aluminium content is decreased
beneath a critical concentration, the alloy can no longer reform the protective scale, resulting
in a catastrophic breakaway oxidation by formation of rapidly growing iron based oxides [1].

FeCrAl alloy containing more than 7 wt. % of Al represents an interesting material for the
production of components operating at high temperatures. Although a very good protection
against oxidation can be achieved for Al concentration higher than 7 wt. %, mechanical
properties decrease drastically. Another limitation is that the Al content of this alloy produced
by conventional metallurgical methods needs to be lower than 7 wt.% in order to avoid
problems related to the formation of intermetallic phases which deteriorates the material
ductility [2]. One technological way to extend the lifetime of commercial FeCrAl alloys is to
increase the aluminium concentration only in the surface layers of the material [3] and thus
increase the available scale forming Al reservoir. Such testing was done by Bennet and
colleagues who increase the Al concentration by alloying, aluminising, cladding/plating or
preforming an a-Al203 protective scale by annealing in oxidizing gas. Increasing the surface
Al concentration up to 8 wt.%, increased alloy foil lifetime at 1100°C but prove ineffective at
higher temperatures due to higher alloy oxidation rate [4].

The scope of this project was deposition of Al film on to 0,7 mm sheet, followed by various
thermal treatments and measurements of the relevant physical properties at various stages of
synthetization: composition depth profile, microhardness, phase formation and material
changes during heating and oxidation resistance. The in-situ electrical resistivity
measurement was used to follow the changes in the material during heating and cooling. The
micro hardness measurement of the thin film was not possible because the roughness of the
initial sample was too high.

2. EXPERIMENTAL

2.1. Sample preparation

The commercial Kanthal AF alloy was used for this investigation. This material is a ferritic
FeCrAl alloy, which is produced by conventional method of melting and rolling into 0,7 mm

thick sheet. In addition to the main alloying elements (Al, Cr), this alloy contains small
amounts of rare earth metals (REM). The chemical composition of the alloy is in the table 1.

Table 1. Chemical composition of the Kanthal AF alloy

EL. Cr Al Si Mn S Ni Ti Zr Y C Fe

Wt.% 22 5,3 0,17 | 0,18 | 0,004 | 0,27 | 0,06 | 0,068 | 0,023 | 0,03 | Ball.

The dimensions of the samples were 10x20x0,7 mm. Deposition of the aluminium layer on
the surface of the FeCrAl alloy was conducted by physical vapour deposition technique
(PVD) [5,6]. The PVD process was implemented using the device SPUTRON sputtering
system (Balzers), which use the low voltage thermionic arc as a source of ions for sputtering.
A plasma beam (typically 40V/40A) is produced between the hot filament (Ta wire) and the
auxiliary anode around the target. Arrangements of this type are usually referred to as triode
or tetrode sputtering system. The particular advantage of this method is that the plasma is
formed independently of the sputtering voltage. Targets 60 mm in diameter are
interchangeable in situ (up to four different materials), so we may easily produce a
multilayered structures. The target-substrate distance is about 225 mm. A planetary drive



system, which permits a double rotation of the substrate was also used. The substrates are out
of plasma and it is possible to keep the substrate temperature below 100°C. Otherwise, the
substrate heating is provided by quartz lamps. The quartz crystal microbalance was used for
calibration of deposition rates. Deposition rates and thickness reproducibility were better than
2%. The SPUTRON system is equipped with rotary vane pump, diffusion pump and trap,
cooled with liquid nitrogen [7]

Table 2. The deposition parameters of the investigated coatings N°3781 (total thickness: 1,54 um)

Coating parameters Al
Target purity 99,95
Background pressure (mbar) 5x10”
Argon pressure (mbar) 2x107
Target voltage (V) 1700
Target current (A) 0.6
Substrate temperature (°C) 120
Deposition time (min) 150 min
Deposition rate (nm/min) 9

Prior to the deposition, the substrate was cleaned in an ultrasonic bath containing alcohol in
order to activate the surface for the deposition process. The thickness of the applied coating
was measured with a profilometer (Taylor - Hobson Form Talysurf Series 2), which allows
the measurement of the surface profile in one direction of (X, y) plane. Its vertical resolution
is 1 nm and lateral resolution 300 nm. The next step was an investigation of the thermal
treatment. In-situ measurements of the electrical resistivity as a function of temperature were
performed in a tube furnace at a constant heating rate of SK/min up to 870°C in argon
protective atmosphere. Samples were cooled down to the room temperature in the furnace.
The measuring system is described elsewhere [8,9]. After determination of the entire
temperature range of electrical resistance changes, samples, cut from the same strip, were
heated above distinctive temperatures where a non-linear change of electrical resistance
occurs. The four-point D.C. electrical resistivity measurement method with tungsten contacts
and platinum wires was applied for the measurement of the electrical resistance. The
measuring system for in-situ electrical resistivity measurement system (a) and a special
holder for samples (b) is shown in Figure 1.

Figure 1: Equipment for in-situ electrical resistivity measurement (a) and a special holder for the
samples (b); Faculty of National Sciences and Engineering, Ljubljana [4].



Cross sections for microstructure observations were prepared by cutting the samples with
ISOMET precision saw. Optical microscope AXIO CSM 700 and scanning electron
microscope Jeol JSM 5610 with EDS were used for microstructure observations. The
oxidation resistance of the samples was investigated under isothermal conditions by
thermobalance Netzsch STA 429 at1200°C, 24 h in a laboratory air atmosphere.

3. RESULTS AND DISCUSSION

3.1. Microstructure and EDX measurements of the samples after PVD coating

After surface treatment with PVD, samples were characterized by scanning electron
microscopy (SEM) with energy dispersive X-ray spectroscopy (EDX). Figure 2. presents an
electron micrograph of a cross-section of the PVD aluminium film on a substrate. The
thickness of the film measured with a profile-meter was approximately 1,6 pm. Figure 3.
presents line analysis (EDX) over the cross section of the deposit coating (marked on fig. 2).

Figure 2. Scanning electron micrograph of a cross section of the PVD Al-layer on a FeCrAl
substrate.
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Figure 3. SEM/EDX line concentration profile taken across the PVD Al-layer and FeCrAl substrate
boundary.



3.2. In situ electrical resistivity measurements of samples

It has been shown that in-situ electrical resistivity measurements can be a very suitable and
precise experimental method for following the microstructural changes and phase
transformations in some metallic alloys. The electrical resistance of the material depends on
the number of free electrons and their mobility [10]. Any kind of crystal lattice distortion,
caused by solute atoms, impurities, dislocations, etc., increases electrical resistivity of the
metal due to disturbance of electron mobility. At lower temperatures, FeCrAl alloy samples
exhibit practically linear increase of electrical resistance with increasing temperature. At
distinctive elevated temperatures, the change of electrical resistivity becomes nonlinear,
which is connected with the microstructural transformations in the material matrix. This can

. . . o o dR
be seen more precisely in the electrical resistivity derivative curve (E)‘

The results of the electrical resistance measurements during heating with constant heating
rate are presented in Figures 4. and 5. Two temperature intervals with distinctive
temperatures of maximum rate of electrical resistivity change can be seen from the graphs.
First one between 520 and 600°C (T,,;=558°C) and the second between 750°C and 850°C
(T2=811°C).

0,0152

0,015

0,0148

0,0146

0,0144

0,0142

RS

0,014
0,0138

0,0136

00134 __

0,0132

,81151

49,00E-06

8,00E-06

7,D0E-D6

6,D0E-DB

E.DDE-DB

4,00E-06

dR/AT (10K

3,00E-DB

2, 00E-D6

1,00E-DG

0,00E+00

100 150 200 250 300 350 4D0D 450 S00 550 600 650 700 750 BOD 850 900
Temperature |°C|

Figure 4. Electrical resistivity and its temperature derivative of FeCrAl sample with PVD Al-layer.
Heating at constant heating rate of 5K/min up to 850°C in argon protective atmosphere.
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3.3. Microstructure and EDX measurement of the samples after annealing

Figures 6a and b present optical micrographs of the surface of Al - PVD coated samples after
heating to 600°C and 850°C respectively. It can be seen from the pictures that at the lower
temperature (600°C) Al-layer has not yet completely disintegrate whereas at 850°C vanishes
due to Al diffusion into the substrate. This can be seen more precisely on EDX line
composition measurement (Figures 7, 8, 9, 10) across the Al-PVD layer and FeCrAl substrate
boundary.

Figure 6. a) Optical micrograph of Al- PVD coated surface after heating (5K/min) up to 600°C, b)
Optical micrograph of Al- PVD coated surface after heating (5K/min) up to 850°C

Figure 7. Scanning electron micrograph of a cross section of the PVD Al-layer on the FeCrAl
substrate after heating (5K/min) up to 600°C in argon protective atmosphere.
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Figure 8. SEM/EDX line concentration profile taken across the boundary of PVD Al-layer and
FeCrAl substrate after heating (5K/min) up to 600°C in argon protective atmosphere.

Figure 9. Scanning electron micrograph of a cross section of the PVD Al-layer on the FeCrAl
substrate after heating (5K/min) up to 850°C in argon protective atmosphere.
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Figure 10. SEM/EDX line concentration profile taken across the boundary of PVD Al-layer and
FeCrAl substrate after heating (5K/min) up to 850°C in argon protective atmosphere.



3.4. Oxidation testing

The effectiveness of PVD coating and annealing processes at different temperatures was
evaluated by the oxidation testing under isothermal conditions (thermo-balance Netzsch STA
429 [11]) at 1200°C/24h in a laboratory air atmosphere. The results are presented by the
relative mass gain versus time chart (Figure 11).
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Figure 11: Relative mass gain as a function of oxidation time in air at 1200°C (heating rate 10K/min)

The lowest mass gain was achieved with the PVD Al-coated samples annealed at 850°C and
the highest mass gain in the commercial alloy Kanthal AF (without PVD Al-layer). The
oxidation resistance of PVD Al-coated sample annealed at 600°C was also improved in
comparison to commercial Kanthal AF sample, indicating that diffusion of aluminium into
the substrate has already began.

4. CONCLUSIONS

It is well known that high temperature oxidation resistance of FeCrAl alloys originates from a
formation of thin and continuous Al,O; layer on the alloy surface. Growth and thickness of
the protective Al,O3; layer depend on Al content in the alloy, especially in the subsurface
layer, where must exceed a critical concentration level. In order to avoid technological
problems of foil production at higher (>7%) aluminium content in the alloy, one possible way
to improve high temperature oxidation resistance is to increase the Al concentration only in
the subsurface layer by physical vapour deposition (PVD), followed by proper heat treatment.
The in-situ electrical measurement was used to study the decomposition kinetics of thin film
structure. During heating at constant rate of 5 K/min, two temperature intervals of
microstructural transformations were detected. First one indicate the start of Al-layer
decomposition and diffusion of Al into the substrate. The second one is probably related to
some minor phase formation, but we couldn’t provide evidence for that assumption. Because
thickness of the Al diffusion layer depends on temperature and time of annealing, further
investigations will be focused on longer annealing times at lower temperatures. The potential
of this procedure will be also confirmed using the real — life components.
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Kljucne rijeci: poroznost, sivi liv, odlivak, vlazni oksidirani material

REZIME

U ovom radu se ispituje utjecaj SarZiranja viaznog i oksidiranog materijala na poroznost sivog liva,
kvalitete SL20. U razmatranje su uzeti isti odlivci dobijeni od tri taline, pri cemu je za prvu talinu
koristen ulozak sa dodatkom od 60 % oksidiranog i viaznog materijala, za drugu talinu je koristen
dodatak od 20 %, dok je za trecu talinu koristen suh i neoksidirani ulozni materijal. Nakon masinske
obrade odlivaka, utvrdena je prisutnost gasnih mjehura na odlivcima iz taline nastale sa 60% vlazne
oksidirane komponente u ulosku.

Keywords: gas porosity, grey cast iron, casting, wet oxidized material

SUMMARY

This paper examines the impact of charging wet and oxidized material on the quality of cast iron,
quality SL20. In consideration were taken the same products obtained from 3 melts. For the
production of the first melt wet and oxidized charging components in quantity of 60 % were used, for
the second one quantity of 20 % of oxidizied and wet charging components were used, and for the
third one dry and non-oxidized material were used. After pouring and solidification of castings,
castings had been machined and differences were determined. After examination highly promoted gas
porosity were observed in the castings poured from the first melt.



1. UVOD

Sivi liv klase SL 20 je vrsta sivog liva sa lamelarnim grafitom koji ima zateznu ¢vrstocu u
intervalu 200-250 N/mm?”. Preporudeni hemijski sastav za ovu klasu materijala se krece u
slijede¢im granicama C: 3.10-3.40%, Si: 1.90-2.30%, Mn: 0.60-0.90%, P < 0.15%, S <
0.15%. Hemijski sastav SL20 odgovara legurama podeutektickog sastava i vrijednostima
ugljikovog ekvivalenta u granicama CE: 3.90-4.15 [1].

Poroznost odlivaka se Cesto pojavljuje, a uzroci se uglavnom vezu za kvalitet ulozenog
materijala i hemijski sastav taline. Takoder, kvalitet pripreme kaluparskih mjeSavina i
kalupovanje, u slucaju livenja u pijesak, cesto doprinosi ovom tipu gresaka na odlivku [3].
Cilj istrazivanja u ovom radu, bio je ispitivanje utjecaja koristenja vlaznog i oksidiranog
materijala u uloSku na gasnu poroznost, te moguénost reduciranja ovog problema koristenjem
suhog i1 neoksidiranog materijala, ili mijeSanja sa suhim i neoksidiranim materijalom u
pripremi uloska za topljenje.

2. UTJECAJ VLAZNOG I OKSIDIRANOG MATERIJALA U ULOSKU NA
POROZNOST ODLIVAKA

Gasna poroznost predstavlja formiranje gasnih mjehura unutar odlivka nakon §to je odlivak
solidificirao. Osnovni razlog za ovaj proces jeste Cinjenica da teCni metal rastvara vece
koli¢ine gasova, nego o¢vrsnuti metal, te gasovi bivaju zarobljeni unutar odlivka. Dusik, kisik
1 vodik su najces¢i gasovi koji prouzrokuju gasnu poroznost [4].

KoriStenje vlaznog i oksidiranog materijala u ulosku, te materijala oneciS¢enih uljima 1
emulzijama moze prouzrokovati visok sadrzaj vodika u istopljenom metalu. Takoder,
formiranje ugljicnog monoksida reakcijom ugljika 1 kisika, prouzrokuje stvaranje gasa ili
formu oksida. Mjehuri¢i nastali od ugljiénog monoksida mogu se povecati difuzijom vodika
ili, $to je manje Cesto, dusika [2].

Reakcijom vlage sa elementima u talini nastaju oksidi i atomski vodik. Sli¢no, molekuli
vodika 1 duSika se mogu razloZiti po Sivertovom zakonu dajuc¢i atomski vodik 1 duSik koji
ostaju u talini.

Kritiéni sadrzaj duSika za formiranje mjehurica je 80-100 ppm. Mjehuri¢i duSika su u
najveéem broju nepravilnog oblika, dok su mjehuri¢i vodika pravilnog oblika sa sjajnom
povrsinom [2].

Zaustavljanje procesa formiranja gasnih mjehura u odlivku je direktno povezano sa
koriStenjem omjera suhog i vlaznog oksidiranog materijala u uloSku [3]. U vecini slucajeva
nije moguce izbjeci vlazan 1 oksidiran material u uloSku za izradu sivog liva jer 1 sam sivi liv
intenzivno korodira ako se nade u ulosku kao kruzni/povratni materijal.



3. EKSPERIMENT

Sivi liv SL20 je proizveden u indukcionoj peci kapaciteta 500 kg u “Pobjeda” d.d. —
podruznica livnica Turbe, Travnik. Za potrebe ispitivanja proizvedene su tri taline sa
razli¢itim udjelima vlaznog 1 oksidiranog materijala u ulosku. Prva talina je proizvedena sa
udjelom vlaznog 1 oksidiranog materijala u uloSku od 60%, druga sa udjelom od 20% a treca
talina bez dodatka vlaznog i oksidiranog materijala u ulosku. Hemijski sastav pripremljenih
talina bio je priblizno isti, odnosno u granicama koje se preporucuju za ovu klasu materijala.
Hemijski sastav proizvedenih talina prikazan je u tabeli 1.

Tabela 1. Hemijski sastav proizvedenih talina

Hemijski sastav

R. br. [%]
C Si Mn P S CE

Talina 1 3,20 2,13 0,65 | <0,15 | 0,15 | 391
Talina2 | 3,24 2,20 0,64 | <0,15 | <0,15 | 3,97
Talina3 | 3,21 2,08 0,62 | <0,I5 | <0,I5 | 3,90

Temperatura livenja za odlivak-konzolu za sve tri taline bila je 1490°C.

4. REZULTATI I DISKUSIJA
Nakon kontrole odlivaka utvrdena je pojava gasnih mjehura nakon masinske obrade.

Analizom odlivaka koji su imali greske tipa gasnih mjehura bili su izradeni od taline dobijene
od uloska sa 60% vlaZznog 1 oksidiranog materijala, talina 1.

Pregledom odlivaka koji su izradeni od taline 2 nisu primije¢ene pojave greSaka tipa gasne
poroznosti niti nekih drugih koje bi se mogle dovesti u vezu sa dodanom koli¢inom vlaznog 1
oksidiranog materijala u ulosku. Na odlivcima izradenim od taline 3 takoder nisu primijecene
greske tipa gasne poroznosti.

Izgled obradenih odlivaka sa i bez prisutnih greSaka tipa gasne poroznosti prikazan je na slici
1.a)ib).



a) b)

Slika 1. Gasna poroznost na odlivcima: a) odlivak proizveden od taline 1, b) odlivak proizveden od
taline 2

5. ZAKLJUCAK

Analizirajué¢i kvalitet odlivaka proizvedenih od tri taline sa razliitim udjelom vlaznog i
oksidiranog materijala u uloSku moze se zakljuciti sljedece:

1. KoriStenje vlaznog i oksidiranog materijala u iznosu od 60% uloSka za izradu sivog
liva SL20, prati pojava gasne poroznosti na odlivcima u rasponu od loSeg kvaliteta do
odbacivanja u povratni materijal.

2. Koristenje manje od 20 % vlaznog i oksidiranog materijala ne¢e prouzrokovati gasnu
poroznost ukoliko su ostvareni drugi uslovi (povecana propusnost forme i jezgri, kontroliran
nivo vlage u pijesku itd).

Zaklju¢no, moguce je koristiti vlazni oksidni materijal ispod 20% u ulosku sivog liva SL20,
mijesanjem sa suhim i neoksidiranim materijalom.
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REZIME

Nodularni liv je pseudobinarna legura Zeljeza i ugljika kod koje je ugljik izlucen u obliku nodula
(kuglastog) grafita. Zahvaljujuci specificnom oblika grafita, nodularni liv, ima dobru kombinaciju
svojstava kao Sto su: izduZenje, granica tecenja, dobra Zilavost, livkost i maSinska obradivost. Na
mehanicka svojstva nodularnog liva pored grafita najveci utjecaj imaju mikrostrukturne komponente:
ferit, perlit, austenit, martenzit ili kombinacije navedenih mikrostruktura. U radu su prikazani
rezultati ispitivanja utjecaja termicke obrade tj. postupka feritizirajuceg zarenja na mikrostrukturu a
samim tim i na mehanicka svojstva nodularnog liva.

Keywords: ductile iron, ferritizing annealing, mechanical properties, microstructure

RESUME

Ductile iron is a pseudo-binary alloy of iron and carbon where the carbon is precipated in the form of
nodules (spherical) graphite. The ductile iron, thanks to the specific form of graphite, has a good
combination of properties such as elongation, yield strength, good toughness, castability and
mechanical workability. Except of graphite, the microstructural components: ferrite, pearlite,
austenite, martensite or a combination of those microstructures have the greatest influence on the
mechanical properties of ductile iron. The paper describes influence of the heat treatment that is
ferritizing annealing on the microstructure and the mechanical properties of ductile iron.

1. UVOD

Nodularni liv je legura zeljeza koja pripada familiji Zeljeznih livova s grafitom, kod kojeg je
ugljik izlu€en u obliku nodula (kuglastog) grafita. Hemijski sastav nodularnog liva ima
priblizno eutekticki sastav. U odnosu na ostale vrste zeljeznih livova hemijski sastav
nodularnog liva razlikuje se po prisutnosti elemenata koji utje¢u na formiranje nodularnog
grafita, kao §to su: Mg, Ce i drugi [1]. Na mehanicka svojstva nodularnog liva pored grafita
najveéi utjecaj imaju mikrostrukturne komponente: ferit, perlit, austenit, martenzit ili
kombinacije navedenih mikrostruktura. Zbog specifi¢nog oblika grafita, nodularni liv, ima



povoljnu kombinaciju svojstava kao $to su: izduzenje, granica tecenja, dobra zilavost, livkost
1 maSinska obradivost. Mikrostruktura nodularnog liva sastoji se od grafitnih nodula u
feritno-perlitnom matriksu. U ve¢ini slucajeva grafitne nodule okruzene su feritom, a ostatak
metalnog matriksa je perlit. Udio ferita, odnosno perlita u metalnom matriksu nodularnog liva
zavisi od hemijskog sastava, brzine hladenja kroz podruc¢je eutektoidne transformacije te
volumnog udjela i broja grafitnih nodula.

Termickim postupkom zarenje moguce je dobiti odlivak nodularnog liva s visokom
duktilno$¢u 1 zilavos¢u, smanjenom cCvrstoCom, tvrdo¢om 1 poboljSanom maSinskom
obradivos¢u. U zavisnosti da li se Zeli posti¢i razlaganje karbida ili feritna mikrostruktura
razlikuje se potpuno i feritizirajuce (potkriticno) zarenje [2,3]. Cilj istrazivanja ¢iji rezultati
su prikazani u ovom radu je bio da se ispita utjecaj termicke obrade tj. postupka
feritizirajueg zarenja na mikrostrukturu nodularnog liva, a samim tim i na mehanicka
svojstva [4].

2. EKSPERIMENTALNI DIO

Da bi se ispitao utjecaj feritizirajueg zarenja na mikrostrukturu nodularnog liva bilo je
potrebno definisati tehnologiju Zzarenja koja bi polaznu feritno-perlitu mikrostrukturu
transformisala u feritnu. Kao polazni materijal za ispitivanje koristio se nodularni liv EN-
GJS-600. Hemijski sastav polaznog materijala dat je u tabeli la izgled mikrostruture
predstavljen je na slici 1.

Tabela 1. Hemijski sastav nodularnog liva EN-GJS-600
Hemijski sastav, [mas. % ]

P S
(max) | (max)

3,34 2,55 0,73 0,015 0,012 | 0,053 0,03 0,027 0,6
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Slika 1. Mikrostruktura nodularnog liva prije termicke obrade

Kao osnov za definisanje tehnologije termickog tretmana koristila se dilatometrijska analiza
da bi se odredilo temperaturno podruc¢je odvijanja faznih transformacija polaznog materijala.
Nakon provedene dilatometrijske analize uzorci polaznog materijala su termicki tretirani. Na
termicki tretiranim uzorcima provedena su metalografska ispitivanja 1 ispitivanje mehanickih
svojstava (ispitivanje zatezanjem, utroSene energije udara i tvrdoce).



3. REZULTATI I ANALIZA

3.1. Dilatometrijska analiza

Dilatometrijska analiza uradena je na dilatometru tipa DIL 402/C/7 — proizvodaca Netzsch.
Fazne transformacije u zavisnosti od temperature prate se na osnovu promjene duzine Stapa
(dL) tj. cilindri€énog uzorka u odnosu na temperaturu (T). Duzina ispitivanog uzorka je 25
mm, a precnik 5 mm. Ispitivanje je izvedeno u statickoj zastitnoj atmosferi dusika, da bi se
izbjegla reakcija ispitivanog materijala i zraka na poviSenim temperaturama. Uzorak je
zagrijavan na temperaturu 850°C, brzinom 5 K/min i hladen do sobne temperature, tj. do
20°C brzinom 5 K/min. Na slici 2. dat je prikaz dilatometrijskih krivih zagrijavanja i hladenja
ispitivanog uzorka. U tabeli 2. dat je opis transformacije i vrijednost temperature za
odgovarajuce tacke pri zagrijavanju, odnosno hladenju uzorka.

dL fum
FPeak BIE.7°C Peak: 787.3°C g
140 A
Peak: 8288
120 A
Peak: 741.0°C

100 A

80 1

B0 A

40

20

100 200 300 400 a00 G600 oo goo
Temperature [°C

Slika 2. Dilatometrijske krive zagrijavanja i hladenja uzorka

Tabela 2. Polozaj tacaka transformacije u odnosu na temperaturu

. . Promjene u Temperatura
nak transformac . . ’
Oznaka Opis transformacije mikrostrukturi [’Cl
Acy Ferit+Perlit - Ferit+Austenit Pojava austenitne faze 787,3
) . ) ZavrSetak transformacije
Acs Ferit+Austenit— Austenit v . jeu 828.,8
austenit
) . Pocetak t £ ij
Ar; Austenit—Ferit ocetak transtormactje 741,0
austenita
) ) . . Zavrsetak t 1 1j
Arn Austenit+Ferit— Ferit+Perlit avisetak transtormacije u 696,7
ferit 1 perlit

3.2. Tehnologija termic¢kog tretmana

Na osnovu podataka dobijenih sa slike 2. i tabele 2. moze se reéi da je, pri hladenju, podrucje
transformacije austenitne mikrostrukture u feritnu u temperaturnom intervalu od 741,0 do
696,7°C, kao i da je temperatura austenitizacije (zavrietka formiranja austenita) 828,8"C.



Vrijeme drzanja uzoraka na temperaturi austenitizacije odredeno je iz literature tj. 1 h za
svakih 25,4 mm poprecnog presjeka (debljine stijenke).

U odnosu na navedeno kao i dimenzije tretiranih uzoraka usvojena je tehnologija termicke
obrade (feritizirajuce zarenje) kako slijedi, slika 3:

Zagrijavanje na temperaturu 850°C

Drzanje 45 minuta na 850°C

Hladenje do temperature 720°C

Drzanje 2 sata na 720°C

Hladenje u pe¢i do sobne temperature.

VVVVY

N

850°C

Temperatura [ C]

v

Vrijeme [ min ]
Slika 3. Sematski prikaz postupka feritizirajuceg Zarenja

3.3. Metalografska analiza

Nakon provedene termicke obrade na uzorcima, uradena je metalografska analiza uzoraka na
optickom mikroskopu Olympus sa maximalnim povecanjem 1000x. Izgled mikrostrukture
uzoraka nakon provedenog termi¢kog tretmana prikazan je na slici 4.

Grafit
Perlit

?rit
- .'

Nital 500x

b)

Slika 4. Mikrostruktura nodularnog liva poslije termicke obrade : a) poveéanje 100x i b) povecanje
500x

Analiza mikrostrukture je pokazala da je u polaznim uzorcima nodularnog liva prisutna
feritno — perlitna mikrostruktura. Kod uzoraka, koji su tretirani feritiziraju¢im Zarenjem,
prisutna je feritna mikrostruktura sa veoma malim udjelom perlita koji je zanemariv.
Prisustvo manje koli¢ine zaostalog perlita nakon postupka termicke obrade vjerovatno je



rezultat poviSenog sadrzaja perlitiziraju¢ih elemenata u uzorcima (poviSen sadrzaj mangana i
bakra u materijalu).

3.4 Ispitivanje mehanickih svojstava

U okviru mehanickih ispitivanja izvrSena su ispitivanja zatezanjem, ispitivanje utroSene
energije udara i ispitivanje tvrdoce. Epruvete su ispitivane u polaznom stanju i nakon
termicke obrade na sobnoj temperaturi. Rezultati ispitivanja zatezanjem prikazani su u tabeli
3. Epruvete za ispitivanje zatezanjem uradene su prema standardu BAS EN ISO 6892 -
1:2011 [5].

Tabela 3. Rezultati ispitivanja zatezanjem

Polazno stanje Termicki tretirano stanje
Uzorak Rpo 2 R, A 7 Rpo2 R, A 7z
[NNmm?] | [N/'mm?] | [%] | [%] | [N/mm?] | [N'mm?] | [%] | [%]
1. 377 640 9,1 9 =% - - -
2. 372 629 54 | 11 308 466 | 21,5 | 21
3. 353 581 . 11 308 459 | 18,5 | 23

*Epruveta pukla prije izraZzene granice tecenja
Ispitivanje utroSene energije udara uradeno je na epruvetama izradenim prema prema
standardu BAS EN 10045-1/1998 [6] na sobnoj temperaturi sa nazivnom energijom klatna od
150 J. Rezultati ispitivanja dati su u tabeli 4.

Tabela 4. Vrijednosti ispitivanja utroSene energije udara

. Termicki tretirano
Polazno stanje .
stanje
UtroSena energija UtrosSena energija
Uzorak KV 150 J KV 150 J
Pojedina¢no | Prosjek | Pojedinacno | Prosjek
1 3.4 11,8
2 3,1 2,9 14,7 12,1
3 2,3 9.8

Tvrdoca je ispitana prema metodi Brinell-a (HBW) u skladu sa standardom BAS EN ISO
6506-1:2007 [7], tabela 5. Za ispitivanje tvrdoce koriSteni su uzorci iz epruvete za ispitivanje
utroSene energije udara.



Tabela 5. Rezultati ispitivanja tvrdoce
Rezultati ispitivanja (HBW 2,5/187,5)

Polazno stanje Termicki tretirano stanje
Pojedinacne vrijednosti | Prosjek | Pojedinacne vrijednosti | Prosjek

229 166

224 166

227 226,6 167 166

229 167

224 166

U poredenju sa polaznim stanjem kod uzoraka koji su termicki tretirani moze se uociti
oc¢ekivani pad vrijednosti ¢vrsto¢nih svojstava uslijed preovaldavajuce feritne mikrostrukture
metalnog matriksa. Nakon termickog tretmana prosje¢na vrijednost zatezne cvrstoce i
konvencionalnog napona tecenja je 462,5 MPa i 308 MPa respektivno, u odnosu na polazno
stanje gdje su te vrijednosti u prosjeku bile 616 MPa i 367 MPa. Duktilna svojstva su se
znatno poboljSala pa je vrijednost suZenja nakon termi¢kog tretmana 22% a izduZenja 20%.
Dakle, vrijednost suzenja se povecala 100 % a izduzenja oko 170%. Vrijednost utrosene
energije udara se povecala na 12,1 J tj. oko Cetiri puta, a tvrdo¢a smanjila na 166 HBW tj. za
oko 26%.

4. ZAKLJUCAK

Na osnovu analize dobijenih rezultata moze se zakljuciti da primjenom definisane tehnologije
termicke obrade moze se dobiti feritna mikrostruktura koja ¢e imati povoljan utjecaj na
mehanicka svojstva nodularnog liva. Novonastala mikrostruktura je posebno imala utjecaja
na poboljSanje duktilnih svojstava. Vrijednost suzenja se povecala 100 % a izduzenja oko
170% dok se vrijednost utroSene energije udara povecala oko cetiri puta. Vrijednosti
¢vrstoénih svojstva su se smanjile za oko 20%.

U mikrostrukturi je primjeceno neznatno prisustvo perlita pa se preporucuje da bi trebalo
produziti vrijeme drzanja na temperaturi feritizirajueg zarenja a u skladu sa literaturnim
podacima.
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REZIME

Prakticni zadatak ovog rad je baziran na poboljsanju cistoce i izvatka kovackih ingota, a na primjeru
ugljenicnih celika proizvedenih u Zeljezari Zenica.

U tom smislu izvrSena je izmjena postojece tehnologije u segmentu tretmana sekundarne metalurgije u
proizvodnji tecnog celika. U radu su detaljno opisane mjere koje su poduzete u cilju poboljSanja
postojece tehnologije obrade tecnog Celika postupcima sekundarne metalurgije, a koje se prije svega
odnose na sprijecavanje izljeva oksidne troske, izmjenu nacina rada na LF uredaju, na VD vakuum-
uredaju, kao i izmjene u nacinu dodavanja livnog praha i koristenje visokoegzotermnih prahova po
zavrSetku livenja i dr. Uvedenim mjerama unaprijedeni su tretmani sekundarne metalurgije u postojecéim
pogonskim uslovima, te poboljsana cistoéa ugljenicnih Ccelika kvaliteta C45E, a Ccelicanski Skart
smanjen.

Keywords: secondary metallurgy, structural steels, Magmasoft

ABSTRACT

The practical objective of this paper was based on improving the cleanliness of forging ingots, improving
the ingots yield by the reduction of ingot head, taking the example carbon steels produced in Steelwork
Zenica

In that sense, the modification of existing technologies has been done in the segment of secondary
metallurgy during production of liquid steel. The paper describes in detail the measures taken to improve
the existing technology of liquid steel production in the secondary metallurgy processes, which are
primarily related to the prevention of spillage BOF oxide slag in the ladle during tapping, adopting



different operation practice at the LF device, VD vacuum device, as well as changes in the way of
addittion a casting powder and use of high egsotermic covering powders at the end of casting, etc.

With introduced measures of secondary metallurgy treatments has been improved in existing working
conditions, and improvement is done regarding cleanliness of carbon steels grade C45E and also rejects
caused by steelmaking has been reduced.

1. UVOD

Zeljezara Zenica raspolaze kovackim kapacitetima za proizvodnju teskih otkovaka koji imaju
veoma Siroko podrucje primjene.

Cilj ovog rada je da se ukaze u kojoj mjeri poboljSanja tretmana sekundarne metalurgije mogu
doprinijeti povecanju stepena Cistoce celika [1], te ispunjenju zahtjeva za isporuku otkovaka
prema standardu ISO 4967, a na primjeru ugljeni¢nih ¢elika C45E koji su imali najveéi procenat
Skarta (oko 4,20 %) medu celicima preradivanim kovanjem [2].

Inace proizvedeni otkovci moraju u principu zadovoljiti zahtjeve u pogledu hemijskog sastava,
mehanickih osobina, strukture, nemetalnih uklju¢aka po DIN standardu (DIN 50602-K4) i po
standardu ISO 4967, pri ¢emu je ISO standard dosta stroZiji u odnosu na DIN standard.
Zapazeno je da Cistoca Celika u pogledu nemetalnih i oksidnih ukljucaka nije zadovoljavajuca,
Sto je ukazivalo da primjenjena postojeca tehnologija proizvodnje ne obezbjeduje kvalitet
otkovaka prema standardu ISO 4967 [3], te su uvedene mjere za poboljSanje i Cistoce Celika 1
ukupnog izvatka u proizvodnji ingota.

Takoder su predstavljeni rezultati simulacija o¢vrS¢avanja ingota prije i poslije uvedenih mjera
poboljsana tretmana sekundarne metalurgije.

2. TEHNOLOGIJA PROIZVODNJE CELIKA KVALITETA C45E

U praktiénom dijelu rada prikazan je kvalitet Gelika C45E. Celik ovog kvaliteta izraduje se u
kiseonickom konvertoru, a doraduje na LF-u, a namijenjen je za proizvodnju otkovaka. Hemijski
sastav Celika kvaliteta C45E dat je u tabeli 1.

Tabela 1. Hemijski sastav celika kvaliteta C45E [3].

Hemijski C Si Mn P S Cr Mo Ni Cr+Mo+Ni
element maks maks | maks | maks | maks | maks maks
Maseni | 15 050 | 040 |0.50-0.80 |0045 | 0,045 | 040 |010 |040 063
procenat

Izrada talina u kiseonickom konvertoru

» ulozak za proizvodnju navedenog kvaliteta Celika se priprema po tehnoloskom propisu pri
¢emu sirovo gvozde mora biti poznatog hemijskog sastava i temperature,

» masa metalnog uloska treba da iznosi 110 t za dobijanje te¢nog celika od 96,5 t,

» u zavisnosti od formata ingota, od livne postave za talinu, masa metalnog uloska se moze
povecati ili smanjiti,

» redoslijed punjenja Sarze i tehnoloski proces izrade Celika u kiseonickom konvertoru se
vodi prema postoje¢im tehnoloSkim propisima,



» za kvalitet C45E pred izljev iz kiseonickog konvertora tecni metal treba da ima sadrzaj P
< 0,020 %, a sadrzaj S S§to nizi,

» temperatura navedenog kvalitet Celika pred izljev iz kiseoni¢kog konvertora treba da
iznosi 1650+10°C,
» dezoksidacija se vrsi sa FeSiMn i FeSi, a po potrebi i FeMn,

> livni kazan treba biti zagrijan na temperaturu od 1000 -1100°C.
Rafinacija talina na LF-u

Redukcija troske se vr$i dodatkom sitnog FeSi uz eventualni dodatak karburita; sekundarna
troska formira se dodatkom krec¢a i fluorita i mora biti odgovarajueg hemijskog sastava i
fluidnosti.

Hemijski sastav Celika mora lezati u granicama propisa hemijske analize Celika, a za kvalitete
celika C45E sadrzaj C i Mn treba da bude oko srednje vrijednosti propisane hemijske analize za
celik kvaliteta C45E (C 0,45-0,46% i Mn oko 0,65%), sadrzaj Si treba biti oko 0,20-0,25 %, dok
se nastoji se da sadrzaj Cr bude 0,25-0,30 %, Ni 0,15 %, te Mo 0,7 % [4].

Homogenizacija hemijskog sastava taline i temperature vr$i se za vrijeme obrade na LF-u uz
produhavanje taline argonom. Za kvalitet ¢elika C45E temperatura zavrSetka obrade na LF-u je
oko 1650°C.

Vakuumiranje talina

» trajanje vakuumiranja je 20 min., a racuna se od momenta nastanka dubokog vakuuma
(ispod 3 mbar),

» temperatura na pocetku procesa vakuumiranja za kvalitet C45E je 1640°C, a na kraju
procesa vakuumiranja 1570°C,

» sadrzaj vodika nakon vakuumiranja treba biti <2 ppm.

Obrada taline nakon vakuumiranja

» dolegiranje nakon vakuumiranja se vrsi sa Al zvjezdicama nastoje¢i da sadrzaj Al bude
oko 0,030 %,

» ispiranje-homogenizacija taline se vrSi laganim produhavanjem argonom, a za vrijeme
homogenizacije ne smije se vidjeti “gola” uzburkana povrSina tecnog metala kako bi se
izbjegla naknadna reoksidacija celika,

> homogenizacija se vr§i minimalno 10 min., odnosno do temperature 1550°C,

> karakteristi¢na temperatura livenja za ovaj kvalitet iznosi 1545 + 5°C.

Pripremu kokila i kapa, priprema livne postave, livenje, stripovanje i otprema ingota se vrsi
prema odgovaraju¢im tehnoloSkim propisima.



3. KONCEPT IZMJENE STANDARDNE TEHNOLOGIJE

Kako bi se postiglo znacajno poboljSanje stepena Cistoce Celika za izradu otkovaka uvedena su
poboljSanja u tretmanima sekundarne metalurgije u Zeljezari Zenica, te je:

>

Y VVVYY

Y VYV

uveden veci stepen dezoksidacije pri izljevu iz konvertora povec¢anjem koli¢ine dodanog
aluminija na najmanje 1 kg/t celika uz dodatak ukupno potrebnog silicija,

uvedeno je legiranje aluminijem poslije vakuumiranja, injektiranjem Al - Zice,

izmijenjen je kvalitet vatrostalnog materijala ulivnog sistema,

promijenjen je dizajn egzo okvira 1 kvalitet pokrivnog praha za glave ingota,

prilagoden je intenzitet produhavanja argonom tehnoloskoj operaciji, obrade kalcijem u
postojecim uslovima,

kontinuirano je prac¢eno formiranje troske u kazanu, pri izljevu iz konvertora i u toku
obrade na LF-uredaju preko pracenja hemijskog sastava konvertorske troske, kazanske
troske 1 aktiviteta kisika,

uvedeno je dodavanje CaSi - Zica nakon vakuumiranja,

uvedeno je preciznije vodenje temperaturnog rezima taline,

primijenjen je novi na¢in dodavanja livnog praha.

Na slici 2. su predstavljeni rezultati simulacija o¢vr§¢avanja 25 tonskog ingota prije i poslije
promjene dizajna egzo okvira, kvaliteta pokrivnog praha za glave ingota i primjene novog
nacina dodavanja livnog praha. Navedene mjere su znacajno doprinijele smanjenju lunkera i
neophodnog odrezivanja glave ingota, odnosno povecanju izvatka.

coErasegazzzatd § 9|

Slika 1. Rezultati Magmasoft simulacije oc¢vrséavanja 25 t ingota prije (lijevo) i poslije (desno) uvedenih

poboljsanja [2].

Veé¢im dodatkom aluminija u kazan pred izljev taline iz kiseonickog konvertora, dodatka
aluminija tokom obrade na LF - uredaju, i posebno injektiranjem Al-Zice tokom obrade nakon
vakuumiranja dovelo je do veceg iskoriStenja dezoksidacione sposobnosti aluminija. Na ovaj
nacin postiglo se znacajno poboljSanje dezoksidiranosti taline i kazanske troske $to je rezultiralo
1 manjim sadrzajem nemetalnih ukljuaka, kao 1 njihovom modifikacijom [2]. Takoder se
znacajno poboljSao kvalitet otkivaka pri kontroli ultrazvukom, a smanjen je i broj detektovanih
greSaka, od kojih su neke vrste potpuno i eliminisane.



Posebno je smanjen udio celicanskog Skarta koji moze predstavljati velike gubitke u procesu
proizvodnje otkivaka. Takoder taline izradene po poboljSanoj tehnologiji zadovoljavaju ISO
4967 standard u pogledu sadrzaja oksidnih i sulfidnih ukljucaka.

Na osnovu pregleda masa ingota i otkivaka u odnosu na redovni i vanredni Skart po standardnoj
tehnologiji 1 po poboljsanoj tehnologiji konstantovano je da prosjecan iznos izvatka iznosi 62,7%
po poboljsanoj tehnologiji 1 46,8% po standardnoj tehnologiji [5].

Na dijagramu, slika 2., predstavljeni su prosjecni iznosi izvatka za taline radene po standardnoj 1
po poboljsanoj tehnologiji.
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Slika 2. Usporedba prosjecnih procenata izvatka za taline
izradene po standardnoj i poboljsanoj tehnologiji [5].

Na osnovu dijagrama sa slike 2., kao 1 provedenih ispitivanja veli¢ine 1 hemijskog sastava
nemetalnih ukljucaka [2, 4] moZe se zakljuciti da taline proizvedene po poboljSanoj tehnologiji,
u pogledu mjera sekundarne metalurgije, imaju ne samo veci izvadak u odnosu na taline radene
po standardnoj tehnologiji, nego 1 znacajno poboljSan stepen Cistoce Celika.

4. ZAKLJUCAK

Zbog konstantnog poboljsanja tehnologija za proizvodnju ¢elika pred proizvodac¢ima celika se
danas postavljaju sve stroziji zahtjevi u pogledu kvaliteta.

Sa izmjenom postojece tehnologije u proizvodnji ¢elika, a posebno u segmentu izmjene u
provodenju tretmana sekundarne metalurgije moguce je poboljsati i unaprijediti stepen Cistoce
Celika. Taline izradene po poboljSanoj tehnologiji zadovoljavaju ISO 4967 standard u pogledu
sadrzaja oksidnih i sulfidnih ukljucaka.

S obrzirom da udio Skarta zbog Celi¢anskih greSaka moze predstavljati velike gubitke u procesu
proizvodnje otkivaka, primjenom poboljSanih postupaka sekundarne metalurgije znacajno se
moze smanjiti udio Skarta zbog Celicanskih gresaka, 1 povecati ukupan izvadak u proizvodnji
otkovaka.
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ABSTRACT

Stainless steel plays an important role in all emerging technologies. Detrimental effects of inclusions
in steel do not only depend on their sizes, shape, distribution, but also on their chemical composition
and mechanical properties. For this reason, the control of formation of non metallic inclusions and
the characterization present the basis of improvement of steel product properties and lead to
sustainable development in design of new steel grades. In order to produce steels with better
machinability, such as AISI 303 grades, a modification of inclusions with carefully designed chemical
composition is presented. In this work detailed SEM/EDS analyses of inclusions — manganese
sulphides modified by zirconium are presented. Also, the results of tests of machinability (cutting
force and surface roughness) and impact energy for the melt without additions of alloying elements
and with the addition of zirconium are presented.

1. INTRODUCTION

Stainless steel type 1.4305 or X8CrNiS18-9 (standard EN 10088-3:2005) is known as grade
AISI 303 stainless steel. Grade AISI 303 is the most readily machinable of all the austenitic
grades of stainless steel. The machinable nature of grade AISI 303 is due to the presence of
sulphur in the steel composition [1-4].

The AISI 303 stainless steel referred to as “free-machining” stainless steel has the following
nominal chemical composition, Table 1 [5].

Table 1: Nominal chemical composition of standard AISI 303 austenitic stainless steel (wt. %

C Mn Si Cr Ni P S

0.15 2.00 1.00 17.0-19.0 8.0-10.0 0.2 0.15 min

The aim of the research was to examine the possibility of reducing the effect of sulphur on
the mechanical properties of AISI 303 by microalloying with zirconium, which can modify
the manganese sulfide and improve machinability.



2. INFLUENCE OF ZIRCONIUM ON STEELS

Zirconium is highly reactive and has a strong affinity, in decreasing order, for oxygen,
nitrogen, sulphur, and carbon. Its affinity for oxigen, sulphur, and nitrogen is the primary
reason for its use in steelmaking. Addition of zirconium prevents grain growth at typical
reheating temperatures around 1200 °C. Also zirconium delays austenite crystallization, and
prevents strain aging but its use for either of these reasons is limited.

When used as a micro alloying agent, zirconium recoveries are invariably quite low.
However it is to be noted that the function of zirconium is not to remain in solution in steel
but to scavenge oxigen, sulphur, and nitrogen impurities or modify inclusions through the
formation of complex sulphides and oxy-sulphides.

Zirconium has strong ability to fix sulphur and hence can be used as a partial replacement for
manganese to prevent hot shortness. Zirconium sulfide is significantly more stable than
manganese sulfide in steel. Therefore, if enough free zirconium is available during the early
stages of solidification of liquid steel, zirconium sulfide will form and prevent the formation
of manganese sulfide. Zirconium sulfide is much more refractory than manganese sulfide and
practically non deformable during hot rolling while, in aluminium killed steels, manganese
sulfide produces long flat stringer inclusions in hot rolled steel.

Zirconium additions to low carbon and micro alloyed steels have been shown to be effective
in improving toughness and ductility by forming (Mn, Zr)S inclusions, which are less plastic
than manganese sulfide inclusions, and through grain refining of austenite, leading to a finer
grain size [6].

Sulphides and silicates that exist in the zirconium free steel are modified into fine oxides in
the zirconium bearing steel. When the zirconium contents range from 0,01 % to 0,03 %, the
low temperature toughness of the steel can be substantially improved while its room
temperature strength and ductility have no apparent change. The refinement of grain size by
the addition of zirconium is one of the main reasons for this toughness improvement.
Zirconium also raises the yield/tensile ratio and improves weldability through the reduction
of under bead cracking and the elimination of porosity.

3. EXPERIMENTAL WORK

The aim of the research was to examine the possibility of improving machinability of AISI
303 stainless steel microalloying by zirconium. Zirconium seem to exert beneficial effects by
promoting the retention of globular-shaped sulphide type inclusions [5].

The intention is to make better machinability of AISI 303 stainless steel but to keep good
mechanical properties. Zirconium is considered to have a less harmful effect than sulphur on
mechanical properties.

In the Department for melting and metal castings Metallurgical Institute "Kemal
Kapetanovic", University of Zenica were made four melts based on austenitic stainless steel
AISI 303; one of which was without alloying elements and the other alloyed with zirconium.
Melting and casting of austenitic stainless steel AISI 303 was carried out in a vacuum
induction furnace with a capacity of 20 kg, the maximum power of 40 kW. This furnace is
intended for the production of liquid metal of high purity.

After casting the ingots were all subjected to heat treatment: solution annealing — in the first
heated to a temperature of 1050 °C, then rapidly cooled in water.

The chemical composition of the produced melt austenitic stainless steel AISI 303 is given in
Table 2.



Table 2: Chemical composition of modified AISI 303 austenitic stainless steels, (wt. %)

Designation of melt Chemical composition (%)
C Si Mn P S Cr Ni B Zr
AISI 303 0.03 | 042 ] 0.61 | 0.021 ) 0.18 [ 183 | 94 - -
AISI 303+Zr 0.04 1035 0.75 | 0.021 | 0.17 | 18.8 | 94 - 0.016

3.1. SEM results of non-metallic inclusions of steel modified by zirconium

Figure 1 presents elemental distribution of typical non-metallic inclusions for the stainless
steel AISI 303 modified by zirconium performed by scanning electron microscope (SEM)
Jeol JSM 5610 with attached energy-dispersive x-ray spectroscopy (EDS) system Gresham
Scientific Instruments Ltd., Model No.: Sirius 10/SUTW at accelerating voltage of 15 kV.
EDS maps show an increase of concentration of manganese, sulphur and zirconium which
means that these are complex manganese sulphides connected on zirconium-oxyde-sulphide.
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Figure 1: SEM and EDS maps of chromium, iron, manganese, sulphur and zirconium of non-metallic
inclusion in AISI 303 stainless steel modified by zirconium.

In high chromium steel like AISI 303, zirconium can form complex precipitates which can
occur in micro-segregation bands. Zirconium can affect the shape of manganese sulfide
inclusions.

Figure 2 shows the analysis of the points of one of the inclusions featured SEM image.
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Figure 2: Analysis of the points of one of the inclusions featured SEM image: a) SEM image; b) — e)
diagrams of detected elements with chemical analysis in weight percents



For each of these points, numbered 1-4 on the SEM image (Figure 2a), are presented
diagrams of the content of the detected elements in the weight percents (Figure 2b-2e). Based
on the analysis in these diagrams, it can be concluded that the presented inclusion are
complex inclusion, which in addition to manganese sulphide, also contains other elements, in
this case zirconium and oxygen (point 1 and diagram 2b), which probably formed zirconium
oxides, and molybdenum and nickel (points 2, 3 and 4 on the SEM image, or diagrams 2c, 2d
and 2e).

3.2. The test results of cutting forces and the impact energy

Tests of cutting forces and the impact energy are conducted on four samples of the materials
of different chemical composition and mechanical characteristics (AISI 303) [7].

The experiments, which results are presented in this paper were conducted at the Laboratory
for metal cutting and machine tools (LORAM) at Faculty of Mechanical Engineering. The
machine PA 501 M manufactured by Potisje was used for the cutting test. Testing, for all the

samples, performed in the same treatment regimen with the following parameters:
n=600r/min,s=0,1 m,d=1,0 mm

where: n - number of rotations; s - feed rate and d - depth of tools penetration.

The surface roughness values of finish-cutting workpieces were measured by Perthometer
M1 instrument.

For examination impact energy the standard Charpy specimens 10 x 10 x55 mm are used.
Results of cutting forces, surface roughness and the impact energy are provided in Table 3.

Table 3: Results of cutting forces, surface roughness and the impact energy [7]

. Surface Impact energy (J)
Designation of melt Cutt;@g (]{grces roughness R, KV 300J
k (um) (Average value)
AISI 303 458.52 1.287 57
AISI 303+Zr 44521 1.080 60

As we can see from these results, the parameters of machine processing (both the cutting
force and surface roughness) decrease, while impact energy increases with the addition of
zirconium in the melt.

4. CONCLUSION

In order to produce steels with better machinability, such as AISI 303 grade, the effects of
zirconium on modification of inclusions with carefully designed composition are presented.
By chemical effects on the formation of non-metallic inclusion the nature of inclusions can be
changed. In AISI 303 steel alloyed with zirconium the inclusions consist of complex
particles. Those complex inclusions — manganese sulphide connected on zirconium-oxyde-
sulphide effectively acting as saving breakers. With inreasing of zirconium content cutting
force decreases and impact energy increases. The AISI 303 modified grades have better
machinability compared to standard AISI 303 grade and with the mechanical properties in the
limits prescribed for AISI 303 standard grade.
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REZIME

U ovom radu se razmatra poboljsanje uslova rada sa Dual track sistemom indukcionih peci, te
efikasnost procesa topljenja i livenja sa razlicitim odnosima snaga topljenja dva lonca. U
razmatranje su uzeta tri slucaja: odnosi snaga 100-650 kW, 200-550 kW te 300-350 kW. Za sva tri
slucaja su koristeni slicni uslovi rada (vrijeme hemijske analize, dolegiranja, cisc¢enja Sljake itd.).
Nakon pustanja u rad ovog sistema indukcionih peci, u razmatranje su uzeta sva tri slucaja za
vremenski period od sedam dana. Kao najefikasniji odnos se pokazao slucaj 100-650 kW, gdje je
odliven najveci broj kalupa.

Keywords: induction furnace, capacity, working conditions, Dual track system
ABSTRACT

This paper examines the impact of improving working conditions and increasing capacity with Dual
track system. Three different cases were examined: Power ratio 100-650 kW, 200-550 kW and 300-
350 kW. All three different cases were obtained in very similar conditions (time necessary for
chemical analysis, alloying processes, slag cleaning etc). After starting Dual track system, all three
cases were examined for period of 7 days. As the most efficient power ratio, was case of 100-650 kW,
when the most numbered molds was done.



1. UVOD

Indukciona pe¢ je elektri¢na peé, u kojoj toplota neophodna za topljenja nastaje indukcionim
topljenjem metala. Prednost indukcione peéi jeste Cisto, energetski efikasno i dobro
kontrolisano topljenje ukoliko se poredi sa svim ostalim nacinima topljenja.

Dual track indukciona pe¢ oznacava da jedan dovod energije moze podrzati dvije peci u isto
vrjeme. Kod Dual track sistema obje pec¢i rade zajedno u svakom momentu. Postoje dva
slucaja:

1. Kada jedna pe¢ topi, i druga topi takoder. Svaka pe¢ topi sa smanjenim udjelima snaga
2. Kada jedna pe¢ topi, druga se zagrijava sa malom snagom
Dual track sistem je najefikasnija indukciona pe¢ danasnjice [1].

Cilj istrazivanja je bio ustanoviti povecanje kapaciteta i poboljSanja radnih uslova sa Dual
track sistemom. Takoder, cilj istrazivanja je bio ustanoviti najpovoljniji odnos snaga topljenja
koji ¢e dovesti do najveéeg broja proizvedenih odlivaka.

2. PROCES TOPLJENJA U INDUKCIONIM PECIMA

Kada kroz kalem proti¢e naizmjeni¢na struja, u kalemu i oko njega generise se promenljivo
elektromagnetno polje. Indukciono grijanje podrazumijeva zagrijevanje elektroprovodnih
radnih predmeta uslijed proticanja vrtloznih struja, koje nastaju dejstvom promjenjivog
elektromagnetnog polja na radni predmet.

Intenzitet zagrijavanja radnog predmeta zavisi od amplitude elektricne struje koja protice
kroz njega, otpornosti radnog predmeta, dubine prodiranja i vremena zagrijavanja. Gustina
vrtloznih struja je najveca na povrsini, a opada prema sredini radnog predmeta. Dubina na
kojoj se gustina struje smanji na 37% vrijednosti struje na povrSini naziva se dubina
prodiranja. Sa povecanjem frekvencije dubina prodiranja se smanjuje [3].

Indukcionim grijanjem toplota se razvija direktno u radnom predmetu, odmah po unoSenju
radnog predmeta u promenljivo elektromagnetno polje. Velika koncentracija snage u radnom
predmetu rezultuje veoma brzim ciklusom grijanja.

Dual track sistem predstavlja isti na¢in zagrijavanja ali dva lonca u isto vrijeme.

Mjenja¢ frekvencije radi od 50 Hz do 400 000 Hz. Na jedan mjenja¢ frekvencije moze se
prikljuciti viSe indukcijskih pec¢i, a najceS¢e dvije koje su izmjenicno u pogonu.
Elektroindukcijska pe¢ je veoma pogodna za topljenje svih vrsta metala i legura, gdje spada i
sivi liv, jer se talina ne pregrijava. Temperatura taline moze se vrlo ta¢no regulirati, u uskim
granicama =+ 5°C [2].

Topljenjem metala indukcionim grijanjem postiZe se:
e homogenost sastava i temperature,

o kuvalitet 1 Cistoca liva,
e minimalno prisustvo gasova u livu,


https://hr.wikipedia.org/wiki/Frekvencija
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e mogucénost vodenja procesa u vakuumu ili zasti¢enoj atmosferi. [3]

3. EKSPERIMENTALNI RAD

Cilj istrazivanja je bio uporediti odnose snaga topljenja dva lonca kako bi se dobio odnos koji
daje najvecu efikasnost i proizvodnost. U razmatranje su uzeti proizvodni procesi topljenja i
livenja za period od sedam dana.

Nakon istopljenog prvog lonca, njegova snaga je smanjena na vrijednost drugog, a snaga
drugog lonca je pojacana na vrijednost prvog. Ovaj postupak topljenja je ponavljan do kraja
smjene.

Topljenje i livenje odlivaka od sivog liva, SL 25 je radeno u livnici Pobjede TesSanj d.d. u
Turbe, Travnik. U tri razli¢ite smjene radena su tri razli¢ita slucaja:

1. 100-650 kW
2. 200-550 kW
3. 300-450 kW

U svim slucajevima se radilo o livenju istih vrsta odlivaka, iste tezine i istog hemijskog
sastava. Prazan hod u smislu analize hemijskog sastava se moze zanemariti iz razloga §to se
analiza vrSila na Quick cup sistemu koji se nalazi u neposrednoj blizini peci, te se smatra da
je u svim slucajevima bilo potrebno sli¢no vrijeme. Takoder, vrijeme za proces legiranja se
moze zanemariti jer se radi o istim odlivcima, i istom Sarznom materijalu pa nije potrebno
dodatno legiranje, ili je vrijeme potrebno za njega zanemarivo malo.

Temperatura izljevanja je u svim slu¢ajevima bila 1530°C.

Nakon uvida u broj istopljenih Sarzi, odnosno u broj izlivenih kalupa, doslo se do zakljucka o
najefikasnjem nacinu rada sa Dual track sistemom procesa topljenja.

4. REZULTATI I DISKUSIJA

Rezultati broja odlivenih kalupa po smjeni, odnosno broju istopljenih i izlivenih Sarzi za
period od osam sati, su prikazani tabelarno (tabela 1.), te histogramom (slika 1).

Tabela 1.

Odnos 1.dan 2. dan 3.dan 4.dan S.dan 6.dan 7.dan
(kW)

100-650 | 186 176 168 180 179 181 177
200-550 | 154 148 152 154 150 153 148
300-450 | 123 120 125 119 119 122 121
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Slika 1. Histogram

Kao $to se moze vidjeti iz prikazanih rezultata, razlike u broju izlivenih kalupa su ocite.
Najveci broj izlivenih kalupa je pokazao odnos snaga 100-650 kW, a najmanji 300-350 kW
za sve dane bez obzira na razlike u vremenima dodatne analize i dodatnog legiranja te
skidanja Sljake.

5. ZAKLJUCAK
Analizirajuéi rad na Dual track sistemu indukcionih pe¢i, doslo se do sljedecih zakljucaka:

- Proces topljenja je dosta olak3an iz razloga smanjenja vremena Cekanja livenja jednog
lonca, pa naknadnog Sarziranja, gdje je u Dual track sistemu proces olakSan ¢injenicom da se
Sarziranje jednog lonca vrs$i u momentu topljenja drugog lonca pa nema vremena u kojem se
proces topljenja ne vrsi.

- Proces sinterovanja je olakSan jer je izbafeno vrijeme za koje je proces topljenja
onemogucen sve dok se proces sinterizovanja ne izvrsi do kraja.

- Najefikasniji odnos snaga za topljenje dva lonca jeste odnos 100-650 kW. Ovaj odnos je 1
oc¢ekivan iz razloga $to se vrijeme topljenja smanjuje sa povec¢anjem snage, i traje minimalno,
dok smanjivanjem snaga obje peci procesi topljenja traju dosta duze pa je potrebno sve vise
vremena da se procesi topljenja i livenja izvrSe. Ovo daje 1 dodatne probleme, gdje se
skracuje vrijeme izmedu dva uzastopna izljevanja Sto dovodi do veceg zamora radnika koji
rade kako na procesu topljenja tako i prilikom procesa izljevanja metala iz peci.
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REZIME

U ovom radu se zeli predstaviti praktican primjer usStede u potrosnji goriva u procesu toplog
pocincavanja. Rekonstrukcija linije je uradena prilikom preseljenja opreme sa jedne na drugu
lokaciju. Ukupna snaga peci za topljenje je bila 2,4 MW a generator toplog zraka za susaru je imao
snagu 600 kW. Novim rjesenjem zemni plin je zamijenjen sa LPG-om i iz linije je izbacen generator
toplog zraka. U potpunosti je projektovana nova susara koja se zagrijava sa otpadnom toplotom
dimnih plinova koji nastaju u procesu sagorijevanja LPG-a. U suSari je projektovan i ugraden
izmjenjivac toplote dimni plin-zrak. RjeSenje je primjenjeno u praksi i pusteno u pogon. Prvi rezultati
pokazuju potpunu opravdanost novog rjeSenja uz znatno smanjenje potrosnje goriva.

Key words: hot-dip galvanizing, energy, flue gas

ABSTRACT

In this paper will be presented a practical example of the fuel savings in the process of hot-dip
galvanizing. Reconstruction of the line is carried out during the transition of equipment from one to
another location. Total power of the melting furnace it was 2.4 MW, and hot air generator for drying
oven, has a power of 600 kW. With the new solution, natural gas is replaced with Liquefied Petroleum
Gas, and hot air generator was removed from the line. The completely new drying oven was designed,
which is heated with the waste heat of the flue gases in the Liquefied Petroleum Gas combustion
process. In the drying oven is designed and installed the heat exchanger, flue gas-air. The solution is
applied in practice and put into operation. First results show a full justification of the new solutions,
while dramatically reducing fuel consumption.



1. UVOD

Proces toplog pocin¢avanja je veoma zahtjevan i odgovoran tretman povrSinske zaStite jer
zahtijeva angazovanje velike toplotne ili elektricne snage a i uticaj na okoli§ ovih postrojenja
nije zanemariv. Proces se uglavnom sastoji od dvije faze: tehnoloSke pripreme i samog
procesa pocinCavanja u kadi sa toplim cinkom. U radu se tretira problematika preseljenja
polovne linije toplog cinka sa jedne lokaciju na drugu uz modifikaciju i prilagodbu novim
uslovima.

2. TEHNICKI OPIS STARE LINIJE

Linija toplog pocinCavanja je instalirana u pogon prije 30 godina a u zadnjih 10 godina nije
radila. Oprema se nalazila u neispravnom stanju. Cilj je bio preseliti liniju toplog
pocincavanja, osavremeniti 1 pustiti u pogon na drugu lokaciju. Pe¢ je za zagrijavanje
koristila zemni plin. Pored peci se nalazila susara koja se zagrijavala sa posebnim gorionikom
na zemni plin. Zagrijavanje zraka za susSaru se vrSilo u posebnom postrojenju generatoru
toplog zraka snage 600 kW. Dio otpadne energije se koristio za proces tehnoloske pripreme.
Kao rezervno gorivo koristena je nafta.

2.1. Karakteristike postojecih gorionika na zemni plin

Linija toplog pocinCavanja je opremljena gorionicima proizvodaca "Stordy Combustion
Enginering Limited" - Wolverhampton 1 to Synerjet uljni 1 gasni gorionici model S600 kako
je predstavljeno u tabeli 1. Potrosnja zemnog plina je data u tabeli 2. a izgled gorionika je
predstavljen na slikama 11 2.

Tabela 1. Karakteristike gorionika

Ulazni Izlazna
Toplotni | pritisak | Pritisak zraka | Pritisak | Pritisak . .
. . . Odnosi brzina
Model | kapacitet | zrakau | za rasprSivanje ulja gasa /s
gorionika gorionik
kW mbar mbar bar Mbar | Gas | Ulje >a S.I c
cijevima
S600 600 70 70 4 24 81 | 6:1 120
Tabela 2. PotroSnja zemnog plina
. Nazivni Stepen Potrosnja . Ukupni
Redni . . } . e . Broj protok
.| Naziv gorionika | kapacitet | iskoriStenja | zemnog plina . .
broj 3 gorionika | zemnog plina
kW n m, /h 3
my /h
Stordy Synerjet
1. S600 600 0,93 68,7 4 278,7




Slika 1. Izgled gorionika
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Slika 2. Shematski prikaz gorionika

2.2. Opis predloZenog novog rjesenja

S obzirom da nova lokacija nema dovoda zemnog plina, investitor je bio primoran da kao
primarni energent koristi LPG ili elektri¢nu energiju. Zbog specifi¢nosti procesa toplog
pocincavanja, ovi procesi zahtijevaju rezervno gorivo tako da je za primarni energent izabran
LPG a kao rezervno gorivo nafta. Postoje¢i gorionici su bili u ispravnom stanju ali se nisu
mogli koristiti za drugi medij bez odredene reparacije. Poznato je da LPG ima vecu toplotnu
mo¢ od zemnog plina pa je bilo neophodno izvrSiti prilagodbu postoje¢ih gorionika na LPG
ili izgraditi mjeSacku stanicu u kojoj bi se LPG doveo na nivo toplotne snage zemnog plina.
Investitor je izabrao reparaciju postojecih gorionika na novo gorivo Sto je zahtijevalo
nabavku rezervoara potrebnog kapaciteta sa isparivackom stanicom. Da bi se obezbijedila
adekvatna toplotna snaga gorionika potrebno je obezbijediti maseni protok LPG oko 200
kg/h.



Uraden je generalni remont vatrostalnog ozida pe¢i kao i dimovodnih kanala. U potpunosti je
izgradena nova susara koja sada nema vlastitog gorionika nego se u nju ugradio izmjenjivac
toplote. Idejno rjesenje je predstavljeno na slici 3. Kroz boc¢ne strane susare su postavljeni
cjevovodi kroz koje prolazi dimni plin koji nastaje u prosecu sagorijavanja LPG-a u pe¢i.
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Slika 3. Prikaz idejnog rjeSenja susare

2.3. Izmjenjivac toplote

Kod dimenzioniranja izmjenjivaca toplote bitno je odrediti povrSinu preko koje ¢e se vrsiti
razmjena toplote. Postojali su podaci o koli¢ini i temperaturi medija koji nosi toplotu kao i
potrebnoj koli€ini i temperaturi medija koji prima toplotu. Koeficijent prenosa toplote se uzeo
iz literature za ovaj vid razmjene toplote. Unutrasnji izgled susare sa izmjenjivacem toplote je
predstavljen na slici 4.



Slika 4. Unutrasnji izgled susare

2.4. Rezultati novog rjeSenja

Tokom probnog rada vrSena su mjerenja temperature u peci, temperature dimnih plinova
ispred suSare 1 dimnih plinova ispred dimnjaka. Odredena koli¢ina dimnih plinova se vodi
preko ekonomajzera za zagrijavanje vode u tehnolosku pripremu a ostatak se Salje kroz
suSaru u dimnjak. Temperatura na izlazu iz susare se kre¢e od 70 - 90°C. U susari se postiZe
temperatura od 70 - 80°C §to je dovoljno za proces susenja. Visa temperatura od 120°C u
suSari nepovoljno uti¢e na flux. Rezultati mjerenja su predstavljeni u tabeli 3.

Tabela 3. Postignute temperature u tehnoloskom procesu

. | Temperatura | Temperatura | Temperaturana | Temperatura Temperatura
Redni " .. . Sy . . .
broi u lozistu u talini cinka | izlazu iz loziSta u susari ispred dimnjaka
] o oc s o °c
1. 540 445 400 - 420 70 - 90 90 - 120

Prilikom projektovanja susare koja ima dva polja za odlaganje robe, planirano je da ukoliko
ne bude dovoljno energije iz dimnog plina da se ugradi dodatno zagrijavanje sa elektricnom
energijom. Prvi pokusi u zimskim uslovima, koji mogu biti referentni, pokazuju da se ima
dovoljno energije bez potrebe ukljucivanja elektricne energije. Susara je izolavana kako bi se
smanjili toplotni gubici a kroz nju se ostvaruje vuca sa blagim podpritiskom u dimovodnom
kanalu.

Glavna prednost nove linije je izgradnja nove susare koja ne koristi fosilno gorivo kao
prethodna linija nego se za njeno zagrijavanje koristi isklju¢ivo otpadna toplota dimnih
plinova. Ne ulaze¢i u aspekte izgradnje generatora toplog zraka, elektromotornih pogona,
zahtjevnih cjevovoda, odrzavanja postrojenja, usteda se moZze jasno pokazati na ne koriStenju
plina za gorionik snage 600 kW.

Ako se pretpostavi da gorionici rade sa snagom od 450 kW. Za tri gorionika snaga je 1,35
MW S§to odgovara potrosnji LPG od 110 kg/h ili 55 m3/h. Koli¢ina nastalih dimnih plinova
iznosi oko 1500 m’/h. Koligina toplote koja napusta pe¢ sa poznatim volumnim protokom,
temperaturom od 420°C i poznatim toplotnim kapacitetom iznosi oko 250 kW.

Dimni plinovi napustaju susaru sa temperaturom od 70 do 120°C. Uz neminovne gubitke za
zagrijavanje susare 1 vode za tehnolosku pripremu u ovom procesu se iskoristi oko 200 kW.
Da bi se imalo na raspolaganju korisne energije 200 kW potrebno je obezbijediti u plinskoj
fazi oko 32 kg/h LPG-a. Ako se uzme u obzir da suSara radi kontinuirano onda se na bazi od



jedne godine od 8640 h potrosi oko 276480 kg LPG-a sto po cijeni od 0,7 KM/kg iznosi oko
200.000,00 KM S$to predstavlja direktnu ustedu na godiSnjem nivou. U radu nije tretirano
pitanje emisije CO; koji nije emitovan u atmosferu, nije analizirana izgradnja generatora
toplog zraka niti njegovo odrzavanje.

3. ZAKLJUCAK

Navedeno rjesenje predstavlja praktican primjer povecanja energijske efikasnosti u industriji
kroz smanjenu potro$nju fosilnog goriva, smanjenje uticaja na okoli§ i svakako cijenu
kostanja gotovog pocincanog proizvoda. Ukoliko bi se uzela u obzir i izgradnja nekog
postrojenja za zagrijavanje suSare, zauzimanje prostora i njegovo odrzavanje onda navedeni
projekat dodatno opravdava svoje postojanje.
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SAZETAK

U tecnom gvozdu pojavljuju se komplikovane reakcije pod utjecajem parametara interakcije osnovnih
i dodanih elemenata, tokom oksidacije ili dodatka pojedinih elemenata. Ove reakcije mogu objasniti
pojavu nekih fenomena tokom proizvodnje s negativnim posljedicama po konacni materijal. Neki
fenomeni se pojavijuju u vanjskom obliku kao defekti, dok motorna snaga pojedinih procesa u tecnom
gvozdu mora biti ispitana u vezi s utjecajem parametara interakcije na temperaturama 1523 - 1723 K.
Istrazivanja o spomenutom fenomenu, pokazuju da parametari interakcija utjecu na kvalitetne
karakteristike proizvedenog materijala iz takvog gvozda. Problem je u tome Sto ovo podrucje nije
dovoljno ispitano i ima tako malo podataka o parametrima interakcije tecnog gvozda za navedene
temperature. U isto vrijeme kod tecnog gvozda je najveca sklonost likvidaciji ugljika. Parametri
interakcije i parametri povrsinskih napona imaju veliki utjecaj na oblik, velicinu i raspodjelu tokom
formiranja razlicitih oblika grafita u proizvodima iz takvog tecnog gvozda.

U ovom clanku se ispituje utjecaje parametara interakcije, prvenstveno Si na povecanje topivosti C,
na proracun topivosti sadrzaja C do nivoa zasicenosti taline s C. Ti fenomeni ili nastali defekti
odljevaka su objasnjavani, diskutovani ili se mogu tumaciti samo iz neke tocke gledista. Stoga, je
vazan pokusaj da se vise fokusira na fenomen suprotnog temperaturnog djejstva i sastava, te
parametara interakcije ili pojave likvacije. Izracunati parametri interakcije su razmatrani, kao i
dobiveni rezultata u laboratorijskom i industrijskom obimu.

Kljucne rijeci: gray iron, interaction parameters, balance rection

ABSTRACT

The complicated reactions are appeared in the liquid iron under the influence of interaction
parameters of basic and added elements during oxidation or addition of certain elements. These
reactions may explain the appearance some of phenomena during the production with the negative
consequences on the final material. Some phenomena as defects into external form are occurred,
while the motor power of certain processes in the liquid iron must be examined along with the
influence of interaction parameters at at temperatures 1523 - 1723 K. The investigations of mentioned


http://eudict.com/?lang=engcro&word=gray%20iron

phenomenon are indicated that the interaction parameters affect on the quality characteristics of
produced material from such iron. The problem is that this region is not sufficiently tested and has so
little data about the interaction parameters of liquid iron for the specified temperatures.
Simultaneously the greatest liquidity preference of carbon is in the liquid iron. The interaction
parameters and parameters of surface stresses have got a large effect on the shape, size and
distribution during the formation the different forms of graphite in products from such liquid iron.
This paper tests the effects of the parameters of interaction, particularly Si to increase of C solubility,
the calculation of the amount of C solubility to saturation level of the melt with the carbon. These
phenomena or resulting castings defects are explained, discussed or may be interpreted from certain
aspects. It is important, therefore, that the attempt be more focused on the phenomenon of opposite
temperature effect and composition, as well as the interaction parameters or appearance of liquation.
The calculated interaction parameters are discussed, as well as the results obtained in the laboratory
and industrial scale.

1. UVOD

Pojasnjenje i rjeSavanje odredenih pojava u procesu proizvodnje materijala iz te¢nog gvozda,
koji utjeCu na kvalitete karakteristike konacnih proizvoda, se moraju uociti kako bi se
smanjio postotak odbacenih proizvoda i smanjili gubici. Pojasnjenje odredenih fenomena ili
rjeSavanje poteskoéa u proizvodnji povremeno je povezano sa poduzimanjem nekih
palijativnih mjera, bez ulazenja u detaljnije istrazivanje i analiti¢ko ras¢lanjivanje, te se ne
dolazi do srzi problema i znanstvenog interpretiranja stvari.

Objasnjenje pojedinih fenomena dejstvom likvacije rastopljenog C u talini na pojave
razlicitih tipova defekata interakcijom C i Si ili redom veli¢ine zasi¢enja (Sc) ili ugljikovog
ekvivalenta (CE), mogu biti samo vanjska ocigledna manifestacija procesa rjeSenja i
uklanjanja moguénosti stvaranja defekata, dok je motorma sila odvijanja nekog procesa u
talini ustvari kemijski potencijal (p). Kemijski potencijal karakterizira trend izdvajanja
elementa iz taline ili prelaska u drugu fazu iz taline s viSim vrijednostima. Izravno mjerenje
vrijednosti kemijskog potencijala nije moguce i koristenje raspolozivih parametara, kao §to su
temperatura ili tlak je najbolje rjeSenje. Zato samo prikladnom vrstom istraZivanja moze se
do¢i do trajnije rjeSenje za prevladavanje odredene pojave ili problema, ali ne samim
empirijskim rjeSenjima. Empirijska rjeSenje defekata ljevova na temelju promjene sadrzaja C
1 Si, ili samo promjenom vrijednosti Sc ili CE moZe ukazati na vanjski oblik djelovanja na
proces, dok su motorna snaga nekih procesa parametri interakcija (e’ ) osnovnih elemenata
na temperaturama 1573 K- 1773 K [1,2,3,4,5,6].

Medutim, istrazivanja pokazuju da je ucinak e’ osnovnih elemenata C, Si, Mg, Mn, S i P,
kao motorne snage procesa, temeljito testirani za celik za temperature 1873° C, ali slabo za
proizvode, u kojima je sadrzaj C 1 do 4,50%, te do 3,50% Si. ObjaSnjenje fenomena likvacije,
te fenomena oksidacije tokom izrade taline na 1573 - 1673 K, i drugih pojava, ukazuju na to
dae’ utjeCe na tok multi-reakcija.

Dakle, ovdje se raspravlja 1 istraZzuje utjecaj e’ na ponaSanje taline gvozda, u ljevaonicama
Bosne i Hercegovine, ali i na rezultatima odljevaka proizvodnje za Tursku, kao i na
ekspertskoj misiji u toj zemlji pojavu fenomena suprotnih djelovanja temperature i sastava, te
e’na temperaturama 1573 K - 1673 K 1 izraCunati parametri dejstva interakcija, te
razmatrane vrijednosti u laboratorijskom i industrijskom obimu.

2. PROUCAVANJE PROBLEMA
Kod visekomponentnih rastopina ukupni koeficijent aktivnosti (f, ) za svaki pojedini element

¢e se odrediti utjecajem svake pojedine komponente na taj elemenat. Vise koncentrirane
otopine i tre¢i atom Z, mogu utjecati veze elemenat XY, kod ¢ega se oCekuje zavisnost:



log ' = e [%X]+e’ [%Y] +..+ e [BZ] (1)

Opcenito e’ predstavlja djejstvo elementa Y na Henry-jev koeficijent aktivnosti elementa X,

ako su oba elementa X i Y prisutni u razrijedenom rastopu, dok se talina te¢nog gvozda
koristi kao zasi¢ena rastopina s C, te uslovi se opcenito predpostavljaju kao za parametare
interakcije prvoga reda.

Na osnovu toga prisutni elemenati mogu reagirati i opéenito promjeniti ukupno Stetne ili
pozitivne utjecaje na ponasanje C u talini gvozda, s moguénoscu likvacije ili djelovanja na
procese interakcije elemenata. Vrijednost koeficijenta aktivnosti (f) ima vrijednost 1, kada je
odredeni element u taline u takvom stanju razrjedenja da se ponasa u skladu s Henry-jevim
zakonom. Kada je potrebno uvesti molarni koeficijent aktivnost dijelova, koristi za
oznacavanje koeficijenta aktivnosti y. U tom slucaju, odnos izmedu oba koeficijenta
aktivnosti se moze izraziti jednadzbom:

£ = (y/70) (100 My/[100 My+[%x](Mpe- M) = 1/70) (L[ 1+H([%x]AM) 100 My])  ...(2)

Skracivanje jednadzbe (2) moguce je uvodenjem odnosa k = ([% X] Dy,)/100 Mx]), tako da se
jednadZba (2) pojednostavljuje:

£y =) [1/ (14K)] -(3)

U slucaju da k<<<I jednadzba (2) ima oblik f= (y/y,). Vrijednosti k su izracunate i prikazane
u tabeli 1.1 na slici 1., za razli¢ite sadrzaje nekog elementa u gvozdenom ljevu.

Tabela 1. Pregled vrijednosti odnosa k za pojedine elemente

Atomski Elementi Razlike M, —M, Sadrzaj pojedinih elemenata (%)
broj Mg.- M, M, 1 5 10
8 (0] 39,85 2,44 0,0240 0,120 0.240
12 Mg 31,54 1,29 0,0130 0,065 0,130

Kada se razmatra stanje razrijedene rasotopine bilo koji sastav moZe se odabrati kao
standardno stanje. Dobijene vrijednosti za (-AG;") pojedinih reakcija se koriste za izraéun
vrijednosti svakog e’ elementa u talinu. Negativna (-AG;’), spomenute standardne slobodne
energije multi-reakcija, ukazuje na reverzibilnost transformacije reaktanata ili proizvoda i

ima adekvatnu vrijednost temperature ispod 1603 K, te je stoga teSko reducirati elemente iz
troske.

Vrijednosti e? svakog pojedinog elementa su istraZivane, gdje je svaki elemenat u
razrijedenom stanju u talinu, ali 1 kada su 1 u zasi¢eni rastopini sadrZe odredene elemente, $to
je u naSem slucaju zasicen s C taline te¢nog gvoZzda, ¢iji sistem se pojednostavljuje na sistem
Fe-C-X.

U skladu s preraspodjelom osnovnih elemenata, ovisno o temperaturi taline 1
termodinamickim uslovima i odvijanju multi-reakcija, koje, takoder, odrazavaju vrijednosti e
? taline 1 ponaSanja pojedinih elemenata u smislu reaktivnosti i fenomena koji uzrokuju

promjene.



Fenomen utjecaja multi-reakcija e’ na temperaturama 1573 - 1673 K karakteriSe odstupanje
od ocekivanog i predvidenog toka reakcija zbog promjene vrijednosti e’ i kona¢na vrijednost

predznaka dovodi na obrnute reakcije.
Moguc¢e je odrediti vrijednost e”, ne samo u odnosu na odgovaraju¢i izracun

termodinamickih osobina reakcije, nego i na osnovu poznatih vrijednosti e’ za istu reakciju

na drugoj temperaturi.
Moguce je izraziti temperaturnu zavisnost e ° formulom:

e’ =(A/T)+B (4)

IstraZivanje vrijednosti i utjecaja e’, ne samo na osnovu vrijednosti Sc ili CE, §to moZze

manifestovati vanjski oblik djelovanja na proces, dok je motorna snaga dejstva na proces
utjecaj interakcije osnovnih elemenata na temperaturama 1573 K - 1673 K.
Zato istraZivanja pokazuju da je utjecaj e’ osnovnog elementa, kao motorne snage procesa,

raS¢lanjen i testiran za tecni Celik za temperaturi 1873 K, ali mnogo manje za taline te€nog
gvozda, gdje je sadrzaj C do 4,00% 1 vise, te 3,50 % Si, i za veci sadrzaj Mn, S ili P.
Objasnjenje fenomena kao Sto su pojava likvacije C, oksidacije tokom ljeva na 1573 K -
1673 K i druge pojave, ukazuju na to da e’ utjeCe na tok reakcije oksidacije npr. Mn na
velikom temperaturnom intervalu.

Zato se u radu razmatra 1 istraZuj utjecaj e’ na ponaSanje talina te¢nog gvozda od pripreme

do lijevanja zbog iskrsavanja fenomena suprotnih djelovanja temperature i kemijskog sastava
kroz utjecaj e?, Sto ukazuju izracuni vrijednosti e, te ucinak interakcije u laboratorijskom i
industrijskom obimu.

3. TALINE TECNOG GVOZPA

IstraZivanje je provedeno uglavnom u proizvodnji i ispitivanju viSe od 50 talina gvozda na
pilot-postrojenjima i na vise od 250 talina te¢nog gvozda mase 500 kg sa vrlo niskim
sadrZzajem Mn, kao i na 150 talina gvoZzda sa neSto viSim sadrZajima Mn.

Metode i sistem pracenja procesa sastojao od mjerenja temperature, ukupnog i slobodnog
kisika, odredivanja kemijske analize uzoraka elemenata i sadrzaja plinova ljevova, troske,
pjescane mjeSavine za kalupe, vatrostalnog materijala peci 1 lonca, te vizualnog pracenja
izrade taline ljeva 1 troske. Pracenje procesa je vrSeno 1 ispitivanjem strukturne
metalografskim metodama uzoraka uzetih iz te¢nog gvozda i troske.

Izracun e osnovnih elemenata tecnog gvozda se vrSio na osnovu KkoriStenih

termodinamickih jednadZbi. Izracuni su vrSeni za aproksimacije razrijedenih i zasicenih talina
sa C te¢nog gvozda 1 za uporedivanje talina ¢elika sa niskim sadrzajem C.

4. REZULTATI I RAZMATRANJE

1z slike 1. je vidljivo da na parametar k nemaju utjecaj elementi O i Mn. Samo je povecanje
vrijednosti k, u skladu s povecanjem koli¢ine dodataka. To ukazuje da nema smanjenja
koli¢ine oksidiranog topitelja u nasem sluc¢aju mase Zeljeza taline, Sto se prakti¢no i ne
dogada. Tu je vidljivo povecanje vijednosti k dodatkom C u talinu ili znatno manje povecanje
s dodatkom Si (Slika 2.), ali jo§ znacajnije s ve¢im dodatkom Si (Slika 3).
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Slika 1. Pregled vrijednosti k za neke elemente sa sadrzajem 1,0% i 5,0%

0.2 0,12
A ;- 0,1
= 0,15 = — P
2 2~ P4
T 0.1 == Zeries % 0,06 —5i
= 1 = /
= 0,05 S 004 ¥ il
0,02 -
0 0ol —
C S1 Mn 0,0365 0,182  0.365

Slika 2. Vrijednosti k za elemente sa

Slika 3. Vrijednosti k za utjecaj Si i Mn na C u talini
sadrzajem 1,0%1 5,0%

sa sadrzajem 1,0%, 5,0% i 10,0% dodanih

elemenata

Izracun vrijednosti e’ za razlicite temperature talina ukazuje da elementi Si 1 Mg, kao i
sadrZaj necistoc¢a uti¢u na fenomenom C reakcija i ponasanje C u talini (Slika 4).
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Slika 4. Pregled vrijednosti e’ za razne elemente i temperaturama

Fenomen je da se pri 1573 K i 1873 K pokazuje inverzan utjecaj temperature i sadrzaja C na
ponasanje reakcija pojedinih elemenata, npr. Mn u talini, tako da proces okasidacije daje isti
oblik krivulje smanjenja sadrZaja Mn u oba slucaja, uz presudan utjecaj djejstvo e .
Izmjerena koli¢ina slobodnog kisika u talini teCnog gvozda ima prosjek a, = 3 + 1 ppm. Posto
sadrzaj slobodnog kisika ostaje vrlo nizak ne postoji znatan utjecaj sadrzaja slobodnog kisika
na strukturne karakteristike proizvedenog materijala.

Odrzavajuci visok sadrzaj C u talinu u procesu mijenjanja sadrzaja Mn na 1573 K u talini
tecnog gvozda gotovo zasi¢enom ugljikom, uocljiva je promjena vrijednosti e u talini (Slika
1, 2 1 3, Tabela 1). Izracunate vrijednosti e? pokazuju da povecanje sadrzaja C, Si 1 O
omogucuje izvrSenje procesa smanjenja Mn, osobito u podrucju ispod 1573 K. Smanjenje Mn
tokom procesa ima malo utjecaja na vrijednost f, ili f., 1 viSe sadrzaje Si kompenziraju
parametri aktivnosti.
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Otstupanje od stepena grafitizacije

Slika 5. Utjecaj sadrzaja primjesa na nagib stepena grafitizacije ugljika

Kao $to je spomenuto sadrzaj necistoca kao oksidacija otapala uti¢e na promjenu nagiba
stepena grafitizacije u talini te€nog gvozda u odredenoj mjeri (slika 5).



Ocigledna je zavisnost nagiba stepena grafitizacije C od vrijednosti CE i Sc (slika 6 1 7). Za
oba utjecajna faktora vrijednosti nagiba stepena grafitizacije su izmedu 2,0 i 3,0 Sto ukazuje
na stabilan utjecaj.

ena grafitizacije

Nagib step:
Stepen zasicenja

Nagib stepena grafitizacije

Slika 6: Zavisnost nagiba stepena grafitizacije Slika 7: Utjecaj stepena zasicenja na
od ekvivalenta ugljika (CE) nagib stepena grdfitizacije

Gubitak odnosno flotacija C iz taline odvija u dvije faze. Fenomen prvog gubitka C iz taline
tecnog gvozda je prosje¢no 0,35% kod standardne obrade taline tokom izljeva iz pe¢i u lonac.
Prvi gubitak C je zbog interakcije Si 1 C. Uzrok poremecaja ravnoteze C i Si, zbog oksidacije
Si u Si0O, formacije. To izaziva zgruSavanje grafita i isplivavanje iz taline u skladu sa Stock-
ovim zakonom. Promjene CE su pod utjecajem e . Flotacija C u drugoj fazi se javlja, kada

grafitne formacije, bez obzira na oblik, nastoje u skladu sa Stock-ovim zakonom da isplivaju
iz taline, $to potvrduju izracuni. Lokalno formiranje razli¢itih veli¢ina grafitnih formacija u
nekim podruc¢jima je u skladu s lokalnim razli¢itim sadrzajem C i Si. Ova €injenica utjece na
lokalnu pojavu razli¢itih lokalnih veli¢ina grafitnih formacija u istom podrucju. Sistem
inokulaciji u odredenoj mjeri utjeCe na takvu lokalnu diferencijaciju razli€itih veli¢ina
grafitnih formacija i koli¢inu.

Na osnovu izracunatih podataka vidljivo je da samo upravljanjem parametrima interakcija (e
?) moguce je odgovarajuce vodenje procesa proizvodnje talina s prikladnim oblikom

grafitnih formacija, kao i odgovaraju¢im kvalitetnim karakteristikama kona¢nog proizvoda. U
isto vrijeme, ocito je da ponaSanje kod temperatura interakcije i prisustva nekih elemenata
nema isti utjecaj na isti element tokom oksidacije zbog utjecaja sadrzaja pojedinog elementa.
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REZIME

Postupak austenitizacije je prva operacija kod vecine postupaka termicke obrade, a podrazumijeva
zagrijavanje Celika na temperaturu austenitizacije i drzanje na toj temperaturi dok se ne postigne
potpuna transformacija polazne mikrostrukture u austenit. Dva osnovna parametra koji utjecu na
ishod austenitizacije su temperatura austenitizacije i vrijeme drzanja na temperaturi austenitizacije.
U ovom radu su prikazani rezultati ispitivanja utjecaja vremena drzanja na temperaturi
austenitizacije na mikrostrukturu, veli¢inu zrna i tvrdocu celika S355.J2.

Keywords: austenitizing, microstructure, grain size, hardness

RESUME

The austenitization is first operation at most operations of heat treatment, and it is implied heating
steel on the austenitizing temperature and holding at this temperature while are not achieved
completely transformation origin microstructure in austenite. Two base parameters which implicate
at effect of austenitization are austenitizing temperature and time holding at the austenitizing
temperature. This paper presents the results of testing of the effect of holding at the temperature of
austenitizing on the microstructure, grain size and hardness of steel $355J2.



1. UVOD

Austenitizacija je prva operacija kod vecine postupaka termickog tretmana (kaljenje,
naugljicavanje, normalizacija i sl.), a od koje zavisi kvalitet, tj. svojstva termicki tretiranih
dijelova. Pod austenitizacijom se podrazumijeva proces transformacije polazne
mikrostrukture (ferit, cementit) u austenitnu mikrostrukturu. Najvazniji parametri svakog
postupka austenitizacije su: temperatura austenitizacije i vrijeme drZzanja na temperaturi
austenitizacije. Za svaku vrstu Celika postoji optimalna temperatura austenitizacije. Za
nelegirane Celike optimalna temperatura austenitizacije (npr. za kaljenje) moze se odrediti iz
dijagrama stanja Fe-C i ona iznosi 30-50°C iznad A linije za podeutektoidne &elike i 30-
50°C iznad A linije za nadeutektoidne &elike. U sluéaju legiranih Gelika mora se voditi
racuna o utjecaju alfagenih odnosno gamagenih elemenata na polozaj linija A¢j, Az 1 Acem U
Fe-C dijagramu [1,2, 3].

Zagrijavanje i drzanje na temperaturi austenitizacije je veoma vazZan parametar ne samo s
gledista produktivnosti pe¢i 1 ekonomske strane nego 1 kvaliteta samog tretiranog proizvoda.
Prilikom austenitizacije Celika odvijaju se dva procesa: homogenizacija sadrzaja ugljika i
legiraju¢ih elemenata u novonastalom austenitu i rast novih austenitnih zrna. Povecanjem
temperature austenitizacije ubrzava se proces homogenizacije, ali ¢e doé¢i i do rasta zrna.
Sitnije zrno daje vece vrijednosti ¢vrstoce, pa se temperatura austenitizacije odreduje u cilju
kompromisa izmedu ova dva navedena procesa [1,2]. Veli¢ina zrna austenita je od izuzetnog
znacaja zato Sto produkti transformacije austenita u toku hladenja (martenzit, perlit 1 sl.)
nastaju unutar austenitnih zrna. To znaci da ¢e grubozrnasta austenitna mikrostruktura kod
postupka kaljenja dati grubozrnastu martenzitnu mikrostrukturu, odnosno kod Zarenja ili
normalizacije dobit ¢e se gruba mreza ferita (cementita) na granicama pocetnih austenitnih
zrna. Takoder, u slucaju perlita dobit ¢e se velika perlitna zrna. Poznato je da takva
mikrostruktura snizava vrijednosti mehanickih svojstava. Zbog toga je u praksi pozeljna
sitnozrnasta mikrostruktura. U ovom radu su prikazani rezultati ispitivanja utjecaja vremena
drzanja uzoraka Gelika S355J2 na temperaturi austenitizacije 870°C.

2. EKSPERIMENTALNI DIO

Materijal za ispitivanje koji se koristio u ovom radu je konstrukcioni ¢elik S355J2, hemijskog
sastava datog u tabeli 1.

Tabela 1. Hemijski sastav celika [4]

Hemijski sastav, maks. [mas %]

C Si Mn P S Cu

0,22 0,55 1,6 0,03 0,33 0,55

Termicki tretman je proveden na dvije serije od po 7 uzoraka da bi se analizirala ponovljivost
rezultata. Dimenzije uzoraka su @20 x10 mm. Za zagrijavanje uzoraka koristila se komorna
elektricna pe¢ bez zaStitne atmosfere. Uzorci su zagrijavani na temperaturu austenitizacije
870°C zajedno sa peéi 1 na ovoj temperaturi drzani 20, 40, 60, 80, 100, 180 i 360 minuta,
nakon ¢ega su hladeni na zraku. Na termicki tretiranim uzorcima provedena je metalografska
analiza (opticki mikroskop Olympus BX60M sa maks. povec¢anjem 1000x) i ispitivanje
tvrdoce.




3. REZULTATII ANALIZA

Metalografska analiza termiCki tretiranih uzoraka, slika 1., pokazala je da je prisutna
sitnozrnasta feritno-perlitna mikrostruktura.




Slika 1. Izgled mikrostrukture nakon termickog tretmana pri povecanju 200x: a) polazno stanje, b)
870°C/20 min, ¢) 870°C/40 min, d) 870°C/60 min, e¢) 870°C/80 min i f) 870°C/100 min, g) 870°C/180
min i h) 870°C/360 min
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Slika 2. Mikrostrukura povrsinskog djelimicno

razugljenicenog sloja

Na uzorcima koji su tretirani 40 i 60
minuta vidi se prisustvo trakaste
mikrostrukture kao i kod polaznog stanja.
Na uzorku koji je tretiran 20 minuta jako je
mali udio izluCenog perlita. S porastom
vremena drzanja povecao se 1 udio
izluCenog perlita. Na uzorcima koji su
tretirani 360 minuta uocena je pojava
djelimi¢nog razugljeni¢enja u povrSinskom
sloju Sto je posljedica zagrijavanja uzoraka
bez zastitne atmosfere u peci, slika 2.
Vrijednosti mikrotvrdo¢e od povrSinskog
sloja prema centru uzorka su 148, 148 1
159 HVI1. Srednja vrijednost dubine
razugljeni¢enog sloja iznosi 187,8 um.

Odredivanje veli¢ine zrna uradeno je prema ASTM metodi, pri povecanju od 100x.
Posmatranje veli¢ine zrna na jednom uzorku vrseno je na 30 razlicitih vidnih polja. Na slici 3.

su date prosjecne vrijednosti veli¢ine zrna.
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Slika 3. Rezultati promjene velicine zrna sa porastom vremena drzanja.

Poslije izvrSene metalografske analize uzoraka u skladu sa standardom BAS EN ISO
6506-1:2007 ispitana je tvrdoca [5]. Rezultati ispitivanja tvrdoce poslije termickog tretmana
dati su u tabeli 2. Tvrdoc¢a je ispitivana po metodi Brinela.

Tabela 2. Ispitivanje tvrdoc¢e metodom Brinela

Termicki Rezultati ispitivanja (HBW)

tretman Pojedinacne vrijednosti Prosjek
870°C/20' 152 152 152 152 156 153
870°C/40' 156 158 161 158 157 158
870°C/60' 154 156 153 156 153 154
870°C/80' 153 160 159 157 158 157




870°C/100' 150 153 148 153 152 151
870°C/180' 148 153 153 153 153 152
870°C/360' 141 143 145 145 145 144

Rezultati su pokazali manja odstupanja u promjeni tvrdoce sa pove¢anjem vremena drzZanja,
osim u slu¢aju najduzeg drzanja od 360 minuta kad se vrijednost tvrdo¢e znacajnije smanjila
na 144 HBW.

4. ZAKLJUCAK

Kao rezultat provedene termicke obrade koja ustvari predstavlja postupak normalizacije
dobijena je ravnotezna sitnozrnasta feritno - perlitna mikrostruktura sa ve¢im udjelom ferita
Sto se 1 ocekivalo od niskougljenicnog celika kao $to je i Celik S355J2. Porast vremena
drzanja na temperaturi austenitizacije nije znacajno utjecao na porast zrna, Sto se potvrdilo i
kod mjerenja tvrdoce uzoraka. Vrijednost veli¢ine zrna iznosi od 8 do 7 prema ASTM skali.
Tvrdoca uzoraka nije znacajno odstupala jedna od druge, osim u slucaju najduzeg drzanja od
360 minuta kad se vrijednost tvrdo¢e znacajnije smanjila na 144 HBW. Kod uzoraka koji su
zagrijavani na 870°C u trajanju od 6 sati prisutno je djelimi¢no razugljeni¢enje zbog
nedostatka zastitne atmosfere u peci.
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SAZETAK

Trojni fazni dijagram sistema Al-Ga-Sn je proracunat koris¢enjem optimizovanih termodinamickih
podataka za sastavne binarne sisteme na osnovu CALPHAD metode. Proracunato je Cetiri vertikalna
preseka i to: GagsSnps-Al, AlysSngs-Ga, AlysGags-Sn, i AlpoGaSny;-Ga. Takode u radu je
prezentovana likvidus projekcija i izotermalni preseci ternernog Al-Ga-Sn sistema na 25, 100, 200 i
300 °C. Poredjenje sa dostupnim literaturnim podacima pokazuje dobro medusobno slaganje.

Keywords: thermodynamic prediction, ternary system, Al-Sn-Ga alloys

ABSTRACT

Phase diagram of the Al-Sn-Ga ternary system was calculated using optimized thermodynamic
parameters for binary sub-systems based on CALPHAD method. Four vertical sections were
calculated: GagsSnos-Al, AlysSnps-Ga, AlysGags-Sn, and AlyesGaSng;-Ga. Calculated liquidus
projection of the Al-Sn-Ga ternary system and isothermal sections at 25, 100, 200 i 300 °C were also
presented. Comparison with available literature data was done, and good mutual agreement was
noticed.

1. UVOD

Legure na bazi Al-Sn su nasle Siroku primenu u industriji kao materijali za klizne lezajeve
zbog dobrih triboloSkih 1 antifrikcionih osobina [1-3]. Dodatak niskotopivog galijuma
omogucuje 1 njihovu aplikaciju kao kontaktne legure u proizvodnji poluprovodnickih
elemenata [4, 5]. U literaturi nema puno podataka o termodinamici ovog sistema. Gaune i
saradnici [5] izmerili su entalpije meSanja na 720°C koriste¢i visoko temperaturnu mikro-
kalorimetriju, a Hoch [6] je merenjem elektromotornih sila odredio parcijalnu slobodnu
energiju, kao i parcijalne veli¢ine za aluminijum koriste¢i Hoch-Arpshofen model. Yang i



saradnici [7] su proracunali entalpije formiranja koriste¢i model molekularne interakcije
zapremine, dok su Straumal i saradnici [8] ispitivali uticaj granice zrna na osobine razli¢itih
legura. O faznom dijagramu sistema Al-Ga-Sn nema adekvatnih relevantnih podataka, izuzev
postojecih, ali nepotpunih podataka za nekoliko sastavnih preseka [9, 10].

2. TEORIJSKE OSNOVE

CALPHAD (Calculation of Phase Diagram) pristup, utemeljen od strane Kaufmana [11] i
Hilerta [12], zasniva se na Cinjenici da fazni dijagram predstavlja sliku termodinamickih
svojstava ispitivanog sistema. Razvoj CALPHAD metode je omogucio proracun faznih
viSekomponentnih sistama i bazira se na osnovnim termodinamic¢kim principima. Dakle, ako
su termodinamiCke osobine sastavnih binarnih sistema poznate, moguce je naciniti
kalkulaciju viSekomponentnog faznog dijagrama.

Pocetni korak u termodinami¢kom modelovanju i optimizaciji na osnovu CALPHAD metode
je sakupljanje 1 klasifikacija eksperimentalnih podataka o faznim ravnotezama i
termodinamici ispitivanog sistema. Potrebno je da se za sve faze prisutne u sistemu definiSe
zavisnost Gibbsovih energija u funkciji temperature, pritiska i sastava.

Gibbsova energija viSekomponentne faze se prema CALPHAD metodi [12, 14], moze izraziti
slede¢im izrazom:

G’ =) x.G/ + AG" + AG*
,- (1)

gde je: G/- molarna Gibbsova energija faze [J/mol], Gif - molarna Gibbsova energija Ciste
komponente i. (Zavisnosti molarnih Gibbsovih energija Cistih elemenata od temperature u
razli¢itim kristalnim strukturama su definisane od strane SGTE (Scientific Group Thermodata
Europe), x;- molski udeo komponente i u fazi, AG'* - molarna Gibbsova energija mesanja
idealnog rastvora [J/mol], definisana kao:

AG" =RT) x,Inx,
i (2)

AGE- molarna ekscesna Gibbsova energija meSanja [J/mol], koja se izrazava na osnovu
Redlich-Kister-Muggianu jednacine. U slucaju trojnog sistema ova jednafina ima sledeci
oblik:

AGF

i,j.k

- Aij + AGfk + AG,fi +x.x,%5.L; ...(3)

gde je: AGEJ- - molarna ekscesna Gibbsova energija za sastavni dvokomponentni sistem
definisana Redlich-Kister jednac¢inom:

AGf/ = x,.xj(z "L (x—x,)")
m=0 ..(4)
Lij i Ljj, su dvokomponentni i trokomponentni temperaturno zavisni parametri koji se

odreduju u procesu termodinamicke optimizacije, na osnovu raspolozivih eksperimentalnih



termodinamickih i podataka o faznoj ravnotezi ispitivanog sistema.

Termodinamicki parametri Cistih elemenata [15] i sastavnih binarnih sistema [16-18],
koris¢eni u ovom radu, su prikazani u tabelama 1.1 2.

Tabela 1. Promena Gibbsove energije Cistih elemenata u razlicitim kristalnim strukturama u odnosu
na standardno referentno stanje (SER) - (G"**-G*™®) (Lattice stability) (J/mol) [15]

Elemenat

Faza

Promena Gibbsove energije

Opseg

/ Jmol™! temperature / K
_ -20 7 (100<T<
. oG . ogh 7103.092 - 14.087767 T + 147.031 x 10T 505,078,
Sr S 505.078<T
1 ! 6971.586 - 13.814383 T + 123.07 x 10 T* O oo
-1621.091 - 8.757666 T +2.886 T In(T) - 8.6516 x 10 | (100 < T < 250)
T2 +5.921567 x 100 T + 7175 T'!
3724473 + 48.56447 T - 7.011 T In(T) + 10.73045 x | (250 < T <298.15)
102 T% - 0.392367 x 10-6 T> + 87575 T"!
Sn ‘ -3207.866 + 39.403225 T - 5.6140771 T In(T) + 20815 < T
(a:Sn) G - °Gy 10.294918 x 10° T2 - 1.33672 x 10° T + s <
" 078)
59416 T
-11587.725 + 100.841271 T - 13.3160285 T In(T) +
8.239147 x 10° T? - 0.838684 x 10 T° (505.078 < T <
+1078700 T +1.2307 x 105 T 800)
-2652.392 + 8.399655 T + 123.07 X 1023 T? (800 < T < 3000)
(Al) oG — °Gr 5510-8.46 T (100 < T < 3000)
(298.15<T<
L OGL _ OG e 11005.045 - 11.84185 T +79.34 x 102" T’ 933.473)
Al Al (933473<T<
Al 10482.37 - 11.253927 T + 1230.622 x 10 T 2900)
O ~(aSn) O ~ fec (298.15<T<
(o:Sn) G, = "Gy 30T 2900)
O ~(pSn) O ~ fee (298.15< T<
(BSn) G, — "G 10083 - 4.813 T 2900)
-18 37 (200 < T < 302.91)
L OGéa _ OGgZhorhonw 5491.298 - 18.073995 T - 70.171 x 1078 T (302,91 <T <
21 a0 4000)
5666.455 - 18.681147 T - 164.547 x 10*' T
Ga
(@sn) | OGS — OGeertent 20900 -2 T (200 < T < 4000)
@sn) | GLEY - OGrertent 3846-9.8 T (200 < T < 4000)
AD | OGP = oGyttt 3800- 102 T (200 < T < 4000)

Redlich-Kister parametri za sastavne dvokomponentne sisteme [16-19], su prikazani u tabeli

2.




Tabela 2. Redlich-Kister (RK) parametri za sastavne dvokomponentne sisteme (J/mol) [16-19]

L% (T)’ L(T)” L%(T)" Ref
System ij
A B A B C A B
LIQUID | 1632985 | , geac AL97 | | 15145 176543 | 1 5739 Fries i saradnika
- 16
‘g‘lll B(Sn | 14136.95 | 4.71231 / / / / / [16]
(Al 45297.84 | 8.39814
LIQUID | 26133 | ;g cnn 6924 | goor7y | /| 3195 /
‘éﬁ (AD) 9195.8 | 8.18764 -7678.5 / / / / Watson [17]
(Sn) 80 / / / / / /
LIQUID | 3369.7 | 0.03854 5289 | -0.1145 | / / /
S 6700 / / / / / /
Ga- B(Sm) Anderson, Ansara
S 18
S BN 6700 / 18]
a(Sn) 80 / / / / / /

" L=A+B*T+C*T*InT

3. REZULTATI I DISKUSIJA

Na osnovu termodinamickih parametara sastavnih binarnih sistema (Tabela 1. i 2.),
koris¢enjem CALPHAD metode i termodinamickog softvera PANDAT, izvrSen je proracun
faznih dijagrama pomenutih vertikalnih preseka trokomponentnog sistema Al-Ga-Sn i
identifikovana je trojna eutektika reakcija na 18.8°C (E1) (Tabela 3). Na datoj temperaturi u
ravnotezi su tena faza i Cvrsti rastvori na bazi (Al), (Ga) 1 (Sn). Proracunati fazni dijagrami
vertikalnih preseka Al-Ga-Sn prikazani su na slikama 1 - 4.

Tabela 3. Reakcije koje se odvijaju u trokomponentnom Al-Ga-Sn sistemu

T (°C) Reakcija Tip | Faze Sastav faza (at.%)
Al Ga Sn
L 2 91 7
(A) | ~92 | ~8 | 0O

18.8 | L <> (ADH(Ga)+(Sn) | El
(Ga) | 0 100 | 0
Sm)| 0 | ~6 | 94
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Slika 1. Proracunat fazni dijagram vertikalnog preseka za odnos Ga:Sn=1:1
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Slika 2. Proracunat fazni dijagram vertikalnog preseka za odnos Al:Sn=1:1
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Slika 3. Proracunat fazni dijagram vertikalnog preseka za odnos Al:Ga=1:1

Takode, radi poredenja sa jedinim dostupnim literaturnim podatkom o ovom sistemu [9],
proracunat je fazni dijagram vertikalnog preseka sa konstantnim sadrzajem od 0.1 at % Sn i
sadrzajem aluminijuma i galijuma od 0.1 do 0.9 at%, pri ¢emu je dobijeno dobro medusobno

slaganje (Slika 4).
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Slika 4. Proracunat fazni dijagram ispitivanog vertikalnog preseka Al-Ga-Sn i poredenje sa

literaturnim podacima [9]

Na osnovu datih termodinamickih parametara (Tabela 1. i 2.), koris§¢enjem CALPHAD
metode, izvrSen je 1 proracun likvidus projekcija trokomponentnog sistema Al-Ga-Sn i
izvrSeno je poredenje sa literaturnim podacima [9] (Slika 5). Uoceno je dobro medusobno
slaganje, koje ukazuje na tacnost proracuna likvidus temperature u ovom sistemu. Sa
dijagrama se vidi da najveée podrucje primarne kristalizacije ¢vstom rastvoru na bazi
aluminijuma. Polozaj trojne eutektiCke tacke (E1) je vrlo blizu dvojnoj eutektickoj tacki

binarnom Ga-Sn sistemu.
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Slika 5. Proracunata likvidus projekcija Al-Ga-Sn sistema i poredenje sa literaturnim podacima [9]

Na slici 6. predstavljeni su proracunati izotermalni preseci CALPHAD metodom na nekoliko
ispitivanih temperatura: 25, 100, 200 i 300°C.

Al Al

1

& T=25°C & T=100rC

(A+R(SA

LIQUID+{Al)+B(Sn)"

A
i B(SQ)A)

0 0.2 0.4 06 0.8 1 0 0.2 04 0.6 038 1
Ga x(Sn) Sn Ga x(Sn) Sn

Al 1I

fauB @)\

\

\

! -L‘foiilbrww 0)

LIQuID

0 - . ;
) 02 0.4 086 08 1 0 02 04 0.6 08 1
Ga x(Sn) Sn Ga x(Sn) Sn

Slika 6. Proracunati izotermalni preseci u Al-Ga-Sn sistemu na razlicitim temperaturama

Vidljivo je da se sa sniZenjem temperature podrucje stabilnost tecne faze smanjuje ali je u
velikom koncentracijskom opsegu i na temperaturi od 25°C i dalje delimi¢no prisutna i te¢na
faza.



4. ZAKLJUCAK

Na osnovu termodinamickih podataka za sastavne binarne sisteme izvrSen je proracun faznih
dijagrama trojnog Al-Ga-Sn sistema. Likvidus projekcija, Cetri vertikalna preseka i
izotermalni preseci na razli¢itim temperaturama predstavljeni su u ovom radu. Na osnovu
dobijenih rezultata moze se zakljuciti da je ovo jednostavan trojni eutekticki sistem bez
intermetalnih jedinjenja. Identifikovana je trojna eutekti¢ka reakcija na 18.8°C (El), sa
sastavom tecne faze: 2 at.% Al, 91 at.% Ga i 7 at.% Sn. Rezultati dobijeni termodinamickim
prora¢unom su u dobrom slaganju sa literaturom.
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Rezultati su dobijeni kao deo istrazivanja u okviru projekta OI 172037 koji finansira
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REZIME

Ovaj ¢lanak govori o mogucnosti proizvodnje portland-kompozitnih cemenata klase 52,5N u tvornici
cementa Kakanj u skladu za zahtjevima standarda EN 197-1. Prema tom standardu, cement klase
52,5N mora da ima pritisnu ¢vrstocu nakon 2 dana vecu ili jednaku 20MPa a nakon 28 dana vecu ili
Jjednaku od 52,5MPa. Portland-kompozitni cementi se sastoje od leteceg pepela i granulisane troske
visoke peci. Inace, koristenjem navedenih dodataka, postigla bi se veoma velika usteda kod procesa
proizvodnje klinkera, a da pri tome mehanicke osobine date vrste cemenata zadovoljavaju standard
EN 197-1. Takode, zamjenom dijela klinkera sa letecim pepelom i granulisanom troskom visoke peci,

Keywords: clinker, granulated blast furnace slag, fly ash, cement, chemical analyses,
compressive strength

ABSTRACT

This article talks about the possibility of production of portland-composite cement in cement plant
Kakanj in accordance with the requirements of EN 197-1. By that standard cement class 52,5N must
have a compressive strenght greater or equal 20MPa after 2 days, and after 28 days greater or equal
52,5MPa. Portland-composite cement is composed of fly ash and granulated blast furnace slag.
Otherwise, using both of these addition, very high saving during clinker production process can be
achieved and mechanical properties of portland-composite cements would satisfy the standards by EN
197-1. Also, by replacing clinker with fly ash and granulated blast furnace slag could be, the
produced cement would be more environmentally friendly.



1. UVOD

Portland-kompozitni cementi pripadaju drugoj grupi cemenata prema EN 197-1. Prema ovom
standardu, koli¢ina klinkera potrebna za ovu vrstu cementa se krece od 65-79 % (oznaka B u
sastavu) i od 80-95 % (oznaka A u sastavu). Ovo je jedina vrsta cemenata koja moze imati
sve dodatke u svom sastavu prema EN 197-1. Za pripremu portland-kompozitnih cemenata
su korisSteni sljede¢i materijali:

- klinker iz tekuce proizvodnje tvornice cementa Kakanj

- laporoviti kre¢njak sa kamenoloma Ribnica,

- silicijska prasina kompanije B.S.I. d.o.0. Jajce,

- lete¢i pepeo iz termoelektrane Kakanj,

- granulisana troska visoke peci kompanije (GTVP) ArcelorMittal iz Zenice.

Gips sa kamenoloma Bistrica iz Donjeg Vakufa se koristio kao regulator vezivanja u koli¢ini
od 4 mas.%. Sporedni dodatni sastojci poboljSavaju fizicko-mehani¢ke osobine cementa
nakon odgovaraju¢e pripreme, ali se dobija i ekonomski i1 ekoloSki efekat njihovim
koristenjem kod date proizvodnje cemenata. Oni mogu da budu inertni ili da imaju blago
hidrauli¢na, hidrauli¢na ili pucolanska svojstva. U tabeli 1. su dati fizicko-mehanicki zahtjevi
za klasu cementa 52,5N.

Tabela 1. Zahtjevi u pogledu fizickih i mehanickih osobina za CEM I 52,5N

Cvrstoca pri pritisku (MPa) Pocetak .
Klasa < < . < . o Stalnost zapremine
Svrstode Pocetna ¢vrstoca | Standardna Cvrstoca vezivanja (ekspanziija) u mm
2 dana 28 dana (min.) panzi
525N >20,0 >52,5 >45 <10

2. HEMIJSKA ANALIZA KONSTITUENATA
U tabeli 2. su date hemijske analize konstituenata (granulisana troska visoke pe¢i i lete¢i
pepeo) koji su se koristili u ovim ispitivanjima.

Tabela 2. Hemijska analiza konstituenata

SiOz A1203 F6203 CaO MgO SOg NazO Kzo S1.CaO

% % % % % % % % %

Klinker 21,67 | 544 | 3,09 | 6586 | 1,14 | 0,79 | 0,08 | 0,65 0,70

Laporoviti |y o | 076 | 018 | 5441 | 060 | 007 | 023 | 0,07
kre€njak

Leteci pepeo | 46,00 | 17,70 | 7,00 | 19,40 | 3,62 1,41 043 | 1,35 -

GTVP 39,90 | 7,70 1,58 | 36,70 | 698 | 0,89 | 034 | 1,22 -

Silicijska | g3 94 1 007 | 015 | 0,19 | 091 | 060 | 082 | 2.98
prasina
Gips 410 | 127 | 040 | 3323 | 3.12 | 44.09 | 0,08 | 0.14 _

Posto je klinker glavni sastojak kod ove vrste cementa, veoma vazno je znati kakav mu je
mineraloski sastav i reaktivnost. Njegov mineraloski sastav je dat u tabeli 3. Pored toga, EN
197-1 je propisao odredene zahtjeve za pojedine dodatne sastojke kod proizvodnje cemenata i
ti zahtjevi su dati u tabeli 4.



Tabela 3. Mineraloski sastav klinkera

Alit-C5S Belit-C,S Trikalcijaluminat-C;A Tetrakalcijalumoferit-C4AF
9% 9% % Y%
Klinker 64 16 9,60 9,50
Tabela 4. Zahtjevi EN 197-1 za dodatne sastojke
Zahtjevi EN 197-1 | Klinker | L2POrOVitl | Leteci | qpyp | Silicijska
kre¢njak | pepeo prasina
MgO >5,0 mas.% 1,14
C3S+C,S >66,6 mas.% 80
CaO/SiO, >2 3,04
CaCO3 >75 mas. % 97,12
Sadrzaj gline <1,2 g/100 g 0,73
<0,2 mas.% za
Sadrzaj organskog klasu LL 0.17
ugljika <0,5 mas. % za ’
klasu L
Reaktivni CaO >10,0 mas. % 15,20
Reaktivni Si0, >25,0 mas. % 40,60
Mokro sijanje 10<x<30 mas.% 23,00
Indeks aktivnosti >75 % 90
Ekspanzija <10 mm 1,00
Ca0+MgO+Si0O, >66,6 mas. % 83,58
(CaO+MgO)/Si10, >1,0 1,09
Gubitak Zarenjem >4,0 mas.% 1,00
Specifi¢na povrSina cm’/g 18700
3. PRIPREMA UZORAKA

Za ova ispitivanja je pripremljeno 7 uzoraka portland-kompozitnih cemenata:

- uzorak klinkera 1 gipsa (¢isti PC-U1),
- uzorak klinkera, GTVP, lete¢eg pepela, silicijske praSine 1 laporovitog kre¢njaka

(U2),

- uzorak klinkera, GTVP, lete¢eg pepela, laporovitog kre¢njaka i gipsa (U3),

- 2 uzorka klinkera, GTVP, leteceg pepela i gipsa, sa razli¢itim dodacima GTVP i
leteceg pepela (U4 1 US),

- uzorak klinkera, GTVP, silicijske prasine 1 gipsa (U6),

- uzorak klinkera, GTVP i laporovitog kre¢njaka (U7).

Svi uzorci su pripremljeni u laboratorijskom kugliénom mlinu na odgovaraju¢u specifi¢nu
povrsinu (Blaine). Specificna povrsina je odredena tako S$to se nakon odredenog vremenskog
perioda mljevenja, provjeravao svaki uzorak kako bi imali §to sli¢niju specifi¢nu povrsinu
svakog uzorka. Naime, veoma je tesko dobiti potpuno istu specifi¢nu povrsinu svih uzoraka,
ali se nastojalo da ta razlika izmedu pojedina¢nih uzoraka portland-kompozitnih cemenata
bude S§to manja. NeSto povecana specificna povrSina je potrebna da bi imali §to bolju
reaktivnost cementa, tj. da bi postigli pocetnu i standardnu c¢vrstou cementa prema
navedenom standardu. Nakon mljevenja, pripremljene su cementne prizme dimenzija 4x4x16




cm 1 njihovo ispitivanje prema standardu EN 196-1. Vodocementni faktor (v/c) kod
ispitivanja je 0,5. U tabeli 5. su dati podaci o masenim udjelima komponenata kao i
specifi¢ne povrSine samljevenih uzoraka cemenata.

Tabela 5. Uzorci portland-kompozitnih cemenata klase CEM 1 52,5N

Klinker Lap(zrqviti Leteci GTVP Silicvij: ska Blaine
Uzorak krecnjak | pepeo prasSina

mas. % mas. % mas. % mas. % mas. % cm?/ g
Ul 96 4030
U2 76 5 5 5 5 4410
U3 76 5 5 10 4070
U4 76 10 10 3830
U5 76 5 15 3970
U6 76 15 5 4420
U7 76 5 15 3990

4. REZULTATI ISPITIVANJA
U tabeli 6. su dati rezultati fizicko-mehanickih ispitivanja za sva tri uzorka cementa, a
dijagramski prikaz je dat na slikama 1-3. Prema EN 197-1, dovoljno je bilo da se ispita
pritisna ¢vrsto¢a nakon 2 i 28 dana za cement klase 52,5N, ali su se ispitale i pritisne ¢vrstoée
nakon 90, 180 i 360 dana, pa se moZe zakljuciti da se tokom ukupnog perioda ispitivanja (360
dana) odvija hidratacija cementa, jer se kontinuirano poveéava cvrstoca uzoraka sa
vremenom odlezavanja. Utvrdeno je da odredeni dodaci cementu doprinose i znacajnijem
razvoju ¢vrstoce u kasnijim periodima.

Tabela 6. Fizicko-mehanicki rezultati ispitivanja cementa

Pritisna ¢vrsto¢a (MPa) Po?:etalf Stagdardqa} Stalnost zap@mine
Ugorak vezivanja | konzistencija (ekspanzija)
2 28 90 180 360 (minuta) (%) mm
dana | dana | dana | dana | dana

Ul 26,8 | 66,8 | 70,1 72,4 75,4 150 24,3 0,0
U2 20,3 | 56,3 | 614 64,3 70,9 225 24,5 1,0
U3 22,1 | 58,5 | 65,0 72,9 79,2 180 25,0 1,0
U4 24,6 | 62,1 | 74,6 79,7 87,3 130 24,5 1,0
U5 29,1 | 642 | 62,5 67,4 75,9 155 24,6 0,5
U6 23,5 | 584 | 75,1 79,1 88,3 215 22,0 0,5
U7 26,2 | 58,5 | 65,0 69,6 74,8 170 24,0 0,5
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5. ZAKLJUCAK

Standardna konzistencija pripremljenih uzoraka portland-kompozitnih cemenata je najmanja
kod uzorka koji u svom sastavu sadrzi GTVP i silicijsku praSinu, a svi ostali uzorci imaju
slicnu potrebu za vodom. Najkrace vrijeme vezivanja pokazuje uzorak koji sadrzi GTVP 1
lete¢i pepeo.

Na osnovu rezultata ispitivanja fizicko-mehanickih ispitivanja, a prema tabelama 1.1 5., moze
se zakljuciti da svi uzorci portland-kompozitnih cemenata zadovoljavaju standard EN 197-1 u
pogledu pritisnih ¢vrstoa nakon 2 i 28 dana, pocetka vezivanja i stalnosti zapremine.
Najvece vrijednosti pritisne ¢vrstoe pokazuju uzorci koji u svom sastavu imaju GTVP i
lete¢i pepeo $to znaci da njihova kombinacija daje najbolju reaktivnost u toku hidratacije.
Granulisana troska visoke peci se u ispitivanjima koristila kao svjeza, odnosno GTVP nije



bila izlozena dugotrajnom uticaju atmosferskih uticaja tako da je ostala reaktivna prilikom
ispitivanja 1 znatno je doprinijela razvoju ¢vrstoca. Najkrac¢i pocetak vezivanja pokazuju
uzorci koji u svom sastavu sadrze GTVP 1 lete¢i pepeo, dok najduze vrijeme vezivanja
pokazuju uzorci koji sadrze silicijsku prasinu. Stalnost zapremine je znatno ispod standardom
propisane vrijednosti, §to znaci da ni u jednom uzorku portland-kompozitnog cementa nije
bilo niti previse sl. CaO niti previSe MgO koji bi doprinijeli naknadnoj hidrataciji a i do
unutrasnjih naprezanja koji bi u krajnjem sluc¢aju mogli dovesti do degradacije kompozita.

Ako se porede rezultati ispitivanja uzorka Ul sa ostalim uzorcima, moze se izvesti zaklju¢ak
da se sa mnogo manjom koli¢inom klinkera i pove¢anom koli¢inom dodataka mogu dobiti
rezultati koji zadovoljavaju uslove standarda za proizvodnju CEM I 52,5N. Velika prednost
kod proizvodnje portland-kompozitnih cemenata je manji dodatak klinkera u svim uzorcima i
to u koli¢ini od 20 mas.%, a to znaci da bi se jako mnogo ustedilo, kako na manjoj potrosnji
sirovina, tako 1 na manjoj potroSnji goriva, a s druge strane mnogo manja koli¢ina CO; i
drugih gasova bi odlazila u atmosferu, pa bi ove vrste cemenata bile i ekoloski prihvatljivije.
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REZIME

Materijali u raznim ambalaznim formama se nalaze u direktnoj ili indirektnoj vezi sa upakovanim
prehrambenim proizvodom iz kojih razloga moraju zadovoljiti zahtjeve kojima se omogucuje potpuna,
ili u dozvoljenim granicama, zdravstvena i higijenska ispravnost hrane. U interakcijskom djelovanju u
kontaktu ambalaza-hrana moze doci do migracije komponenata ambalaze u upakovanu namirnicu i
obrnuto. Spoznajom da gotovo ne postoje materijali koji su u potpunosti inertni kada se nalaze u
neposrednom dodiru sa hranom u radu ce se opisati interakcijske pojave prijenosa tvari, prvenstveno
vezane za metalnu ambalazu.

Keywords: packaging materials, interaction, food, migrants

SUMMARY

In various packaging forms, materials are found directly or indirectly related to the packaged food
product and for that reason, they must meet the requirements that enable complete, or within
acceptable limits, health and hygienic food safety. During the interaction process of packaging-food
contact, the migration of packaging components into packaged food and vice versa may occur.
Knowing there are almost no materials being completely inert when in direct contact with food, this
paper will describe the interaction phenomena of mass transfer, primarily related to metal packaging.

1. SISTEM METALNA AMBALAZA I PREHRAMBENI PROIZVOD

1.1. Uloga i znac¢aj ambalaze

Pakiranje hrane jedan je od vaznijih procesa koji utiCe na odrzavanje kvalitete hrane u svim
fazama proizvodnje, obrade, tokom skladistenja, transporta, maloprodaje pa sve do krajnje
upotrebe kod potroSaca. Pakovanjem se hrana Stiti od razli¢itih spoljasnjih uticaja 1
predstavlja integralni dio proizvodnje, konzerviranja, skladiStenja i distribucije proizvoda, a u
danaSnje vrijeme 1 integralni dio pripreme i konzerviranja hrane. AmbalaZzne forme imaju
vaznu ulogu u konkurentnosti proizvoda na trziStu. Prakti¢no, sve §to danas kupujemo i $to je
moguce nac¢i na trziStu dolazi u odredenoj vrsti ambalaze. Pristup istraZivanju uticaja



ambalaznog materijala na kvalitet upakovanog prehrambenog proizvoda u posljednje vrijeme
jaca pri ¢emu se u obzir uzimaju i drugi moguci uticaji (npr. nasa okolina).

Prema odredbama Zakona o hrani ("Sluzbeni glasnik BiH", broj 50/04),u ¢lanu 2. hrana se
definiSe kao ,svaka tvar ili proizvod preraden, djelimi¢no preraden ili nepreraden, a
namijenjen je konzumiranju od strane ljudi ili se moze ocekivati da ¢e ga ljudi konzumirati®.
Pojam hrane ukljucuje i pice, Zvaka¢u gumu, prehrambene aditive i bilo koju drugu tvar koja
se namjerno ugraduje u hranu tokom njezine proizvodnje, pripreme ili obrade. Pojam hrane
ukljucuje 1 vodukoja se koristi u obradi hrane, tokom proizvodnje, pripreme ili obrade i vodu
pakiranu u originalno pakiranje kao stolna voda, mineralna voda i izvorska voda.

1.2. AmbalaZni materijali i izbor
U ambalazne materijale ulaze: metali i njihove legure, emajl, cement, keramika i porculan,
staklo, polimerni materijali: plastika, lakovi, premazi, prevlake, celuloza i elastomeri, drvo i
pluto te tekstil. Osim zahtjeva koje mora da ispuni ambalaZzni materijal a odnose se na
funkcionalnost,  bezbijednost,  zdravstvenu ispravnost i  moguénost ponovne
upotrebe/recikliranja, ambalazni materijali moraju biti otporni na: mehani¢ka naprezanja,
termicke promjene, stabilnost kod promjena vlaznosti, djelovanje struja vazduha, koroziju,
promjenu mirisa i na proizvode koji su opasni za okolinu. Istaknuto:
> materijali moraju biti bioloski postojani budu¢i da djelovanje mikroorganizama vrlo
Stetno djeluje na realizaciju zastitne a takode, 1 prodajne ambalaze,
> da su hemijski postojani prema sastojcima zraka s kojima je neprekidno u kontaktu,.
> da unutraSnja strana ambalaze koja se nalazi u direktnom dodiru s proizvodom ne
smije stupati u interakcije, mora biti izradena od materijala koji ne omogucéavaju
izmjenu sastava 1 senzornih karakteristika upakovanog proizvoda, kako bi se
eliminisao njihov potencijalni negativni uticaj,
> da budu opticki nepropusni ukoliko se radi o prehrambenim proizvodima osjetljivim
na djelovanje svjetlosti.
Toplotna provodljivost ambalaZznog materijala je vaZzna za proizvoda koji se toplotno
obraduju. Mnogi faktori uticu na eventualne promjene u sastavu upakovanog proizvoda.
Kako bi se eliminisali, ili sveli na minimum, potrebno je znati sve o vrsti i kvaliteti ambalaZe,
hemijskom sastavu proizvoda, koli¢ini kiseonika u ambalaZzi, uslovima proizvodnje, uslovima
skladiStenja. U tabeli 1. dat je usporedni pregled osnovnih osobina ambalaznih materijala.

Tabela 1. Usporedni pregled glavnih karakteristika ambalaznih materijala [18]

Osobina Vlaknasti materijali | Plastiéne mase Metali Staklo

- mogucnost graficke odli¢na osrednja osrednja osrednja
obrade

- hemijska otpornost dobra dobra mala odli¢na

- lomljivost osrednja mala mala jako izrazena

- tvrdoca Mala osrednja osrednja velika

- propustljivost za tenosti velika nepropustljive | nepropustljivi | nepropustljivo

- propustljivost za gasove i velika selektivna nepropustljivi | nepropustljivo
pare, mikroorganizme

- propustljivost za suncevu velika razli¢ita mala velika
svjetlost

- gustina relativno mala mala razlicita velika

- otpornost na djelovanje osrednja slaba velika velika
povisenih temperatura

Ambalaza treba da bude proizvedena tako da koncentracija opasnih materija u emisiji, pepelu
1 procjednim vodama bude minimizirana kao 1 da ukupan nivo koncentracije Pb, Cd, Hg i



Sestovalentnog Cr u ambalazi ili njenim komponentama ne prelazi propisanu grani¢nu
(dozvoljenu)vrijednost.

1.3. Vrste kontrolnih ispitivanja
S obzirom na zdravstvenu ispravnost a u svrhu utvrdivanja obima i izvora kontaminacije
gotovog proizvoda laboratorijska ispitivanjaukljucuju:
v ispitivanje samog ambalaznog materijala,
v/ ispitivanje prehrambenog proizvoda,
v ispitivanje medureakcija hrane i ambalaze.
Tokovi kontrola kvalitete ambalaznih formi kod pakovanja dati su na slici 1.
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PROIZVOD-
-AMBATAZA

— 4 —
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Slika 1. Tokovi ispitivanja kvalitete ambalaznih formi na razne pojave

Smjernice koje se odnose na materijale i predmete koji dolaze ukontakt s hranom sadrZavaju
popis tvari, materijala 1 predmeta, a obuhvacaju sve ambalazne materijale koji moraju
udovoljavati i specifiénimsmjernicama koje obuhvacaju[6]:
a) popis dozvoljenih tvari (tzv. pozitivna lista),
b) standarde koji odreduju Cistocu navedenih tvari,
¢) posebne uslove za uporabu navedenih tvari odnosno materijala ipredmeta koji dolaze u
kontakt s hranom,
d) specificna ogranienja vezana uz migraciju pojedinih sastojaka iligrupe sastojaka u
hranu,
e) granice globalne (ukupne) migracije sastojaka u hranu,
f) dodatne propise u svrhu zastite ljudskog zdravlja,
g) ostale propise vezane uz zdravstvenu zastitu covjeka kao 1 oCuvanjeproizvoda (nezeljene
promjene koje dovode do organoleptickih i nutritivnihpromjena proizvoda),
h) osnovna pravila kojima se provjeravaju navodi pod d), e), ) i g),
1) detaljne upute koje se odnose na uzorkovanje 1 metode analize kojima se provjeravaju
navodi od a) do g).
Zdravstvene organizacije posvecuju posebnu paznju maksimalnoj dozvoljenoj vrijednosti
migrirane komponente iz ambalaze u hranu i objavljuju listu dozvoljenih organskih i
anorganskih tvari (tzv. pozitivna lista) koje se upotrebljavaju pri proizvodnji zastitnih lakova
(na metalnoj ambalazi). Iz ovog pogleda predstavljaju se metode analiza metalne ambalaze:
1. Odredivanje debljine prevlake kalaja metodom mlaza,



Odredivanje mase prevlake kalaja gravimetrijskom metodom (Clarkova metoda).
Odredivanje poroznosti prevlake kalaja na bijelom limu,
Odredivanje adhezivnosti laka na bijelom limu,
Odredivanje mase prevlake laka na bijelom limu gravimetrijskom metodom,
Odredivanje poroznosti prevlake laka na bijelom limu,
Odredivanje debljine i poroznosti laka na aluminiju
Odredivanje poroznosti laka na metalnoj ambalazi metodom bez razaranja (metoda po
Ettingeru),

9. Ispitivanje metalnog ambalaznog materijala metodom "Sok testa".
Osnovu materijala i predmeta za neposredan dodir s hranom ¢ine antropogene ili prirodne
organske makromolekularne tvari te anorganski materijali. Odredivanje koncentracije teSkih
metala, zavisno od materijala ambalaze ili njene komponente, vrs$i se prema metodologiji
utvrdenoj BiH standardom.

e A e

1.4. Metalna ambalaza

Metalna ambalaza ima Siroko podrucje primjene i koristi se za pakiranje hrane i pi¢a. Gotove
ambalazne forme se mogu svrstati u nekoliko grupa: limenke, kante, bacve, poklopci za
staklenke, zatvaraci za boce (krunski 1 navojni), tube, aerosol (sprej), metalne kutije, cisterne,
kontejneri i sl. Ovdje su ukljuceni i predmeti koji se koriste kao pomocna sredstva za
pakovanje, umotavanje, vezivanje, nepropusno zatvaranje, pripremu i oznacavanje proizvoda.
Za proizvodnju metalne ambalaze koriste se: Fe, Sn, Al, Pb (kao legura za lemljenje), Mg
(kao dodatak Al) i Cr i Ni (kao komponente). Svu metalnu ambalazu osim tuba ubrajamo u
¢vrstu ambalazu. Zbog svojih negativnih svojstava metalna ambalaza je podlozna koroziji i
zbog toksicnosti nekih metala nije dobro da je hrana u direktnom kontaku sa metalom.
Posljedica takve interakcije moze biti prijelaz jona u sadrzaj, te se u svrhu zastite vrsi
lakiranje s unutarnje strane. Kog pakovanja hrane u limenke najces¢e su zasticene kalajnim
nanosom sa $§to manje tehnoloskih pogresaka kako bi se osiguralo dobro prijanjanje zastitnog
laka, pri ¢emu je migracija anorganskih metala i nemetala te organskih migranata izrazito
mala, a jednostavne hemijske reakcije laka sa sadrzajem limenke u potpunosti onemogucene.
Od metalne ambalaZze, za potrebe prehrambene industrije, u upotrebi se nalaze pretezito bijeli
lim i aluminijum.

2. AMBALAZNI SISTEM, INTERAKCIJA, MIGRACIJA I MIGRANTI

2.1. Nastanak migracije i migranata
Migracija oznaava prijelaz sastojaka iz ambalaZe u hranu 1 obrnutodok su migranti tvari
koje se prenesu u hranu kao posljedica dodira ili medudjelovanja izmedu hrane 1 ambalaznog
materijala. Prijenos komponenti iz ambalaze u hranu, tj. prehrambeni proizvod predstavlja
tzv. normalnu migraciju dok prenos komponenti iz hrane na ambalazni materijal predstavlja
tzv. negativnu migraciju (apsorpciju). Migracijski procesi 1 interakcijska djelovanja se mogu
podijeliti u tri grupe:

1. Migracija, komponente iz ambalaZe prelaze u hranu (tzv. normalna migracija),

2. Sorpcija, komponente iz hrane prelaze na ambalazu (tzv. negativna migracija),

3. Permeacija, komponente prolaze kroz ambalazu u oba smjera (tvari male molekularne

mase difuzijom prolaze izmedu hrane i okoline kroz ambalazu).

Ambalazni sistem Cine:

- proizvod (u ¢vrstom, tekuc¢em, pastoznom, praskastom obliku),

- ambalaza (metal, staklo, polimerni materijali i dr.) u kontaktu sa hranom,

- okolina (temperatura, pH, vlaznost, kiseonik).



Uticaj na migraciju ima i postojanje zastitnog, barijernog sloja izmedu ambalaze i hrane, koji
ima funkciju da potpuno sprijeci ili uspori migraciju kontaminanata iz ambalaze u hranu. S
obzirom da nije moguce proizvesti ambalazu bez mogu¢ih migranata male molekulske mase,
propisima je utvrdena maksimalno dozvoljena migracija u upakovane proizvode.

2.2. Interakcije i kontaminanti u ambalaznom sistemu

Da bi se sprijecile bilo kakve neZeljene nastale migracijom odredenih spojeva iz ambalaznih
materijala u proizvod i/ili obratno, a koje uticu na higijensku i zdravstvenu ispravnost
upakovanog prehrambenog proizvoda, potrebno je poznavati vrstu prehrambenog proizvoda,
nacin na koji je obraden i zahtjeve u pogledu oCuvanja kvalitete, tj. u kojoj ambalaznoj formi
¢e zadrzati organolepticku i zdravstvenu ispravnost. Medutim, to vrlo Cesto nije slucaj zbog
interakcijas okolinom ili hranom. Interakcija objedinjuje ukupnu sumusvih prijenosa tvari iz
ambalaze u hranu, kao i prijenos tvariu obrnutom pravcu iz hrane u ambalazu, Sto je
prikazano na slici 2.

okolina
111; | ambalaza Oznake: o ] ]
my, —prenos tvari iz hrane u ambalazu i okolinu,
hirana m, —prenos tvari iz okoline u ambalazu,
m, my,

m, —prenos tvari iz ambalaze u hranu,
K,=f(t) —funkcionalna ovisnost kvaliteta hrane u
vremenu i efektima nastanka migranata.

——» K~f)) ———»

my,

Slika 2. Ambalazni sistem sa prijenosom tvari hrana-ambalaza-okolina

Migracija je uslovljena i obimom i prirodom kontakta koji je ostvaren izmedu ambalaze i
prehrambenog proizvoda. Takode, uticaj na migraciju ima 1 postojanje zastitnog, barijernog
sloja izmedu ambalaze 1 hrane. Ukoliko on postoji u sklopu ambalaznog sistema, on ¢e
najcesce 1li potpuno sprijeciti ili usporiti migraciju kontaminanata iz ambalaZe u hranu.
Uticajni faktori na proces migracije:

- migracija raste: povecanjem vremena kontakta ambalaznog materijala s hranom,
povecanjem temperature u kontaktu ambalaza-hrana, ve¢om dodirnom povrSinom
kontakta 1 agresivnim dejstvom prehrambenih namirnica.

- migracija opada: porastom molekulske mase tvari u ambalaznom materijalu, ako se radi
o kontaktu sa suhom hranom ili pak o indirektnom kontaktu, ako ambalazni materijal ima
mali difuzitet, odnosno ako se radi o inertnom materijalu iuz prisutnost barijernog
(zastitnog) sloja.

Koli¢ina toksi¢ne tvari koja je migrirala u hranu moze se izraCunati:

- migracijskim testom s modelnim otopinama hrane u uslovima vremena i temperature koji
su stroziji od onih u stvarnoj primjeni,

- provodenjem migracijskoga testa, dok migracija u hranu ili modelnu otopinu ne bude
100%,

- matematickim modeliranjem, odnosno procjenom prijenosa tvari iz materijala u hranu.
Migraciju moZe potaknuti i vrsta hrane koja se pakuje. Tako npr., nepremazane metalne
povrsine mogu izazvati koroziju 1 otpustanje metala u hranu kiselog karaktera. Temperatura
takode utjeCe na migraciju na nacin da se ona bitno pojacava sa porastom toplote. Migracija
je uslovljena 1 vremenom kontakta izmedu ambalaze 1 hrane, npr. u kontaktu sa hranom
nekoliko: minuta (brza hrana), sati (sendvici), dana (voée i povrée), sedmica (maslac),
mjeseci ili godina (smrznuta i suha hrana). Ako dode do produZenja kontakta predvidene



hrane sa ambalazom moze do¢i do nepozeljnih promjena i migracijskih spojeva. Kako nije
moguce proizvesti ambalazu bez mogucih migranata male molekulske mase, propisima je
utvrden:

- ili najveci dozvoljeni sadrzaj pojedinih migranata u ambalazi

- ili maksimalno dozvoljenu migraciju u upakovane proizvode.
U propisima mnogih drZzava napusten je prvi i primenjen je drugi pristup, odnosno, utvrdena
je maksimalno dozvoljena migracija. Prednost prvog pristupa je u jednostavnom analitickom
odredivanju sadrzaja moguc¢ih migranata u hrani. Nedostatak je u tezem analitickom
utvrdivanju koncentracije migranata. Na slici 3. dat je prikaz komponenti koje mogu stupiti u
interakcije unutar ambalaznog sistema.
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Slika 3. Komponente koje mogu stupiti u interakcije unutar ambalaznog sistema

Interakcijska djelovanja ovise od mnogih faktora, od kojih se posebno isticu:

a) vrsta i kvalitet ambalaze (Zeljezo, kalaj, aluminijum),

b) hemijskom sastavu i pH hrane,

¢) aditivima koji se dodaju hrani i koji joj mijenjaju hemijski sastav (kuhinjska so, Secer,

nitrati, nitiriti, polifosfati),

d) prisutnosti kiseonika u ambalazi,

e) uslovima skladiStenja i dr.
U posljednje vrijeme sve vise proizvodaca prehrambenih proizvoda zamjenjuje metalnu
ambalazu (limenke) s ambalazom od viSeslojnih materijala, te metalne tube s polimernim
materijalima. Uglavnom se radi o quadriplex ambalazi (Cetveroslojni materijal) koja je
pogodna za postupak termicke obrade i sterilizaciju. UsStede koje proizvoda¢ dobiva takvom
zamjenom materijala su viSestruke, a 1 nije zanemariv uticaj na zastitu okolisa.

3. MATERIJALI POGODNI U KONTAKTU SA HRANOM
- kalaj Sn

Kalaj, kao metal, ima srebrenasto bijelu boju, mekan je i duktilan. NajceSce se proizvodi u
tankim listovima. Postojan je na vlaznom zraku i prema slabim i razrijedenim jacim
kiselinama, dok ga otapaju jace kiseline 1 baze. Nije toksiCan. Zbog cijene zamijenjen je
staniol sa Al folijom, lim od kositra bijelim limom. U prehrani kalaj je prisutan u vrlo malim
koli¢inama, u obliku kompleksnog iona, Sn(II). Nalazi se gotovo u svakoj hrani. Kod
neprocesirane hrane nalazi se u koli¢inama manjim od 1mg/kg. Vece koncentracije kalaja
nadene su u hrani pakiranoj u limenkama, gdje dolazi do otapanja kalaja iz bijeloga lima i
stvaranja anorganskih spojeva ili kompleksa s kalajom. Kalaj je amfoteran jer reagira s
kiselinama i s bazama, ali je relativno nereaktivan u gotovo neutralnim otopinama. U
prisutnosti kiseonika, reakcije u rastvorima znacajno se ubrzavaju. Prevlake kalaja na
rezervoarima i sliénim posudama za hranu vrlo sporo oksidiraju. Kalajni hlorid dozvoljen je



kao prehrambeni aditiv za hranu u limenkama i za Sparoge (lat. Asparagus officinalis) u
staklenkama u koli¢ini do 25 mg/kg (kao kalaj), u skladu s Direktivom 95/2/EC.
- bijeli lim
Upotrebljava se najvise za proizvodnju limenki za pakiranje toplotno sterilizirane hrane, te za
proizvodnju pomoénog materijala za pakovanje: zatvaraci, poklopci, metalne trake i sl. Bijeli
lim za pakiranje hrane se obavezno lakira. Najvazniji tzv. zlatni lak proizveden na bazi
fenolnih i epoksidnih smola koji: a) ofvrS¢ava zagrijavanjem lima na 190-210°C, b) je
postojan prema sastojcima proizvoda, ¢) ne smije mijenjati okus i organolepticka svojstva, d)
je postojan pri temperaturi sterilizacije i e) je elasti¢an, pri oblikovanju limenki (ne puca). Pri
dubokom vucenju limenki ne nastaje porozan lak sa dodatkom ZnO kao pigmenta otpornog
na sumpor i njegove spojeve. Za pakiranje namirnica koje sadrze dosta bjelanc¢evina prilikom
sterilizacije nastaju tamna obojenja na unutrasnjoj strani limenke.
- kalajna prevlaka
Nanaesena kalajna prevlaka u vrlo tankom sloju stiti ¢elicnu osnovu od korozije. U sloju
postoje pore, pri cemu je ¢elina osnova izloZzena koroziji. Pojava korozije ovisi o ponasanju
elektrohemijskog para Sn/Fe kada se bijeli lim nalazi u dodiru sa elektrolitom. Vrsta procesa
ovisi o krakteristikama namirnice:
> ukoliko je pH hrane manji od 4-4,5 (sadrze kiseline) dolazi do pojave tackaste korozije
(perforacija limenke i propadanje namirnice),
> ukoliko je pH hrane veéi od 5 i bogate bjelancevinama dolazi do pojave obojenosti
limenke (mramoriranje).
Prema agresivnosti prehrambeni proizvodi u limenkama mogu se svrstati:
a) proizvodi koji otapaju Sn:
= prehrambeni proizvodi koji u dodiru sa bijelim limom uzrokuju da se Fe ponaSa kao
katoda a Sn otapa. To su koncentrat raj¢ice, citrusni sokovi i sl,
» dolazi do izlaganja sloja Fe/Sn legure (sivkasto-crne boje) koja ima zastitnu ulogu,
= ukoliko se tokom proces punjena osigura dobra zastita od pristupa O, manja je koli¢ina
otopljenog Sn.
Otapanje Sn Otapanje Fe

+——— hrana ——=

——organska prevlaka—s

«—— Sn prevlaka

FeSn legmra ——=
Slika 4. Interakcija hrane i ambalaZe od bijelog lima kroz pore u zastitnoj prevlaci

Isto pravilo vrijedi 1 za gazirana bezalkoholna pi¢a. Normalnom prehranom (ne ukljucujuci
hranu 1 pi¢a u metalnoj ambalazi) u organizam se unosi oko 0,2 mg Sn na dan. Maksimalna
dozvoljena koli¢ina Sn koja moze preéi iz ambalaZe u proizvod iznosi: 250 mg-kg>(za &vrstu
hranu); 200 mg-kg ™' (za tekuée proizvode) [19].
b) proizvodi koji otapaju Sn i Fe:

= koncentrat juhe od raj¢ica, mandarine i slatko od dunja.
¢) proizvodi koji otapaju Fe:

* Sn se ponasa kao katoda, Fe kao anoda,

» O, koji zaostaje u proizvodu nakon punjenja uzrokuje jace otapanje Fe, $to dovodi do

pojave tackaste korozije pri ¢emu otopljeni joni Sn ne mogu viSe zastititi Fe.


https://bs.wikipedia.org/wiki/Latinski_jezik

Tabela 2. Sadrzaj metala u prehrambenim proizvodima punjenim u limenkama [12]

Sadrzaj metala /mg kg’
Proizvod Limenka Pb | Sn | Fe
Tekuéi medij povréa u limenkama

Zelena mahuna lakirana 0,10 5 2,8
Bob nelakirana 0,06 5 6,8
Obradene leguminoze lakirana 0,22 10 99
Gljive nelakirana 0,01 15 5,1
Srcika celera lakirana 0,13 10 4,0
Slatki kukuruz lakirana 0,04 10 1,0

* aluminijska ambalaza

Ambalazne forme: zdjelice od Al-folije (za pakiranje smrznute hrane, pekarskih proizvoda,
brze hrane); omotna ambalaza (laminat s papirom ili polimernim materijalom); aluminijum
zaSti¢en prevlakom (lakovima, polimernim filmom, papirom, kartonom, sadrzaje ne dolazi u
direktan dodir sa Al). Sadrzaj Al u neobradenoj hrani iznosi 0,1 mg kg™ (jaja, jabuke, svjezi
kupus, kukuruz, krastavac). U procesiranoj hrani su znatno vise vrijednosti zbog dodatka Al
soli u obliku aditiva. Sadrzaj Al u hrani neznatno poraste nakon zamrzavanja, pecenja ili
kuhanja u aluminijskoj ambalaZzi. Otapanje Al iz ambalaZe uzrokuje hrana kiselog karaktera
npr. paradajz, kupus, bezalkoholna pica.

Tabela 3. Sadrzaj Al u hrani prije i nakon kuhanja
u Al posudama [12]

Proizvod Nekuhana hrana | Kuhana hrana
mg Al/ g proizvoda
Govedina 0,19 0,85
Piletina 0,47 1,00
Sunka 0,85 1,00
Zelena mahuna 3,80 3,80
Riza 1,50 1,70
Tjestenina 1,70 0,78
Mlijeko 0,18 0,23
Krompir 0,20 1,10

Tabela 4. Maksimalno dozvoljen sadrzaj elemenata(%)
u Al i njegovim legurama u dodiru sa hranom [10]

Element Maksimalno dozvoljen sadrzaj
(%) izraZen po jedinici mase

Zeljezo i silicijum 1,0

Bakar 0,10 ukoliko Cr ili Mn imaju

vrijednost >0,05
0,20 ukoliko Cr ili Mn imaju
vrijednost <0,05

Ostali elementi (pojedinac¢no,
npr. Cr, Mn, Ni, Zn...) 0,10

- nehrdajudi celik
Nehrdaju¢i celici od velike su vaznosti kao materijal u dodiru sa hranom 1 pi¢em. Od njega se
izraduje oprema za transport, procesna oprema, izraduju rezervoari za vino, pivo, izraduje
pribor i opreme (npr. mjesalice za tijesto, sjeckalice/mikseriu mesnoj 1 ribljoj industriji),




oprema za industriju i sl. Od nehrdajucegcelika izraduje se oprema i pribor za domacinstva
(npr. sudoperi, pribor za kuhanje i rezanje, pribor za jelo itd.).

Tabela 5. Max. dozvoljena koncentracija elemenata
u Al i njegovim legurama u dodiru sa hranom [10]

Element Maksimalno dozvoljena koncentracija
(g dm™)

Slicijum 13,5

Zeljezo 2,0

Bakar 0,6

Mangan 4,0

Magnezijum 11,0

Hrom 0,35

Nikal 3,0

Cink 0,25

Antimon 0,20

Kalaj 0,10

Cirkonijum 0,20

Titanijum 0,30

Drugi elementi 0,05 svaki pojedina¢no
Ukupno: 0,15

Zbog pogodnog c¢iS¢enja 1 odrzavanja,nehrdajuéi Celik osigurava higijensku ispravnost u
pripremanju i rukovanju shranom. Moramo znati da cijevi i cijevna armatura koja sluzi za
transport i1 Cuvanje vode za pice, ukoliko su nedovoljno tehnoloski obradeni i zasti¢eni, mogu
otpustati u vodu nikal i ostale teSke metale.

Tabela 6. Sastav nekih nehrdajulih celika za izradu opreme u dodiru s hranom [2]

Tipovi Oznaka Sastav (%)*
C Cr Ni Mo Cu A%
martenzitni 1.4028 >0,15 12-14 - - - -
1.4116 >0,4 14-15 - 0,5-0,8 - 0,1-0,2
feritni 1.4016 | 0,08-0,12 16-18 0-0,75 - - -
austenitni 1.4301 0,07 17-19,5 8-10,5 - - -
1.4401 0,07 16-18,5 10-13 2-2.5 - -
1.4539 0,02 19-21 24-26 4-5 1,2-2,0 -
duplex 1.4362 0,03 22-24 3,5-5,5 0,1-0,6 0,1-0,6 -
1.4462 0,03 21-23 4,5-6,5 2,5-3,5 - -
super 1.4547 0,02 19,5-20,5 | 17,5-18,5 6-7 0,5-1,0 -
austenitni

* Uglavnom Fe i ostalih elemenata (npr. Si, Mn, N, P, S) do 100%. Ne postoji sluzbena procjena Stetnosti po
zdravlje ljudi upotrebom materijala i predmeta od nehrdajucega Celika u dodirus hranom.

4. ZAKLJUCAK

U razvoju procesa prehrambene industrije jedan od vaznih aspekata je pakiranje i ¢uvanje
prehrambenih proizvoda. U direktnom kontaku ambalaZe sa upakovanim sadrZzajem hrane
moze do¢i do migracije komponenata ambalaze u upakovanu namirnicu i obrnuto. Iz tih
razloga izbor ambalaznog materijala je veoma bitan za uspjeSnu realizaciju zastitne funkcije
ambalaze. Materijali moraju biti postojani i nepropustljivi i ne smije uticati na kvalitetu i
zdravstvenu ispravnost hrane. Kako nije moguce proizvesti ambalazu bez mogucih migranata
male molekulske, mase, propisima je utvrden:

a) ili najvec¢i dozvoljeni sadrzaj pojedinih migranata u ambalazi,



b) ili maksimalno dozvoljenu migraciju u upakovane proizvode.

Vaznost sistema materijala i predmeta koji dolaze u neposredan dodir s hranom, potvrduje i
postojanje velikog broja EU propisa. Proizvedena ambalaza ispravna je za pakiranje
prehrambenih proizvoda ako su zadovoljeni zahtjevi iz (1) ,,Pravilnika o uslovima u pogledu
zdravstvene ispravnosti predmeta opsSte upotrebe koji se mogu stavljati u promet* (SI. list
SFRIJ br. 26/83, 61/84, 56/86, 50/89, 18/91), (2) Regulativi (EC)1935/2004, (3) Regulativi
(EC)2023/2006 i (4) Regulativi 10/2011 i (5) amandmanima 321/2011 i 1282/2011". U
zakonskim propisima postoje liste: dozvoljenih, dozvoljenih ali 1 koli¢inski ograni¢enih, i
nedozvoljenih materijala za izradu ambalaZze.

Dobra proizvodacka praksa GMP (Good manufacturing practices) podrazumijeva aspekte
osiguranja kvalitete po kojima se proizvedeni materijali 1 predmeti kontroliraju kako bi se
osigurala uskladenost postupaka s: a) propisanim standardima koji se na njih odnose i b)
standardima kvalitete u skladu s njihovom primjenom.
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ABSTRACT

Polymer bonded Nd-Fe-B magnets belong to the group of functional composite materials, which
consist mainly of two components: a polymer binder (PPS, PA) and magnetic particles of Nd-Fe-B
alloy. The appropriate amounts of polymer binder, magnetic powder and additives are compounded
by the twin screw extruder into a compound, that can be then injection moulded into a multi-cavity die
in the final products of complex shapes in large series. To achieve a successful injection moulding
and magnetic properties of the final products, it is necessary to choose the appropriate components
for preparation of compound for polymer bonded magnets. To accomplish this the following
parameters are crucial: the magnetic properties of powders, their fraction in the composite, shape,
average size and size distribution of the particles, the particle-particle interaction, and the addition of
additives (surface modifiers) and lubricants that improve the rheological, mechanical and corrosion
properties of polymer bonded magnets.

Within the presentation we will discuss about the relations between: (i) optimal components fraction,
(ii) magnetic and mechanical properties as well as (iii) acceptable viscosity of polymer melt during
the injection moulding.

1. INTRODUCTION

Nowadays, in the information age, the polymer bonded magnets play a vital role as
components in a wide range of devices (motors, sensors, actuators, acoustic transducers,).
The demand in polymer bonded magnets is now the largest in the automotive, aviation
industry and consumer electronics with an annual growth of sales in the global market of over
30%. Originally, in the 70’s the polymer bonded magnets were made from ferrite powder and
elastomers as a binder in a flexible form. To date, the powder may be also made from Nd-Fe-
B or Sm-Co alloys and the binder form thermosets (epoxy) or thermoplastics (PA, PPS).
Polymer bonded magnets consist of at least two components a polymer binder (PPS, PA12)
and magnetic particles of NdFeB alloy. From an appropriate mixture of polymer binder,
magnetic powder and additives the granulated mixture is compounded by the twin screw



extruder. The granulated mixture can be then injection moulded into a multi-cavity die in the
final products of complex shapes in large series. Magnetic powders on the basis of NdFeB
alloys with corresponding chemical composition are generally made by rapid solidification
methods such as melt-spinning. Conventionally, alloys with nominal compositions near
stoichiometric Nd,Fe 4B or Nd,Fel,B/aFe with small additions of elements like cobalt to
maximized saturation magnetization are prepared by melt spinning [1]. In this method the
liquid melt is ejected on the rapidly rotating drum, whereby, due to the large cooling rates
(10°K/s), which are the result of a large surface area of very thin strips of a thickness of some
10 um, a completely amorphous or amorphous-nanocrystal microstructure is formed[1-3].
The controlled heat treatment to achieve nanostructure mono-domain microstructure with a
grain size of approx. 40 to 50 nm is followed. After the heat treatment, the strips are crushed
into the powder with a suitable size and, if necessary, sieved to achieve the appropriate
particle size distribution. Due to the fine crystalline size the obtained ribbons are
magnetically isotropic. For bonded magnets, powder magnetic properties, loading factor and
moulding characteristics are important to obtain high maximum energy product (BH) max
magnets. In general, powders with higher (BH) . are essential to achieve magnets oh high
(BH) max. Additionally, the magnetic proprieties of bonded magnets also depend of powder
morphology, type of binder, volume of pores and consolidation technique. In all cases,
magnets would need to be moulded with commercially available moulding machines, which
limit the filling ration of magnetic powder. Depending on type of polymer binder polyamides
(PA6, PA12) or polyphenylene sulphide (PPS) the filling ratio for injection moulding can
vary from 50 to 75 vol %. Usually, magnets with residual induction (Br), values of 480-
600mT and (BH) max values of 40-55kJ/m3 can be obtained by injection moulding [3-4]. For
high temperature applications the magnets powder and binder has to be considered. While PA
binders are limited to a maximum of 120-150°C, on the other hand, the PPS allows higher
operating temperature in the range of 180-200°C. One of important goal for magnet
manufacturers is to develop net shape forming process to avoid and minimize machining
costs. Fully dense sintered magnets are extremely brittle and so machining of such magnets is
a cost effective and very demanding operation. On other hand, bonded magnets possess a
high degree of net-shape formability and can be processed at relatively low temperatures
(170-300°C) depending on the binder and moulding technique being used. Another advantage
of injection moulding is the ability to mould onto other objects such as a shaft. Moreover,
injection bonded magnets possess also excellent corrosion resistance, because during
compounding each NdFeB particle is being covered in a protective polymer layer that
preventing the powder to come into contact with atmosphere during operation.

This research work presents the results of development of polymer bonded Nd-FeB magnets
by compounding on a twin screw extruder for application in automotive industry for
fabrication of rotors for gasoline pumps. The investigation was made with collaboration with
company Magneti Ljubjana d.d., Slovenia which is today a small but significant producer of
permanent metallic magnets in Europe.

2. EXPERIMENTAL PROCEDURE

For compounding of granulate for polymer bonded magnets, the commercial melt spun
powder (MQP 14-12, Magnequench) was selected as the magnetic powder. The MQP powder
is a multimodal mixture of Nd-Fe-B particles having plate-like morphology with average
particle size of 250 um. It is specifically designed for high magnetic flux and high
temperature application, such as automotive motors and sensors. This material is produced by
employing a proprietary rapid solidification process followed by a milling process and heat
treatment. The magnetic characteristics of the powder are: B,=850 mT, (BH) nax = 120 kJ/m’
and Hg= 1050 kA/m (H,; -intrinsic coercivity) [5]. As a polymer binder the polyphenylene



sulphide (PPS) from company Ticona was used in this study. The glass transition and melting
temperature of the PPS was found to be 85°C and 285°C, respectively. To improve the
processabillity, thermal oxidation resistance and mechanical properties of polymer bonded
magnets, the MQP powder was treated with 3-Amino-propyl-tri-ethoxy Silane coupling agent
by simple immersion of powders in aqueous solution of coupling agent. The excess solution
was decanted and with Silane treated powder was dried in vacuum furnace at 80°C for 2
hours. Additionally, before mixing the PPS with MQP powder, the PPS was also dried to
achieve constant weight. The PPS was dried four hours in a convection oven at 120°C. The
desired amounts of MQP powder was dry mixed with PPS and other additives and lubricants
in a Turbula Shaker-Mixer to achieved the homogenous mixture of magnetic and polymer
powders. The Turbula Shaker-Mixer is specially designed for exact powder blending of
extremely heavy powders with very light ones (pmgp=7, 62 glem® and ppps=1, 36 g/cm’).
Finally, this mixture was compounded in a twin screw extruder (Leistritz ZSE 18HPe) and
pelletized into cylindrical pieces of 2 mm diameter and 3 mm in length. Before injection
moulding, the pelletized compound was dried in vacuum furnace at 120°C for two hours to
assure moisture removal. The compound was than injection moulded (KraussMaffei CX 35-
55) at 305°C to obtain test specimens in form of small disks (20 mm in diameter x 5 mm
thick) for measurement of magnetic properties and metallographic examinations.
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Fig. 1. Co-rotating twin-screw extruder (a) for compounding of polymer bonded magnets and
injection moulding machine for net-shape moulding of final magnetic products (b)

The resulting magnetic properties were measured by a permeagraph (Magnet Physik
Steingroever). The microstructure of the injection moulded polymer bonded magnets was
examined on the transversal cross-section on the metallographic samples with an optical
microscope, Nikon Epiphyte 300, equipped with a system for digital quantitative image
analysis (Olympus DB12 and software program Analysis). Before metallographic preparation
the samples were positioned using metal clamps and carefully cold mounted in epoxy resin.
Cold mounting is preferable because of relatively low melting temperature of PPS which
could lead to deformation of the samples if using hot mounting procedures. Grinding was
performed using SiC papers P320, P500, P1000, P2500, and P4000. Followed by polishing
using 1 micron diamond suspension and the final step were polishing using 0, 05 micron
colloidal alumina. In both polishing steps a micro-cloth was used which was wetted prior to
applying the polishing agent for additional lubrication. Samples were prepared on an
automated grinder//polisher, using clockwise rotation 250/40 rpm, and a force of 10N, expect
at the final step where the force was reduced to SN. Additionally, the morphology melts spun
NdFeB powder was examined with the scanning electron microscope FEI Siron NC.



3. RESULTS AND DISCUSSION

The magnetic properties of polymer bonded magnets are strongly dependent on size, shape,
type, concentration and dispersion of magnetic powder in the polymer matrix. On other hand
are the mechanical properties additionally also influence by matrix properties and interfacial
adhesion between the magnetic powders and polymer matrix. As long as the size and the
distribution of rapidly quenched powders are within the right range, high magnetic properties
of polymer bonded magnets can be obtained. This is mainly because the Nd-Fe-B ribbons
have high hardness and plate-like shape. The larger the size of rapidly quenched ribbons is,
more difficult is to obtain high density of bonded magnets. However, the structure will be
destroyed if the size is too small, which results in the deterioration of magnetic properties. It
was shown in literature, that the bimodal particle size distribution of the powders enables
achievement of high loading factors and lower melts viscosity by injection moulding of
bonded magnets [4].

Fig. 2. SEM micrographs of plate-like Nd-Fe-B ribbons made by melt spinning (a) and microstructure
of polymer bonded magnets (b)

The SEM micrograph on fig. 2. a) shows the morphology of melt spun Nd-Fe-B ribbons. The
ribbons are plate-like with a particle size ranging from 10 to 600 um and average particle size
about 250 pm. To achieve higher loading factors and to decrease the melt viscosity during
compounding and injection moulding, the melt spun ribbon were grinded and sieved to obtain
narrower particle size distribution and average particle size about 150 pm. On the other hand,
the SEM micrograph on fig. 2. b) reveals the microstructure of polymer bonded magnet after
injection moulding. Its microstructure consists of PPS matrix (shown grey on micrograph on
fig. 2.) and homogenously distributes bright plate-like Nd-Fe-B ribbons within the matrix.
Additionally, the micrograph on fig. 2. b) reveals also the small amount of porosity in the
microstructure of polymer bonded magnets, which is shown as dark regions within the PPS
matrix. One would expect the remanence and the energy product of bonded magnets to be
directly linked to the amount of binder used. However, porosity and internal magnetic shear
loss, also lead to lower the expected B, values. Pores reduces the magnet density and hence
the B;. They can be limited by particle morphology, type of binder and consolidation
technique. Internal shear loss is the effect caused by isolated magnetic particles magnetically
shearing with one another within the polymer. The effect increases with higher levels of
polymer and powders with low rare-earth content or high B,/H,; [1].



Based on quantitative analysis of the size and distribution of Nd-Fe-B ribbons in the PPS
matrix, we can conclude that the distribution of ribbons in the polymer matrix is bimodal and
consisting of larger and smaller ribbons. The average particle size of larger ribbons is from
100 to 150 pm and smaller from 10 to 30 pum, respectively. The micrographs made with
optical microscopy at smaller magnifications (fig. 3. a and 3. b) reveal also some degree of
microstructure anisotropy which is consequence of plate-like geometry of Nd-Fe-B ribbons
and the conditions of melt flow during injection moulding.

Fig. 3. Optical micro (a) macrograph (b) of polished cross-section showing the microstructure and
orientation of Nd-Fe-B ribbons in the injection moulded polymer bonded magnet

Along magnetic and mechanical properties, the melt viscosity during injection moulding is an
important characteristic that describers the porcessability of polymer bonded magnets. To
determine the rheological behaviour of the polymer bonded magnets the spiral flow test was
used in this research work. For this purpose, a special spiral flow testing mould was designed
(fig. 4. a). The spiral flow test is a comparative test for determination of rheological nature of
polymers based on measuring the spiral flow length of polymer travelled under specific
operation conditions (fig. 4. b).

Table 1. Mechanical and magnetic properties of developed compound for injection moulding of
polymer bonded magnets

Properties Costumers requests Achieved
Flexure Strength [MPa] >70 80,84
Density [g/cm’] ca. 5,2 5,16

Br [mT] 0,505 - 0,515 0,509
Heb' [kA/m] > 340 358,15
Hci [kA/m] > 800 970,82
(BH)uma [kJ/m’] > 43 45.40

Finally, after optimizing the volume fraction, average particle size and particle size
distribution of the Nd-Fe-B ribbons in PPS matrix, we managed successfully to prepare on
the twin-screw extruder granulated compound with desired magnetic and mechanical
properties (Table 1.) for injection moulding of rotors onto a steel shaft (fig. 4. ¢).

1 Coercive Force



Fig. 4. The spiral flow testing mould (a), spiral flow length (b) and injection moulded rotor on a steel
shaft (c)

4. CONCLUSIONS

Always shorter life cycles of products and their miniaturization dictate the tempo of
development of the new types of polymer bonded magnets. The fight on the global market of
polymer bonded magnets is inexorable, the winner will be the manufacturer that is able to
produce polymer bonded magnets with the best magnetic (B, (BH) max, Hic), mechanical and
rheological properties, as well as, optimal corrosion resistance. Therefore, the investing in the
development of new types of polymer bonded magnets is necessary. The aim of this research
work was also to diversify the production programme of the company Magneti Ljubjana d.d.
and develop magnetic materials which are tailored according to customers’ specific needs,
and follow technological trends in high-tech industries, particularly the automobile industry
and the manufacturing of sensors, measurement instrumentation and professional electronics.
We must be aware that this is a range of customers requiring “zero defects”.
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REZIME

Rad predstavlja istraZivanje uticaja vodocementnog faktora, v/c, na brzinu korozije betona i celicne
armature u betonu uzrokovane solima magnezija. Uzorci su pripremani varirajuci v/c i to 0,5 i 0,7.
Ispitivani uzorci su potapani devet mjeseci u sljedece otopine: 5% MgCly, 5% MgSO, 5% MgCl, +
5% MgSO,, H,O. Nakon devet mjeseci pristupilo se ispitivanju brzine korozije. Ispitivanje korozije
betona se sprovodilo mjerenjem pritisne cvrstoce uzoraka na hidraulicno presi ,, Matest” od 2000 kN.
Ispitivanje korozije celicne armature u cementnom malteru se sprovodilo na mjernom uredaju kojeg
sacinjavaju elektrohemijska Ccelija i potenciostat/galvanostat EG&G/PAR Model 263A-2. Rezultati
ispitivanja korozije celicne armature su dati u formi krivih anodne polarizacije celicnih armatura u
cementnom malteru, dobivenih metodom potenciodinamske polarizacije. Rezultati pokazuju da je
brzina korozije betona i armature puno veca na uzorcima pripremanim s vecim vodocementnim
faktorom u svim otopinama.

Key words: cement mortar, reinforcing steel, potentiodynamic polarization, compressive
strength, water to cement ratio

SUMMARY

The paper presents investigation of the influence of water to cement ratio, w/c, to speed the corrosion
of concrete and reinforcing steel in concrete caused by salts of magnesium. The samples were
preparatory varying w/c (0,5 and 0,7). The test samples were treated nine months in the following
solutions: 5% MgCl,, 5% MgSO4 5% MgCl, + 5% MgSO,, H,O. After nine months followed by
testing the speed of corrosion. Corrosion testing of concrete was conducted by measuring the
compressive strength of samples in a hydraulic press "Matest" of 2000 kN. Testing of corrosion of



reinforcing steel in cement mortar is carried on the measuring device which consists of an
electrochemical cell and potentiostat/galvanostat EG&G/PAR Model 263A. Results of corrosion of
reinforcing steel are presented in form of anode polarization curves of reinforcement steel in cement
mortar, using method of potentiodynamic polarization. The results show that the corrosion rate of
concrete and reinforcing steel is much greater in the samples prepared with higher water cement
ratio in all solvents.

1. UVOD

Za betonske i armirano-betonske konstrukcije veliku opasnost predstavljaju soli magnezija
uglavnom sulfati i hloridi magnezija. Osnovni procesi koji se odigravaju u cementnom
kamenu u prisustvu otopina soli magnezija zasnivaju se na njihovoj reakciji s kalcij-
hidroksidom [1]:

Ca(OH), + MgS0O;4 + 2H,0= CaS0O4-2H,0 + Mg(OH), (1)
Ca(OH), + MgCl,= CaCl, + Mg(OH), 2)

Kao proizvod reakcija (1) i (2) nastaje magnezij-hidroksid &ija je topivost mala (18,2 mgdm™
na sobnoj temperaturi) 1 kao takav se talozi. Vezivanjem OH jona u magnezij-hidroksid je
pra¢eno smanjenjem pH vrijednosti otopine u porama cementnog kamena, do pH=10 [1].
Inace je pH u porama betona u intervalu od 12,5 do 13,5, zahvaljuju¢i kalcij-hidroksidu koji
nastaje u procesu hidratcije cementa [2]. Smanjenje pH betona vodi povecanju intenziteta
korozije i betona i &eli¢ne armature u betonu. Celi¢na armatura je u zdravom betonu &iji je
pH 12,5 do 13,5 zasti¢ena filmom oksidiranog Zeljeza, sastava (FeO.OH) ili Fe,Os3, koji u
normalnim uslovima uzrokuje pasivizaciju armature [3]. Poroznost betona 1 koeficijent
difuzije direktno zavise o vodocementnom faktoru. Poveéanjem vodocementnog faktora
dolazi do stvaranja kapilarnih pora u betonu zbog isparavanja suviSne vode, ¢ime agensi
korozije lakSe prodiru u beton, samim tim i do povrsSine ¢eli¢ne armature, izazivajuéi koroziju
betona i armature.

2. EKSPERIMENTALNI DIO

Za ispitivanje uticaja vodocementnog faktora na brzinu korozije ¢elicne armature u betonu
uzrokovanu solima magnezija koriStena je glatka cCeli¢na armatura hemijskog sastava
prikazanog u tabeli 1.

Tabela 1. Hemijski sastav ispitivane Celicne armature

Element C Si Mn S P B 7n Cr Mo Cu Ni

Mas. % | 0,11 | 0,12 | 0,38 | 0,012 | 0,021 | <0,001 | 0,002 | 0,02 | <0,01 | 0,09 [ 0,04

Za izvodenje eksperimenta upotrijebljen je cement ¢ija je mineraloska analiza klinkera data u
tabeli 2. Cement CEM II/B-W 42,5N je proizvod Tvornice cementa ,,Kakanj“, gdje je i
radena mineroloSka analiza klinkera. Agregat koriSten za spravljanje cementnog maltera je
standardni pijesak DIN EN 196-1.



Tabela 2. Mineraloska analiza cementnog klinkera

Sadrzaj osnovnih cementnih minerala, mas.%

C5S C,S C;A C,AF
66.37 8.32 9.62 10.77

Ispitivanje korozije celicne armature u wuzorcima cementnog maltera je vrSeno u
elektrohemijskoj ¢eliji koja sadrzi tri elektrode (Slika 1). Radnu elektrodu predstavlja sam
uzorak Celicne armature u cementnom malteru. Kao referentna elektroda u ovim ispitivanjima
je koriStena zasic¢ena kalomel elektroda (SCE), a tre¢a, pomoc¢na elektroda, je od grafita i ima
ulogu da provodi elektricnu struju od strujnog izvora kroz otopinu do radne elektrode. Radne
elektrode, uzorci, su pripremane od cementnog maltera u kojem je odnos mase cementa i
agregata 1:3. Uzorci za ispitivanje brzine korozije ¢eli€ne armature u betonu predstavljaju
cilindri¢na tijela od cementnog maltera, dimenzija 80x40 mm, u ¢ijim sredinama je ugradena
Celicna armatura pre¢nika ¢ = 6 mm, duzine 120 mm. PovrSina aktivnog dijela armatura je
iznosila 9 cm®. Dimenzije pripremljenih uzoraka kao 1 postupak njihove pripreme propisuje
standard HRN U.M1.044 [4]. Uzorcima je variran vodocementni faktor (0,5 i 0,7).
Pripremljni uzorci su nakon dvadeset i Cetiri ¢asa drzanja u kalupu na t =20 £ 1 °C vadeni iz
kalupa 1 potapani u otopine: 5% MgCl,, 5% MgSQO4, 5% MgCl, + 5% MgSO4, HyO, u kojim
su tretirani devet mjeseci. Nakon devet mjeseci uzorci su pojedinacno vadeni i potapani 24
sata u otopine zasi¢enog Ca(OH),, nakon ¢ega im je snimana brzina korozije na armaturi.
Ispitivanje korozije celicne armature u betonu se sprovodilo na mjernom uredaju kojeg
sacCinjavaju elektrohemijska celija 1 potenciostat/galvanostat EG&G PARC, model 263A-2
(Slika 1).

Slika 1. Shematski prikazuredaja za ispitivanje brzine korozije armature u betonu [4]
1 — pomocna elektroda, 2 — radna elektroda, 3 — referentna elektroda, 4— elektrolit,
5 — potenciostat/galvanostat

Rezultati ispitivanja korozije celicne armature su dati u formi krivih anodne polarizacije
¢eli€nih armatura u cementnom malteru, dobivenih metodom potenciodinamske polarizacije.
U cilju ispitivanja uticaja vodocementnog faktora na brzinu korozije betona uzrokovanu
solima magnezija pripremani su prizmati¢ni uzorci od cementnog maltera dimenzija 7x7 cm
(Slika 2). Takoder i ovim uzorcima je variran vodocementni faktor (0,5 i 0,7). Korozija
betona odredivana je ispitivanjem pritisne ¢vrstoe navedenih uzoraka prema normi EN
12390-3. Navedeni uzorci su nakon vadenja iz kalupa potapani u otopine 5% MgCl,, 5%
MgSOs4, 5% MgCly + 5% MgSO., u kojim su tretirani devet mjeseci, nakon ¢ega im je
odredivana pritisna ¢vrstoca.



Slika 2. Prizmaticni uzorci za ispitivanje pritisne ¢vrstoce prema normi EN 12390-3

3. REZULTATI I DISKUSIJA

Rezultati ispitivanja uticaja vodocementnog faktora na brzinu korozije celine armature u
betonu uzrokovanu solima magnezija prikazani su na slikama 3, 4 i 5. Uporedivana je brzina
korozije varirajuéi vodocementni faktor, 0,5 i 0,7. Poredenjem nagiba krivih anodne
polarizacije na dijagramima gustina struje/potencijal moZze se ocijeniti koroziona aktivnost na
radnim elektrodama. S obzirom na to da je gustina struje proporcionalna koncentraciji
korozionih produkata, kriva s veéim nagibom pokazuje vecéu korozionu aktivnost [5].
Rezultati (Slike 3, 4 i 5) pokazuju da je brzina korozije radnih elektroda tretiranih u svim
navedenim otopinama veca u slu¢aju vodocementnog faktora 0,7 u odnosu na 0,5.
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Slika 3. Anodne polarizacijske krivulje uzoraka tretiranih u otopini 5% MgCl,,
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Slika 4. Anodne polarizacijske krivulje uzoraka tretiranih u otopini 5% MgSO,,
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Slika 5. Anodne polarizacijske krivulje uzoraka tretiranih u otopini 5% MgCl, + 5% MgSO,
1 -v/ic=07;2—-v/c=05

Kako je u uvodnom dijelu i navedeno, poroznost betona raste s porastom vodocementnog
faktora. Na taj nacin dolazi do brzeg obaranja pH vrijednosti betona prema reakcijama 1 1 2
$to dovodi do mogucénosti depolarizacije ¢elicne armature u betonu. Depolarizaciju armature
dodatno ¢e ubrzati 1 hloridi koji sada lakSe difundiraju do povrSine armature i naruSavaju njen
pasivni sloj. Dokaz navedenim tvrdnjama je slika 6 sa koje se vidi da je brzina korozije na
¢eli¢noj armaturi u betonu najvecéa za uzorak koji je tretiran u otopini sa zajednickim solima
5% MgCl, + 5% MgSO4 a da je najmanja na uzorku tretiranom u 5% MgSO,. Naime, obje
soli po reakcijama 1 i 2 dovode do smanjenja pH, Sto dovodi do depolarizacije armature, dok
hloridi iz MgCl, dodatno vrSe depolarizaciju armature reagujuci s zaStitnim slojevima na

armaturi i naruSavajuci ih.
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Slika 6. Anodne polarizacijske krivulje uzoraka tretiranih u otopinama: 1 - 5% MgCl, + 5% MgSO,
2-5%MgCly,3-5%MgS0O,, 4 —H,0, v/c =0,7

Kako je ve¢ navedeno korozija betona odredivana je ispitivanjem pritisne ¢vrsto¢e navedenih
uzoraka prema normi EN 12390-3. Rezultati ispitivanja pritisne Cvrstofe prizmati¢nih
uzoraka prema normi EN 12390-3 prikazani su u tabeli 3.

Tabela 3. Rezultati ispitivanja pritisne cvrstoce prema normi EN 12390-3

Pritisna ¢vrstoéa, | Pritisna ¢vrstoca, Srednja vrij edn(l)\itpp; ritisne cvrstoce,
Otopine MPa pri v/c=0,5 MPa pri v/c=0,7

v/c=0,5 v/c=0,7
56,76 25,10

5% MgCl, 52,19 26,355
47,62 27,61
54,71 43,57

5% MgSO, 61,17 42,105
67,63 40,64
55,25 23,46

5% MgCl, + 5% MgSO, 57.10 23.940
58,95 24,42

Rezultati navedeni u tabeli 3 nedvojbeno pokazuju da 1 brzina korozije betona raste s
povecanjem vodocementnog faktora. U svim otopinama pritisna ¢vrsto¢a uzoraka je manja za
uzorke pripremane uz v/c = 0,7. Kod v/c = 0,7 najmanju pritisnu ¢vrstocu pokazuju uzorci
tretirani u otopini sa zajednickim solima 5% MgCl, + 5% MgSQy, a najvecu pritisnu ¢vrstoc¢u
pokazuju uzorci tretirani u otopini 5% MgSOs. Pri dejstvu otopine magnezij-hlorida velikih
koncentracija na beton, difuzija kalcijum-hidroksida iz unutras$njih slojeva betona je
nedovoljna za neutralizaciju MgCl,, koji se krece iz vodene sredine prema povrSini betona i
difunduje dalje u dubinu betona, kroz opnu magnezij-hidroksida. Na tom putu, agresivna
otopina ne nailazec¢i na prepreke, dolazi u kontakt sa hidrosilikatom i1 drugim hidratima iz



cementnog kamena, razara ih i prevodi u rastresitu nevezanu masu [1]. To bi mogao biti
glavni razlog znacajnog smanjenja pritisne ¢vrstoce uzoraka tretiranih u otopini 5% MgCl,
kao i1 u otopini 5% MgCl, + 5% MgSO,, pogotovo za uzorke pripremane uz v/c = 0,7.
Korozija betona se mogla i vizuelno utvrditi jer su se nakon mjerenja pritisne ¢vrstoce uzorci
tretirani u otopinama 5% MgCl, i 5% MgCl, + 5% MgSO, znacajno degradirali.

4. ZAKLJUCAK

Ispitivanjem uticaja vodocementnog faktora na brzinu korozije betona i celicne armature u
betonu uzrokovane solima magnezija dokazano je da brzina korozije i betona i celiCne
armature raste s pove¢anjem v/c. Naime, s porastom vodocementnog faktora raste i poroznost
betona, ¢ime agensi korozije betona i ¢elicne armature lakse prodiru u beton, samim tim i do
povrsine Celicne armature. Hloridi i sulfati magnezija osim §to snizavaju pH u porama
betona, reaguju¢i s Ca(OH),, reaguju i sa hidrosilikatom, hidroaluminatom, i drugim
hidratima iz cementnog kamena, pogotovo hloridi. Na taj na¢in dolazi do razaranja hidrata
cementnog kamena. Posljedica navedenog je da uzorci tretirani u otpini 5% MgCl, kao i u
otopini 5% MgCl, + 5% MgSO4 pokazuju znaCajno smanjenje pritisne cvrstoce. Sve
navedeno direktno se odrazava i na povecanje brzine korozije na celi¢noj armaturi §to je i
dokazano.
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REZIME

Predmet istrazZivanja su naponi u betonu, te naponi u armaturnom i prednapregnutom celiku, pukotine
i progibi betonskih prednapregnutih A krovnih nosaca u cilju optimaliziranja raspona ovakvih nosaca
za istu kolicinu kablova za prednaprezanje i armaturnog Ccelika. Granicno stanje upotrebljivosti
(GSU) je stanje u kojem konstrukcija prestaje da zadovoljava odredene eksploatacione zahtjeve
(progib, Sirina pukotine). Veliki progibi mogu ugroziti funkcionalnost i izgled konstrukcije. Sirine
pukotina koje su vece od dopustenih mogu izazvati propadanje konstrukcije (korozija Ccelika,
propustanje tekucine ili plina). Da bi montazne hale bile sigurne, progibi i pukotine moraju biti u
dozvoljenim granicama tokom upotrebnog vijeka konstrukcije.

Key Words: serviceability limit state, stress, crack, deflection, prestressed girder

SUMMARY

Research focus of this paper are stresses in concrete, reinforcement and tendons, cracks and
deflections of the prestressed girders of “Type A” in order to optimize the span of such girder for the
same amount of tendons and reinforcing steel. Serviceability Limit State (SLS) is a condition in which
construction ceases to meet the specific requirements of serviceability (deflection, crack width). The
large deflections can compromise the functionality and appearance of the structure. Crack widths that
are larger than permitted can cause deterioration of the structure (steel corrosion, leakage of liquid
or gas). Deflections and cracks must be within acceptable limits during the service life of the
industrial halls for their safety and durability.



1. UVOD

Prednapregnute betonske montazne hale danas predstavljaju najveéi stepen industrijalizacije
gradenja. Betonske montazne hale se sastoje ne samo od klasi¢no armiranih betonskih
elemenata, ve¢ 1 od prednapregnutih, kojima se omogucava savladavanje velikih raspona. U
tom smislu, prednapregnuti glavni nosaci “Tipa A” predstavljaju jedno od rjeSenja. Ovi
elementi se proizvode i koriste za potrebe izgradnje montaznih konstrukcija kao Sto su:
industrijske hale, skladi$ni objekti, trzni centri, te poljoprivredni i sportski objekti. Nosaci
,»T1pa A* se izraduju sa razli¢itim rasponima, sa dvostreSnim nagibom krovnih ploha od 10 %
ili 12 % Sto zavisi od raspona. Predmet istrazivanja ovog rada je pra¢enje ponasanja krovnog
nosaca sa aspekta upotrebljivosti 1 trajnosti uz varijaciju raspona elemenata, odnosno naponi
u betonu i Celiku (za armiranje i prednaprezanje), pukotine i progibi za svaki pojedini
izabrani raspon krovnog nosaca ,,Tipa A*.

2. KONSTRUKTIVNI DETALJI

Ovaj tip nosaca je proracunat kao sastavni element montazne hale za Sest nosaca razlicitih
rasponaito: Aj =14 m, Ay =18 m, A3 =22 m, Ay =27 m, As =32 m, Ag = 35 m. ProraCun
svakog nosaca se vrsi za sredinu raspona (L/2). Svaki nosa¢ sadrzi maksimalnu koli¢inu
prednapregnute armature koju je mogucée ugraditi u presjek, uz postivanje preporucenih
razmaka izmedu samih kablova. Nosa¢ sadrzi 21 kabl za prednaprezanje sa ukupnom
povrSinom od A, = 29,4 cm?, te 6 armaturnih $ipki presjeka 16 mm sa ukupnom povr§inom
od A, = 12,06 cm®. Istrazivanje ¢e se provoditi proratunom nosaca prema EC2. U obzir se
uzimaju sva dejstva koja djeluju na pojedini nosa€. Analizirana je montazna hala kod koje je
medusobni raster A nosaca R = 8 m.

20m |
20m | _'_,_,—'—'—'_'_—’II
! e

A nosac

1 =
5

3 — Pokrovna kenstrukeija
2 — Montazne PI ploce

1—4 glavni krovni nosaé
L [m]

Slika 1. Montazna hala sa A krovnim nosacem

Nosaci se proracunavaju kao proste grede sa zglobnom vezom sa stubom. U proracunu su
usvojene relativno male dimenzije poprecnog presjeka oba nosaca, ¢ime sami elementi imaju
malu vlastitu tezinu. Shodno napomenutom, nosa¢ se proracunava za:

1. Stalno dejstvo:

- Vlastita tezina A nosaca: gk = 10,00 kN/m'
- PI montazne plode: ge2= 1,87 kN/m? x 8 m = 14,96 kN/m’
- Pokrovna konstrukcija: o, 3= 0,36 kKN/m> x 8 m = 2,88 kN/m'

Ukupno stalno dejstvo: g =27.84 kN/m' = 28.00 kKN/m'



2. Promjenljivo dejstvo:

- Snijeg: gr1 = 1,20 kN/m?* x 8 m = 9,60 kN/m'
- Upotrebno dejstvo: qk2=0,4 kN/m?* x 8 m = 3,20 kN/m'

Klasa ¢vrstoce betona za izradu A nosaca je C 45/55. Cvrsto¢a na zatezanje za C 45/55 je fom
=3,8 N/mmz, a modul elasti¢nosti je E.y, = 36000 N/mm?. Armaturni &elik je tipa B 500 B sa
karakteristicnom granicom popustanja od fy = 500 N/mm? i modulom elasti¢nosti od Eg =
205000 N/mm?. Kablovi za prednaprezanje glavnih krovnih nosaca su tipa Dywidag
1670/1860 (fyo,1x / fpx — N/mmz), gdje je fo, 1k naprezanje pri 0,1% zaostaloj deformaciji, a fpx
Je karakteristi¢na ¢vrstoca na zatezanje. Modul elasti¢nosti je E, = 195000 N/mm?. Jedan kabl
se sastoji od 7 zica. Promjer jednog kabla je & = 15,24 mm, a povrSina kabla je A, = 140
mm?. Maksimalna vrijednost sile kojom se zateZu kablovi neposredno nakon prednaprezanja
ne smije prekoraciti vrijednost Gpmax = 0,8 x fp = 1488 N/mm’. Dimenzije popretnog
presjeka A nosaca sa koli¢inom i rasporedom armaturnog celika i kablova za prednaprezanje
su dati na narednoj slici.
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Slika 2. Dimenzije poprecnog presjeka A nosaca sa kolicinom i rasporedom armaturnog cCelika i
kablova za prednaprezanje

Teziste armaturnog Celika od donje ivice presjeka je dg = 12 cm, dok su kablovi za
prednaprezanje postavljeni tako da njihovo teZiSte od donje ivice nosaca bude dp; = 18,80 cm.
Ostali podaci potrebni za proracun i analizu krovnih nosa¢a prema EC2 su:

Pokrovni sloj betona za armaturni ¢elik: Cyom = 25 mm;

Pokrovni sloj betona za ¢elik za prednaprezanje: Cyom = 30 mm;
Osovinski razmak Sipki armaturnog ¢elika: Ug= 40 mm;

Osovinski horizontalni razmak kablova za prednaprezanje: U, = 50 mm;
Osovinski vertikalni razmak kablova za prednaprezanje: Uy, = 46 mm.



3. KRITERLJI (USLOVI) OPTIMALNOSTI SA ASPEKTA UPOTREBLJIVOSTI I
TRAJNOSTI PREMA EC 2

Grani¢no stanje upotrebljivosti je stanje elementa ili konstrukcije pri kojem je, pod utjecajem

najnepovoljinjih dejstava u toku eksploatacije, dostignut neki od konvencionalno utvrdenih

kriterija koji uslovljava normalno koristenje i ponasanje konstrukcije u toku eksploatacije. U

grani¢nom stanju upotrebljivosti razmatraju se sljede¢e kombinacije djelovanja:

e Rijetka kombinacija — Uzima u obzir smanjenu vjerovatnost istovremenog djelovanja vise
promjenljivih nezavisnih optereCenja sa njihovom najnepovoljnijom vrijednoscu. Ova
kombinacija je vrlo rijetka, a tokom zivotnog vijeka konstrukcije dogada se jednom ili
nijednom;

o Cesta kombinacija — Moze se koristiti za provjeru grani¢nog stanja nosivosti uzimajuéi u
obzir izvanredna djelovanja i za povratna grani¢na stanja upotrebljivosti. Ova kombinacija
se dogada npr. jedanput godisnje;

e Kvazistalna kombinacija — Moze se Koristiti za provjeru povratnog grani¢nog stanja
upotrebljivosti. Ovakva se kombinacija javlja npr. jednom sedmic¢no. U ovom radu
kvazistalna kombinacija predstavlja ukupno stalno optereéenje jer se radi o krovnim
nosacima.

Kriteriji optimalnosti prema EC 2 su sljedeci:
1) Faza transporta nosaca:

a) Naprezanje betona na gornjem rubu presjeka — Ovaj napon se ograni¢ava na vrijednost:
Geg < fom= 3,80 N/mm’;

b) Naprezanje betona na donjem rubu — Ogranicava se na vrijednost:
G < 0,6 x fy = 0,6 x 45 =— 27 N/mm”.

2) Karakteristi¢na (rijetka) kombinacija djelovanja:

a) Provjera raspucalosti presjeka (naprezanje betona u donjoj zoni) — Neraspucali su oni
presjeci u kojima za rijetku kombinaciju opterecenja nije prekorac¢ena srednja vrijednost
¢vrstoce betona na zatezanje, a koja 1znosi: Geq < fom = 3,80 N/mm?. Ova vrijednost moze
biti prekoracena, ali tada uslov pod e) mora biti zadovoljen;

b) Naprezanje u celiku za armiranje — Naprezanje u celicnoj armaturi pri rijetkoj

kombinaciji ograni¢ava se na vrijednost: 5= 0,8 x f;; = 0,8 x 500 = 400 N/mmz;

c) Dokaz napona pritiska u betonu (naprezanje betona na gornjoj zoni) — Naprezanje u

betonu pri rijetkoj kombinaciji treba biti u granici: 6= 0,6 x f = 0,6 x 45 =—27 N/mm?;

d) Naprezanje u Celiku za prednaprezanje — Naprezanje u Celiku za prednaprezanje mora biti
ograni¢eno na vrijednost: o, = 0,75 x f,,= 0,75 x 1860 = 1395 N/mmz;

e) Dokaz Sirine pukotine — Za odabranu klasu izlozenosti XC3 dopustena Sirina pukotine pod
rijetkom kombinacijom treba biti: Wi < W,=0,2 mm.



3) Cesta kombinacija djelovanja:

a) Dokaz dekompresije (napon na donjoj zoni presjeka priblizno jednak nuli) — Za klasu
izlozenosti XC3, dokaz dekompresije se provodi za ¢estu kombinaciju djelovanja.

4) Kvazistalna kombinacija djelovanja:

a) Dokaz napona pritiska u betonu — Za kvazistalnu kombinaciju opterecenja napon pritiska u
betonu ne smije prijeci vrijednost: 6., < 0,45 x fo= 0,45 x 45 =-20,25 N/mmz;

b) Dokaz deformacija (progib) — Pod kvazistalnom kombinacijom djelovanja, progib mora
biti u granici: dyax < L/ 250 (raspon / 250).

4. REZULTATI PRORACUNSKE ANALIZE

Na osnovu izvrSenih proracunskih analiza i usporedbe proracunatih krovnih nosaca, izradeni
su dijagrami rezultata proracuna. Kriteriji optimalnosti su prorac¢unati za svaki raspon nosaca
,»Lipa A posebno. Na narednim slikama daju se rezultati proracuna.

Es— Dgjstvo po metru dufnomnosada [EN/m'| Priar=3145kN
ore— Naprezanje betona na gornjoj zoni [N'mm?] Proap=4124 kN

VT—viastita tefina; KK — kvazistalna kombinaciia; CK — festa kombinacija;
RK —rijetka kombinacija; GSN — granicnoe stanje nosivosti
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Slika 3. Dijagram naprezanja betona na gornjoj zoni u sredini raspona



E;— Dejstvo po metru duznom nosaca [kN/m'] Pyime= 3145 kN

0.~ Naprezanje betona na donjoj zoni [N/mm’] Prp=4124 kN

VT —viastita tezina; KK — kvazistalna kombinacija; CK — éesta kombinacija;

RK —rijetka kombinacija; GSN — granicno stanje nosivosti
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Slika 4. Dijagram naprezanja betona na donjoj zoni u sredini raspona
E;— Dejstvo po metru duznom nosaca [IN/m'] Py = 3145 kN
,g— Naprezanje u celicnoj armaturi [Nimm?] Prap=4124 KN
VT — viastita tezina; KK — kvazistalna kombinacija; CK — cesta kom binaciia;
RE —rijetha kombinacija; GSN — granicno starje nosivosti
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Slika 5. Dijagram naprezanja u Celicnoj armaturi u sredini raspona



E;— Dejstve po metry duznom nosaca [kN/m']

0y — Naprezanje u celiku za prednaprezanje [Nimm?]

VT — viastita tezina; KK — kvazistalna kombinacija; CE - éesta kombinacija;

RK —rijetha kombinaciia; GSN — granicno stayje nosivosti
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Slika 6. Dijagram naprezanja u Celiku za prednaprezanje u sredini raspona

E;— Dejstvo po metru duznom nosaca [kN/m']
W — Sirina pukotine [mm]

VT — viastita tezina; KK — kvazistalna tombinacija; CK — éesta fombinacija;

RE —rijetka kombinacija; GSN — granicno stanje nosivosti

Prva pukotina se javlja pri momentu od M., = 4399 kNm sa Sirinom od Wy =

0,048 mm.
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Slika 7. Dijagram Sirine pukotine u sredini raspona



E;— Dejstvo po metru duznom nosaca [kN/m']

&— Progib nosaca [cm]

VT — viastita teZina; KK — kvazistalna kombinacija; CKE - Gesta kombinacija;

RE —rijetka kombinacija; GSN — granicno stavje nosivosti
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Slika 8. Dijagram progiba u sredini raspona

5. KOMPARATIVNA ANALIZA REZULTATA PRORACUNA

Ponasanje ovdje obradenih nosaca u granicnom stanju upotrebljivosti pri istoj koli¢ini
armature (obicne i prednapregnute) znacajno zavisi od raspona samih elemenata. Kod nosaca

A; = 14 m, napon betona na gornjoj zoni je tek u grani¢énom stanju nosivosti (GSN), pocinje
prelaziti u pritisak, dok na donjoj zoni u betonu nema napona zatezanja. Naprezanje u obi¢noj
1 prednapregnutoj armaturi je daleko ispod dozvoljenih vrijednosti. Prva pukotina nastaje tek
pri opterecenju od E4¢ = 188 kN/m', dok je progib negativan ¢ak i u GSN. Ovo znaci da je
sila prednaprezanja prevelika i lako savladava raspon od L = 14 m, odnosno sposobna je
savladati i ve¢i raspon. Proracunska analiza kod nosac¢a A, = 18 m, pokazuje da su naprezanja
u betonu i armaturi neSto ve¢a u odnosu na nosa¢ A; = 14 m pri odredenim kombinacijama
djelovanja, ali su i dalje daleko ispod dozvoljenih vrijednosti. Prva pukotina nastaje tek pri
opterecenju od Eq ., = 114 kN/m', $to je daleko vece Cak i od opterecenja rijetke kombinacije
djelovanja i GSN. Sila prednaprezanja je i dalje prevelika te lako savladava raspon od L = 18
m. I dalje je moguce savladati vec¢i raspon. Rezultati proracuna za nosa¢ A3 = 22 m indiciraju
da naponi u betonu i armaturi imaju linearan prirast ¢ak i u grani¢nom stanju nosivosti, ali su
veci u odnosu na nosac¢ raspona 18 m. Prva pukotina nastaje pri opterecenju od Eqr = 76
kN/m' $to je mnogo manje u odnosu na A nosace od L = 14 m i L = 18 m. Medutim, sila
prednaprezanja i1 dalje lako savladava raspon od L = 22 m, te je zbog toga moguce savladati i
veci raspon. Kod nosaca A4 = 27 m, prva pukotina nastupa pri opterecenju od Eq ., = 50,47
kN/m' §to je i dalje vece, ¢ak i od opterecenja rijetke kombinacije djelovanja Egae = 37,60
kN/m'. Presjek je neraspucao, ¢ak i pri najvecoj kombinaciji djelovanja. Prirast napona u
betonu 1 armaturi, te progiba je linearan, ¢ak 1 u graninom stanju nosivosti. Sila
prednaprezanja i dalje ima mogucénost da savlada i veci raspon. Nosa¢ As = 32 m je optimalni
A nosac. Nosa¢ ovog raspona zadovoljava sve uslove optimalnosti. Dekompresija nastaje pri
opterecenju od Eg 4.c = 29,85 kN/m' §to odgovara optere¢enju od Ceste kombinacije djelovanja
Eq freq = 30 KN/m'. Napon betona na donjoj zoni pri ¢estoj kombinaciji je 6.4 = 0,12 N/mm” i
malo je veci od nule.



Beton, armatura i sila prednaprezanja u ovom su slucaju potpuno iskoristeni zbog ¢ega nije
moguce savladati veci raspon. Medutim, kod nosa¢a Ag = 35 m, prva pukotina nastupa pri
opterecenju od Eq.r = 30,04 kN/m', a opterecenje od Ceste kombinacije iznosi Eqfeq = 30
kN/m'. Naponi u betonu i armaturi prelaze dopuStene vrijednosti pri rijetkoj kombinaciji
djelovanja ¢ime je sila prednaprezanja maksimalno iskoriStena, te je nedovoljna da savlada
raspon od L =35 m.

6.

ZAKLJUCAK

Na osnovu provedenog prora¢una koji je izvrsen u ovom radu, te prikazanih dijagrama koji
opisuju ponasanje nosaca u grani¢nom stanju upotrebljivosti, mogu se izvesti slijedeci
zakljucci:

(1]
(2]
(3]
[4]

[3]

Ponasanje nosaca ,,Tipa A“ u grani¢nom stanju upotrebljivosti znac¢ajno ovisi od raspona
samih elemenata. Kako se raspon povecéava, prirast napona u betonu i celiku, te prirast
pukotina i progiba postaje sve nelinearniji;

Mehanizam ponasanja krovnog nosaca ,,Tipa A*“ se svodi na to da se dejstvo pri kojem
nastupa dekompresija, prva pukotina i moment loma smanjuje kako se raspon povecava.
Do pojave prve pukotine svi se nosaci ponasaju linearno elasti¢no. Prirast naprezanja u
betonu i Celiku kao 1 prirast progiba je linearan, te u ovom podrucju vrijedi Hukov zakon,
odnosno da je naprezanje u Celiku proporcionalno optere¢enju. Daljim prirastom dejstava
(nakon pojave prve pukotine) dolazi do blage nelinearnosti naprezanja u betonu, celiku i
progibima;

Najveci raspon nosaca ,, Tipa A“ pri kojem su zadovoljeni svi kriteriji optimalnosti je L. =
32 m. Pri ovom rasponu, naponi u betonu i Celiku, te pukotine i progibi su u krajnjim
dozvoljenim granicama. Najvece dozvoljeno opterecenje za ovakav nosac je Eqrx = 51,4
kN/m’;

Na prikazanim dijagramima koji opisuju ponaSanje nosaca se moze primijetiti da je sila
prednaprezanja prevelika za raspone koji su manji od As = 32 m, a nedovoljna da se
savladaju veci rasponi. Ovo prakti¢no znaci da optimalni nosa¢i mogu biti svi od L = 14 —
32 m. Za nosafe A| — A4 potreban je manji broj kablova nego za As. Dimenzije popre¢nog
presjeka je potrebno povecati ako se zeli savladati raspon vec¢i od As =32 m.
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ABSTRACT

For the development of refractory coatings with controlled rheological properties the influence of
micronized milling process was investigated. Change the properties of fillers based on cordierite,
primarily on changing the size and shape of grain fillers, dispersion and stability of the suspension of
the coating was investigated, also. Cordierite was obtained by synthesis in the solid state from the
weight of the assembled components: kaolin, alumina, talc. For the characterization of cordierite
these methods were applied: X-ray diffraction, differential thermal analysis, SEM and optical
microscopy. Micronized grinding of filler was done in a vibro mill in time (min): 15, 30, 60.
Optimization of composition and improvement of utility properties of the coating was achieved by a
choice of sizes and form factors grain activated filler, using different components of coatings, as well
as changing the process of developing coatings. The resulting coatings showed sizable sedimentation
stability (precipitated matter content of less than 4 % at 24 h), satisfactory fire resistance and
permeability to gases, easy application and adhesion to the surface of the sand mold, easy to adjust
the thickness of the coating layers, no bubbles, no cracking and abrasion the dried coating layers.

Kljuéne redi: reoloska svojstva premaza, kordijerit, mikro mlevenje, aktivirani punioc

REZIME

Za razvoj vatrostalnih premaza sa kontrolisanim reoloskim svojstvima istraZivan je uticaj procesa
mikronizirajuceg mlevenja na promenu svojstava punioca na bazi kordijerita, pre svega na promenu
velicine i oblika zrna punioca, disperznost i stabilnost suspenzije premaza. Kordijerit je dobijen
sintezom u cvrstom stanju mase sastavljene iz komponenata: kaolin, glinica, talk. Za karakterizaciju
kordijerita koris¢ene su metode: X-ray difrakcija, diferencijalno termijska analiza, SEM i opticka
mikroskopija. Mikronizirajuée mlevenje punioca vrseno je u vibracionom mlinu u vremenima (min):
15; 30, 60. Optimizacija sastava i poboljSanje upotrebnih svojstava premaza postignuto je izborom
velicine i faktora oblika zrna aktiviranog punioca, primenom razlicitih komponenti premaza, kao i
izmenom postupka izrade premaza. Dobijeni premazi pokazali su povecu sedimentacionu stabilnost
(sadrzaj istalozenih materija manji od 4% za 24 h), zadovoljavajucu vatrostalnost i propustljivost za



gasove, lako nanaoSenje i prianjanje na povrsine pescanih kalupa, lako podesavanje debljine slojeva
premaza, bez pojave mehuric¢a, bez pucanja i otiranja osusenih slojeva premaza.

1. INTRODUCTION

Coatings are an integral part of casting. They prevent reactions on the contact surface of the
mould - metal phase in pouring the metal, cooling and solidification. They provide crisp, and
smooth surface finish, without glued sand and errors caused by penetration of metal into a
mould (bumps, dents, rough surface, porosity, etc.) [1, 2]. Systematic studies of the properties
of refractory coatings have shown that there are general conditions which coatings must
meet: adequate fire resistance; low coefficient of thermal expansion; adequate permeability to
gases; resistance to current liquid metal without tearing and penetration into the wall of the
mould; that does not produce gases in contact with liquid metal; that is easy to apply and
adhere to the surface of the mould; fast drying without cracking or abrasion coatings [3, 4].

In accordance with the specified quality requirements were selected cordierite (general
formula 2MgO-2Al1,05:5510;,) as a filler coating. Important properties of cordierite are
hardness by Mosh scale 7; density 1900-2200 kg/cm”; low coefficient of thermal conductivity
A =(2.3-29) W/ m - K; low coefficient of linear thermal expansion, o = 1.7x10° /°C (20-
1000); high resistance to thermal shock; relatively high melting temperature, with the
possibility of application to 1380°C; high inertness to the liquid metal, does not develop
fumes in contact with liquid metal; extreme resistance on liquid metal absorption [5].

In order to achieve high sedimentation stability of the slurry coating was performed
micronized grinding filler based on cordierite. Bearing in mind that the finer particles of filler
slowly accumulate in the suspension of the coating has been chosen filler grain size 100 % -
20 - 10° m. In order to enable maintenance of the filler in a dispersed state in the coating have
been added to various types and amounts of additives. Special attention was paid to the
selection of the type and quantity of binding agent, and it was done in relation to the size and
shape of the grain filler. The role of the binder is to facilitate networking particulate fillers
and ensure good adhesion of the filler to the inflicted areas of sand moulds. As the solvent
used is water and alcohol. The density refractory coating was 2000 kg/cm’.

2. EXPERIMENT: MATERIALS AND METHODS

2.1. Synthesis of fillers based on cordierite
For the synthesis of cordierite raw material used is a mixture of 29% kaolin, 25% alumina,
46% talc. Chemical composition precursor is shown in Table 1. The starting materials, except
kaolin, are fragmented to the upper limit of size 0.1 mm, and then mixed in relation:

2MgO : 2 Al,03 : 5810, composition.
After homogenization, the mixture powder was pressed under the pressure of 1 - 10° Pa, and
then sintered at a temperature of 1350°C in a time of 8h in the laboratory furnace in an
oxidation atmosphere.

Table 1. The initial compositions of components for obtaining cordierite (%).

Pre-cursor SiO, MgO AlLO; Fe,0; CaO Na,0+K,0 Lol.
Kaoline 53.55 0.01 28.93 1.35 0.65 0.07 8.14
Alumina 0.14 0.01 95.96 0.09 0.16 0.05 3.20

Talc 60.15 31.40 1.18 0.28 1.5 0.10 6.5

The synthesized cordierite (symbol: C) is subjected to a grinding in ball mill to a grain size of
100 % -30 - 10 m. Then the filler C is subjected to a process of milling in a vibratory mill at



a time (min): 15; 30; 60 wherein the fillers are obtained in different sizes and shapes of the
grains:

*C; (100% -24 - 10°° m, the mean particle shape factor 0.61);

* C, (100 % -20 - 10° m, the mean particle shape factor 0.67);

* C3 (100% -12 - 10°° m, the mean particle shape factor 0.71), respectively.

2.2. Characterization of filler based on cordierite

To identify the phase composition and structure of fillers based on cordierite was applied X-
ray diffraction analysis. We used X-ray diffractometer model PW-1710, Philips. The
characteristic temperature at which it comes to unwinding various reactions in the solid state
of cordierite was performed in differential thermal analysis on the device Shimadzu DTA-50.
Morphological and quantitative chemical analysis was performed by Scanning Electron
Microscopy brand "JEOL" model JSM 6610 LV.

2.3. Synthesis of refractory coatings with activated fillers

For synthesis of refractory coating with activated fillers were selected fillers with smaller
grain size. It was expected that the smaller grain fillers will be slowly sedimentation in the
coating. The survey defined compositions of refractory coatings based on water and alcohol
base.

Composition of refractory coatings based on water:

- Filler: mixture of activated filler (C, + C3) in an amount of 92-93 %;

- Binder: dextrin in an amount of 3.5-5.5 %;

- Additives: cellulose (CMC) in an amount of 1-1.5 %.

Compositions of refractory coatings on alcoholic basis:

- Filler: mixture of activated filler (C, + C3) in an amount of 93-95 %;

- Binder: resin (CyH300O,) in an amount of 4.5-5 %;

- Additives: Bent 25 in an amount of 1-1.8 %.

The resulting refractory coatings were deposited on sand moulds pouring and by brush.
During the application, homogenization of the coating suspension was carried out gently at
mixing rate of 1 revolution/min. Drying aqueous coatings was carried out in air for 10 h.

2.4. Characterization of refractory coatings

In order to determine the distribution of fillers and binders with the analysis slurry coating
composition prepared by observing the suspension of the coating on the polarization
microscope for transmitted light JENAPOL, company Carl Zeiss Jena, the system for
photomicrography STUDIO PCTV. Measuring the size and form factor of grain fillers was
performed on 4000 grain, and the analysis was performed using the software program
package OZARIA 2.5 (range 0-1). The division according to the shape factor is from 0.0-0.2
-angular; from 0.2-0.4 —sub-angular; from 0.4-0.6 -sub-rounded; of 0.6-0.8 rounded and 0.8-
1.0 - well rounded grain shape.

3. RESULT AND DISSCUSION

3.1. Properties of fillers based on cordierite
In Table 2. shows the composition of the synthesized cordierite which after micronized
milling used as a filler of refractory coatings.

Table 2. Composition of a filler C (%)
Mark Sl02 A1203 MgO F€203 CaO
C 52.12 31.09 13.6 1.01 2.18




In Fig. 1. shows the radiograph of the sample C, which shows dominant presence of
cordierite, and smaller amounts are present cristobalit, spinel and quartz.

DTA curve of samples of cordierite is shown in Fig. 2. From the DTA curve it is noted the
appearance of the endothermic effect at a temperature of 517.37°C and exothermic effects in
temperature 1155°C, at lower temperatures, up to 250°C cordierite loses water, which
corresponds to an endothermic effect.

In Fig. 3. shows the microstructure of filler C where clearly visible grains of irregular shape
and different dimensions. Based on semi-quantitative chemical analysis, it was found that the
analysed sample C contains smaller amounts of K, Ca and Fe apart from the main cationes
Mg, Al and Si.

C - Cordietite 20 -
180 Cr - Cristobalite 1155.44
169 i 10 - kordierit 1
140 Q - Quartz

DTA, uV

Fig. 2. DTA curve of cordierite.

BEC 20kV %1000  AOum  —
UB-RGF

Fig. 3. Microphotography of refractory filler C.
Figures 4. - 5. show the results of measurements of the size and particle shape factor of
activated fillers based on cordierite in time (min): 15; 30; 60s.

Based on data on the mean grain fillers, Figure 4., is expected that the finer grains more
slowly to precipitate in suspension and the suspension of the coating easier to homogenize.



50 ——
= t f
£ 30 N \= ! S !
z = = ‘ ] = ~4=Filler Cl 5 i =#=Filler C1
g 7 \SESES==IL oL H | #-Filer 2
= 10 +—H i — f——{ =#~Filler C3 = | —Filler C3
S==EsE - SSES | \-
9 : M= =======c===
0-10 10-20 20-30 30-40 40-50 50-60 >60 0205 0506 0607 0708 0808
Grain size, ym Grain hape Factor

Fig. 4. Histogram of grain size
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factor for the fillers C;; C,; Cs.

Therefore, it is chosen for the preparation of the coating mixture of filler:

« C, (grain size of 20 - 10° m, the mean particle shape factor of 0.67) in an amount of 80-82%
and

« C3 (grain size of 12 - 10° m, the mean particle shape factor of 0.71) in the amount of 11-
12%.

Based on the data on the shape factor, Fig. 5., grain of fillers C;; C,; C; belong to the
category of rounded grains.

3.2. Properties of refractory coatings whit activated fillers
Microphotographs of the obtained suspension of refractory coatings based on water-based

activated filler (Fig. 6.) and of the alcohol base (Fig. 7.), showed a homogeneous distribution
of the refractory filler in the coating suspension.

Fig. 6. Microphotography of suspension Fig. 7. Microphotography of suspension of
water based coatings alcohol based coatings.

Sedimentation stability tests of the coating suspension showed different results for the
amount of the precipitated substance. When the coating on alcohol base amount deposited
matter was below 4%, and aqueous coatings 4 - 4.5%, which, according to national standards
for this type of refractory materials [3,4] considered satisfactory.



4. CONCLUSION

As a result of these studies were determined optimal composition of refractory coatings with
mechanically activated filler based on cordierite. All here investigated refractory coatings
gave satisfying properties, with low sedimentation of refractory filler (precipitated matter
content of less than 4% at 24 h).
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REZIME

Ima nesto inherentno, primamljivo i mistificirano u rusevinama i ostacima starih utvrda. Pitanja koja
se logicno namecu pri prvom susretu sa ovim svjedocima proslosti su vezana za njihovo stanje, dob i
ulogu u historiji. Historijski gledano, utvrde su mnogo vise nego utvrdene vojne strukture. One su
djelovale kao politicki centri odakle su njihovi viasnici kontrolisali velike posjede kojima su
upravljali.

Kada govorimo o srednjovjekovim utvrdama u Bosni i Hercegovini, vecina utvrda je u stanju
propadanja, sa dijelovima koji su zavrsili u drugim objektima, na otvorenim poljima, obrasli
nametljivom vegetacijom, kao bezvrijedne hrpe, ili namjerno, ignorisane zbog zakonskih ogranicenja
koja zabranjuju privatnim vlasnicima da ucestvuju u obavljanju zastite. Mnoge su nestale, dok neke i
dalje sadrze proslost u kamenu i malteru, zemljanim radovima i Sutu, sa preusmjeravanjem paznje od
struktura i blokiranjem pristupa dijelovima utvrda.

Keywords: fortresses, fortifications, masonry, stone, intervention, mortar, repair

ABSTRACT

There is something inherent, compelling and mystified in ruins and remains of the old fort. The issues
logically imposed at the first encounter with these witnesses of the past are linked to their current
condition, age and role in history. Historically, all those fortresses were more than the fortified
military structure. They have acted as political centers where their owners controlled large estates
they managed.

Most of the fort is in a state of decline, with missing parts incorporated in other buildings, in open
fields, covered with intrusive vegetation, or deliberately ignored because of legal restrictions that
prohibit private owners to participate in the performance of protection. Many have disappeared,



while some still witness past in stone and mortar, earthmoving and rubble, with diverting attention
from the structure.

1. UVOD

Period srednjeg vijeka najcesce je opisan kao mracno doba. Obicno pomjesSani osjecaji
upucuju na vezu nase sadasnjosti i perioda srednjeg vijeka, nacina shvatanja i ¢injenica koje
ovaj period mogu ostaviti zaista crnim ili ipak ostaci proslosti iz ovog perioda mogu znaciti
mnogo vise.

Srednjovjekovne utvrde Bosne i Hercegovine, i pored Cinjenice da ih je u periodu srednjeg
vijeka u Bosni 1 Hercegovini izgradeno preko 300 naj¢eS¢e nisu dobro oCuvane i zasti¢ene.
Podizanje utvrdenih gradova i njihov raspored u Sirem regionu pretezito je bio rezultat
potrebe za odbranom naselja i puteva, ali su podizani i gradovi-utvrde za zaStitu rudnika
odnosno feudalnih posjeda. Srednji vijek (12.-15. vijek) u historiji bosanske drzave
predstavlja period vazan sa stanoviSta potvrde postojanja Bosne kao drzave, a materijalni
ostaci ovog perioda govore o intenzivnoj gradnji utvrdenih gradova-utvrda Sirom Bosne i
Hercegovine.

Dolaskom Osmanlija na teritorij Bosne i Hercegovine, 1463.godine, utvrde su prilagodene
novom nacinu ratovanja Sto je zahtjevalo Cesto proSirivanje i dogradivanje. Nakon ovog
perioda utvrde su napustene i ¢esto potpuno zaboravljenje.

Utvrde su najceSc¢e gradene u cilju kontrole komunikacija koje su sve do dvadesetog stoljeca
bile locirane u slivovima rijeka. Iako je svaki od utvrdenih gradova, u svom prostornom
razvoju, imao svoje posebnosti moguce je uspostaviti historijske, kulturoloske i geografske
poveznice izmedu utvrda koje pripadaju istoj regiji [9].

Utvrdeni grad u najjednostavnijem smislu ¢inili su bedemi ojacani kulama. Prvobitni grad je
¢inila samo jedna kula, a kasnije se oko kule grade bedemi i gradovi se proSiruju izgradnjom
novih kula. Tri osnovne cjeline: odbrambeni dio, stambeni dio, i otvoreni prostor, su
unutrasnje cjeline utvrde. Glavna odbrambena kula, kapija, glavna stambena kula, bedemske
kule, otvori za gadanje, dvorac, kapela, Catrnje, 1 sl. su neke od prostornih struktura utvrdenog
grada. Vecina gradova srednjovjekovne Bosne pripada tipu grada-utvrde (burga) sa
poligonalnom osnovom 1 glavnom kulom koja je ukomponovana u bedeme. Usljed
prostornog Sirenja postojala je potreba i za raS¢lanjivanjem jedinstvenog prostora. Razvoj
grada pratilo je i poboljSavanje tehnike zidanja.

Tokom vremena ove strukture bile su izloZene djelovanju razli¢itih prirodnih i ljudskim
faktorom stvorenih €inilaca koji su degradilirali postojec¢e vrijednosti. Kao rezltat ovakvih
destruktivnih djelovanja na ove vrijedne historijske prostorne strukture ¢esto su arheoloski
ostaci jedini dokaz njihovog nekada$njeg postojanja.

Sa stanovista oCuvanja graditeljskog naslijeda vazno je ponajprije shvatiti znacaj i povijest
izgradnje ovakve vrste prostornih struktura. O¢uvanje autenti¢nosti i integriteta ovih struktura
trasira put u proslost i predstavlja opipljivu vezu sa prosloscu.

2. ISTRAZIVACKI RADOVI

Istrazivanje obi¢no pocinje detaljnim pregledom lokacije, te pregledom postojece
dokumentacije o kulturno historijskom dobru. Pored toga vazno je utvrdivanje historijskih
¢injenica, fizickog i1 kulturnog okruZenja.

Analiziranjem postojeceg stanja cijelog obuhvata moguce je dati procjenu integriteta i na
osnovu toga potvrditi autenti¢nost samog myjesta, ali i pojedinacnih objekata.



Na osnovu analiza postojeCe dokumentacije i1 terenskih snimanja mogu se definisani
prijedlozi intervencije na objektima (rehabilitacija, restauracija, rekonstrukcija, odrzavanje,
redizajn i uklanjanje) [8].

Kako bi se osiguralo o¢uvanje naslijeda u buduénosti treba uzeti u obzir sve faktore koji
direktno uti¢u na razvoj datog lokaliteta, u pozitivnom ili negativhom smislu.

2.1. Tipovi ostecenja

Kako bi se provela pravovremena i pravilna akcija ouvanja i zastite spomenika najprije je
potrebno razumjeti prirodu ostecenja, uzroke nastanka, intenzitet, ucestalost i sl. Sve su to
faktori koji mogu ukazati na izvjesnu podjelu nastalih oSte¢enja. OSteCenja mogu nastati
uticajem i djelovanjem prirode ili mogu biti izazvana ljudskim djelovanjem.

Ovisno od stepena oste¢enja konstrukcije moguca je izvrsiti klasifikaciju oste¢enja kao:

— manja oSte¢enja koja ne uti¢u znacajno na stabilnost i upotrebljivost konstrukcije i ne
ometaju eksploataciju objekta

— velika oSteCenja — znafajno utiCu na funkciju 1 trajnost konstrukcije, s tim da
stabilnost konstrukcije nije trajno ugrozena

— kriti¢na o$te¢enja- kod kojih nije moguca dalja upotreba konstrukcije. To su povrede
za koje je ekonomski neopravdana popravka, a u najveéem broju slucajeva i tehnicki
nemoguca [1].

3. KARAKTERISTICNA OSTECENJA
Ostecenja koja se mogu uociti prilikom provodenja ove faze, odnosno obilaska zidanih
objekata su:

— horizontalne pukotine na spoju zidova i tavanica,

— pukotine u parapetima, i na mjestu suc¢eljavanja poprecnih i fasadnih zidova,

— ruSenje spoljasnjih zidova van njihove ravni,

— kose pukotine u meduprozorskim zidovima (najslabiji dijelovi zidanih objekata jesu
upravo ovi meduprozorski stupci, pa je neophodno u seizmicki aktivnim podrucjima
strogo voditi raCuna o propisima datim potrebnim vrijednostima dimenzija ovih
dijelova zidanih konstrukcija),

— raspadanje ili djelomi¢no ruSenje zidova ili ¢ak cijelog objekta,

— oSte¢enja sa drobljenjem opeka i ispadanjem zidne mase na uglovima zgrada i
neukru¢enim zidovima u lodama.

Zidane konstrukcije starije gradnje bez uokvirenog zida veoma su osjetljive na dinamicka
dejstva, pogotovo ako su oslonjena na stjenovitom (tvrdom) tlu [1].

4. MATERIJALI

Glavni gradevinski materijal srednjovjekovnih utvrdenja bio je kamen. Zahvaljuju¢i upravo
ovom ¢vrstom 1 otpornom materijalu bogato naslijede srednjovjekovnih utvrda ili ostaci ovih
uvrdenja su sacuvani do danas. KoriSten je kamen kre¢njackog sastava, koji je vezan kre¢nim
malterom. Zidanje bedema se izvodilo tako da su izgradene oplate sa nabacanim
neobradenim lomljenim kamenom u sredini. Kako bi se postiglo poravnanje zidane mase
stavljani su mjestimi¢no poprec¢ni drveni kolci u zid, koji su vremenom istrunuli pa su danas
vidljive Supljine koje su vremenom nazvane puskarnicama. Na nekim utvrdama moguce je
zapaziti 1 kontrafore koji su izvedeni kao naknadna intervencija turskih graditelja.



4.1. Kamen

Bitna svojstva kamena su boja i tekstura, gustoca kamena, tvrdoca, Cvrstoéa, poroznost,
vlaznost, otpornost na habanje, na udar, na mraz, na pozar, temperaturne deformacije i dr.
Kamen u konstrukcijama najcesce je izloZzen naponima pritiska, pa je ¢vrstoca kamena na
pritisak, koja je inace visoka u odnosu na ¢vrstoce na zatezanje, savijanje i smicanje, njegova
najvaznija fizicko-mehanicka karakteristika. Boja kamena prvenstveno je uvjetovana bojom
dominantnog minerala ili uticajem viSe minerala i njihovom veli¢inom, dok prisustvo
organskih materija daje kamenu tamne tonove [2].

Glavni uzrok propadanja kamena i degradacije mehanickih ¢vrstoca je negativan uticaj vode i
mraza. Cesto i dugotrajno vlaZenje kamenih konstrukcija dovodi do razmeks$avanja kamena.
Odnos izmedu c¢vrstoée na pritisak u vodozasiCenom stanju i suhom stanju naziva se
"koeficijent razmekSavanja". Kamen jedre strukture i kristalne stijene ima vrijednost ovog
koeficijenta koja se vrlo malo razlikuje od jedinice.

Konstantne promjene temperature izazivaju odredene unutarnje napone, $to za posljedicu ima
stvaranje mikroprslina na povrSini kamena, a smrzavanjem vode u porama i prslinama
kamena stvaraju se ogromni unutarnji naponi koji devastiraju strukturu kamena. Voda
rastvara pojedine sastojke kamena koje je pojacano ako voda u sebi sadrzi rastvorene gasove
kao Sto su ugljendioksid i sumpordioksid. Voda sa ugljendioksidom sa kre¢njackim kamenom
izaziva hemijsku reakciju gdje dolazi do izdvajanja kalcijum bikarbonata koji je rastvorljiv u
vodi tako da dolazi do ispiranja kamena, gubitka politure 1 stvaranja mrlja na kamenu [7].

4.2. Drveni elementi u zidanim konstrukcijama

U poredenju sa zidanim konstrukcijama, konstrukcije radene u drvetu su se u veoma malim
koli¢inama ocuvale do danas i predstavljaju pravu rijetkost, prvenstveno iz razloga njihove
velike osjetljivosti na dejstvo promjena mikro klime. Zapravo, relativna vlaznost, kondenz
koji se javlja usljed nedostatka ventilacije, prisustvo Skodljivih supstanci u zraku
omogucavaju razvoj plijesni koja uzrokuje truljenje drveta. Ovakvom vrste propadanja bivaju
djelimi¢no zahvaceni 1 drveni Sipovi zahvaceni povremenim promjenama nivoa vode, kao 1
krajevi drvenih greda oslonjeni direktno na zide. Termiti i crvi takode mogu biti uzrocnici
brzog propadanja drveta. Ukoliko smo nedovoljno zasjekli nosac¢ prije nego smo ga stavili na
odgovarajue mjesto u konstrukciji mozemo tim postupkom kod drveta koje je jako
anizotropan materijal izazvati skupljanje okomito na vlakna, sa formiranjem pukotina duz
pravca pruzanja vlakana koje ako su obilne mogu uzrokovati redukcije nosivosti na smicanje,
odnosno u krajnoj konsekvenci nosivog kapaciteta konstrukcije. Veze izmedu drvenih
elemenata su takode zone u kojima mozZe biti naglaSen proces propadanja osobito ako su
olabavljeni ili ukoliko su prisutne uzengije. Moguce je, takoder, da su u toku postojanja
objekta radene odgovarajuce izmjene, dogradnje, koje nisu dokumentovane [1].

4.3. Analize maltera

Metode za analizu maltera mogu se podijeliti u dvije Siroke kategorije: hemijske i
instrumentalne. Mnogi laboratoriji koji analiziraju historijske maltere koriste jednostavne
hemijske metode uz upotrebu kiselina, pri ¢emu je uzorak maltera zdrobljen, a zatim
pomijeSan sa razrijedenom kiselinom. Kiselina otapa sve karbonate koji sadrze minerale, ne
samo u vezivu, nego i u agregatu, kao i bilo koje druge u kiselini topive materijale. Postoji
nekoliko varijacija na jednostavnu test probu kiselinom. Jedna ukljucuje prikupljanje
ugljicnog dioksida koji se kao ugljik oslobada djelovanjem kiseline, pa se na temelju koli¢ine
plina, sadrZaj karbonatnog maltera moZe to€no odrediti. Ove metode su brze, jeftine i



jednostavne za izvodenje, ali je i dobivena informacija o izvornom sastavu maltera
ograniCena na boju i teksturu pijeska. Metoda prikupljanja plina daje viSe informacija o
vezivu od jednostavnog testa kiselinom [3].

Instrumentalne metode analize koje se koriste za procjenu maltera su: metoda polarizirane
svjetlosti ili tankih presjeka mikroskopije, mikroskopijaom za skeniranje elektrona, atomske
apsorpcijske spektroskopije, difrakcije X-zraka, i diferencijalne termicke analize. Sve
instrumentalne metode zahtijevaju ne samo skupu, specijaliziranu opremu, nego i specijalno
obucene analiti¢are. Medutim, instrumentalne metode mogu pruziti puno vise informacija o
malteru. Tanki presjek mikroskopom je vjerojatno najceS¢e koriStena instrumentalna metoda.
Ispitivanje tanke kriske maltera na svjetlosti koristi se ¢esto kao dopuna metode otapanja
kiselinom, posebno kod istrazivanja agregata na bazi karbonata [7].

4.3.1. PronalaZenje odgovaraju¢e mjesavine maltera

Repointing' je proces uklanjanja oteéenog ili dotrajalog maltera iz spojnica zida i njegova
zamijena novim odgovaraju¢im. UspjeSno odraden repointing vra¢a vizualni i1 fizicki
integritet zidane povrSine. Nepravilno ucinjen, repointing ne samo da umanjuje vrijednost
izgleda zgrade, ve¢ takoder moze prouzrociti fizicka oste¢enja na zidovima objekta.

Odluka o repointingu je najceS¢e povezana s nekim ocitim znakom pogorsanja stanja, kao Sto
su primjerice: raspadanje maltera, pukotine u spojnicama, labava opeka ili kamen, vlazni
zidovi ili oSte¢ene malter.

Bilo bi pogresno pretpostaviti da ¢e repointing sam po sebi rijesiti nedostatke koji proizlaze iz
drugih problema. Glavne uzroke propadanja, kao Sto su curenje krovova ili oluka,
diferencijalna slijeganja objekta, djelovanje kapilarne vlage, ili ekstremno djelovanje
atmosferilija - uvijek treba rjeSavati prije pocetka rada. Bez odgovarajuce popravke sa ciljem
da se uklone izvori problema, pogorsanje stanja maltera ¢e se nastaviti i radovi na repointingu
¢e biti gubitak vremena i novca.

Preliminarna istraZivanja su potrebna kako bi se osiguralo da predlozeni repointing 1 fizicki 1
vizualno odgovara objektu, ali i da ovakva intervencija nece ostetiti objekat, jer je odabrani
malter pretjerano jak ili paronepropusan. Pregled 1 analiza elemenata zida - opeke, kamena ili
terracotte 1 tehnika koje su koriStene tokom izvorne gradnje ¢e pomo¢i u odrzavanju izgleda
historijskog objekta. Jednostavna procjena elemenata zida i maltera moze pruziti neophodne
informacije u odabiru repointing malter, a vizualna analiza historijskog maltera moZe pruZiti
informacije potrebne za razvoj novih mje$avina maltera i tehnika koje ¢e da se primjene.

Iako nije presudna za uspjeSan repointing objekata historijskog naslijeda, analiza maltera u
kvalificiranim laboratorijama moZe biti korisna za pruzanje informacija o izvornim
sastojcima. Medutim, postoje ograni¢enja u takvim analizama, i zamjena maltera ne treba se
temeljiti isklju¢ivo na ovakvoj laboratorijskoj analizi [4].

Novi malter mora odgovarati historijskom malteru u boji, teksturi i volumenskom odnosu
sastojaka. Ukoliko se provedu laboratorijske analize, onda ¢e biti moguce odrediti
odgovaraju¢e komponente veziva i njihove proporcije u historijskom malteru, naravno pod
uslovom da su ti materijali dostupni. Pijesak mora odgovarati pijesku u historijskom malteru.
Novi malter mora imati ve¢u paropropusnost i biti meksi (odnosi se na ¢vrstocu na pritisak)
od elemenata zida. Novi malter mora biti isto paropropustan i mekan ili ¢ak meks$i od
historijskog maltera. Mekoca ili tvrdoca nije nuzno pokazatelj propusnosti.

proces sanacije spojnica zidanih konstrukcija sa malterom ili cementom



5. TEHNIKE OCUVANJA

Odluci o nacinu sanacije objekta prethodi izlazak na teren i detaljna analiza zateCenog stanja,
uvid u postojecu tehnicku dokumentaciju i provjera uklapanja predvidenih intervencija i
ojacanja u postojecu konstrukciju gabaritima ali 1 konstruktivno, odnosno da li predvideno
rjeSenje uvazava uslove zahtjeve konstrukcije koji se odnose na namjenu [1].

Ovaj postupak, usaglasavanja predvidenih intervencija sa stanjem na terenu, pomoci ¢e nam
da izbjegnemo pogreske koje ¢e voditi naknadnim skupim intervencijama. Prilikom
konzervatorsko-restauratorskih radova neophodno je Kkoristiti izvorne materijale,
tradicionalna vezivna sredstva (hidraulicni kre¢ni malter, kre¢ni malter) i tradicionalne
metode gradenja 1 u najvecoj mogucoj mjeri koristiti lokalne vrste drveta.

Odluka da se intervenira na konstrukciji mora biti posljedica pazljive procjene sigurnosti
konstrukcije u trenutku kada je analiziramo (trenutno stanje). Opseg i vrsta intervencije
moraju biti izbalansirani u cilju da se ostvari novi nivo sigurnosti. Istu vrstu problema
moguce je rijesiti na viSe nacina gledajuci istovremeno op¢i projekat 1 specificne tehnike koje
treba usvojiti.

Mjere koje se poduzimaju u cilju zaStite od zemljotresa podrazumijevaju poboljSanje
karakteristika materijala (injektiranje i sl.), ojaanje pojedinih elemenata konstrukcije,
ukrucenje temelja ili ogranicenje pomjeranja.

Iznalazenje tehnic¢kog rjeSenja za sanaciju konstrukcije je kompleksniji i delikatniji posao od
projekta novog objekta, jer veoma Cesto neki od bitnih elemenata konstrukcije ne mogu se
utvrditi prije poCetka izvodenja radova intervencija, kada se suo¢avamo sa novim nepoznatim
podacima otkrivenim na licu mjesta. Kriterij izbora mora biti voden ne samo sa
konstruktivnom djelotvornoséu i ekonomijom ve¢ i sa poznavanjem tehnike i tehnologije
koriStene u konstrukciji spomenika 1 poStujuéi originalnu koncepciju. Ovaj aspekt, skupa sa
onim $§to ¢e biti re¢eno u slijede¢im paragrafima, mora uvijek biti prisutan u svakom projektu
koji se ti¢e ocuvanja kulturne bastine [4].

Kada je rije¢ o utvrdama najcesce se susrecemo sa zadatkom sanacije obrusenog dijela zida.
Kada je oSte¢ena povrsina zida velika potrebno je rijesiti i problem vezivanja novodozidanog
sloja zida za postojecu zidnu masu. Ovu vezu ¢emo ostvariti mjestimiénim ugradivanjem
duzih blokova kamena (,,anker kamen*), koji ¢e jednim svojim dijelom uéi u prethodno
pripremljena leziSta u zidu, a drugim dijelom ¢e se nalaziti u zidnoj oplati (lice zida).
Medusobno odstojanje ovih duzih blokova kamena je priblizno 80,0 cm po vertikali.

Takode je u vecini sluCajeva potrebno uraditi dodatno injektiranje saniranog dijela zida sa
kre¢nim malterom kako bi se popunile Supljine u ispuni i ostvarila ¢vrsta veza izmedu lica
zida 1 ispune. Na ovaj nacin Ce se postici 1 veca otpornost na seizmicke uticaje.

Izmedu lica zidova koja su gradena od vecih blokova i ispune ne postoji sigurna veza koja
garantuje homogenost zidne mase. DeSava se takoder da je dio zida nadut sa vecom,
vidljivom izbo¢enom povrSinom. Neophodno je ovaj dio zida pridrzati sa odgovaraju¢om
potpornom konstrukcijom, $to je moguce prije.

Iza grudobrana je Cesto pozicionirana Setna staza. Potrebno je takode rijeSiti pitanje
hidroizolacije 1 zavrSnog sloja ove staze. Prijedlog zaStite gornje povrSine grudobrana od
razornog dejstava vode sa slojevima krecnog maltera 1 zavr$nim slojem cementnog maltera sa
PVC mreZom moZe se smatrati dovoljno efikasnim. Medutim, na ovakav nacin ne bi se isto
pitanje moglo rijesiti na Setnoj stazi.

Takoder je potrebno i1 manje, vidljive rupe u zidovima ,,zacepiti* sa istim materijalom ili sa
kamenom slicnih karakteristika i odgovaraju¢im malterom. Neophodno je rijesiti pitanje
odvodnje vode sa Setne staze, da se ne bi ponavljala ubrzana degradacija zidova.



Ovdje ¢e se spomenuti jo$ jedan od segmenata konstrukcije koji se ne moze zaobici, posebno
zelimo i utvrditi stvarno stanje konstrukcije koja se sanira.To su temelji koji predstavljaju
vrlo vaznu konstrukciju objekta. Vertikalna optere¢enje konstrukcija prenose se preko
horizontalnih meduspratnih konstrukcija na nosive zidove. Konac¢no ove sile primaju temelji i
spustaju u tlo na koje se konstrukcija oslanja. Vidljivo je iz ovog niza koliko su temeljne
konstrukcije vazan dio objekta kao cjeline. Pored vertikalnih opterecenja, temelji moraju
pouzdano preuzeti sile smicanja i momenat prevrtanja konstrukcije [2].

Oni moraju biti uskladene sa geomehanickim osobinama i dubinom nosivog tla, dubinom
smrzavanja 1 takvih dimenzija koje ¢e sprijeciti da ne dode do nedozvoljenih slijeganja (a
naroCito nejednolikih) temeljnog tla. Neposredni prijenos opterecenja od gradevine na
temeljno tlo zahtijeva ispunjenje odredenih pretpostavki o tlu. Tlo mora zadovoljiti
zahtijevanu sigurnost od sloma, a slijeganja gradevine moraju biti u dopustenim granicama
za nesmetano funkcioniranje objekta. Ako ti zahtjevi nisu ispunjeni, moraju se svojstva
temeljnog tla poboljsati ili opterecenja od gradevine odvoditi u dublje, nosive slojeve.
Metodama poboljSanja tla potrebno je posti¢i povecanje nosivosti temeljnog tla ili pak
smanjenje 1/ili ubrzanje slijeganja.

Neodgovarajuca temeljna konstrukcija rijetko dovodi do sloma temeljnog tla, ali ¢esto moze
izazvati oStecenja konstrukcije iznad temelja koja nastaju kao posljedica vecih slijeganja
temeljnog tla. U odnosu na nejednolika slijeganja temeljnog tla, nosiva kruta konstrukcija je
osjetljivija, od vertikalno fleksibilnije konstrukcije.

Projektovanje temeljne konstrukcije uti¢e na sile koje ¢e se javiti u istoj te je potrebno
pazljivo provesti ovaj zadatak kako bi se odabralo najpovoljnije rjeSenje.

Dva su opsta pravila pri projektovanju temeljne konstrukcije: treba teziti ka §to jednostavnijoj
konstrukciji i potrebno je voditi racuna o medusobnoj povezanosti pojedinih elemenata
temeljne konstrukcije.

6. ZAKLJUCAK

Kako bi se pravilno proveo postupak ocCuvanja 1 zastite vriijjednih spomenika i struktura od
posebnog kulturno historijskog znacaja, kao $to su srednjovjekovne strukure, neophodno je
najprije razumijevanje izvornog nacina izgradnje strukture te prirode 1 vrste oStecenja.
Neophodno je ista¢i da intervencija na konstrukciji moZe biti ne samo u svrhu da se sanira
ve¢ postojeca Steta nego 1 radi prevencije mogucih povreda. Intervenirati na konstruciji
mozemo sa unaprijedenjem same konstrukcije (odnosno ojafanja iste) ili redukcijom
seizmiCkih dejstava (disipacija energije).

Od inZenjera konstruktera se traZi vjeSto balansiranje izmedu sigurnosti i zahtijevane trajnosti
postujuci originalne koncepcije 1 slijede¢i filozofiju minimalne intervencije. Potrebno je
pazljivo procjeniti moguénosti koje daju stare i nove tehnologije, izbjegavajuéi koriStenje
armiranog betona, osim u sluc¢ajevima gdje se pokaze da je to neizbjezno. Odluka da se
intervenira na konstrukciji mora biti posljedica pazljive procjene trenutnog stanja sigurnosti
konstrukcije. Obim i vrsta intervencije moraju biti izbalansirani u cilju da se ostvari novi nivo
sigurnosti.

Podaci o mehani¢kim svojstvima materijala od kojih je objekat sazidan ¢e projektantu
sanacije biti ¢e od neprocjenjive koristi. Kako se najceS¢e radi o gradevinama historijskog
znacaja zahtjeva se da se radovi na odredivanju tih karakteristika izvedu uz minimalno
oSte¢enje postojece strukture nosivog zida, odnosno metode ispitivanja bez razaranja imaju
prednost u odnosu na one sa razaranjem.

Takode je moguce uspostaviti bazu podataka o geometrijskim i mehani¢kim karakteristikama
zidanih objekata kulturnog naslijeda na osnovu jednog Sirokog pregleda literature o
eksperimentima provedenim na istim. Ovaj obiman 1 zahtjevan posao sigurno bi dao rezultate



koji bi bili znacajna pomo¢ u procesima proracuna povrijedenih konstrukcija i uklanjanja
njihovih povreda.

Najbolji i nezamjenjiv nacin intervencije na zidanim objektima je permanetno odrzavanje.
Odrzavanje podrazumijeva skup aktivnosti koje se provode tokom projektovanog vijeka
gradevine, sa ciljem da omoguce postizanje zahtjevane pouzdanosti.
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Kljucne rijeci: opekarska glina, dodaci, svojstva

REZIME

U radu je prikazan utjecaj elektrofilterskog pepela, ugljene prasine i krecnjaka na svojstva
opekarskih proizvoda. Za ispitivanje utjecaja dodataka su koristene tri vrste glina. IzvrSeno je
ispitivanje utjecaja dodataka na ponasanje glina pri suSenju i pecenju (skupljanje i gubitak mase), te
na svojstva pecenih uzoraka (brzina upijanja vode, upijanje vode, prividna gustoéa i prividna
poroznost). Uzorci su peceni na razlicitim temperaturama (850°C, 900°C, 950°C i/ili 1050°C), da bi
se pored utjecaja dodatka pratio i utjecaj temperature pecenja na svojstva pecenih proizvoda.
Dodatak sve tri vrste dodataka rezultuje dobivanjem proizvoda koji su manje osjetljivi na susenje i
povecane poroznosti nakon pecenja Sto daje proizvode poboljsanih fizickih i termickih svojstava.

Key words: brick-clay, additives, properties

ABRSRACT

The effect of fly ash, coal dust and limestone on the properties of brick products are presented in this
paper. Three kinds of clay were used to test the effect of additives. There were investigated the effect
of additives on the behaviour of clays during drying and firing (shrinkage and loss of weight), and the
properties of fired samples (rate of water absorption, water absorption, apparent density and
apparent porosity). The samples were fired at different temperatures (850°C, 900°C, 950°C and/or
1050°C) in order to investigate not only the additives effect but also the firing temperature effect on
the properties of fired products. Addition of all three types of additives gives the products that are less
susceptible to drying and of increased porosity after firing which results in products of improved
physical and thermal characteristics.

1. UVOD

Opeka je najrasprostranjeniji proizvod i jedan od najstarijih gradevinskih materijala. Prije
viSe od 5.000 godina graditelji Mezopotamije su izumili postupak presovanja gline u
kalupima 1 suSenja na suncu i tako dobivali gradevinski materijal vrlo dobrih svojstava.
Kasnije je 1 na ostatak svijeta preneseno znanje o dobijanju opeke. Kao sirovine za
proizvodnju opekarskih proizvoda uglavnom se koriste manje kvalitetne gline ¢iji se
mineralni 1 hemijski sastav kre¢e u Sirokim granicama, pri ¢emu osnovne sastojke
predstavljaju glineni minerali. Pored glavnih glinenih minerala u sastav gline ulaze 1 razlicite



primjese koje mogu imati znacajan pozitivan ili negativan utjecaj na kvalitet glina. Osim
gline kao glavne sirovine, opekarska industrija koristi razli¢ite 1 mnogobrojne vrste dodataka.
Takvi dodaci djeluju kao sporedni materijali koji mijenjaju svojstva glina sa razlicitih
aspekata od boje proizvoda, preko ¢vrstoce do toplotne izolacije.

2. DODACI GLINI ZA PROIZVODNJU OPEKARSKIH PROIZVODA

Dodaci koji se koriste u opekarskoj industriji se mogu podijeliti u tri glavne skupine:

» sredstva za povecanje poroznosti — dodaci koji sluze za povecanje poroznosti i za
poboljsanje toplotne zastite gradevina,

» mineralni dodaci — za poboljSanje mineraloske strukture proizvoda, npr. kao pomoc¢no
sredstvo kod sinteriranja,

» drugi dodaci — sastoje se od ostalih sredstava za poboljSanje ili ciljano mijenjanje
proizvodnih ili upotrebnih svojstava proizvoda [1].

2.1. Sredstva za povecanje poroznosti

Karbonatne gline, ugalj, ugljena praSina i ostaci nakon oplemenjivanja uglja se koriste kao
dodaci za postizanje poroznosti. Prilikom sagorjevanja karbonatne gline, uglja i ugljene
prasine se oslobada znatno veca energija u odnosu na drvenu piljevinu. Stoga je ograni¢ena
koli¢ina ovih dodataka, a time i poroznost koja se moze postici.

Ovoj grupi dodataka pripada i lete¢i pepeo koji predstavlja otpadni materijal nastao u
termoelektranama lozenim na ugljen, a koji se pomocu elektrostatskih filterskih uredaja
separira iz otpadnih plinova. Savremeni postupak proizvodnje ovakog tipa opeke koristi C
klasu lete¢eg pepela. Ova metoda proizvodnje Stedi energiju, a dobiveni proizvod je veoma
visoke ¢vrstoce [1,2].

Osim navedenih, kao dodaci za povecanje poroznosti, koriste se jos i piljevina i drugi otpaci
od dreveta, pjenasti polistirol, talozi nastali kod proizvodnje papira i papirnih vlakana,
organski ostaci kod proizvodnje hrane i papira, dijatomejska zemlja, perlit i dr.

2.2. Mineralni aditivi

Kvarcni pijesak, prah (prasina) i pijesak od prirodnog kamena su mineralni dodaci koji
obi¢no sluze kao opoS¢ivaci za tzv. masne, odnosno previse plasticne gline. PraSina
prirodnog kamena moZze takoder izazvati druge promjene, naro€ito u boji 1 ponaSanju kod
sinteriranja. N1 upotreba kvarcnog pijeska nije bez nezeljenih posljedica, zbog njegovih
modifikacijskih promjena prilikom zagrijavanja i hladenja [1].

Praskasti kre¢njak, kreda 1 dodaci na bazi glinenog laporca sluze za razliCite svrhe, pocevsi
od promjena ponasanja pri pec¢enju, preko cvrstoce proizvoda, stavaranja izuzetno finih pora,
do utjecaja na emisiju. Naime, prisustvo karbonata dovodi do znatnog vezivanja fluora i
njegovog zadrzavanja u proizvodu i na taj nacin smanjuje njegovu Stetnu emisiju. Fluor se
prvenstveno moZze nac¢i u strukturi ilita, montmorilonita 1 liskuna 1 njegova koli¢ina u
opekarskim glinama krece se od 0,03 do 0,15 mas%. Tokom pecenja emisija fluora pocinje
na 400°C, a ubrzava se nakon 900°C 1 zavisi od procesa sinteriranja, vremena zadrZavanja na
visokim temperaturama, poroznosti proizvoda i koli¢ine vlage u atmosferi peci. Kre¢njak koji
se u glini moze pojaviti u vidu pijeska ili praha, razlicito utjeCe na gotove formirane
proizvode od gline. Prah kre¢njaka (do 20%) ravnomjerno rasporeden po cijeloj masi gline
nije od naroCitog utjecaja na tvrdocu 1 jacinu opeka, jedino S$to im donekle povecava
poroznost. Medutim, kre¢njak u vidu pijeska vrlo je Stetan, jer ne samo da oteZava dobro
mijeSanje 1 kalupljenje mase ve¢ se ovi komadi¢i pod dejstvom toplote pretvaraju u kre¢ koji
pod utjecajem vlage i vode povecava svoju zapreminu i stvara ,,kokice®, koje Cesto dovode
do rasprskavanja gotovih dijelova, narocito tankih proizvoda (crijep 1 cijevi).



2.3. Drugi dodaci

Za poboljsanje tecljivosti glina u ekstruderu cesto se dodaju povrSinski aktivne tvari
(deterdzenti). Barijev karbonat vezuje rastvorljive sulfate i tako sprije¢ava eflorescenciju.
Gline Cesto imaju prevelik sadrzaj vlage, narocCito u proljece 1 jesen, pa se mogu Koristiti
samo ako im se doda velika koli¢ina sredstava za smanjenje vlage. Za ove svrhe najéesce se
koriste cement, kre¢, suha usitnjena glina 1 drugi dodaci koji u nekim slucajevima znatno
utjeCu na smanjenje kvaliteta proizvoda i povecanje troskova proizvodnje, dok je koristenje
razliitih vrsta perlita za te svrhe pokazalo veoma dobre rezultate [1].

Fosfati 1 soda predstavljaju aditive za povecavanje plasticnosti glina. Prilikom izbora
najadekvatnijeg agensa podrazumjeva se potreba izvodenja probe, jer nekad Cak i male
koli¢ine platifikatora mogu dovesti do porasta plasti¢nosti cijelog sistema [2].

3. METODE ISPITIVANJA
Cilj provedenog istrazivanja je da se ispita utjecaj dodataka na svojstva glina. U istraZivanju
su koristene tri vrste glina: ,,Cavka“ kod Busovace, ,,Golo Brdo* kod Visokog i ,,Rapajlo*
kod Sarajeva, a kao dodaci su koriSteni elektrofilterski pepeo iz Termoelektrane ,,Kakan;j”,
samljeveni ugalj iz Rudnika mrkog uglja ,,Kakanj“ i sivi kre¢njak ,,Stani¢” iz KreSeva. U
radu su prikazana najvaznija svojstva ispitivanih glina i svojstva ispitivanih glina sa
odredenom koli¢inom dodataka. Za ispitivanje utjecaja dodataka su pripremljene sljedece
mjeSavine:
1. glina ,,Cavka“ s 10 mas% elektrofilterskog pepela Termoelektrane ,,Kakanj“ i glina
,»Golo Brdo* s 10 mas% elektrofilterskog pepela Termoelektrane ,,Kakanj*,
2. mjeSavina gline ,,Rapajlo” s 10 mas% i s 20 mas% samljevenog uglja iz Rudnika
mrkog uglja ,, Kakanj“ i
3. glina ,,Golo Brdo“ s 10 mas% i s 20 mas% sivog kre¢njaka ,,Stani¢*. Dodavane su
dvije frakcije kre¢njaka: ispod i iznad 63 um.
U tabeli 1. je prikazan hemijski sastav gline ,,Cavka“, ,Golo Brdo*“ i »Rapajlo*. Pored
hemijskog sastava koriStenih glina, u tabeli 1 je prikazan i hemijski sastav elektrofilterskog
pepela i kre¢njaka. Hemijski sastav koriStenog uglja nije poznat.

Tabela 1. Hemijski sastav polaznih materijala

Hemijski sastav [ %]
Glina Elektrofilterski
Komponenta Glina Glina pepeo Kreénjak
x »Golo . .z
,»Cavka“ « »Rapajlo* Temoelektrane | ,,Stanic¢*
Brdo .
»Kakanj*

SiO, 52,2 64,5 67,6 39,8 0,02
AL O; 20,2 15,7 12,9 20,48 < 0,01
Fe,O; 11,58 5,43 6,86 7,15 0,19
TiO, 1,82 0,63 0,55 0,66 < 0,01

CaO 0,31 0,53 0,03 25,6 55,5
MgO 1,54 0,91 0,76 1,64 0,37

K,O 3,99 4,6 3,63 1,69 0,05
Na,O 1,13 0,96 0,24 0,32 0,01

G. Z. 6,81 6,17 7,28 0,95 43,63




U radu je ispitan utjecaj dodataka na ponasanje pri suSenju i pecenju (skupljanje i gubitak
mase), te na svojstva pecenih uzoraka (brzina upijanja vode, upijanje vode, prividna gustoca i
prividna poroznost). PloCice koje su pripremljene uz dodatak elektrofilterskog pepela su
pecene na tri razliite temperature (850°C, 950°C 1 1050°C), da bi se pored utjecaja dodatka
pepela pratio i1 utjecaj temperature peCenja na svojstva pecenih proizvoda. Plocice
pripremljene sa dodatkom ugljene prasine su pecene na temperaturi 850°C, dok su prizme
napravljene od mjeSavine gline i kre¢njaka pecene na 900°C.

3.1. Ponasanje gline pri suSenju i pecenju

Za potrebe ovog ispitivanja su napravljene plocice dimenzija 80x40x14 mm i prizme
dimenzija 16,4x4x4 cm pomoc¢u metalnog kalupa. Na sirove plo¢ice i prizme se ucrtaju
dijagonale i pomocu celicnog kruga na dijagonale se nanesu reperne tocke preko kojih se
prati skupljanje gline. Gubitak mase pri suSenju i pe¢enju se racuna prema sljedecoj formuli:

%: G"G—fl-wo [%] )
gdje je:

G, — masa prije tretmana [g]

G; — masa poslije tretmana [g].

Dimenzijske promjene (skupljanje) se prikazuju kao postotni udio linearnih promjena u
odnosu na pocetnu duljinu prema sljedecoj formuli:
85 = 20751 900 [9%)] 2)
So So
gdje je:
So— duljina prije tretmana [mm]
S| — duljina poslije tretmana [mm].

3.2. Svojstva pecenih uzoraka

Odredivanje brzine upijanja vode vrsi se tako Sto se pecena plocica ili prizma stavlja
pljosStimice u vodu do polovine visine 1 drZi jednu minutu, zatim se plo€ica obrisana vlaznom
krpom vaga i iz koli¢nika mase upijene vode i povrSine izraCuna brzina upijanja vode, §to je
prikazano u sljedecoj formuli:

m [k
v=7 ] ®
gdje je:
m - masa upijene vode [kg]
P — povrsina upijanja [m~].

Za odredivanje upijanja vode plocCice se prvo 24 sata potope do polovine duljine u vodu
(postavljaju se uspravno), zatim se potpuno prekriju vodom i tako potopljene drze sljedeca 24
sata. Vlazne plo€ice se vazu 1 iz razlike mase vlaznih 1 suhih plocica, nakon pecenja izracuna
se masa upijene vode. Postotni udio upijene vode u odnosu na masu suhe plocice daje
upijanje vode. Racunanje upijanja vode, prividne gustoce, prividne i ukupne poroznosti je na
sljede¢i nacin:

U, = % - 100 [%)] 4)
_ _my [L (5)
Y= ms;—m, Pv cm3



P, = =2-100 [%)] (6)

mz—my

P, = [1 - %] - 100[%] 7)

gdje je:

m; - masa suhog uzorka [g]

m, - masa uzorka zasi¢enog vodom u vodi (hidrostaticko vaganje) [g]

m; - masa uzorka zasi¢enog vodom na zraku [g]

¥ - prividna gustoéa [g/cm’]

p - stvarna gustoca [g/cm3]

U, — upijanje vode [%]

P, — prividna poroznost [%]

P, — ukupna poroznost [%] [3].

4. REZULTATI ISPITIVANJA I DISKUSIJA

4.1. Utjecaj elektrofilterskog pepela na svojstva gline ,,Cavka“ i gline ,,Golo Brdo*

Tabela 2. Rezultati ispitivanja glina i mjesavina gline i elektrofilterskog pepela

Mjesavina
Svojstvo Glina Mj esvavina:‘g!lne Glina ,,Golo Mj eSavina
x « »Cavka® i « gline ,,Golo
,»Cavka Brdo .
pepela Brdo“ i pepela
Gubitak mase pri susenju [%] 20,01 21,16 17,95 18,56
Skupljanje pri suSenju [%] 5,94 4,80 4,83 3,78
. 850°C 6,71 6,38 5,42 5,29
Gubitak mase g0 6,84 6.56 561 5.35
pri pecenju [%]
1050°C 6,91 7,91 5,83 5,64
... | 850°C 0,63 0,73 -0,35 0,06
Skupljanje pri - "g540c 137 2,60 0.38 0.12
pecenju [%]

1050°C 5,92 4,48 2,97 1,68

U tabeli 2. su prikazane vrijednosti za gubitak mase i skupljanje gline “Cavka” i gline “Golo
Brdo” i mjeSavina obje vrste gline sa 10 mas% elektrofilterskog pepela iz koje se vidi da
dodatak pepela povecava gubitak mase, a smanjuje skupljanje pri suSenju. Smanjenje
skupljanja kod suSenja je izuzetno povoljan efekat, jer se time povecava mogucnost brzeg
susenja, a s time 1 uSteda energije i vremena. Osim toga, proizvodi sa manjim skupljanjem pri
suSenju su manje osjetljivi na susenje, odnosno imaju manje pukotina koje nastaju pri ovom
procesu.

Iz tabele se vidi da se sa povecanjem temperature pecenja povecava i gubitak mase 1
skupljanje. Dodatak pepela glini “Cavka” na nizim temperaturama peenja neznatno
smanjuje gubitak mase, a povecava skupljanje. Medutim na najviSoj temperaturi pecenja,
situacija je obrnuta. Na ovoj temperaturi dodatak pepela glini “Cavka” poveéava gubitak
mase, a smanjuje skupljanje. Ocito se na ovoj temperaturi deSavaju neke reakcije vezane za
pepeo koje dovode do ovakvih pojava. Sa dodatkom elektrofilterskog pepela glini ,,Golo
Brdo* malo se smanjuje gubitak mase pri pecenju. Glina ,,Golo Brdo* pefena na 850°C
pokazuje Sirenje, a na viSim temperaturama dolazi do skupljanja. Dodatak pepela eliminiSe




Sirenje na 850°C, a smanjuje skupljanje na vis§im temperaturama. Na slici 1 je prikazan izgled
plo¢ica od gline ,,Cavka“ nakon pe¢enja. Ploice 1,2 i 3 su od gline bez dodatka, pedene na
850°C, 950°C 1 1050°C, a plocice 4, 5 i 6 su sa dodatkom pepela, peCene na istim
temperaturama.

Slika 1. Izgled pecenih plocica od gline ,, Cavka**

U tabeli 3 su prikazana svojstva pedenih uzoraka gline ,,Cavka“ i mjesavine gline i pepela i
vidi se da sa povecanjem temperature pecenja dolazi do smanjenja brzine upijanja vode,
upijanja vode 1 prividne poroznosti, a povecanja prividne gustoée kod plocica od gline bez
dodatka pepela. Upijanje vode kod plocice pecene na 1050°C je ispod dozvoljene granice od
8% za zidne elemente od gline [4], Sto pokazuje da je to previsoka temperatura za termicki
tretman ove vrste gline. Sli€no ponasanje pokazuju 1 plo¢ice od gline sa dodatkom pepela,
osim kod brzine upijanja vode, koja je najve¢a kod plocica pecenih na 950°C. Dodatak
elektrofilterskog pepela dovodi do povecanja brzine upijanja vode, upijanja vode i prividne
poroznosti, a smanjenja prividne gustoce, Sto u konacnici daje lakSe proizvode boljih
izolacionih karakteristika.

Tabela 3. Svojstva pecenih uzoraka gline ,, Cavka*“ i mjesavine gline i pepela

Svojstvo
Temperatura Brzina _llpljalzlja Upijanje vode | Prividna g;lstoca Prividna

“« .« o vode [kg/m”] [%] [g/cm’] poroznost [ % ]
pecenja (°C) Glina | Glina i Glina Glina
Glina | - ' | Glina | ~ ¢! | Glina a1 Glina nat

pepeo pepeo pepeo pepeo

850 1,20 1,74 18,23 | 20,15 1,71 1,63 31,68 33,36

950 1,13 1,96 12,80 | 15,03 1,85 1,78 24,48 27,08
1050 0,45 1,12 5,33 10,60 2,06 1,90 11,15 20,43

U tabeli 4. su prikazana svojstva pecenih uzoraka gline ,,Golo Brdo* i mjeSavine gline i
pepela i iz tabele se vidi da sa povecanjem temperature termickog tretmana ispitivanih
materijala dolazi do povecanja prividne gustoce, a poroznost i upijanje vode se smanjuju, Sto
ukazuje na povecanje stepena sinterovanja materijala s povecanjem temperature. Najveca
brzina upijanja vode je kod plocica peCenih na 950°C. Sa dodatkom pepela, glini ,,Golo
Brdo®, u koli¢ini od 10 mas% smanjuje se prividna gustoca, dok se brzina upijanja vode,
upijanje vode i poroznost povecavaju, ¢ime se dobivaju proizvodi boljih izolacionih
karakteristika.




Tabela 4. Svojstva pecenih uzoraka gline ,, Golo Brdo** i mjesavine gline i pepela

Svojstvo
T Brzina upijanja | Upijane vode Prividna Prividna
emperatura 2 , 3

‘. 1o vode [kg/m~] [%] gustoéa [g/cm”] | poroznost|[%]
pecenja [°C] Glina . Glina Gling | Gling |
Glina M1 Glina M1 Glina 21 Glina nat

pepeo pepeo pepeo pepeo

850 1,85 3,37 16,50 | 19,50 | 1,72 1,64 28,40 | 32,00

950 2,333 3,83 14,60 | 18,60 | 1,75 1,67 25,70 | 31,20
1050 1,31 3,36 9,60 | 15,40 | 1,90 1,75 18,30 | 26,90

4.2. Utjecaj ugljene prasine na svojstva gline ,,Rapajlo*
Za ispitivanje utjecaja dodatka ugljene prasine glini ,,Rapajlo® su napravljene tri glinene
mjeSavine. Prva mjesavina nije sadrzavala ugalj, odnosno sastojala se samo od gline, druga

mjeSavina je sadrzavala 10 mas% uglja, a treCa mjeSavina je sadrzavala 20 mas% uglja.
Rezultati ispitivanja su prikazani u tabeli 5.

Tabela 5. Rezultati ispitivanja gline ,, Rapajlo * i mjesavina gline i ugljene prasine

Mjesavina
Svojstvo Glina Glina sa 10% Glina sa 20%

,»,Rapajlo* uglja uglja

Gubitak mase pri suSenju [ %] 26,38 19,93 18,2
Skupljanje pri suSenju [ %] 6,70 4,82 3,82

Gubitak mase pri pecenju [%] 7,32 11,54 16,16
Skupljanje pri pecenju [%] 0,33 0,49 0,69
Brzina upijanja vode [kg/m’] 0,79 1,09 1,85
Upijanje vode [ %] 17,9 20,3 23,2
Prividna poroznost [ %] 31,55 32,95 35,3
Prividna gustoéa [g/cm’] 1,76 1,62 1,52

Dodatkom uglja se smanjuje gubitak mase i skupljanje pri suSenju, a povecava gubitak mase 1
skupljanje glinenih mjeSavina pri pecenju (slika 2).
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Slika 2. Gubitak mase i skupljanje pri susenju i pecenju




Iz tabele 5. se vidi da se brzina upijanja vode povecava sa povecanjem sadrzaja ugljene
praSine Sto navodi na zakljucak da se sagorijevanjem ugljene prasine prilikom pecenja
glinene mase mijenja struktura pora, odnosno povecava udio kapilarnih pora koje utjecu na
ubrzano upijanje vode. Sa povecanjem udjela uglja povecava se 1 upijanje vode i prividna
poroznost, a smanjuje prividna gustoéa S§to ovim proizvodima daje poboljsana
termoizolaciona svojstva.

4.3. Utjecaj krecnjaka na svojstva gline “Golo Brdo”

Za ispitivanje utjecaja dodatka kre¢njaka glini ,,Golo Brdo* napravljeno je pet mjeSavina koje
su oznacene sljede¢im simbolima:

I — glina bez dodatka kre¢njaka,

IT — 10 mas% kre¢njaka ispod 63um i 90 mas% gline,

IIT — 20 mas% kre¢njaka ispod 63pum i 80 mas% gline,

IV — 10 mas% kre¢njaka iznad 63pm i1 90 mas% gline i

V — 20 mas% kre¢njaka iznad 63pum i 80 mas% gline.

Uzorci su pe€eni na 900°C, a rezultati ispitivanja su dani u tabeli 6.

Tabela 6. Rezultati ispitivanja gline ,, Golo Brdo " i mjesavine gline i krecnjaka

Svojstvo MjeSavina

I II II1 |0 A\
Gubitak mase pri suSenju [%] 18,53 18,36 17,92 18,29 18,14
Skupljanje pri suSenju [%] 5,25 4,33 3,23 4,59 4,47
Gubitak mase pri pecenju [%] 7,46 11,15 14,86 11,11 14,79
Skupljanje pri pe€enju [%] 0,31 0,87 0,59 1,14 0,97
Brzina upijanja vode [kg/mz] 2,77 3,09 3,37 3,14 3,63
Upijanje vode [ %] 17,40 19,68 22,28 20,00 24,90
Prividna gustoca [g/cm3] 1,73 1,64 1,57 1,65 1,56
Prividna poroznost [ %] 30,22 32,32 35,07 33,06 39,00

Iz tabele 6. se vidi da kre¢njak pozitivno utjece na ponasanje gline pri suSenju zbog toga §to
smanjuje skupljanje gline pri suSenju. Smanjeno skupljanje kod susenja smanjuje deformacije
pri suSenju i mogucnost stvaranja pukotina koje bi se mogle pojaviti kasnije kod pecenja.
Gubitak mase kod suSenja se ne razlikuje mnogo, jer je svim mjeSavinama dodavana ista
koli¢ina vode. Dodatak kre¢njaka glinenim mjeSavinama dovodi do povecanja skupljanja 1
gubitka mase pri pecenju §to je posljedica razlaganja kre¢njaka 1 izdvajanja CO; i srazmjeran
je dodanoj koli¢ini kre¢njaka. Povec¢anjem udjela kre¢njaka sa 10% na 20% u uzorcima se
povecava gubitak mase, a smanjuje skupljanje pri peCenju. Veée povecanje skupljanja pri
pecenju se primjecuje kod kre¢njaka krupnije granulacije, dok je razlika u gubitku mase
neznatna.

Dodatak kre¢njaka glinenim mjeSavinama dovodi do povecanja upijanja vode, brzine upijanja
vode i prividne poroznosti i do smanjenja prividne gustoce. Sa povecanjem udjela kre¢njaka
sa 10% na 20% povecavaju se 1 efekti utjecaja. Vece upijanje vode i veca prividna poroznost
se primjecuju kod prizmi sa krecnjakom krupnije granulacije u odnosu na prizme sa
kre¢njakom sitnije granulacije, jer krupnije Cestice krecnjaka pri razlaganju otpustaju vece
koli¢ine CO; s jednog mjesta 1 stvaraju viSe pora. Na slici 3. je prikazana promjena prividne
gustoce 1 prividne poroznosti u odnosu na vrstu uzorka.
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Slika 3. Prividna gustoc¢a i prividna poroznost uzoraka

5. ZAKLJUCAK

U ovom radu je izvrSeno ispitivanje utjecaja dodataka na svojstva opekarskih glina. KoriStene
su tri razliGite vrste glina i to: glina ,,Cavka®, glina ,,Golo Brdo“ i glina ,,Rapajlo®. Od
dodataka je koristen elektrofilterski pepeo, ugljena prasina i krecnjak.

Dodatak od 10 mas% elektrofilterskog pepela Termoelektrane ,Kakanj“ glini ,,Cavka“
povecava gubitak mase pri susSenju, skupljanje pri pe€enju, brzinu upijanja vode, upijanje
vode i prividnu poroznost, a smanjuje skupljanje pri suSenju, gubitak mase pri pecenju i
prividnu gustocu ispitivanih plocica na temperaturama ispod 1050°C. Temperatura od
1050°C se pokazala kao previsoka temperatura za pecenje ove gline, jer se dobiju ploCice sa
upijanjem vode manjim od dozvoljenog za zidne elemente. Na osnovu rezultata ispitivanja
moze se reéi da ispitivani elektrofilterski pepeo sluzi kao dobar dodatak za ispitivanu glinu i
da se moze koristiti sa udjelom od 10 mas% bez Stetnog utjecaja na gotove proizvode.
Dodatkom ovog pepela ispitivanoj glini dobije se glinena mjeSavina manje osjetljiva na
suSenje, a koja poslije pecenja ima vecu poroznost, odnosno bolja izolaciona svojstva.
Dodatak elektrofilterskog pepela Termoelektrane ,,Kakanj“, u koli¢ini od 10 mas%, glini
,Golo Brdo* povecava gubitak mase pri suSenju, brzinu upijanja vode, upijanje vode i
prividnu poroznost, a smanjuje skupljanje pri suSenju i pecenju, gubitak mase pri pe€enju 1
prividnu gustocu. S povecanjem temperature termickog tretmana ispitivanih materijala dolazi
do povecanja prividne gustoce, a poroznost i upijanje vode se smanjuju, Sto ukazuje na
povecanje stepena sinterovanja materijala s pove¢anjem temperature. Na osnovu rezultata
ispitivanja moze se zakljuciti da se elektrofilterski pepeo Termoelektrane ,,Kakanj* moze
koristiti kao dodatak glini ,,Golo Brdo* u koli¢ini od 10 mas%, jer neznatno mijenja njena
osnovna svojstva kao sirovine za proizvodnju opeka, a u nekim podru¢jima ih cak 1
poboljSava, jer smanjuje osjetljivost glinene mjeSavine na suSenje i povecava poroznost
pecenih proizvoda, Sto daje materijal boljih termoizolacionih karakteristika.

Pozitivna strana moguénosti proizvodnje opekarskih proizvoda na bazi gline i lete¢eg pepela
je ta Sto lete¢i pepeo predstavlja industrijski otpadak, pa njegovim koristenjem u proizvodnji
opekarskih proizvoda rjeSava se problem uklanjanja ogromnih deponija ovog industrijskog
otpatka, a ujedno se i Stedi osnovna sirovina, u ovom slucaju glina.

Dodatak ugljene praSine od uglja iz Rudnika mrkog uglja ,,Kakanj* glini ,,Rapajlo* u koli¢ini
od 10 mas% i 20 mas% smanjuje gubitak mase 1 skupljanje pri suSenju i prividnu gustocu, a
povecava gubitak mase i skupljanje pri pe€enju, brzinu upijanja vode, upijanje vode i
prividnu poroznost. Kao povoljan efekat dodatka uglja ispitivanoj glini moze se izdvojiti
smanjenje osjetljivosti mjeSavine gline 1 uglja na susenje, te ¢injenica da su sinterovani uzorci
dobiveni iz mjeSavine gline 1 uglja vece poroznosti, §to im daje poboljSana termoizolaciona
svojstva.



Kre¢njak ,,Stani¢“ je dodavan glini ,,Golo Brdo* u koli¢ini od 10 mas% i 20 mas% i to u
frakcijama ispod 1 iznad 63 pm. Dodatak kre¢njaka smanjuje skupljanje i gubitak mase pri
susenju i prividnu gustou, a povecava gubitak mase i skupljanje pri pecenju, volumen,
brzinu upijanja vode, upijanje vode, prividnu poroznost. Rezultati dobiveni ovim ispitivanjem
pokazuju da se ispitivani kre¢njak moze uspjeSno dodavati ispitivanoj glini i da se dobije
materijal manje osjetljivosti na susenje, koji je nakon pecenja veceg volumena, manje gustoce
1 vece poroznosti Sto rezultuje poboljSanjem fizickih i termickih svojstava proizvoda.
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REZIME

Za proizvodnju samozbijajuceg betona za odredenu primjenu, sa zeljenom kombinacijom svojstava u
svjezem i ocvrslom stanju, neophodno je kombinovanje sastavnih materijala u optimalnim omjerima.
Projektovanje sastava samozbijajuceg betona mora se poceti definisanjem potrebnih svojstava. Za
neku odredenu primjenu moze se proizvesti mjesavina samozbijajuceg betona pocevsi sa mjesavinom
na temelju prethodnog iskustva, a zatim nastaviti sa opseznim eksperimentalnim pokusajima i
prilagodavanjima. Medutim, mnogo je efikasnije koristiti neku od razvijenih brojnih metoda razlicitog
stepena kompleksnosti zasnovanih na razlic¢itim principima ili kontrolnim parametrima. U ovom radu
je dat pregled, kao i analiza najvise koristenih metoda za projektovanje sastava samozbijajuceg
betona.

Key words: self-compacting concrete, methods, mixture proportioning, UCL, CBI

ABSTRACT

For the production of self-compacting concrete for a specific application, with desired properties in
fresh and hardened state, it is necessary to combine the constituent materials in the optimum
proportions. The proportioning of self-compacting concrete has to start with defining the required
properties. For a particular application, a self-compacting concrete mixture can be produced starting
with the mixture based on the previous experience, then followed by the extensive experimental work
and adjustments. However, it is much more efficient to use some of the numerous methods developed
with various degrees of complexity and based on different principles or control parameters. This
paper provides a review, as well as the analysis of the most widely used methods for proportioning
self-compacting concrete.

1. UVOD

Samozbijajuci beton (eng. Self-Compacting Concrete, SCC) je beton koji ima sposobnost
teCenja po utjecajem vlastite tezine 1 u potpunosti popunjava oplatu zaobilaze¢i armaturu, te
zadrZava horizontalnu povrsinu bez potrebe za zbijanjem upotrebom vibracijskih uredaja [1].
Ovaj beton ima odli¢nu obradljivost, kao 1 otpornost na segregaciju, a zadrzava i stabilan
sastav tokom transporta i ugradnje, kao i nakon ugradnje. Dakle, svjeza mjeSavina



samozbijajuc¢eg betona mora biti dovoljno tecljiva, ali u isto vrijeme i kohezivna, kako bi se
omogucila dovoljna obradljivost bez pojave segregacije. Samozbijajuci beton je pogodan za
teSke konstrukcije i slozene kalupe, te sve druge primjene koje zahtijevaju visoku kvalitetu i
zavr$nu obradu.

Problem trajnosti betonskih konstrukcija bio je osnovni razlog pocetka intenzivnih
istrazivanja na planu dobijanja samozbijajucih betona. Naime, ovaj problem bio je u vrhu
interesa japanskih istrazivaca u oblasti gradevinarstva. Tako je 1986. godine, projektni tim sa
Univerziteta u Tokiju, na ¢ijem celu je bio H. Okamura, predlozio koncept samozbijajuceg
betona, dok je ve¢ 1988. godine, K. Ozawa razvio prototip ovog betona [2].

Mnoge su prednosti samozbijaju¢eg betona u odnosu na konvencionalne betone. To su:

e Samougradljivost - U gradevinarskoj praksi, pozeljne su betonske mjesavine koje se
lako ugraduju, te je zbog toga ovaj beton izuzetno pogodan, jer je, kako i sam naziv
kaze — samougradujuci.

e Eliminisanje vibriranja - Vibriranje ima S$tetni utjecaj na strukturu betona, a za
samozbijajuéi beton uopce nije potrebno. Time se poboljsava i kvalitet betona.

e Smanjenje buke - ZnaCajan izvor buke tokom ugradnje betona je zbijanje betona.
Kako za samozbijajuéi beton nije potrebno zbijanje, taj izvor buke se eliminiSe.

o Minimalna zavrsna obrada - Ovaj beton ima glatku povrSinu, i stoga zahtijeva
minimalnu zavr$nu obradu.

o Skracenje vremena izgradnje - Upotrebom samozbijajuceg betona smanjuje se obim
poslova koji su potrebni za ugradnju, izravnavanje i zavrSnu obradu, pa se time
skracuje i vrijeme izgradnje.

e Poboljsanje radnih uslova - Radni uvjeti gradevinskih radnika su medu najstresnijim
radnim okolinama, a primjenom samozbijajuc¢eg betona, poboljSavaju se radni uslovi,
smanjuju problemi sa zdravljem i sigurnoscu.

e FEkonomicnost - Samozbijaju¢i beton se sam izravnava, i ne samo da se olakSava
ugradnja, nego se smanjuje i vrijeme ugradnje, a time se povecava ekonomicnost.

e FEkoloska prihvatljivost - Samozbijajuci beton Cesto koristi mnoge materijale koji su
alternativa cementu, a smanjenjem uce$¢a cementa, smanjuje se i emisija CO, i drugih
gasova, pa je, stoga, samozbijajuci beton i ekoloski prihvatljiv.

2. PROJEKTOVANJE SASTAVA SAMOZBIJAJUCEG BETONA

Samozbijajuci beton se od konvencionalnog betona razlikuje po specificnom svojstvu koje se
naziva samozbijanje. Ovaj beton zahtijeva kombinaciju tri razli¢ita klju¢na svojstva:
sposobnosti popunjavanja, sposobnosti prolaZenja, i otpornosti na segregaciju. Sposobnost
popunjavanja je sposobnost svjezeg betona da teCe pod utjecajem vlastite tezine 1 u
potpunosti popunjava oplatu. Sposobnost prolaZenja je sposobnost prolaska kroz zatvorene ili
suzene prostore, uske otvore i izmedu armature. Otpornost na segregaciju je sposobnost
svjezeg betona da zadrzi uniformnu raspodjelu sastavnih materijala tokom transporta,
ugradnje i zbijanja.

Osnovni kriteriji za postizanje klju¢nih svojstava samozbijajuceg betona su (slika 1):

e nizak vodopraskasti omjer sa visokim dozama superplastifikatora kako bi se postigla
visoka fluidnost;

e dovoljan sadrzaj paste za popunjavanje praznina u skeletu agregata do te mjere da je
svaka Cestica okruzena slojem odgovaraju¢im slojem paste, na taj nac¢in smanjujuci
ucestalost kontakta i sudare Cestica agregata tokom tecenja;

e dovoljno nizak sadrzaj grubog agregata kako bi se izbjeglo blokiranje kada beton
prolazi kroz uske prostore [1,3].
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Slika 1. Mehanizam za postizanje samozbijanja [3]

Projektovanje sastava samozbijaju¢eg betona je kombinovanje sastavnih materijala u
optimalnim omjerima kako bi se dobio beton Zeljenih svojstava u svjezem i o¢vrslom stanju.
Projektovanje sastava samozbijaju¢eg betona mora se poceti definisanjem potrebnih
svojstava. Ne postoji jedinstvena mjesavina datih materijala koja ¢e dati beton sa skupom
odredenih svojstava u svjezem i o€vrslom stanju. Kod samozbijajuéeg betona kljuc¢no je
dobiti zadovoljavajuc¢a svojstva samozbijanja, dok se u pocetku manje paznje posvecuje
svojstvima ocvrslog betona. Kriteriji samozbijanja upravljaju sadrzajem grubog agregata,
sadrzajem paste, vodopraskastim omjerom, i doziranjem superplastifikatora.

3. METODE PROJEKTOVANJA SASTAVA SAMOZBIJAJUCEG BETONA
Za projektovanje sastava samozbijajueg betona razvijene su brojne metode, razliitog
stepena kompleksnosti, a zasnovane su na razli¢itim principima ili kontrolnim parametrima.
U ovom radu, metode projektovanja samozbijaju¢eg betona klasificirane su prema
principima projektovanja u pet kategorija:

1) empirijske metode projektovanja,

2) metode projektovanja prema Cvrstoci na pritisak,

3) metode najgusceg pakovanja agregata,

4) metode projektovanja prema statistickom faktorskom modelu i

5) metode projektovanja prema reologiji paste [2].
Procedure metoda, kao i njihove prednosti 1 nedostaci su predstavljeni i uporedeni u
nastavku.

3.1. Empirijske metode projektovanja

Empirijske metode projektovanja sastava samozbijajuceg betona temelje se na empirijskim
podacima koji ukljucuju sadrzaj finog 1 grubog agregata, sadrzaj vode i cementnih
materijala, kao i doziranje superplastifikatora kako bi se odredio pocetni sastav mjesavine.
Najbolja procjena sastava mjesSavine se dobije kroz nekoliko probnih mjeSavina i
optimiziranje [2].

Jedna od empirijskih metoda projektovanja sastava je Op¢a metoda. Opca metoda je jedna
od prvih metoda projektovanja sastava samozbijaju¢eg betona. To je relativno jednostavna
metoda projektovanja sastava, nastala na temelju opseznih istrazivanja provedenih na
Univerzitetu u Tokiju, a razvili su je Okamura i Ozawa. Opca metoda je razvijena za



praskasti tip mjeSavina sa ograni¢enim rasponom materijala, uklju¢ujuéi krupni agregat
veli¢ine 5 — 20 mm, fini agregat maksimalne veli¢ine do 5 mm, cement niske toplote
hidratacije i sa velikim sadrzajem belita.

Osnovni principi projektovanja prema ovoj metodi su:

e Sadrzaj krupnog agregata u betonu je 50 %.

e Sadrzaj finog agregata je 40 % volumena maltera. Za ove svrhe, ¢estice vece od 0,09
mm se smatraju agregatom, dok se Cestice manje od 0,09 mm smatraju prahom.

e Vodopraskasti omjer i koli¢ina superplastifikatora se odreduju ispitivanjima prvo na
pasti, a zatim na malteru. Ova ispitivanja se provode na manjim verzijama uredaja
za ispitivanje rasprostiranja slijeganjem (slump-flow) i V-lijjevka koji se koriste za
ispitivanje svojstava betona, ali se mjerenja provode na isti nacin.

e Za rezultirajuci beton, kao adekvatno rasprostiranje slijeganjem (slump-flow) uzima
se vrijednost od 650 mm, te se prema tome prilagodava udio superplastifikatora
[1,2,22].

Mnoge druge, modificirane metode, nastale su na temelju ove metode. Ova metoda je vrlo
jednostavna, ali nema nikakvih parametara koji opisuju svojstva agregata. Kako bi se dobila
veca obradljivost i umjerena viskoznost, potreban je ve¢i sadrzaj superplastifikatora, Sto
rezultuje 1 ve¢im troskovima. Iako je bazirana na iskustvu, ova metoda je jednostavna metoda
projektovanja sastava samozbijajuceg betona.

Edamatsu je predlozio metodu koja predstavlja poboljSanje Opée metode projektovanja
sastava. Na slici 2. prikazana je procedura ove metode projektovanja sastava.
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Slika 2. Procedura metode projektovanja prema Edamatsu-i [2]

Kako se Opc¢a metoda temelji na pretpostavkama da je Portland-cement umjerene toplote
hidratacije ili Portland-cement sa velikim sadrZajem belita jedini izvor praskastih materijala, 1
da su volumeni grubog i finog agregata ograniceni, bilo je potrebno razviti metode koje ¢e
koristiti razliCite praSkaste materijale 1 agregate. Tako je Edamatsu, nakon istrazivanja



interakcija izmedu grubog agregata i Cestica svjezeg maltera, razvio metodu fiksiraju¢i omjer
finog agregata, volumni vodopraSkasti omjer i sadrzaj superplastifikatora. O¢igledna prednost
ove metode, u poredenju sa Opom metodom, je da se moze primijeniti za praskaste
materijale 1 agregate razliCitih kvaliteta. Ipak, potrebna su dalja ispitivanja kako bi se
okarakterisala svojstva sirovinskih materijala, ukljucujué¢i i kompatibilnost izmedu njih
[2,4,22].

Domone je predlozio metodu projektovanja sastava samozbijaju¢eg betona pod nazivom
UCL metoda [1,2,5]. UCL metoda je metoda projektovanja sastava mjeSavine
samozbijaju¢eg betona razvijena na University College London. UCL metoda ukljucuje
procjenjivanje omjera komponenata mjeSavine za dati skup potrebnih svojstava, a nakon toga
ispitivanje svojstava mjesavine, i ukoliko je potrebno, prilagodavanje i poboljSavanje sastava
mjesSavine. Vazna karakteristika prvog dijela procesa je ispitivanje konzistencije na uzorcima
maltera pomo¢u mini konusa i V-lijevka, kako bi se utvrdio vodopraskasti omjer, kao i
sadrzaj aditiva u cilju postizanja optimalnih svojstava [1,5,22]. Na slici 3. prikazana je
procedura ove metode.

Znacajna prednost empirijskih metoda projektovanja sastava jeste njihova jednostavnost.
Medutim, ove metode zahtijevaju opsezna laboratorijska istrazivanja kako bi se dobio beton
zeljenih svojstava. Pored toga, promjene u sirovinskim materijalima zahtijevaju dodatna
ispitivanja i prilagodavanja.

Preporucene R e

Sadrzaj grubog agregata V, /

" sadrzaj finog agregata Vi | e
V., (%)= 0,45 - (100-V,,)

""" Volumen paste V; - —
V,, (%)= 100V, -V,

_—" V/P omijer i sadrZaj superplastifikatora:

\ mini konus i V-lijevak

Slika 3. Procedura UCL metode projektovanja sastava [2]

3.2. Metode projektovanja prema ¢vrsto€i na pritisak
Za razliku od ostalih metoda projektovanja sastava, kod kojih je ponasanje samozbijajuceg
betona u svjeZzem stanju od primarnog znacaja, kod ovih metoda su zahtjevi za ¢vrsto¢u od



primarnog znacaja. Metode projektovanja prema cvrstoéi na pritisak odreduju sadrzaj
cementa, vode, mineralnih dodataka i agregata na osnovu Zeljene (potrebne) ¢vrstoce.

Ghazi 1 Jadiri su predlozili vrlo jednostavnu metodu projektovanja sastava samozbijajuceg
betona prema ¢vrsto€i na pritisak. Prethodne metode nisu uzimale u obzir granulometrijski
sastav agregata, pa su bile potrebne brojne probne mjeSavine i prilagodavanja kako bi se
dobila Zeljena kombinacija svojstava u svjeZem i o¢vrslom stanju. Ova metoda je bazirana na
ACI 211.1 metodi projektovanja sastava konvencionalog betona i EFNARC metodi
projektovanja sastava samozbijajueg betona. Prema predloZzenoj metodi, sadrzaj grubog
agregata zavisi od maksimalne veli¢ine agregata i modula finoce finog agregata. Sadrzaj vode
se odreduje takode na osnovu maksimalne veliine agregata i ¢vrsto¢e betona. Vodocementni
i vodopraskasti omjeri se odreduju na osnovu cvrstoe betona. Ovom metodom, raspon
¢vrstoce je proSiren sa 15 — 45 MPa na 15 — 75 MPa, ¢ime ona pokriva i normalne, a i
samozbijajuce betone visoke ¢vrstoce [6,21].

Dinakar, Sethy i Sahoo su predlozili metodu projektovanja samozbijajueg betona sa
granulisanom visokope¢nom troskom (GGBS) kao dodatkom koriste¢i faktor efikasnosti (k).
Mljevena granulisana visokope¢na troska je velika prednost za potrebe savremenog
gradevinarstva zbog svoje pucolanske aktivnosti jer betoni sa troskom mogu biti betoni
visoke kvalitete, ukoliko se pravilno projektuju. Faktor efikasnosti (k) se definiSe kao udio
pucolanskog materijala poput elektrofilterskog pepela ili troske koji se moze smatrati
ekvivalentnim Portland-cementu. PredloZzena metoda se sastoji od pet koraka, a procedure
ove metode je prikazana na slici 4. KoriStenjem ove metode i1 utvrdenih vrijednosti faktora
efikasnosti za granulisanu visokopeénu trosku moze se dobiti samozbijaju¢i beton sa
¢vrstocama u opsegu od 30 — 100 MPa zamjenom sa 20 — 80 % granulisane visokopeéne
troske [2,7].
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Slika 4. Procedura metode projektovanja sastava samozbijajuceg betona sa GGBS [2]



Metode projektovanja prema CEvrstoéi na pritisak su metode sa preciznom procedurom za
dobivanje odredenih koli¢ina konstituenata, ¢ime se smanjuju potreba za opseznim
laboratorijskim ispitivanjima. Osim toga, dodatna prednost ovih metoda je $to uzimaju u
obzir granulometrijski sastav agregata i doprinos pucolanskih materijala. Ipak, njihov
nedostatak je Sto zahtijevaju prilagodavanje svih komponenti kako bi se dobio beton
optimalnih svojstava.

3.3. Metode najguscéeg pakovanja agregata

Metode najguséeg pakovanja agregata su metode projektovanja sastava samozbijajuceg
betona prema kojima se omjer komponenata mjesavine odreduje tako da se dobije najmanje
praznina izmedu agregata na osnovu modela pakovanja, a zatim se pastom popune praznine
izmedu agregata [2].

Petersson, Billberg i Van su predlozili metodu projektovanja sastava samozbijajuceg betona

nazvanu CBI metoda [1,2,8,22]. Na slici 5. prikazana je procedura CBI metode. Prema ovoj

metodi, dvije su glavne faze: (1) izbor maksimalnog sadrzaja agregata, a time i minimalnog

sadrzaja paste, na osnovu kriterija blokiranja kako bi se osigurala dovoljna sposobnost

prolazenja; 1 (2) odredivanje potrebnog sastava paste kako bi se dobile adekvatne osobine

o¢vrslog betona, kao 1 dovoljna fluidnost svjezeg betona [1]. CBI metoda smatra beton kao

¢vrstu fazu agregata u tecnoj fazi — pasti formiranoj od praha, vode i dodataka mjeSavini.

Pasta popunjava praznine u matriksu agregata i na taj nacin osigurava sloj oko svake Cestice

agregata. Osnovne prednosti ove metode su $to uzima u obzir granulometriju kombinovanog

agregata, primjenljiva je za bilo koju veli¢inu krupnog i sitnog agregata i uzima u obzir

uvjete ugradnje ukljucuju¢i i odnos veliCine agregata prema minimalnom prostoru

(prazninama) kroz koji beton treba proci. Ipak, ova metoda, iako je veoma poznata i vazna,

ipak nije lako primjenjiva [1,8,9,22].
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Slika 5. Procedura CBI metode projektovanja sastava samozbijajuceg betona [2]

Su, Hsui i Chai su predlozili metodu projektovanja sastava samozbijajueg betona
koriStenjem faktora pakovanja (PF) [10,11]. Faktor pakovanja (PF) agregata se definiSe kao



omjer mase agregata u zbijenom stanju i mase agregata u rastresitom stanju. Cilj predlozene
metode je popuniti pastom Supljine medu zrnima agregata koji je u nasutom stanju. Potrebno
je odabrati materijale, izvrSiti proracun, provesti odgovarajuca ispitivanja i, ukoliko su
potrebna, dodatna prilagodavanja. Faktor pakovanja utjeCe na sadrzaj krupnog i sitnog
agregata u betonu, i Sto je veci faktor pakovanja, veci je sadrzaj grubog i sitnog agregata, a
manji sadrzaj veziva. Jako je vazno odrediti optimalnu vrijednost faktora pakovanja kako bi
se postigla zeljena svojstva samozbijaju¢eg betona, ali u isto vrijeme voditi ra¢una i o
ekonomicnosti. Iako je ovo jednostavna metoda i zahtijeva manju koli¢inu veziva, njen
izvjesni nedostatak je S§to nije preciziran optimalan odnos izmedu agregata i kako odrediti
faktor pakovanja [10,11].

3.4. Metode projektovanja prema statisticCkom faktorskom modelu

Metode projektovanja prema statistickom faktorskom modelu koriste se za modeliranje
utjecaja razli¢itih kljuénih parametara na obradljivost svjeZze mjeSavine 1 ¢vrstocu ocvrslog
betona. Za svaki parametar se utvrduje neki razuman raspon, a omjer komponenata mjesavine
se racuna prema projektovanju sastava konvencionalnog betona.

Khayat, Ghezal i Hadriche su predlozili statisticki faktorski model odabirom pet klju¢nih
parametara za projektovanje samozbijaju¢eg betona. Pet klju¢nih parametara Cine: sadrzaj
cementnih materijala, vodopraskasti omjer, koncentracije superplastifikatora i modifikatora
viskoziteta i volumen grubog agregata. Modeli vrijede za mjeSavine sa v/c omjerom 0,37 —
0,50, 360 — 600 kg/rn3 veziva, 240 — 400 I/m’ grubog agregata, 0,05 — 0,2 % modifikatora
viskoziteta (po masi vode) 1 0,3 — 1,1 % superplastifikatora (po masi veziva). Uspostavljeni
statisticki odnosi izmedu kljucnih parametara mogu se koristiti i za optimizaciju mjesavine,
ali 1 za kontrolu kvaliteta [12,13].

Sonebi je koristio statisticki faktorski model kako bi projektovao samozbijajuéi beton srednje
cvrstoce sa elektrofilterskim pepelom. Modeli vrijede za mjeSavine sa v/p omjerom 0,38 —
0,72, 60 — 216 kg/m’ cementa, 183 — 317 kg/m’ elektrofilterskog pepela, 0 — 1 %
superplastifikatora (po masi praSkastih materijala).U svom eksperimentu, faktorski model je
koristio kako bi matematicki izrazio utjecaj klju¢nih parametara (sadrzaj cementa i
elektrofilterskog pepela, v/p omjer 1 doziranje superplastifikatora) na sposobnost
popunjavanja, sposobnost prolazenja, otpornost na segregaciju i ¢vrstocu na pritisak [14].
Metode projektovanja prema statistiCkom faktorskom modelu uveliko olakSavaju
optimiziranje date mjeSavine betona smanjuju¢i broj probnih serija, ali su ipak potrebna
opsezna laboratorijska ispitivanja kako bi se uspostavili statisticki odnosi.

3.5. Metode projektovanja prema reologiji paste

Saak, Jennings i Shah su razvili metodu projektovanja sastava samozbijajuc¢eg betona prema
reologiji cementne paste. Prema ovoj metodi reologija cementne paste diktira otpornost na
segregaciju 1 obradljivost svjezeg betona. Uveden je koncept zone samo-tecenja kojoj se
izbjegava segregacija, a ipak se zadrzava visoka obradljivost betona. Za odredivanje zone
samo-tecenja koristi se U-cijev. Primjenjivost ove metode se ispituje sistematskim
mijenjanjem reologije cementne paste [15].

Bui, Akkaya 1 Shah su prosirili koncept metode koju je Saak predlozio. I ovaj model zasniva
se na reoloskim kriterijima cementne paste koji ukljucuju optimalan odnos tecenje-viskoznost
kako bi se postigla svojstva samozbijanja sa zadovoljavaju¢om otpornos¢u na segregaciju i
obradljivos§¢u. Prema ovom modelu ukljucen je utjecaj volumnog udjela agregata i paste,
raspodjele veliCine Cestica agregata i odnosa fini/grubi agregat [16]. Procedura ove metode
prikazana je na slici 6. Metode projektovanja prema reologiji paste smanjuju potrebu za
laboratorijskim radom i materijalima, te pruZaju osnovu za kontrolu kvaliteta 1 dalji razvoj
novih mineralnih i hemijskih dodataka.
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Slika 6. Procedura metode projektovanja sastava prema reologiji paste [2]

4. ZAKLJUCCI

Kljuéni segment proizvodnje samozbijajuéeg betona je projektovanje sastava, odnosno
kombinovanje sastavnih materijala u optimalnim omjerima kako bi se dobila Zzeljena
kombinacija svojstava svjezeg 1 oCvrslog betona za odredenu primjenu. Kako bi se ispunili
specificirani zahtjevi potrebno je odabrati odgovaraju¢u metodu projektovanja sastava jer ne
postoji jedinstvena metoda koja ¢e dati beton sa skupom odredenih svojstava u svjezem 1
o¢vrslom stanju. Do sada je razvijen veliki broj metoda projektovanja sastava samozbijajuceg
betona koje se medusobno znatno razlikuju prema stepenu sloZenosti, ciljanom svojstvu
betona, te po obimu laboratorijskih ispitivanja koja je potrebno provesti. U ovom radu data je
klasifikacija metoda projektovanja sastava samozbijajueg betona po kojoj se razlikuju:
empirijske metode, metode projektovanja prema ¢vrsto¢i na pritisak, metode najguSceg
pakovanja agregata, metode projektovanja prema statistickom faktorskom modelu 1 metode
projektovanja prema reologiji paste. Empirijske metode projektovanja sastava su vrlo
jednostavne metode, ali ove metode zahtijevaju opsezna laboratorijska istrazivanja kako bi se
dobio beton Zeljenih svojstava. Metode projektovanja prema ¢vrsto¢i na pritisak su metode sa
jasnom procedurom za dobivanje odredenih koli¢ina konstituenata, ¢ime se smanjuju potreba
za opseznim laboratorijskim ispitivanjima. Uzimaju u obzir granulometrijski sastav agregata i
doprinos pucolanskih materijala, ali ipak zahtijevaju prilagodavanje svih komponenti kako bi
se dobio beton optimalnih svojstava. Metode najguS¢eg pakovanja agregata su jednostavne
metode projektovanja koje razmatraju odnose izmedu paste i1 agregata, te zahtijevaju manju
koli¢inu veziva, ali samozbijajuéi betoni proizvedeni prema ovim metodama cesto
segregiraju. Metode projektovanja prema statistickom faktorskom modelu uveliko olakSavaju
optimiziranje date mjeSavine betona smanjujuci broj probnih serija, ali su ipak potrebna
opsezna laboratorijska ispitivanja kako bi se wuspostavili statistiCki odnosi. Metode
projektovanja prema reologiji paste smanjuju potrebu za laboratorijskim radom 1



materijalima, te pruzaju osnovu za kontrolu kvaliteta i dalji razvoj novih mineralnih i
hemijskih dodataka.
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Kljucne rijeci: fosfatno vezivo, fizicke osobine, kvarcni pijesak, Samot, vatrostalni materijali
REZIME

Poslednjih decenija je jasno izrazena proizvodnja hemijski vezanih vatrostalnih materijala. U ovom
radu je ispitan uticaj kolicine 50 % rastvora mono aluminijum fosfata (MAP-a) kao veziva u
vatrostalnim betonima. Kao punilo su koristeni kvarcni pijesak i Samot. Istrazivanja su pokazala da
veza izmedu punila i veziva nije moguc¢a na normalnim temperaturama ako se toj smjesi ne doda
akcelerator vezivanja. Kao akcelerator vezivanja u ovom radu koristena je ilitno-kaolinitna glina u
maksimalno mogucem iznosu od 32 %. Pripremljeni uzorci su oblika valjka precnika 50 mm i visine
50 mm. Pripremljeni uzorci su suSeni 24 sata na sobnoj temperaturi, a zatim Zareni na
temperaturama od 120°C, 800°C i 1000°C u vremenu od 5 sati. Zarenje na 1000°C je produzeno u
istom vremenskom intervalu za 2, 4 i 6 ciklusa. Zarenim probnim tijelima odredene su kljucne fizicke
velicine na osnovu kojih se mozZe ocijeniti postignuti kvalitet. Odredeni su: zapreminska masa,
prividna poroznost, pritisna cvrstoca i linearno skupljanje, metodama koje se praktikuju kod kontrole
keramickih proizvoda.

Keywords: phosphate binders, the physical properties, quartz sand, chamotte, refractory
materials

ABSTRACT

In recent decades the production of chemically bonded refractory materials has been clearely
increased. In this paper was examined the added amount effection of 50% solution of mono aluminum
phosphate (MAP) as a binder in refractory concretes. Quartz, sand and chamotte are used as fillers.
Research has shown that the bond between the filler and the binder is not possible at normal
temperatures if binding accelerator is not added to the mixture. As a binding accelerator in this paper
was used illite-kaolinite clay in the maximum possible amount of 32%. Prepared samples are
cylindrical with a diameter of 50 mm and 50 mm high. The prepared samples were dried for 24 hours



at room temperature, and then heat treated at temperatures of 120°C, 800°C and 1000° C for a
period of 5 hours. Heat treatment at 1000°C is continued in the same time interval of 2, 4 and 6
cycles. Heat treated samples are determined with physical properties in course which it is possible to
determine the achieved quality. The following characteristics are examinated: density, apparent
porosity, compressive strength and shrinkage by methods that are practiced by the control of ceramic
products.

Keywords: phosphate binders, the physical properties, quartz sand, chamotte, refractory
materials

1. UVOD

Zadnjih decenija je evidentan razvoj proizvodnje hemijski vezanih vatrostalnih materijala. U
tom cilju ispituju se vezivna sredstva koja zadovoljavaju zahtjeve vezane kako za
proizvodnju vatrostalnih materijala tako i njihov kvalitet. U prvom planu su SiO, gel, kao i
fosfatni gelovi (mono Al fosfat, Al-Cr fosfat 1 dr.), te polifosfati alkalnih metala. Da bi
vezivanje vatrostalnih masa, koje odreduje niz fizicko-hemijskih parametara, bilo kompletno,
potrebno je uz vezivo u pripremljenu masu unijeti 1 akceleratore vezivanja (siliko-flouoridi,
alumo-silikati i sl.). Specifi¢ne prednosti pri koristenju ovakvih vatrostalnih proizvoda dovele
su do znacajnog povecanja njihovog udjela u ukupnoj proizvodnji vatrostalnih materijala.
Proizvodnjom vatrostalnih proizvoda na bazi fosfatnog vezivanja postizu se odredene
prednosti u odnosu na klasi¢nu proizvodnju: uSteda energije 1 poboljSanja odredenih
tehnickih osobina. Energetske ustede su narocito izrazene kada su u pitanju visoko aluminatni
proizvodi za ¢iju proizvodnju su, umjesto peenja na temperaturama od 1500-1700 °C,
dovoljne i temperature do 900 °C. Od tehnickih prednosti najvaznije su: visoka pocetna
mehanicka ¢vrstoca i §ljakostabilnost.

Proizvodnja hemijski vezanih vatrostalnih materijala (betoni i monoliti) podrazumijeva
vezivanje vatrostalnih materijala (Samot, kvarcni pijesak, korund, mulit, karborundum 1
drugi) uz dodatke aditiva: vezive gline i aktivatora vezivanja, sa odgovaraju¢im vezivom
poput fosfata ili silikata (vodeno staklo). Ocekuje se da ¢e ve¢ na sobnoj temperaturi ili na
temperaturi suSenja (120°C) formirani predmet (ili beton) ocvrsnuti 1 da ¢e se u odredenom
vremenskom periodu ostvariti ¢vrsto¢e koje ¢e im (u sluc¢aju opeka) omoguciti transport i
ugradivost u toplotne agregate bez mehanicke destrukcije. Nakon ugradnje hemijski vezanih
opeka u agregat, slijedi njegovo postepeno zagrijavanje pri ¢emu dolazi do aktiviranja
hemijskih procesa izmedu veziva i vatrostalnog materijala u opeci, a samim tim do povecanja
¢vrstoc¢e opeka do konacénih vrijednosti koje su posljedica potpune transformacije tipa veze;
prijelaz iz hemijske u keramicku vezu.

Kada je rije¢ o pocetnim c¢vrstoCama fosfatno vezanih vatrostalnih materijala (kiseli,
amfoterni 1 bazi¢ni oksidi, alumosilikati, neoksidi — karborundum, grafit i drugi vezani
fosfatnim vezivima kao §to su: fosfatna kiselina, mono aluminijum fosfat ili aluminijum krom
fosfat), odnosno ¢vrstocama monolita na sobnoj temperaturi i temperaturi suSenja (120°C)
treba re¢i da se one ostvaruju na dva nacina:

e preko vodoni¢nih veza i polimerizacionih procesa (umrezavanje PO, tetraedara) §to

omogucava povezivanje zrna bazi¢ne vatrostalne mase,
¢ hemijskom reakcijom izmedu fosfatnog veziva i bazi¢nog vatrostalnog oksida.

Prvi proces se odvija nezavisno od tipa vatrostalnog oksida, a moze se ubrzati dodatkom
vezivne gline. Drugi proces je u funkciji vrste oksida sa kojim fosfatno vezivo moze hemijski



reagirati pri sobnoj temperaturi ili temperaturi suSenja, ali i ne mora do¢i do hemijske
reakcije u ovim uslovima, odnosno ona se dogada ali na poviSenim temperaturama. Drugi
proces se ubrzava dodatkom aktivatora vezivanja vatrostalnoj masi poput Al(OH);, MgO ili
AlF; u relativno manjem procentu, do 5 %.

2. ISPITIVANJE UTICAJA KOLICINE MAP-a NA OSOBINE VATROSTALNIH
MATERIJALA

U okviru ovih ispitivanja izvrSena je priprema fosfatno vezanih vatrostalnih materijala na
bazi:

- kvarcnog pijeska i
- Samotnog brasSna.

Kao vezivo je koriSten 50 % rastvor mono Al fosfata koji je sintetiziran u Laboratoriji za
analiticku hemiju, Fakulteta za metalurgiju i materijale u Zenici. U praksi je dokazano da se
uspjeSno vezivanje vatrostalnih materijala sa fosfatima postize ukoliko se osnovnom
vatrostalnom materijalu dodaje vezivna glina. U tom cilju u ovim ispitivanjima koristena je
ilitno-kaolinitna glina.

Kvarceni pijesak koji se koristio u ovom ispitivanju je iz leziSta Bukinje, Tuzla. Hemijski
sastav kvarcnog pijeska prikazan je u tabeli 1.

Tabela 1. Hemijski sastav kvarcnog pijeska Bukinje, Tuzla
Komponenta | GZ SiO, | ALO; | Fe,0; | MgO | CaO
Sadrzaj (%) 1,00 95 1,20 0,60 0,20 | 0,40

Samot koji je koriten u ovom ispitivanju isporucen je iz Tvornice cementa Kakanj, ima
hemijski sastav prikazan u tabeli 2.

Tabela 2. Hemijski sastav Samota
Komponenta GZ Si0, AlL,O; | Fe,0O; | MgO | CaO | Na,O+K,0 | SO;
Sadrzaj (%) 3,35 63,55 28,53 | 1,99 0,50 | 1,40 | 0,58 0,10

Glina leziSta Soc¢kovac, Gracanica, dodavana je vatrostalnom betonu u suhom stanju. Njezin
hemijski sastav dat je u tabeli 3.

Tabela 3. Hemijski sastav gline Sockovac, Gracanica
Komponenta GZ Si0, ALO; | Fe,O; | MgO | CaO | Na,0O+K,O | MnO,
Sadrzaj (%) 4,7 71,92 14,12 | 0,98 1,46 |3,70 | 1,55 1,36

Ispitivanje se vr$ilo na probnim tijelima oblika valjka (¢ = 50 mm i h = 50 mm), koja su se
oblikovala sabijanjem mase u celicnom kalupu. Probna tijela su pripremljena vezivanjem
dobro homogenizirane mjesavine zrnatog kvarcnog pijeska ili Samota uz dodatak aktivatora
vezivanja ilitno-kaolinitne gline, sa 50 % rastvorom mono Al fosfata.

U tabeli 4. dat je sastav mjeSavine izraZen u masenim dijelovima.



Tabela 1. Sastav ispitivanih vatrostalnih masa

PGMI12 | SGMI2 | PGM25 | SGM25
Glina 32 32 32 32
Kvarcni pijesak 68 / 68 /
Samotno bragno / 68 / 68
50 % rastvor mono Al fosfata 12 12 25 25

Granulometrijski sastavi sirovina: glina, kvarcni pijesak i Samotno braSno dati su u tabelama
5.,6.17.

Tabela 2. Granulometrijski sastav gline leZista “Sockovac” Gracanica

veli¢ina zrna (mm ) 2,0 1,0-2,0 0,8-1,0 | 0,2-0,8 | 0,063-0,2 0,063

maseni udio ( % ) 0,5 3,0 16 72 8 0,5
Tabela 3. Granulometrijski sastav kvarcnog pijeska lezista “Bukinje” Tuzla

veliCina zrna (mm) 2,0 1,0-2,0 0,8-1,0 | 0,2-0,8 | 0,063-0,2 0,063

maseni udio ( % ) 45 25 12 10 6 2
Tabela 4. Granulometrijski sastav Samotnog brasna
veliCina zrna (mm) >2,0 1,0-2,0 0,8-1,0 | 0,2-0,8 | 0,063-0,2 <0,063
maseni udio ( % ) 1,0 3,0 21,0 26,5 35 14

Pripremljene su dvije grupe uzoraka: prva, koja predstavlja smjese osnovnog materijala
(kvarcni pijesak ili Samotno brasno) i gline (aktivator vezivanja) u masenom omjeru 68:32, uz
dodatak 12 masenih djelova veziva (50 % MAP), 1 druga grupa uzoraka koji su pripremljeni
dodavanjem napred definisanim smjesama osnovne komponente i gline, 25 masenih djelova
veziva (50 % MAP).

Pripremljena probna tijela suSena su 24 sata na sobnoj temperaturi, a zatim Zarena na
temperaturama od 120°C, 800°C i 1000°C u vremenu od 5 sati. Zarenje na 1000°C je
produZeno u istim vremenskom intervalu za 2, 4 i 6 ciklusa.

Tabela 5. Rezultati ispitivanih uzoraka

Temp. Broj Zapreminska | Prividna Pritisna Linearno
Proba zarenja ciklusa masa poroznost ¢vrstoca skupljanje
(°C) zarenja ( g/cm3) (%) ( MPa) (%)
120 1 1,92 / 4,92 0
800 1 1,89 19,1 8,36 0
1000 1 1,84 20,4 7,87 0
PGM12 1000 2 1,85 19,4 6,39 0
1000 4 1,81 20,1 9,84 0
1000 6 1,83 20,0 7,87 0
120 1 1,93 / 18,20 0
800 1 1,88 14,7 13,38 0
SGM12 1000 1 1,86 13,5 13,77 0
1000 2 1,89 13,7 17,71 0
1000 4 1,87 12,7 11,80 0
1000 6 1,82 12,8 12,30 0
120 1 1,60 / 4,92 0
800 1 1,04 19,4 6,39 0
1000 1 1,57 21,6 7,87 0
PGM25 1000 2 1,56 21,2 7,38 0
1000 4 1,55 21,3 6,39 0
1000 6 1,59 21,4 9,84 0




Nastavak tahele &.

120 1 1,87 / 14,75 0
800 1 1,69 15,2 8,90 0
SGM25 1000 1 1,70 13,5 13,77 0
1000 2 1,69 14,0 9,84 0
1000 4 1,72 13,5 11,80 0
1000 6 1,69 14,0 15,73 0

Zarenim probnim tijelima odredene su klju¢ne fizi¢ke veli¢ine na osnovu kojih se moze
ocijeniti postignuti kvalitet. Odredeni su: zapreminska masa, prividna poroznost, pritisna
¢vrsto¢a 1 linearno skupljanje, metodama koje se praktikuju kod kontrole keramickih
proizvoda. Dobijeni rezultati su prikazani u tabeli 8.

Zavisnost pritisne ¢vrstoce od temperature jednog ciklusa zarenja prikazana je na slici 1.
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Slika 1. Zavisnosti pritisne ¢vrstoce od temperature

Iz slike 1. se vidi da kod uzoraka sa Samotom pritisna ¢vrsto¢a na temperaturi od 120°C je
dosta visoka 1 iznosi od 15 — 18 MPa, s tim da je pritisna ¢vrstoca uzorka sa 12 % MAP-a
viSa od ¢vrstoce uzorka sa 25 % MAP-a. Na temperaturi od 800 °C pritisna ¢vrsto¢a opada
kod oba uzorka, zbog prelaza hemijske veze u keramicku, dok na 1000°C pritisna ¢vrstoca
Samotnih uzoraka raste i dostize vrijednost od 14 MPa.

Kod uzoraka sa kvarcnim pijeskom pritisne ¢vrstoce na temperaturi od 120°C su znatno nize
i iznose oko 5 MPa. Na temperaturi od 800°C pritisne ¢vrstoc¢e se povecavaju i iznose od 6 —
8 MPa, s tim da je viSa vrijednost pritisne ¢vrsto¢e kod uzorka sa 12 % MAP-a. Na
temperaturi od 1000°C pritisne ¢vrstoce oba uzorka sa kvarcnim pijeskom iznose 8 MPa. Iz
navedenog se moze zakljuciti da bez obzira na kolicinu MAP-a u uzorku krajnje pritisne
¢vrstoce pokazuju skoro iste vrijednosti.

Probnim tijelima sa oznakama PGMI2 i SGM12 odredena je termootpornost (Metalurski
institut “Kemal Kapetanovi¢”, Zenica). Dobijene su slijedece vrijednosti:

PGM12 SK 34/35

SGM12 SK 34/35



Termootpornost ili vatrostalnost od 34/35 SK, odgovara temperaturi od 1750/1780°C.
Na osnovu dobijenih rezultata konstruisani su sljede¢i dijagrami, na kojima se vidi zavisnost
pritisne ¢vrstoce od broja ciklusa zarenja na 1000°C.
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Slika 2. Dijagram zavisnosti pritisne ¢vrstoce od broja ciklusa zarenja uzoraka sa pijeskom, glinom i
MAP od 12 i 25 % na 1000°C

Na slici 2 prikazan je dijagram zavisnosti pritisne ¢vrsto¢e od broja ciklusa zarenja na
1000°C uzoraka sa pijeskom, glinom i MAP-om. Iz dijagrama se vidi da se pritisna ¢vrstoca
uzoraka sa 12 % MAP-a ne mijenja u odnosu na 1 ciklus i poslije 6 ciklusa zarenja. Kod
uzoraka sa 25 % MAP-a pritisna ¢vrstoca se poveca za 2 MPa nakon 6 ciklusa Zarenja u
odnosu na 1 ciklus Zarenja.
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Slika 3. Dijagram zavisnosti pritisne ¢vrstoce od broja ciklusa zarenja uzoraka sa Samotom, glinom i
MAP od 12i 25 % na 1000°C
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Slika 4. Dijagram zavisnosti pritisne ¢vrstoce i broja ciklusa Zarenja uzoraka sa kvarcnim pijeskom
od kolicine MAP u masenim %
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Slika 5. Dijagram zavisnosti pritisne ¢vrstoce uzoraka sa Samotom od kolicine MAP u masenim % i
broja ciklusa zarenja

Povecanjem dodatka veziva (50 % rastvor MAP-a) kod obje vatrostalne mase (12 mas.
dijelova 1 25 mas. dijelova na 100 mas. dijela mase), prakticno nema povecanja Cvrstoce
dobijenih probnih tijela, a to se nije ocekivalo. Naravno, ovo saznanje je veoma bitno sa
ekonomske tacke gledista, s obzirom na visoku cijenu fosfatnog veziva. Ocigledno je, da je
ve¢ dodatkom oko 10 % MAP-a na 100 mas. dijelova kvarcne ili Samotne mase, ali uz
dodatak aktivatora vezivanja, ilitno-kaolinitna glina, u iznosu od 32 % S§to odgovara
maksimalno mogucoj koli¢ini, moguce je dobiti vatrostalne materijale zadovoljavajucih
karakteristika.



Uzorci na bazi Samota posjeduju veée pocetne ¢vrstoce koje se krecu od 15 do 18 MPa (Sto
je, saglasno literaturi, visoko), u odnosu na tijela na bazi kvarca ¢ije pocetne Cvrstoce iznose
od 5 do 6 MPa (vrijednosti koje su ocekivane i zadovoljavajuée). Pocetne cvrstoce,
generirane hemijskim vezivanjem vatrostalnih masa, su od izuzetne vaznosti. Naime, tzv.
sirovi monoliti koji se nakon susenja ugraduju u toplotne agregate moraju imati odgovarajucu
¢vrstocu na pritisak kako bi izdrzali naprezanja vezana za transport, habanje i nosivost.

Temperiranjem probnih tijela, prethodno osusenih na sobnoj temperaturi, na temperaturama:
120, 800 i 1000°C, zahvaljuju¢i prelasku hemijske veze u keramicku, povecavaju se ¢vrstoce
probnih tijela. Pri tome, vidljivo je skokovito povecanje ¢vrstoca probnih tijela na bazi kvarca
sa temperaturom, kada se pocetne ¢vrstoc¢e sa 5 — 6 MPa na 120°C, povecavaju na oko 10
MPa na 1000°C. Kada je rije¢ o uzorcima na bazi Samota, dobijeni rezultati pokazuju da sa
povecanjem temperature, odnosno zarenjem probnih tijela nije doslo do povecanja ¢vrstoca
(kre¢u se kao i1 pocetne oko 15 MPa), sto je donekle neocekivano. Interesantno je da
prolongiranjem zarenja probnih tijela na maksimalnoj radnoj temperaturi od 1000°C, na
nekoliko ciklusa od po 4-6 sati, nije doSlo do povecanja Cvrstoca tijela izradenih od obje
mase. Ocigledno je da temperiranje probnih tijela na 1000°C u trajanju priblizno 5 sati
dovoljno. Pri tome dolazi do potpune transformacije hemijske u keramicku vezu (a samim
tim i do postizanja maksimalnih ¢vrstoca).

Determinirane fizicke veli¢ine “sirovih™ 1 zarenih probnih tijela ukazuju na zakljucak da
ispitivane vatrostalne mase: kvarcni pijesak i Samot sa dodatkom gline kao aktivatora
vezivanja u masenom omjeru 68:32, vezani sa 12 mas. djelova 50% rastvora MAP-a daju
produkte potrebnog kvaliteta s obzirom na namjenu (vatrostalni betoni 1 blokovi).

Na ovu konstataciju ukazuje i termootpornost obje mase koja iznosi: 34/35 SK ili
1700/1750°C. Treba reci da su bolji rezultati postignuti sa vatrostalnom masom sastava Samot
+ glina u odnosu na masu kvarc + glina. Probna tijela izradena od kvarcne mase, vezani sa 12
mas. % MAP-a, pokazuju nesto niZe pocetne ¢vrstoce (Evrstoce nakon susenja na 120°C).

3. ZAKLJUCAK

Na osnovu rezultata ispitivanja moze se zakljuciti sljedece:

e Da sa povecanjem dodatka veziva (50 % rastvor MAP-a) ispitivanim vatrostalnim
masama: kvarcni pijesak + glina 1 Samotno brasno + glina, obje vatrostalne mase (12
masenih dijelova 1 25 masenih dijelova veziva na 100 dijelova mase sastava:
vatrostalni materijal : glina = 68 : 32), prakti¢no nema povecanja ¢vrstoc¢e dobijenih
probnih tijela (Sto se nije ocekivalo!). Ovo saznanje je veoma bitno sa ekonomske
taCke gledista, s obzirom na visoku cijenu fosfatnog veziva. Dakle, dodatkom oko 10
% MAP-a na 100 masenih dijelova kvarcne ili Samotne mase (obavezan dodatak
kvarcu ili Samotu je ilitno-kaolinitna glina u iznosu od 32 %, $to je maksimalno
moguca koli¢ina!), moguce je dobiti vatrostalni materijal zadovoljavajuceg kvaliteta.

e Cvrsto¢e probnih tijela nakon susenja na 120°C na bazi $amota posjeduju podetne
¢vrstoce koje se krecu od 14,75 do 18,20 MPa, a probna tijela na bazi kvarca 5 MPa
(vrijednosti koje su oéekivane i zadovoljavajuée). Zarenjem probnih tijela na
temperaturama 800°C Cvrsto¢e uzoraka na bazi Samota se blago smanjuju, ali se
ponovo na 1000°C povecavaju te iznose oko 14 MPa. Promjene Cvrsto¢e na
temperaturama 800 i 1000°C su posljedica prelaska hemijske u kerami¢ku vezu.Sto
se ti¢e pritisne ¢vrstoce uzoraka na bazi kvarcnog pijeska one se na temperaturi od
800°C blago povecavaju, dok na temperaturi od 1000°C iznose 8 MPa.



e Interesantno je da prolongiranjem zarenja probnih tijela na maksimalnoj radnoj
temperaturi od 1000 °C, na nekoliko ciklusa u trajanju 5 h, nije doslo do povecanja
¢vrstoca tijela izradenih od obje mase. Ocigledno je da je Zarenje probnih tijela na
1000°C u trajanju od 5 h dovoljno. Pri tome dolazi do potpune transformacije
hemijske u keramicku vezu i postizanje maksimalnih ¢vrstoca.

e Dakle, pripremljene vatrostalne mase od kvarcnog pijeska, odnosno Samota, sa
dodatkom gline u masenom omjeru 68 : 32, vezani sa 12 masenih % rastvora MAP-a
daju produkte potrebnog kvaliteta s obzirom na namjenu (vatrostalni betoni i
blokovi). Na ovu konstataciju, uz postignute ¢vrstoce, ukazuje i termootpornost obje
vatrostalne mase koja iznosi 34/45 SK ili 1750/1780°C.
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REZIME

Cement je mineralno hidraulicno vezivo koje nastaje sinterovanjem (termickom obradom) osnovnih
minerala cementnog klinkera na temperaturi sinterovanja. U cementnom kompozitu jedino cement
reakcijom s vodom razvija toplotu, pa se odredivanjem toplote hidratacije cementa dobija slika o
kolicini toplote, odnosno temperaturi masivnog betona. Ugradivanje cementa nepoznatih termickih
osobina moze dovesti do razvijanja velike kolicine toplote i visokih temperatura, $to uzrokuje veliko
stezanje betona uz stvaranje brojnih pukotina u betonskoj masi. Time je oslabljena kompaktnost
betona, a ujedno i otvoren put u masu raznim korozivnim tvarima. Za odredivanje toplote hidratacije
cementa u ovom radu koristena je kalorimetrijska metoda, odnosno metoda otapanja. Elektrofilterski
pepeo, ima veliki uticaj na dobivene vrijednosti toplote hidratacije, te se moze ustanoviti da Sto je veci
sadrzaj pepela u cementu, to je toplota koja se oslobada za vrijeme procesa hidratacije manja.

Keywords: cement, heat, hydration, fly ash

ABSTRACT

Cement is a mineral hydraulic binder which is formed by sintering (heat treatment) primary minerals
of cement clinker at a sintering temperature. In the cement composite only cement releases heat by
reaction with water, and image about the amount of heat or about temperature of solid concrete is
obtained by determination of the heat of hydration of cement. Incorporation of cement with unknown
thermal properties can lead to the release of large amounts of heat and high temperatures, which
causes a large tightness of concrete with the creation of numerous cracks in the concrete mass. With
that the compactness of concrete is weakened, and also the way to the mass is opened for various
corrosive substances. In this paper, colorimetric method, or a method of dissolving was used for
determination of the heat of hydration of cement. Fly ash, has a great influence on the obtained values
of the heat of hydration, and it can be determined that with the higher the content of fly ash in cement,
the heat that is released during the process of hydration is less.



1. UVOD

Osnovni hemijski sastojci cementa, odnosno cementnog klinkera, su oksidi kalcijuma,
silicijuma, aluminijuma i zeljeza (CaO, SiO,, Al,Os i1 Fe,03). Data jedinjenja se u cementu ne
javljaju kao slobodna, ve¢ su ona uvijek u vidu razli¢itih kompleksnih jedinjenja, a osnovna
su: dikalcijum-silikat (C,S), trikalcijum-silikat (CsS), trikalcijum-aluminat (C3A) i
tetrakalcijum-alumo-ferit (C4AF).

MijeSanjem cementa sa vodom dolazi do reakcije hidratacije izmedu konstituenata cementa s
vodom, tj. dolazi do hidratacije cementa [6]. U striktno hemijskom smislu, hidratacija
predstavlja reakciju izmedu bezvodne (anhidritne) komponente i vode pri ¢emu nastaje nova
komponenta, hidrat [2,6]. U hemiji cementa pod hidratacijom se podrazumijeva reakcija
izmedu nehidratisanog cementa ili jedne od njegovih komponenti sa vodom, pri ¢emu dolazi
do odredenih hemijskih i fizicko-mehanickih promjena koje za posljedicu imaju vezivanje,
uguscivanje 1 skruéivanje (solidifikaciju) cementne smjese u ¢vrstu masu sli¢nu kamenu [6].
Razumijevanje problema vezanih za trajnost betona napravljenog od cementa, kao S§to su
otpornost na cikluse smrzavanja uz prisustvo soli, brzina karbonizacije, sulfatna otpornost,
naknadno formiranje etringita i slicni problemi zahtijevaju poznavanje procesa hidratacije
kao i1 produkata nastalih tim procesom [2,6].

2. TOPLOTA HIDRATACIJE CEMENTA

U toku reakcije koja se deSava pri dejstvu vode na cement, a koja ima za posljedicu vezivanje
1 o¢vrS¢avanje cementne mase oslobadaju se znatne koli¢ine toplote. Ova se toplota naziva
toplotom hidratacije cementa. Pri obi¢nim gradevinskim radovima toplota oslobodena pri
hidrataciji cementa ne predstavlja problem na koji bi trebalo obratiti paznju jer se ona gubi
zracenjem u atmosferu. Medutim pri izgradnji betonskih objekata velikih masa, kao §to su
naprimjer hidro-brane, koli¢ine toplote razvijene u tako velikoj masi mogu biti izvanredno
velike pogotovo §to su potencirane slabom toplotnom provodljivoséu betona koja sprijecava
transfer toplote iz unutrasnjosti betonske mase na povrsinu odnosno u atmosferu. Ovo dovodi
do visokih temperatura u samoj betonskoj masi koje mogu dosti¢i i1 vrijednosti iznad 60°C
koje mogu postati uzrokom raznih destrukcija koje se mogu javiti u jo§ neo¢vrsloj betonskoj
masi. Ove visoke temperature izazivaju naglo susSenje betonske mase koja se nalazi u fazi
hidratacije usljed ¢ega moze do¢i do gubitka vode koja je potrebna za hidrataciju hidrauli¢nih
sastojaka iz cementa. Ukoliko je proces hidratacije i bio zavrSen, visoka temperatura na kojoj
se zagrijava betonska konstrukcija velike mase dovodi do naglog suSenja 1 skupljanja
monolitne betonske mase, a §to ima za posljedicu stvaranje raznih pukotina u samom betonu.
Time se otvara ulaz za eventualni prodor korozivnih voda ¢ime se destrukcija cijele
konstrukcije jo§ viSe ubrzava. Stoga je pri izgradnji betonskih konstrukcija velikih masenih
gabarita od presudnog znaCaja poznavanje karakteristika cementa u pogledu toplote
hidratacije, odnosno toplote koju ti cementi razvijaju pri procesu svoje hidratacije [5].

2.1. Reakcije procesa hidratacije cementa

Silikati 1 aluminati prisutni u cementu reaguju sa vodom pri ¢emu formiraju odgovarajuci
hidrat, koji s vremenom o¢vrs$¢avaju u ¢vrstu masu. Nastala jedinjenja ocvrS¢avaju razli¢itim
brzinama. C3S hidratizira vrlo brzo i odgovoran je za pocetne CvrstoCe cementa. S druge
strane, B-C,S ocvrséava daleko sporije.

Hidratacija cementa je vrlo sloZzen proces koji je vrlo tezak za izuCavanje zbog karaktera
nastalih produkata. Naime, rezultat hidratacije nisu kristali¢ni produkti, ve¢, Zelatinozni -
amorfni produkti ili slabo kristali€ni produkti, koje je teSko pratiti 1 definisati uobi¢ajenim
metodama (difrakcija X-zraka). Glavni produkt, koji je veoma vazan s obzirom da je nosilac
cvrstoce, je slabo kristalicni hidratisani kalcijum silikat (CSH), koga cesto nazivamo
tobermoritni gel. Sastav ovog produkta je neizvjestan, jer varira u pogledu stehiometrijskih



odnosa CaO/Si0, i SiO,/H,0. Uz to moze sadrzavati 1 neke ione, kao S§to su: Al3+, Fe’* i
SO4*kao i hidrate neizreagiranih oksida kalcijuma i aluminija, zatim alumosulfatne hidrate i
vodu.

Hidratacija industrijski dobijenih Portland-cemenata se ponekad odvija drugacije u odnosu na
hidrataciju pojedinih minerala klinkera. Reakcije hidratacije pojedinih konstituenata utjecu
jedna na drugu i kao rezultat toga uspostavlja se nova hemijska ravnoteza u te¢noj fazi, a sve
to znatno utjece na formiranje produkata hidratacije.

Utjecaj elektrofilterskog pepela na hidrataciju Portland-cementa zavisi o doziranju i vrsti
elektrofilterskog pepela, odnosno o njegovoj reaktivnosti. Razvijena toplota hidratacije u
Portland-cementu s dodatkom elektrofilterskog pepela u principu se smanjuje, a taj efekat se
iskoriStava za komponiranje cementnih kompozita s niskom toplotom hidratacije. Samo u
nekim sluc¢ajevima zamjene Portland-cementa elektrofilterskim pepelom klase C (visok
sadrzaj CaQ) toplota hidratacije nije bila snizena. Ovakvi pepeli sa znacajnom koli¢inom
CaO imaju latentne hidrauli¢ne osobine, Sto znaci da u prisustvu vlage pokazuju pucolansku
akivnost.

3. EKSPERIMENTALNI DIO
Toplota hidratacije metodom otapanja odreduje se u kalorimetru koji je prikazan na slici 1.

Slika 1. Kalorimetar

Standard EN 196-8 je europska metoda za odredivanje toplote hidratacije cementa pomocu
kalorimetra za otapanje, poznata i kao metoda otapanja. Metoda se sastoji od mjerenja toplote
otapanja u mjesavini kiselina nehidratiziranog cementa i hidratiziranog cementa pod normom
propisanim uvjetima, kroz unaprijed odreden vremenski period.
Toplota hidratacije za svaki period H; proizilazi iz razlike izmedu toplote hidratacije
nehidratiziranog cementa, Q, 1 one hidratiziranog cementa, Q;[7].
Korigirani prirast temperature se racuna iz jednadzbe (1) [7]:

ATe = (Tzo — To) — 2[(Tp — T-15) — K (T30 — To)] (D)
gdje je:
K — koeficijent toplotnih promjena, u Kelvinima po 15 min po Kelvinu temperaturne razlike,

(K/15min K™

Toplota otapanja nehidratiziranog cementa Q, (J/g), raduna se iz jednadzbe (2) [7]:

_ CXAT,
P

Qg +0,8(T; — T,) + 0,8(T — 20) .2
gdje je:

ATc — korigirani prirast temperature, (K),

C — toplotni kapacitet, (J/K),



P — masa nehidratiziranog cementa, (g),

T¢— temperatura na kraju perioda otapanja nehidratiziranog cementa, (°C),

T, — temperatura nehidratiziranog cementa u trenutku dodavanja u kalorimetar (npr.
temperatura okoline), (°C),

0,8 — specifi¢na toplota nehidratiziranog cementa, (J/gK),

-0,8 — temperaturni koeficijent toplote otapanja nehidratiziranog cementa, (J/gK).

Toplota otapanja hidratiziranog cementa, Q;, (J/g), raduna se iz jednadzbe (3) [7]:

Q _ CXAT,
L™ pxF

+1,7(T; — T,) + 1,3(T; — 20) ..(3)
gdje je:
P — masa hidratiziranog cementa, (g),
Ty — temperatura na kraju perioda otapanja hidratiziranog uzorka, (°C),
T, — temperatura hidratiziranog cementa u trenutku dodavanja u kalorimetar (npr.
temperatura
okoline), (°C),
F — faktor korekcije za vezanu vodu,
1,7 — specifi¢na toplota hidratiziranog cementa, (J/gK),
-1,3 — temperaturni koeficijent toplote otapanja hidratiziranog cementa, (J/gK).
Faktor korekcije za vezanu vodu racuna se iz jednadzbe(4) [7]:
_100-my
"~ 100-m,

..(4)

gdje je:
my — promjena mase zarenjem hidratiziranog uzorka, u postocima po masi (%),
m, — promjena mase zarenjem nehidratiziranog uzorka, u postocima po masi (%).
Toplota hidratacije cementa, H;, koja se odnosi na 20°C, racuna se i izrazava u J/g, kao
razlika izmedu toplote otapanja nehidratiziranog i hidratiziranog cementa iz jednadzbe (5)
[7]: o

Hi =Qq— 0 -..(5)

3.1. Rezultati ispitivanja

Za odredivanje toplote hidratacije uzeta su tri uzorka cemenata, a to su uzorci:
- Uzroak 1, koji se sastoji od 96 % klinkera 14 % gipsa
- Uzorak 2, koji se satoji od 68 % klinkera, 28 % elektrofilterskog pepela i 4 % gipsa
- Uzorak 3, koji se sastoji od 54 % klinkera, 42 % elektrofilterskog pepelai 4 % gipsa

Tabela 1. Ispitivanje toplote hidratacije za uzorak 1

Temperatura (°C) uzoraka

u odredenom vremenu Temperatura Temperatura
(min) hidratiziranog cementa nehidratiziranog cementa
T, 22,654 21,336
T, 22,660 21,345
T; 22,675 21,450
T, 22,680 21,458
Ts 22,684 21,462
Tsr (T.;5) 22,671 21,410
Pauza od 5 do 13 minute
Ti3 22,661 21,121
T4 22,668 21,125

Tis 22,669 21,128



Nastavak tabele 1.

Tis 22,723 21,133
Ti7 22,780 21,138
Tsr (To, Ta) 22,700 21,129
T okoline 19,340 19,000
Pauza od 17 do 28 minute
Tog 26,181 24,716
Tho 26,193 24,722
Tso 26,205 24,725
Ts; 26,224 24,729
Ts, 26,239 24,732
Tsr (T3, Tp) 26,208 24,725
Gubitak Zarenjem 25,940 0,830
Uzorak 1
265
¥ 26
et 255 m Toplota hidratiziranog
2 55 cementa
<
% 24.5 ® Toplota nehidratiziranog
E 24 cementa
235
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Dijagram 1. Temperature hidratacije za uzorak 1 odredena metodom otapanja

U tabeli 1. prikazane

su temperature otapanja cementa tokom cijelog procesa, a za

odredivanje toplote otapanja koriSteni su podaci od 28 do 32 minute za hidratizirani i
nehidratizirani uzorak kao §to se vidi na dijagramu 1. Iz tabele 1 dijagrama se moze vidjeti da
hidratizirani uzorak pokazuje vecu temperaturu u odnosu na nehidratizirani uzorak. Toplotni

kapacitet cementa (C)

iznosi 2057,077 J/K, a koeficijent toplotnih promjena (K) iznosi

0,01949 K/15minK™'. Korigirani prirast temperature (AT¢) iznosi 10,768K. Faktor korekcije
za vodu (F) iznosi 0,747. Toplota otapanja nehidratiziranog cementa (Q,) iznosi 7392,14 J/g,
a toplota otapanja hidratiziranog cementa (Q;) iznosi 7082,06]/g. Toplota hidratacije (H;) za
ovaj uzorak iznosi 310,1J/g.

Tabela 2. Ispitivanje toplote hidratacije za uzorak 2

Temperatura (°C) uzoraka

u odredenom vremenu Temperatura Temperatura
(min) hidratiziranog cementa nehidratiziranog cementa
T, 22,354 21,236
T, 22,362 21,245
T3 22,375 21,252
Ty 22,382 21,258
Ts 22,384 21,262
Tsr (T.15) 22,371 21,251
Pauza od 5 do 13 minute

22,661 21,021




Nastavak tabele 2.

T4 22,668 21,025

Tis 22,669 21,028

Tis 22,723 21,033

Ty7 22,78 21,038

Tsr (To, Ta) 22,700 21,029

T okoline 19,340 19,000
Pauza od 17 do 28 minute

Tog 25,881 24,599

Too 25,892 24,617

Tso 25,896 24,630

T3, 25,900 24,645

Ts, 25,902 24,661

Tsr (T3, Ty) 25,894 24,630

Gubitak Zarenjem 26,090 0,870

Tabela 2. se odnosi na temperaturu otapanja hidratiziranog 1 nehidratiziranog uzorka za
cjelovito ispitivanje, a za odredivanje toplote otapanja koriSteni su podaci od 28 do 32
minute. Potvrdu toga predstavlja dijagram 2. sa kojeg se moze vidjeti da hidratizirani uzorak
ima veéu temperaturu od nehidratiziranog uzorka. Toplotni kapacitet cementa (C) iznosi
2057,077 J/K. Koeficijent toplotnih promjena (K) iznosi 0,01949 K/15minK ™", Korigirani
prirast temperature (AT¢) iznosi 10,351K. Faktor korekcije za vodu (F) iznosi 0,746. Toplota
otapanja nehidratiziranog cementa (Q,) iznosi 7105,86 J/g, a toplota otapanja hidratiziranog
cementa (O;) iznosi 6818,49 J/g. Toplota hidratacije (H;) za ovaj uzorak iznosi 287,4 J/g.

Uzorak 2

26 = = == =
£ 255 —
et i u Toplota hidratiziranog
g5 2 cementa
S 945 V] S
g ™ : Toplota nehidratiziranog
E 24 a cementa
T35 A ' '

T28 T29 T30 T31 T32

Dijagram 2. Temperature hidratacije u uzorku 2

Tabela 3. Ispitivanje toplote za uzorak 3

Temperatura (°C) uzoraka

u odredenom vremenu Temperatura Temperatura
(min) hidratiziranog cementa nehidratiziranog cementa
T, 22,304 21,236
T, 22,319 21,208
T3 22,324 21,177
Ty 22,327 21,116
Ts 22,332 21,090
Tsr (T.;5) 22,321 21,165

Pauza od 5 do 13 minute




Nastavak tahele 3.

T3 22,655 21,049

T4 22,657 21,051

Tis 22,66 21,051

T 22,663 21,053

Ti7 22,666 21,054
Tsr (To, Ta) 22,660 21,052

T okoline 19,340 19,500
Pauza od 17 do 28 minute

Tog 25,774 24,578

Too 25,800 24,602

T3 25,816 24,621

Ts; 25,832 24,637

T3, 25,846 24,652
Tsr (T3, T¢) 25,814 24,618

Gubitak zarenjem 26,290 1,01
Uzorak 3

) 26

9; 25,5 m Toplota hidratiziranog

3 25 g cementa

5245 [ = Toplota nehidratizi

g plota nehidratiziranog
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Dijagram 3. Toplota hidratcije u uzorku 3

Tabela 3. odnosi se na rezultate ispitivanja toplote otapanja od 1 do 32 minute, sa pauzama u
odredenim vremenskim intervalima. Dijagram 3. pokazuje vrijednosti ispitivanja temperatura
hidratiziranog 1 nehidratiziranog uzorka od 28 minute do 32 minute, pri ¢emu se moze vidjeti
da hidratizirani uzorak ima vecu temperaturu od nehidratiziranog uzorka. Toplotni kapacitet
cementa (C) iznosi 2057,077 J/K, a koeficijent toplotnih promjena (K) iznosi 0,01949
K/15minK™'. Korigirani prirast temperature (AT¢) iznosi 8,648 K. Faktor korekcije za vodu
(F) iznosi 0,745. Toplota otapanja nehidratiziranog cementa (Q,) iznosi 5937,86 J/g, a toplota
otapanja hidratiziranog cementa (Qi) iznosi 5707,05 J/g. Toplota hidratacije (H;) za ovaj
uzorak iznosi 230,8 J/g.

3.1.1. Usporedba temperatura hidratiziranih uzoraka cementa

Tabela 4. Poredenje temperatura hidratiziranih uzoraka cementa

Temperatura (°C) u

odredenom
vremenu (min)

Tog
Tao
T30
T3
T3,

Uzorak 1

26,181
26,193
26,205
26,224
26,239

Ispitivani uzorci
Uzorak 2 Uzorak 3
25,881 25,774
25,892 25,800
25,896 25,816
25,900 25,832
25,902 25,846




Ispitivani uzorci
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Dijagram 4. Temperature hidratiziranih uzoraka cementa

Tabela 4. i dijagram 4. odnose se na rezultate oslobodenih temperatura dobijenih metodom
otapanja za sve tri uzorka cementa, a iz tabele i dijagrama se moze zakljuciti da najvecu
temperaturu oslobada uzorak 1, a najmanju temperaturu oslobada uzorak 3.

3.1.2. Usporedba temperatura nehidratiziranih uzoraka cementa

Tabela 5. Poredenje temperatura nehidratiziranih uzoraka cementa

Tempeé6ratura (°C) Ispitivani uzorci
u odredenom
vremenu (min) Uzorak 1 Uzorak 2 Uzorak 3
Tog 24,716 24,599 24,578
Tao 24,722 24,617 24,602
T3 24,725 24,630 24,621
T3y 24,729 24,645 24,637
T3, 24,732 24,661 24,652

Ispitivani uzorci

24,75 -
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Dijagram 5. Toplote otapanja nehidratiziranih uzoraka cementa

U tabeli 5. i dijagramu 5. navedeni su rezultati ispitivanja oslobodenih temperatura
nehidratisanih uzoraka cementa, u periodu od 28 do 32 minute. Iz tabele i dijagrama moze se
zakljuciti da najmanju temperaturu ima uzorak 3, a najveéu temperaturu uzorak 1.




3.1.3. Usporedba dobijenih toplota hidtaracije metodom otapanja za uzorak 1, uzorak 2
i uzorak 3

Tabela 6. Poredenje toplota hidratacije za tri uzorka cementa

Ispitivani uzorci Toplota hidratacije H; (J/g)
Uzorak 1 310,10
Uzorak 2 287,37
Uzorak 3 230,81

Ispitivani uzorci

N W
N
o

— DN
W O
o O
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o
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uzorak 3 uzorak 2 uzorak 1

Dijagram 6. Toplota hidratacije za tri uzorka cementa

Tabela 6. 1 dijagram 6. su navedeni iz potrebe da se usporede oslobodene toplote hidratacije
za tri uzorka cementa, koje su dobijene metodom otapanja. Iz tabele i dijagrama se vidi da
najvecu toplotu hidratacije oslobada uzorak 1 dok najmanju toplotu hidratacije oslobada
uzorak 3.

3.2. Diskusija

U radu su ispitivane tri vrste cementa sa razli¢itim sadrZzajem pepela. Prema dobijenim
rezultatima najvecu toplotu hidratacije pokazuje uzorak 1 (310,10 J/g), a najmanju vrijednost
pokazuje uzorak 3 (230,81 J/g) koji u svom sastavu ima najvisSe leteCeg pepela od svih
ispitivanih uzoraka. Razlog za najmanju vrijednost toplote hidratacije u uzorku 3 lezi u
¢injenici da ovaj uzorak u svom sastavu ima najmanju koli¢inu Cs;S i C3A, zato §to je
dodatkom leteceg pepela u ovaj uzorak ta koli¢ina se znacajno smanjila pa je samim tim
doSlo do smanjenja toplote hidratacije. Razlog zbog najvece vrijednosti toplote hidratacije
kod uzorka 1 se moze zahvaliti velikoj koli¢ini C3A u tom uzorku, jer je to Cisti Portalnd-
cement. Poznato je da najvecu toplotu hidratacije oslobada mineral C3A, a dodatkom leteceg
pepela u cement u razli¢itim omjerima, sadrzaj C;A se smanjuje, jer lete¢i pepeo u svom
sastavu ima neznatne koli¢ine C3A, a to znaci ako u uzorku cementa ima vise leteeg pepela
bit ¢e 1 manji sadrzaj C;A.

Prema EN 197-1 da bi cement imao oznaku za nisku toplotu hidratacije njegova vrijednost ne
smije biti veca od 270 J/g, a prema naSim rezultatima samo jedan cement bi mogao
zadovoljiti taj standard, a to je uzorak 3 ¢ija je vrijednost toplote hidratacije 230,81 J/g.

Sto se tiGe uzroka 2 njegova toplota hidratacije iznosi 287,37 J/g, $to je za 17 J/g veéa
vrijednost od standardne propisane vrijednosti. Posto ta razlika od 17 J/g nije velika mogla bi
se uraditi dodatna ispitivanja za ovu vrstu cementa, tako da se postojecoj recepturi za
proizvodnju ove vrste cementa poveca sadrzaj leteCeg pepela do 35%, jer prema standardu




sadrzaj leteceg pepela kod ove vrste cementa se krece od 21 do 35%. Povecanjem sadrzaja
leteceg pepela do 35% dobili bi vjerovatno manje vrijednosti toplote hidratacije, ali bi u tom
slucaju dobili i manje vrijednosti pritisne ¢vrstoce pa bi na to trebalo obratiti narocitu paznju.

4. ZAKLJUCAK

Toplota hidratacije je veoma bitan parametar pri ocjeni kvaliteta cementa. Na osnovu
provedenih ispitivanja se moze zakljuciti da pucolanske komponente, u ovom slucaju leteci
pepeo, ima veliki uticaj na dobivene vrijednosti toplote hidratacije. Pregledom
eksperimentalnog dijela se moze ustanoviti da Sto je veéi sadrzaj letecCeg pepela u cementu, to
je toplota koja se oslobada za vrijeme procesa hidratacije manja. U principu produkti
hidratacije pucolanskih reakcija su sli¢éni produktima kod Portland-cementa, ali su malo
drugacijeg stehiometrijskog sastava. Dakle samo uzorak 3 zadovoljava zahtjeve standarda EN
197-1 po pitanju toplote hidratacije, te jedino ovaj cement u svom nazivu moze imati oznaku
LH (low heat) §to je oznaka za cement niske toplote hidratacije. U slucaju daljeg povecanja
sadrzaja letec¢eg pepela, tj. u slucaju smanjenja ucesca cementnog klinkera u sastavu cementa
doslo bi do daljeg smanjenja vrijednosti toplote hidratacije. Pored oznake cementa LH (low
heat), u slucaju da izmjerena vrijednost toplote hidratacije cementa iznosi manje od 220 J/g
onda bi taj cement mogao u svom nazivu imati oznaku VLH (very low heat) §to oznacava
cemente sa veoma niskom toplotom hidratacije.
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Kljucne rijeci: samozbijajuci beton, svojstva, elektrofilterski pepeo

REZIME

U ovom radu istrazivan je utjecaj dvije razlicite vrste elektrofilterskog pepela na svojstva
samozbijajuceg betona u svjezem i ocvrslom stanju: pepela Termoelektrane ,,Kakanj“ i pepela
Termoelektrane ,, Tuzla“. Rezultati ispitivanja svojstava svjezeg samozbijajuceg betona pokazuju da
dodatak elektrofilterskog pepela iz TE Kakanj vodi poboljsanju reoloskih svojstava svjeze mjesavine
samozbijajuceg betona, dok sa upotrebom elektrofilterskog pepela iz TE Tuzla povecava kohezivnost
mjesavine i njena potreba za vodom. U pogledu ¢vrstoée na pritisak i na savijanje, te brzine prirasta
¢vrstoce nisu zabiljezene znacajnije razlike izmedu betona sa razlicitim vrstama pepela.

Key words: self-compacting concrete, properties, fly ash

ABSTRACT

In this paper the effect of two different fly ash types on the properties of self-compacting concrete in
fresh state and hardened state was investigated: fly ash from Thermal power plant “Kakanj” and fly
ash from Thermal power plant “Tuzla”. The results of testing fresh self-compacting concrete
properties show that addition of fly ash from TPP “Kakanj” leads to improvement of fresh self-
compacting concrete mixture rheology, while using fly ash from TPP “Tuzla” increase cohesivity of
mixture and its water demand. Testing of compressive strength, flexural strength and rate of strength
development showed that there were not significant differences between two concretes in hardened
state.



1. UVOD

Samozbijajuci beton (eng. Self-Compacting Concrete, Self-Consolidating Concrete, SCC) je
savremeni cementni kompozit koji se svrstava u betone visoke kvalitete. Samozbijajuéi beton
ima sposobnost teCenja pod utjecajem vlastite tezine 1 u potpunosti popunjava oplatu
zaobilazeci armaturu, te zadrzava horizontalnu povrSinu bez potrebe za zbijanjem upotrebom
vibracijskih uredaja [1]. Osnovna svojstva ovog betona su odlicna obradljivost, kao i
otpornost na segregaciju, a zadrzava i stabilan sastav tokom transporta i ugradnje, kao i nakon
ugradnje [1,2,3,4]. Samozbijajuci beton je pogodan za teSke konstrukcije i sloZene kalupe, te
sve druge primjene koje zahtijevaju visoku kvalitetu 1 zavrSnu obradu [1,5,6,7]. Od
konvencionalnog betona razlikuje po specificnom svojstvu koje se naziva samozbijanje. Ovaj
beton zahtijeva kombinaciju tri razli¢ita kljuna svojstva: sposobnosti popunjavanja,
sposobnosti prolazenja, i otpornosti na segregaciju. Sposobnost popunjavanja je sposobnost
svjezeg betona da teCe pod utjecajem vlastite tezine i u potpunosti popunjava oplatu.
Sposobnost prolazenja je sposobnost prolaska kroz zatvorene ili suzene prostore, uske otvore
i izmedu armature. Otpornost na segregaciju je sposobnost svjezeg betona da zadrzi
uniformnu raspodjelu sastavnih materijala tokom transporta, ugradnje i1 zbijanja [1,2,5,6].
Elektrofilterski pepeo se dobiva elektrostatskim ili mehanickim izdvajanjem praskastih
Cestica iz dimnih plinova peéi lozenih samljevenim ugljem. Kao mineralni dodatak,
elektrofilterski pepeo doprinosi svojstvima samozbijajueg betona kroz svoje fizicke i
hemijske utjecaje. Naime, kada se u beton dodaje elektrofilterski pepeo, on djeluje dvojako:
kao fina frakcija agregata u mjesavini svjezeg betona i kao vezivna komponenta u procesu
o¢vrs¢avanja [2,8].

2. EKSPERIMENTALNI RAD

U cilju utvrdivanja utjecaja razli¢itih vrsta elektrofilterskog pepela izvrSeno je projektovanje
sastava samozbijajuceg betona, a zatim su pripremljene i ispitane svjeze betonske mjesavine.
Nakon pripreme uzoraka ocCvrslog betona i njihovog njegovanja izvrSeno je ispitivanje
svojstava betona u o¢vrslom stanju.

2.1. Projektovanje sastava samozbijajuceg betona

U ovom istrazivanju, projektovanje sastava mjeSavina samozbijaju¢eg betona izvrSeno je
prema UCL metodi [9]. UCL metoda ukljucuje procjenjivanje proporcija mjesavine za dati
skup potrebnih svojstava, a nakon toga ispitivanje svojstava mjesavine, 1 ukoliko je potrebno,
prilagodavanje i poboljSavanje sastava mjeSavine samozbijajuceg betona [9].

2.1.1. Sastav mjeSavina samozbijajuceg betona

MjeSavine samozbijajueg betona pripremljene su iz lokalno dostupnih sirovina. Kao vezivna
komponenta koriSten je Portland-cement CEM I 52,5 N iz Tvornice cementa Kakanj. Kao
agregat u betonskoj mjeSavini koriSten je trofrakcijski drobljeni kre¢njak, sa frakcijama 0-4,
4-8 1 8-16 mm. Kao mineralni dodaci koriSteni su elektrofilterski pepeli iz Termoelektrane
»Kakanj“ 1 Termoelektrane ,,Tuzla“. Kao hemijski aditivi koristeni su superplastifikator (SP)
na bazi polikarboksilat etera Dynamon PC 30 ES 1 modifikator viskoziteta (VMA) Stabilizer
strong ES proizvodada Mapei Betontechnik GmbH. Kao punilo je koriSteno kre¢njacko
kameno brasno. U tabelama 1. i 2. date su bitne karakterstike krecnjackog agregata, a u tabeli
3. hemijski sastav 1 fizicke karakteristike elektrofilterskog pepela TE Kakanj i TE Tuzla.



Tabela 1. Granulometrijski sastav agregata

Kumulativna masa [ %]
Sito [mm]
0 -4 mm 4 — 8 mm 8§ -16 mm

22,4 100 100 100
16 100 100 93,6
12,5 100 100 35,3
8 100 98,5 4,03
6,3 99.1 63,2 3.8
4 97,71 3,85 3.2
2 65,38 2.54 2.4
1 46,99 2.1 2,0
0,7 34,53 2.05 1.56
0,5 28,96 1.96 1.24
0,25 21,38 1.84 1.1
0,125 16,52 1,26 0.95
0,063 13,09 0,41 0,77
0 0,01 0,02 0,03

Tabela 2. Gustoca i upijanje vode agregata

Svojstvo Frakcija agregata

0 -4 mm 4-8mm 8-16 mm
Gustoc¢a u suhom stanju (prq), Mg/m3 2,65 2,69 2,69
Prividna gustoca agregata (p, ), Mg/m’ 2,74 2,74 2,72
Gustocau zaBs1cen0m povrsinski suhom stanju 2.68 270 2.70
(Pssa), Mg/m
Upijanje vode (WAy,), Mg/m® 0,23 0,21 0,21

Tabela 3. Hemijski sastav i fizicke karakteristike punila i elektrofilterskog pepela TE Kakanj i TE

Tuzla

Komponenta EFP TE Kakanj EFP TE Tuzla Punilo
G.Z. [%] 0,14 2,60 41,62
Si0; [%] 44,85 53,03 0,20
AlLO;3 [%] 20,20 19,73 0,15
Fe>O;5 [%] 8,58 10,50 0,30
CaO [%] 16,83 9,32 47,34
MgO [%] 2,62 1,89 8,47
Ostalo [%] 6,77 2,92 1,92
Spe.01ﬁcna povrsina po 7530 2980 2260
Blaine-u [cm®/g]

Gustoca [g/cm3] 2,65 1,98 2,71
Cestice <45um [%] 62,2 92,5 53,9




U tabeli 4. dati su sastavi mjeSavina samozbijajuceg betona sa dvije vrste pepela: SCC I sa
pepelom iz TE Kakanj i SCC II sa pepelom iz TE Tuzla.

Tabela 4. Sastav mjesavina samozbijajuceg betona

Komponente Sastav SSC I Sastav S(;C 1I
(1 m’) (1m)
Cement (kg) 290,00 290,00
Elektrofilterski pepeo (kg) 110,00 110,00
Punilo (kg) 74,00 45,00
Voda (dm”) 176,20 189,0
Agregat 0-4 mm (kg) 941,58 941,58
Agregat 4-8 mm (kg) 316,58 316,58
Agregat 8-16 mm (kg) 475,25 475,25
SP (dm”) 4,39 5,67
VMA (dm’) 1,73 1,64

Iz tabele 4. uocava se da mjesavina SCC II sadrzi vecu koli¢inu vode i superplastifikatora, a
manju koli¢inu punila u odnosu na mjesavinu SCC I. Iako je prvobitna zamisao bila da se
pripreme dvije mjeSavine identi¢nog sastava, pokazalo se da je, zbog znatno manje gustoce i
vece specificne povrSine pepela iz TE Tuzla, bilo nemoguce posti¢i konzistenciju mjeSavine
koja je u rangu bilo koje kategorije samozbijajuceg betona. Iz tog razloga mjesavini SCC II
dodata je veca koli¢ina vode 1 superplastifikatora. Znacajne razlike u gustoci i specifi¢noj
povrsini razlog su i smanjenom udjelu punila u mjesavini SCC II. Naime, prema UCL metodi
projektovanja sastava samozbijajuceg betona fiksira se udio krupnog agregata, sitnog
agregata 1 paste (smjesa cementa, pepela, punila 1 vode). Kako je maseni udio cementa i
pepela isti kod dvije mjesavine, jedino se promjenom koli¢ine punila mogao posti¢i zadati
udio paste u mjesavini.

2.2. Priprema betonskih mjeSavina
Obje mjeSavine samozbijajueg betona pripremljene su u laboratorijskoj mjesalici, a
procedura mijesSanja prikazana je na slici 1.

W O 0 g ’\| . ’\.‘
gr%lréekgaasttil . 2/3 vode ’ Odstojavanje . Ponovno
materijali 1/3 voda + aditivi mjeSavine | mijesanje

< 4 )
60 s 120s 60 s 120s

Slika 1. Procedura mijeSanja mjeSavine samozbijajuceg betona



2.3. Ispitivanje svojstava svjeZih mjeSavina samozbijajuéeg betona

Na svjezim mjeSavinama samozbijajuceg betona izvrSena su sljedeca ispitivanja:
e rasprostiranje slijeganjem (BAS EN 12350-8),

V-lijevak (BAS EN 12350-9),

L-kutija (BAS EN 12350-10),

Otpornost na segregaciju (BAS EN 12350-11),

J-prsten (BAS EN 12350-12).

Metoda rasprostiranja slijeganjem (slump-flow) Kkoristi se za procjenu sposobnosti
popunjavanja samozbijajuceg betona, kao 1 teCenja samozbijajuceg betona [1,10]. Ispitivanje
se vrsi prema standardu BAS EN 12350-8, a prikazano je na slici 2. Vrijeme te¢enja kroz V-
lijevak je vrijeme za koje odredeni volumen svjeZe mjeSavine samozbijaju¢eg betona prode
kroz otvor lijevka 1 pokazuje sposobnost popunjavanja samozbijaju¢eg betona [1,11].
Ispitivanje se vr$i prema standardu BAS EN 12350-9 i prikazano je na slici 4. Ispitivanje L —
kutijom koristi se za procjenu sposobnosti samozbijaju¢eg betona kroz uske otvore izmedu
armaturnih Sipki 1 drugih prepreka bez segregacije ili blokiranja [1,12]. Ispitivanje se vrsi
prema standardu BAS EN 12350-10 i prikazano je na slici 5. Ispitivanje otpornosti na
segregaciju se koristi za procjenu otpornosti samozbijaju¢eg betona na segregaciju [1,13].
Ispitivanje se vrsi prema standardu BAS EN 12350-11 i prikazano je na slici 6. Ispitivanje J-
prstenom pokazuje ponaSanje samozbijajuc¢eg betona pri blokiranju [1,14]. Ispitivanje se vrsi
prema standardu BAS EN 12350-12 i prikazano je na slici 3.

Slika 2. Ispitivanje rasprostiranja Slika 3. Ispitivanje
slijeganjem J-prstenom

Slika 4. Ispitivanje vremena Slika 5. Ispitivanje Slika 6. Ispitivanje otpornosti
tecenja kroz V-lijevak L-kutijom na segregaciju



Od pripremljenih mjeSavina samozbijaju¢eg betona napravljene su po tri kocke dimenzije
150x150%150 mm za odredivanje Cvrsto¢e na pritisak, kao i po tri prizme dimenzija
100x100%400 mm za ispitivanje ¢vrstoc¢e na savijanje. Nakon 24 sata od ugradnje, uzorci su
izvadeni iz kalupa i njegovani u termostatiranom bazenu do ispitivanja.

2.4. Ispitivanje svojstava ocvrslog samozbijajuceg betona

Na uzorcima ocvrslog samozbijajuceg betona izvrSena su sljedeca ispitivanja:
e (Cvrstoca na pritisak (BAS EN 12390-3),
e (vrstoc¢a na savijanje (BAS EN 12390-5),

Ispitivanje ¢vrstoce na pritisak uzoraka samozbijaju¢eg betona izvrSeno je prema standardu
BAS EN 12390-3. Ispitani su uzorci starosti: 1, 2, 7, 14, 28 i 56 dana. Ispitivanje ¢vrstoce na
savijanje provedeno je na uzorcima starosti 56 dana, prema standardu BAS EN 12390-5.

3. REZULTATI I DISKUSIJA

3.1. Rezultati ispitivanja svjezih betonskih mjeSavina

Rezultati ispitivanja svjezih betonskih mjeSavina prikazani su u tabeli 5.

Tabela 5. Rezultati ispitivanja svjezih betonskih mjesavina

Ispitivanje SCCI SCCII
Rasprostiranje Prosjecni dijametar (mm) 745 720
slijeganjem Ts00 () 1,74 2,77
V-lijevak (s) 7,42 7,84
L-kutija (Hp/H;) 0,84 0,80
Omjer segregacije (%) 4,82 4,77

Prosjecni dijametar (mm) 740 710
J-prsten Ts00(S) 1,95 3,18
Razlika visina (mm) 12 16

Iz rezultata prikazanih u tabeli 2. uoCava se da mjeSavina SCC I ima veca vrijednost
rasprostiranja slijeganjem, rasprostiranja u J-prstenu, kao 1 krac¢e vrijeme Tsp, te vrijeme
prolaska kroz V-lijevak. Nadalje, odnos visina (H,/H;) kod ispitivanja L-kutijom je ve¢i kod
mjeSavine SCC I, dok omjer segregacije ima slicne vrijednosti.

3.2. Rezultati ispitivanja samozbijajuceg betona u ocvrslom stanju

U tabeli 6. prikazani su rezultati ispitivanja ¢vrsto¢e na pritisak 1 savijanja uzoraka
samozbijajuceg betona.



Tabela 6. Rezultati ispitivanja ocvrslih uzoraka samozbijajuceg betona

Ispitivanje Period SCC1 SCC1I
1 dan 16,2 16,6
2 dana 25,0 24,2
. o 7 dana 43,9 41,5
Cvrstoca na pritisak (MPa)
14 dana 51,3 51,6
28 dana 574 61,8
56 dana 59,6 65,4
Cvrstoca na savijanje (MPa) 56 dana 9,76 9,76

Kada je u pitanju ¢vrstoca na pritisak, uocava se da nema znacajnijih razlika izmedu uzoraka
sa pepelom iz TE Kakanj (SCC I) i uzoraka sa pepelom iz TE Tuzla (SCC II) tokom cijelog
perioda ispitivanja, od 1 do 56 dana. Cvrstoéa na savijanje izmjerena nakon 56 dana ima
identi¢ne vrijednosti.

4. ZAKLJUCCI

U cilju utvrdivanja prirode utjecaja razli¢itih tipova elektrofilterskog pepela na svojstva
samozbijajuceg betona, pripremljene su mjesavine u kojima je 27,5 mas. % cementa CEM I
zamijenjeno sa elektrofilterskim pepelom iz TE Kakanj, odnosno elektrofilterskim pepelom
TE Tuzla. KoriSteni pepeli se znacajno razlikuju i po hemijskom sastavu i po fizickim
karakteristikama.

Na temelju rezultata ispitivanja mogu se donijeti slijedec¢i zakljucci:

e Upotrebom elektrofilterskog pepela iz TE Kakanj dobivena je mjeSavina
samozbijaju¢eg betona dobrih reoloskih svojstava. MjeSavina sastavljena sa
proracunatim udjelima komponenata postigla je oCekivane vrijednosti rasprostiranja
tecenjem, tecenja u V-lijevku, L-kutiji i J-prstenu, uz dozvoljeni omjer segregacije.

e Mjesavina sa elektrofilterskim pepelom iz TE Tuzla, izradena u skladu sa
proracunatim udjelima komponenata, je suviSe viskozna i ne odlikuje se svojstvima
samozbijanja. 1z toga razloga, neophodno je povecanje vodocementnog faktora sa
0,44 na 0,47 1 udjela superplastifikatora sa 1,1 na 1,4 % u odnosu na masu veziva.

e U pogledu cCvrsto¢e na pritisak 1 na savijanje, te brzine prirasta CvrstoCe nisu
zabiljeZene znacajnije razlike izmedu betona sa razli¢itim vrstama pepela.
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REZIME

Higijenska ispravnost i ocjena kvaliteta mlijeka imaju primarnu ulogu u ishrani i zastiti zdravija
svakog potrosaca. Savremeni postupci u proizvodnji, dobijanju, primarnoj obradi, preradi mlijeka te
Cuvanju mlijeka, trazi dobro organiziranu kontrolu laboratorijske sluzbe na cijelom putu od
proizvodaca do mljekarskih pogona i distribucije odnosno skladistenja mlijeka.

U ovom radu analizirani su sadrzaj suhe materije,relativna zapreminska masa, kiselost, temperatura i
sadrzaj vode, a akcenat je postavijen na odredivanje kiselosti mlijeka. Istrazivanja su obavijena na
pet otkupnih podrucja, a cilj istrazivanja je pracemje i utvrdivanje kiselosti mlijeka, uz pracenje
dodatnih parametara: temperature mlijeka, sadrzaja suhe materije, relativne zapreminske mase i
sadrzaja vode. Razlozi isptivanja kvaliteta i higijenske ispravnosti mlijeka su bitni sa sanitarnog,
ekonomskog, tehnoloskog i znanstvenog stanovista.

Keywords: milk, physico-chemical properties of milk, milk acidity

ABSTRACT

Hygienic and quality assessment of milk have the primary role in the diet and health of every
consumer. Contemporary work in the production, preparation, primary processing, milk processing
and storage of milk, looks for well- organized laboratory services contro on the all way from the barn
and producers to dairies and distribution or storage of milk.

In this work, the content of dry matter, relative density, acidity, temperature and water content, are
analysed and the emphasis is placed on the determination of acidity of milk. The examination was
conducted at five ransom areas, and the goal of the research is to monitor and determine the acidity
of the milk, following additional parameters: milk temperature, dry matter content, relative density
and water conten. The reasons for screening the quality and hygienic validity of milk are essential
from the sanitary, economic, technological and scientific point of view.



1. UVOD

Mlijeko je slozena bioloska te¢nost sa sastojcima neophodnim za rast i razvoj mladog
organizma. Produkt je lu¢enja mlijene Zlijezde, neprozirna je bjeli¢asta tecnost, specificnog
mirisa i sladunjavog okusa. Mlijeko je suspenzija ili emulzija mlije¢ne masti u vodi u kojoj se
nalazi niz otopljenih materija, kao $to su laktoza (mlijecni Secer) i topive mineralne materije
u obliku soli (najvise kalcijum i fosfor) kao i materije u koloidnom obliku (proteini).

Mlijeko sadrzi 86-89 % vode, a ostatak je suha materija od 11 do 14 %. Suhu materiju ¢ine
mlije¢na mast, bjelancevine, laktoza, mineralne materije i drugi sastojci. Voda se u mlijeku
moze nac¢i u dva oblika: najve¢im dijelom kao slobodna voda, u kojoj se otapaju sastojci

------

sastojci mlijeka i njihov procentualni sastav prikazani su u tabeli 1.

Tabela 1. Procentualni sastav osobina svjezeg mlijeka [1]

Koli¢ina vode 86 -89 %
Koli¢ina suhe materije 11-14 %
Mast 3,2-55 %

Proteini 2,6-42 %
Laktoza 4,6-4.9 %
Mineralne materije (pepeo) 0,6 —0,8 %

Neki sastojci suhe materije u mlijeku imaju razlicitu sposobnost vezivanja vode, radi
razli¢itih udjela hidrofilnih skupina na koje se vezu dipolarne molekule vode. Najvecu
sposobnost vezanja vode imaju fosfolipidi 1 albumin, ostali proteini sirutke, kazein i laktoza.
Vezana voda ima veliki znacaj za osobine mlijeka prilikom izrade velikog broja mlije¢nih
proizvoda.

Tabela 2. Prosjecan hemijski sastav kravljeg mlijeka [2]

Sastojak Udio (%)
Voda 87,4
Suha materija 12,6
Suha materija u mlijeku
Laktoza 4,7
Mast 3,9
Bjelancevine 33
Kazein 2,7
Albumin 0,6
Globulin u tragovima
Minerali (soli i pepeo) 0,7
Ukupno suhe materije 12,6

1.1. Hemijsko-fizicke osobine mlijeka

Faktori koji uticu na kvalitet i osobine mlijeka su raznovrsni. To moze biti zdravlje Zivotinje,
hrana koriStena u ishrani, uslovi i postupci muze, ¢iS¢enje opreme za muzu, mljekovodi,
uredaji za hladenje mlijeka, temperatura hladenja mlijeka (od muze, uredaja za hladenje,
cisterni, sve do pogona), higijena okoline i dr. Osnovne hemijsko fizi¢ke-osobine mlijeka su:
da bude svjeze i da sadrzi najmanje 3,2 % mlije¢ne masti, da sadrzi najmanje 3,0 % proteina i
da sadrzi najmanje 8,5 % suhe materije bez masti, da ima relativhu zapreminsku masu od
1,029 do 1,034 g/cm3 pri 15°C 1 da ima kiselinski stepen od 6,2 do 7,2°SH i pH od 6,5 do 6,7.

1.1.1. Kiselost mlijeka
Neki sastojci mlijeka uticu na njegovu ,,prirodnu kiselost®, a ,,nastala kiselost* je rezultat
razgradnje laktoze zbog djelovanja mikroorganizama, uslijed nepovoljnih uslova 1 poviSene



temperature. Prirodna ili nativna kiselost potice od kiselih osobina proteina, a najvise od
kiselih soli u mlijeku (citrati i fosfati), u malim koli¢inama od plinova prisutnih u mlijeku
(CO,), askorbinske kiseline i slobodnih aminokiselina [3].

Uzrok tome je fermentacija laktoze bakterijama mlijecnokiselog vrenja u mlije¢nu kiselinu.
Djelovanje laktoze na kazein mlijeka raste povecanjem udjela mlijeCne kiseline u mlijeku i
povecanjem temperature mlijeka.

Odredivanje kiselosti mlijeka jedan je od nacdina kontrole njegove svjezine. Mlijeko drzano
duze vremena na sobnoj temperaturi prelazi u kiseli oblik i takvo se mlijeko ne moze
centrifugirati osim u hladnom stanju, $to moze uzrokovati veliki gubitak mlije¢ne masti koja
zaostaje u obranom mlijeku [2]. Medutim, pojava kiseline najceS¢e je u vezi s nehigijenskim
nac¢inom proizvodnje mlijeka, pri cemu u mlijeko dolaze i bakterije fekalnog porijekla.
Razlikuju se dvije vrste kiselosti mlijeka, a to su: titracijska kiselost 1 aktivna kiselost.
Mljekarsku praksu najces¢e zanima kiselost uzrokovana slobodnim kiselinama u mlijeku i
naziva se titracijska Kiselost, a odreduje se titracijom mlijeka sa otopinom NaOH, odredene
molarnosti uz indikator fenolftalein. Zavisno od postupka odredivanja kiselost mlijeka
izrazava se razli¢itim kiselinskim stepenima koji odgovaraju broju mililitara utroSene NaOH
za neutralizaciju 100 ml mlijeka. NajceS¢a metoda za odredivanje titracijske kiselosti je
metoda po Soxlet-Henkelu (°SH) i pri ovoj metodi za titraciju se koristi 0,25 M otopina
NaOH. Druga vrsta kiselosti mlijeka je prikrivena kiselost uzrokovana kiselinama vezanim u
soli. Ova kiselost se o€ituje prilikom odredivanja koncentracije vodikovih iona pomocu pH
metra, a to je tzv. aktivna ili prava, stvarna, realna kiselost.

Idealna kiselost mlijeka postize se njegovim ¢uvanjem na temperaturi od 4°C, poveéavanjem
temperature stvaraju se povoljni uslovi za djelovanje mirkoorganizama, pri ¢emu oni uti¢u na
razgradnju proteina prisutnih u mlijeku, dakle negativno uti¢u na suhu materiju prisutnu u
mlijeku, pogoduju stvaranju kisele sredine, a kisela sredina dalje pogoduje razvoju
mikroorganizama i njihovom razmnozavanju. Uslijed odvijanja mikrobioloskih procesa zbog
povecane kiselosti mlijeka dolazi dakle do smanjenja procentualnog uc¢e$c¢a suhe materije u
mlijeku, uslijed nedovoljnog sadrzaja laktoze, proteina i mlijeCne masti zbog njihove
razgradnje, a to sve negativno utjece na kvalitet i higijensku ispravnost mlijeka.

1.1.2. Relativna zapreminska masa mlijeka

Relativna zapreminska masa (rzm) je omjer mase materije i volumena. Ako se definiSe kao
odnos rzm. neke materije prema rzm. standardne materije (obicno je to voda maksimalne
gustoce na 4°C 1 pritiska 1,01325 bar) naziva se relativna zapreminska masa. Rzm. mlijeka se
obi¢no krece u granicama od 1,029-1,034 g/cm3.

2. METODE EKSPERIMENTALNOG ISTRAZIVANJA

Istrazivanja su obavljena tokom 2015. godine na pet otkupnih podrucja Ze-Do Kantona.

U toku istraZivanja obradeno je ukupno 2264 uzorka.

Od analiza ispitani su slijede¢i parametri: sadrzaj suhe materije, relativna zapreminska masa,
temperatura, sadrzaj vode, ali je akcenat postavljen na kiselost mlijeka.

Medusobna ovisnost kiselosti 1 ostalih navedenih parametara opisana je u uvodnom dijelu i
smatra se eliminiraju¢om ocjenom kvaliteta mlijeka u otkupu.

2.1. Odredivanje Kiselosti mlijeka metodom titracije

Metodom titracije odreduje se ukupna kiselost mlijeka, koja se sastoji od prirodne i nastale
kiselosti. KoriStena metoda je Soxlet-Henkelova metoda. Kiselost se izrazava u SH°.
Postupak se zasniva na tome da se u konusnu tikvicu otpipetira 50 cm® uzorka mlijeka i doda
2 cm® 2% alkoholnog rastvora fenolftaleina. Iz birete se polako pusta 0,25 M NaOH sve dok



mlijeko ne poprimi blijedo crvenkastu boju koja se ne gubi. Za vrijeme titracije mlijeko se
mora mijesati laganim pokretanjem tikvice. Broj cm’ NaOH utro$enih za titraciju mnoZi se sa
faktorom, ako nije 1, a zatim sa 2. Rezultat predstavlja kiselost mlijeka u °SH.

2.2. Odredivanje sadrZaja suhe materije mlijeka
Pod suhom materijom podrazumijevaju se svi sastojci mlijeka osim vode. Za odredivanje
suhe materije koristila se FlajSmanova formula:

100 - R,,, — 100
S =12-m+2665- (D)
Rzm

S - procenat suhe materije,
m - procenat masti,
R,,, —realtivna zapreminska masa

2.3. Odredivanje relativne zapreminske mase

Relativna zapreminska masa mlijeka odgovara masi jedne litre mlijeka kod 15°C. Odreduje
se pomocu aerometra koji se naziva laktodenzimetar. U gornjem dijelu ima skalu 1 pokazuju
laktodenzimetarske stepene. Kad se isti uroni u mlijeko, umiri se, oitavanje se vrsi u istoj
visini sa povrSinom mlijeka. Relativha zapreminska masa mlijeka ovisi o njegovom
sastavu.Voda je oko 1,001, mlijecna mast oko 0,931, proteina 1,451, laktoza i so 1,712. U
prosjeku masa je 1,030 do 1,034.

2.4. Odredivanje dodate vode u mlijeku
Tacka kljucanja mlijeka je 102 °C a mrznjenje - 0,573°C. Dodata voda se utvrduje pomcu
Krioskop aparata.

3. REZULATI ANALIZA

3.1. Analiza uzoraka iz otkupnog podruéja 1.

1z otkupnog podrucja 1. uzeto je 179 uzoraka.

U tabeli 3. dat je pregled srednjih vrijednosti ispitivanih parametara za uzetih 179 uzoraka, sa
minimalnim 1 maksimalnim vrijednostima za 2015. godinu.

Tabela 3. Rezultati analiza ispitivanih parametara za otkupno podrucje 1. u toku 2015. godine

Parametar
. relativna .
Mjesec suha materija zapreminska et temperatura H,0
(°sh) (W9
masa
min 11,88 1,0285 6,20 4 0
januar max 12,51 1,0300 6,60 7 34
S.V. 12,19 1,0293 6,43 6,07 1,315
min 11,97 1,0290 6,20 1 0
februar max 12,52 1,0294 7,20 9 3,9
S.V. 12,22 1,0292 6,66 4,21 2,10
min 11,82 1,0290 6,66 7 0
mart max 12,48 1,0295 6,20 8 3,1
S.V. 12,11 1,0292 7,00 7,77 1,223
min 11,82 1,0290 6,20 7 0
april max 12,20 1,0294 6,80 8 2.8
S.V. 12,03 1,0292 6,47 7,83 0,99
min 11,72 1,0290 6,20 7 0
maj max 12,23 1,0295 6,80 8 2,4
S.V. 11,99 1,0292 6,48 7,62 0,708
juni min 11,41 1,0290 6,00 8 0
max 12,41 1,0296 7,00 8 3,2




S.V. 11,93 1,0292 6,42 8 0,969
min 11,64 1,0287 6,20 8 0
juli max 12,11 1,0292 6,80 8 2,8
S.V. 11,83 1,0289 6,52 8 1,4
min 11,77 1,0288 6,00 8 0
august max 12,28 1,0297 7,00 12 2.4
S.V. 12,04 1,0293 6,40 8,25 0,671
min 11,82 1,0288 6,00 7 0
septembar max 12,98 1,0297 6,80 8 3,8
S.V. 12,31 1,0293 6,36 7,83 1,17
min 11,12 1,0290 6,00 7 0
oktobar max 12,86 1,0297 6,80 8 3,5
S.V. 12,37 1,0294 6,37 7,9 1,43
min 11,95 1,0290 6,40 6 1,1
novembar max 12,54 1,0295 7,20 8 3,5
S.V. 12,22 1,0291 6,53 7,5 2,06
min 12,10 1,0291 6,00 4 0
decembar max 12,62 1,0296 6,80 6 1,9
S.V. 12,37 1,0294 6,31 4,92 0,7
2015. god. S.V. 12,13 1,0292 6,46 7,16 1,23
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Grafikon 1. Prikaz srednje vrijednosti kiselosti mlijeka za 179 ispitivanih uzoraka mlijeka,
maksimalne i minimalne vrijednosti u toku 2015.godine otkupnog podrucja 1.

Prosjecna kiselost za svaki mjesec u toku 2015. godine kretala se od 6,31 do 7,00°SH, a
maksimalna vrijednost je bila u februaru 1 novembru i iznosila je 7,20 °SH dok je minimalna
vrijednost bila karakteristicna za ¢ak Cetiri mjeseca 1 iznosila je 6,00 °SH. Vrijednosti su bile
zadovoljavajuce. Vrijednosti ostalih pratecih ispitivanih parametara su takoder bile
zadovoljavajuce.

3.2. Analiza uzoraka iz otkupnog podrucja 2.

Iz otkupnog podruc¢ja 2. uzeta su 654 uzorka. U tabeli 4. dat je pregled srednjih vrijednosti
ispitivanih parametara za uzetih 654 uzoraka, sa minimalnim 1 maksimalnim vrijednostima za
2015. godinu.

Tabela 4. Rezultati analiza ispitivanih parametara za otkupno podrucje 2. u toku 2015. godine

Parametar
. relativna .
Mjesec suha materija zapreminska klieIOSt tempgratura H,0
masa (°sh) (W9
min 12,28 1,0290 6,00 2 0
januar max 12,70 1,0300 6,80 8 3,8
S.V. 12,53 1,0296 6,33 6,04 1,188
min 12,12 1,0293 6,00 0 0
februar max 13,31 1,0308 6,60 9 3
S.V. 12,56 1,0296 6,27 3,93 0,522




min 11,90 1,0290 6,10 7 0
mart max 12,51 1,0300 6,66 8 2,5
S.V. 12,22 1,0295 6,42 7,76 0,70
min 11,99 1,0290 6,00 5 0
april max 12,36 1,0298 6,80 8 2
S.V. 12,14 1,0293 6,39 7,68 0,442
min 11,80 1,0290 6,00 6 0
maj max 12,50 1,0300 6,30 8 1,8
S.V. 12,10 1,0293 6,42 7,70 0,238
min 11,94 1,0290 6,00 7 0
juni max 12,75 1,0297 7,20 8 0,8
S.V. 12,16 1,0293 6,43 7,94 0,173
min 11,87 1,0290 6,00 8 0
juli max 12,22 1,0294 6,80 8 2,4
S.V. 12,09 1,0291 6,41 8 0,619
min 12,11 1,0286 6,00 8 0
august max 12,41 1,0298 6,80 8 2,7
S.V. 12,27 1,0294 6,34 8 0,75
min 12,21 1,0292 6,00 7 0
septembar max 12,82 1,0296 6,80 8 3
S.V. 12,51 1,0295 6,40 7,76 0,47
min 12,41 1,0290 6,00 6 0
oktobar max 12,97 1,0303 7,00 8 3,5
S.V. 12,67 1,0296 6,35 7.8 0,91
min 11,43 1,0290 6,00 6 0
novembar max 12,98 1,0303 7,00 8 2,2
S.V. 12,54 1,0295 6,34 7,47 1,2
min 11,98 1,0290 6,00 3 0
decembar max 12,85 1,0302 6,60 8 3,8
S.V. 12,52 1,0296 6,22 5,34 0,91
2015. god. S.V. 12,36 1,0294 6,36 7,12 0,68
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Grafikon 2. Prikaz srednje vrijednosti kiselosti mlijeka za 654 ispitivanih uzoraka mlijeka,
maksimalne i minimalne vrijednosti u toku 2015.godine otkupnog podrucja 2.

Prosjecna kiselost za svaki mjesec u toku 2015. godine kretala se od 6,22 do 6,43°SH, a
maksimalna vrijednost je bila u junu i iznosila je 7,20°SH dok je minimalna vrijednost bila
karakteristi¢na za viSe mjeseci i iznosila je 6,00°SH. Vrijednosti su bile zadovoljavajuce.

Vrijednosti ostalih pratecih ispitivanih parametara su takoder bile zadovoljavajuce.

3.3.Analiza uzoraka iz otkupnog podrucja 3.
1z otkupnog podrucja 3. uzeta je 600 uzorka.

U tabeli 5. dat je pregled srednjih vrijednosti ispitivanih parametara za uzetih 600 uzoraka, sa

minimalnim 1 maksimalnim vrijednostima za 2015. godinu.




Tabela 5. Rezultati analiza ispitivanih parametara za otkupno podrucje 3. u toku 2015. godine

Parametar
. relativna .
Mjesec suha materija zapreminska klieIOSt tempgratura H,0
(°sh) ©C)
masa
min 12,10 1,0230 6,00 1 0
januar max 12,86 1,0302 6,80 8 3,8
S.V. 12,44 1,0293 6,35 5,26 1,35
min 12,18 1,0292 6,00 1 0
februar max 13,03 1,0305 6,80 8 3,8
S.V. 12,51 1,0297 6,40 3,9 1,17
min 12,02 1,0293 6,00 5 0
mart max 13,00 1,0300 6,80 8 3,9
S.V. 12,33 1,0295 6,39 7,24 1,096
min 11,84 1,0292 6,20 3 0
april max 12,72 1,0300 6,80 8 2,9
S.V. 12,35 1,0296 6,45 6,98 0,633
min 12,03 1,0290 6,00 3 0
maj max 12,72 1,0300 6,80 8 1,2
S.V. 12,35 1,0296 6,47 7,33 0,177
min 12,03 1,0292 6,00 6 0
juni max 12,64 1,0300 6,80 8 1,4
S.V. 12,30 1,0296 6,48 7,96 0,192
min 11,98 1,0292 6,00 8 0
juli max 12,41 1,0297 6,80 8 2,7
S.V. 12,20 1,0293 6,45 8 0,658
min 11,99 1,0290 6,00 8 0
august max 11,54 1,0300 6,80 8 43
S.V. 12,34 1,0296 6.30 8 0,71
min 12,18 1,0290 6,00 7 0
septembar max 12,87 1,0300 6,80 8 29
S.V. 12,48 1,0295 6,38 7,76 1,02
min 12,22 1,0290 6,00 5 0
oktobar max 12,88 1,0300 7,40 11 8,8
S.V. 12,55 1,0295 6,32 7,53 1,35
min 12,00 1,0290 6,00 4 1
novembar max 12,87 1,0302 6,80 8 4,7
S.V. 12,47 1,0295 6,36 6,82 1,97
min 11,85 1,0290 5,80 2 0
decembar max 12,65 1,0300 6,80 8 3,4
S.V. 12,35 1,0295 6,00 4,62 1,19
2015. godina S.V. 12,39 1,0295 6,36 6,78 0,96
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Grafikon 3. Prikaz srednje vrijednosti kiselosti mlijeka za 600 ispitivanih uzoraka mlijeka,
maksimalne i minimalne vrijednosti u toku 2015.godine otkupnog podrucja 3.

Prosjecna kiselost za svaki mjesec u toku 2015. godine kretala se od 6,00 do 6,49 °SH , a
maksimalna vrijednost je iznosila 6,80 °SH dok je minimalna vrijednost bila karakteristi¢na




za mjesec decembar i iznosila je 5,80 °SH. Vrijednosti su bile zadovoljavajuce. Vrijednosti
ostalih pratecih ispitivanih parametara su takoder bile zadovoljavajuce.
3.4. Analiza uzoraka iz otkupnog podrucja 4.

1z otkupnog podrucja 4. uzeta je 708 uzorka.
U tabeli 6. dat je pregled srednjih vrijednosti ispitivanih parametara za uzetih 708 uzoraka, sa

minimalnim i1 maksimalnim vrijednostima za 2015. godinu.

Tabela 6. Rezultati analiza ispitivanih parametara za otkupno podrucje 4. u toku 2015. godine

Parametar
. relativna .
Miesec suha materija zapreminska klieIOSt tempgratura H,0
masa (°sh) ©C)
min 12,56 1,0295 6,20 3 0
januar max 13,12 1,0305 7,00 8 3,1
S.V. 12,83 1,0300 6,49 5,86 0,665
min 12,52 1,0295 6,00 1 0
februar max 13,07 1,0306 6,80 8 3,5
S.V. 12,80 1,0300 6,38 3,98 0,48
min 12,04 1,0290 6,00 6 0
mart max 12,74 1,0300 6,80 8 3,9
S.V. 12,42 1,0296 6,48 7,6 1,06
min 12,00 1,0290 6,00 6 0
april max 12,70 1,0300 7,00 8 3,1
S.V. 12,34 1,0295 6,49 7,65 0,758
min 11,98 1,02900 6,20 5 0
maj max 12,69 1,0302 6,80 8 1
S.V. 12,37 1,0296 6,51 7,74 0,175
min 12,02 1,0292 6,20 8 0
juni max 12,67 1,0300 6,80 8 1,3
S.V. 12,31 1,0296 6,49 8 0,185
min 12,02 1,0290 6,20 8 0
juli max 12,34 1,0295 6,80 8 2,7
S.V. 12,15 1,0292 6,48 8 0,781
min 11,94 1,0290 6,00 8 0
august max 12,46 1,0303 7,00 8 3,9
S.V. 12,26 1,0295 6,46 8 1,3
min 12,07 1,0290 6,00 7 0
septembar max 12,68 1,0297 6,80 8 3,7
S.V. 12,39 1,0293 6,46 7,78 1,72
min 12,14 1,0290 6,00 6 0
oktobar max 12,94 1,0300 7,20 8 4.4
S.V. 12,60 1,0295 6,48 7,64 1,22
min 11,68 1,0288 6,00 4 0,7
novembar max 12,80 1,0300 6,80 8 3,9
S.V. 12,39 1,0293 6,37 7,37 2,28
min 11,85 1,0290 6,00 3 0
decembar max 12,99 1,0302 6,80 8 34
S.V. 12,37 1,0294 6,34 5,94 1,71
2015. godina S.V. 12,44 1,0295 6,45 7,13 1,03
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Grafikon 4. Prikaz srednje vrijednosti kiselosti mlijeka za 708 ispitivanih uzoraka mlijeka,
maksimalne i minimalne vrijednosti u toku 2015. godine otkupnog podrucja 4.

Prosjecna kiselost za svaki mjesec u toku 2015. godine kretala se od 6,38 do 6,49°SH, a
maksimalna vrijednost je iznosila 7,20°SH za mjesec oktobar, dok je minimalna vrijednost
iznosila 6,00°SH. Vrijednosti su bile zadovoljavajuée. Vrijednosti ostalih pratec¢ih ispitivanih
parametara su takoder bile zadovoljavajuce.

3.5. Analiza uzoraka iz otkupnog podrudja 5.

1z otkupnog podrucja 5. uzeto je 113 uzorka.

Tabela 7. Rezultati analiza ispitivanih parametara za otkupno podrucje 5. u toku 2015. godine.

Parametar
. relativna .
Mijesec suha materija zapreminska klieIOSt tempgratura H,0
masa (°sh) °C)
min 12,11 1,0293 6,00 5,00 0
januar max 12,75 1,0302 6,60 8,00 1,50
S.V. 12,48 1,0298 6,33 6,25 0,208
min 12,16 1,0293 6,00 4,00 0
februar max 12,50 1,0300 6,20 8,00 0,9
S.V. 12,33 1,0296 6,10 6,00 0,225
min 12,00 1,0289 6,00 6,00 0
mart max 12,58 1,0295 6,40 8,00 2,6
S.V. 12,23 1,0294 6,28 7,25 0,663
min 12,09 1,0288 6,20 7,00 0
april max 12,41 1,0296 6,60 8,00 1,9
S.V. 12,22 1,0292 6,42 7,89 0,211
min 12,01 1,0286 6,00 6,00 0
maj max 12,52 1,0300 6,60 8,00 1,5
S.V. 12,23 1,0294 6,30 7,58 0,125
min 11,68 1,0291 6,20 8,00 0
juni max 12,58 1,0300 6,60 8,00 2,8
S.V. 12,28 1,0296 6,35 8,00 0,354
min 11,90 1,0290 6,20 8,00 0
juli max 12,24 1,0296 7,00 8,00 1,8
S.V. 12,05 1,0293 6,45 8,00 0,362
min 11,74 1,0287 6,20 8,00 0
august max 11,99 1,0295 7,60 8,00 2,2
S.V. 11,87 1,0292 6,53 8,00 0,73
min 11,64 1,0288 6,00 7,00 0,4
septembar max 12,11 1,0293 6,80 8,00 2,1
S.V. 11,84 1,0290 6,30 7,92 1,17
oktobar min 11,81 1,0288 6,00 7,00 0
max 12,84 1,0295 6,80 8,00 0,9




S.V. 12,10 1,0292 6,42 7,85 0,38
min 11,43 1,0283 6,00 6,00 0
novembar max 12,84 1,0294 7,20 8,00 4,2
S.V. 11,90 1,0290 6,29 7,54 1,04
2015. godina S.V. 12,14 1,0293 6,34 7,48 0,5
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Grafikon 5. Prikaz srednje vrijednosti kiselosti mlijeka za 113 ispitivanih uzoraka mlijeka,
maksimalne i minimalne vrijednosti u toku 2015.godine otkupnog podrucja 5.

Prosjecna kiselost za svaki mjesec u toku 2015. godine kretala se od 6,10 do 6,53°SH, a
maksimalna vrijednost je iznosila 7,60°SH za mjesec august, dok je minimalna vrijednost
iznosila 6,00°SH. Vrijednosti su bile zadovoljavajuce. Vrijednosti ostalih prate¢ih ispitivanih
parametara su takoder bile zadovoljavajuce.

3.6. Prikaz prosjecnih vrijednosti Kiselosti za pet ispitivanih otkupnih podrudja
Na slijede¢em dijagramu prikazane su prosjecne vrijednosti stepena kiselosti po Soxlet-
Henkelu za svih pet otkupnih podru¢ja u toku 2015. godine.
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Grafikon 6. Prosjecan stepen kiselosti po Soxlet-Henkelu ulaznog mlijeka za 2015. godinu

Prosjecan stepen kiselosti od 6,394 °SH je zadovoljavajuci, kao i1 granice kiselosti od 6,34 do
6,46 °SH .

4. ZAKLJUCAK

Istrazivanja su potvrdila da otkupljeno svjeze mlijeko ima uvijek blagu kiselu reakciju.

Od ukupne kiselosti oko 27% otpada na kiselinska svojstva bjelanc¢evina, 10% na plinove a
ostalih 63% je uslovljeno kalijem 1 kalcijem-fosfatima kao 1 dr. sastojcima.

Najve¢im dijelom kiselost mlijeka nastaje od organskih kiselina (mlije¢na kiselina) koja je
produkt metabolizma mikroorganizama pri fermentaciji laktoze.




Variranje kiselosti ovisi od pufernog kapaciteta mlijeka. Tako da mlijeko koje ima vecu
kiselost sadrzi viSe 1 bjelancevina i1 fosfata a mlijeko koje ima manju kiselost ima smanjen
sadrzaj kalcija 1 fosfora.

Stepen kiselosti mlijeka izrazen kao °SH u toku 2015. godine kretao se u dozvoljenim
granicama za svih pet analiziranih otkupnih podrucja, te ni u jednom momentu nije prelazio
vrijednost 7,60°SH.

Vrijednosti temperature nisu prelazile 8°C, §to je pogodovalo povoljnoj kiselosti mlijeka i
nemogucnosti razvijanja mikroorganizama i odvijanja mikrobiolockih procesa.

Shodno tome, uslijed povoljne kiselosti mlijeka, sadrzaj suhe materije, vode 1 relativna
zapreminska masa kretali su se u dozvoljenim i povoljnim granicama koje propisuje vazeci
Pravilnik.

Najvrijednije uzorke u odnosu na stepen kiselosti imale su linija 1 i linija 4, s prosjecnim
vrijednostima od 6,46°SH 1 6,45°SH 1i sa sadrzajem suhe materije od 12,44 % za liniju 4.
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ABSTRACT

Lake of Shkodra as the largest lake in the Balkan Peninsula forms a relatively complex ecosystem.
One of the most important indicators of this ecosystem is also the quality of air. Air quality can be
estimated based on several viewpoints, using physical or chemical parameters. In this study, the work
is based on estimation of particulate matter concentrations in the air. Particulate matter is one of the
most important physical parameters influencing air quality. There are selected three main locations
in the measurement campaign, urban centre of Shkodra city and the tourist center Zogaj. There are
monitored PM-s mass concentrations in these centers, and then there are obtained conclusions about
emission sources and transport mechanisms, controlling the concentrations of particulate matter in
these areas. Despite of the in-situ measurements, our analyses are based also on the usage of the
remote sensing techniques in order to evident more efficiently the types and the sources of aerosol in
this region. PM-s concentrations in both locations are near the thresholds of international
recommendations. This fact signifies the necessity of initiation of more profound studies on reducing
of emission rate of particulate matter in the city of Shkodra.



1. INTRODUCTION

Atmospheric particles originate from a variety of sources and possess a range of physical and
chemical properties [1]. Collectively, particulate pollution is often referred to as total
suspended particulates (TSP). Fine particulates less than 10 and 2.5 microns in size are
referred to as PM;p and PM;s, respectively [2]. These have the most significant impact on
human health because they can penetrate deep into the lungs [3]. PM emissions are a key
health concern with estimated economic damage costs much higher than for other pollutants
[4]. Atmospheric particulate matter (PM) affects climate, environment, visibility and health
through a great variety of processes [5]. PM can be classified by size into PM;o and PM; s
with mass median aerodynamic diameter less than 10 mm and 2.5 mm, respectively [6]. The
primary air quality concerns associated with forest management activities include road dust
and smoke from wildfires and prescribed burning. The main air quality concern associated
with this specific project would be the amount and concentration of particulate matter (PM)
produced by proposed prescribed burning [7]. Wood smoke produces particles too small to be
seen by the human eye, measuring 10 microns (one micron equals a millionth of a meter) and
smaller.

Larger particles tend to settle out of the air quickly, and are less likely to affect public health.
Particles 10 microns and smaller may be inhaled deep in the lungs, posing a threat to public
health and visibility. Particles 2.5 microns and smaller, are of the highest concern for
potential health effects especially those problems related to the respiratory system [8]. Health
impacts of air pollution vary based on the type of pollutant, length of exposure, and extent of
interaction among pollutants. Fine particulate matter such as PM ;o poses a serious and direct
threat to human health as the particles penetrate deep into lung tissue, conveying toxic
substances. Many epidemiological studies have demonstrated the importance of air pollution
as a risk factor and characterized dose-response relationships between health endpoints and
pollutants [9]. The association between particulate matter (PM) and health is generally
regarded as causal, and a no threshold linear relationship with, for example, mortality and
hospital admission has been observed in several settings. The ubiquitous PM air pollution is
likely to have a large overall impact on human health, even if risks are relatively small [10].
There have recently been a large number of papers reporting quantitative estimations of the
health impact of PM on health, as measured by the proportion of excess events that are
attributable to PM exposures in the general population, mainly in industrialized countries.
Several monitoring campaigns are carried out in the region of Shkodra Lake and these results
are presented in several conferences and peer review journals [11-15].

2. MATERIAL AND METHODS
This section consist on three main parts; site selection, measurement methods and
instrumental setup.

2.1. Site selection

The selection of sites for PM monitoring is done based on their diversity of conditions. We
have done measurements in different locations, for estimating PM concentrations near the
Lake of Shkodra. There are selected several sites in the urban area of city of Shkodra, and
one site outside the city. The sites inside the city are located in the center of the city, in the
main exit road of the city, and in the inner part of the city (about 55 m far from the main
roads). Measurements in the first two sites of urban centre are done in near the roads, while
measurements in the third site were conducted to perform a clear picture of city background
PM concentrations. Shkodra city is a urban centre with about 120,000 inhabitants (fig. 1. a).
In this center main PM sources are traffic and residential activities, like cooking, heating, etc.



Another site where we have conducted PM measurements is Zogaj (fig. 1. b). This is a rural
area near the lake. Its air distance from the urban centre of Shkodra is about 9.5 km. main PM
contributors in this area are residential activities and the transport mechanism for the urban
centre. Traffic plays a minor role in PM emission.

2.2. Measurement methods

The period of PM monitoring was about six months, October-November 2009. We are
focused mainly on fair weather measurement conditions, although the measurements are
carried out also in rainy and foggy days. In each site there are done measurements for several
days, and this process is repeated every month. Another step in measurement methods is also
the analysis of measurement data. There are extracted more than 70,000 experimental values
(PM concentrations). These data were collected in the memory card of the measurement
instrument. After each measurement, in each site, we have downloaded these data into
computer. Then these data are then analyzed by software like Wolfram Mathematica 6.0,
MATLAB R2010a, Origin 8, etc.

Another important method in our analysis is the remote sensing techniques. MODIS
(Moderate Resolution Imaging Radio spectrometer) imagery as well as the forecast model
like NAAPS (Navy Aerosol Analysis and Prediction System), are used to classify the aerosol
types and their origins and pathways.
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Figure 1. Measurement sites; a) Shkodra city b) Zogaj rural site

2.3. Instrumental setup

For measurements and data collection there are used an environmental dust monitor, model
GRIMM EDM 107, which enables simultaneous measurements of PM;, PM, 5 and PM;.



Measurement principle is light-scattering and the measurement range of this instrument is
0.25-32 um. This size range is divided in 31 channels for aerosol research, and in three PM
modes for environmental purposes. Concentration range is 1-2-10° particles/liter. Time
response of the instrument is 1 min, but it can be obtained hourly or daily averaged data. In
the figure 3 there is presented the EDM 107 instrument and also its case for outdoor
monitoring.

3. RESULTS AND DISCUSSIONS

3.1. In-situ measurements

For the measurements during monitoring campaign in the above mentioned sites, there are
obtained these parameters of PM concentrations. We have extracted these results on averaged
values taken in the city of Shkodra (background PM concentrations) and rural are of Zogaj.
These PM concentration values are presented in the tables 1-2.

Table 1. PM (ugm”) results in the Shkodra city

Average Minimal | Maximal Median Mode St. deviation
PM; 44.2 6.8 160.7 323 10.2 33.6
PM; 5 48.3 8.5 175.5 35.6 29.0 36.6
PMio 71.9 11.3 293.8 51.7 242 54.7

Table 2. PM (ugm?) results in the rural area of Zogaj

Average Minimal | Maximal Median Mode St. deviation
PM;, 25.2 20.0 42.1 24.6 24.8 2.88
PM; 5 29.3 22.4 82.2 28.1 27.3 4.92
PM;o 47.6 28.6 416.3 39.7 39.3 34.15

It is clearly seen that PM concentration in the city of Shkodra are greater than in rural area of
Zogaj, except minimal values. The result that minimal values are greater in the rural area can
be justified by the fact that time interval during we have conducted measurements in Zogaj is
only 5 hours, from 13 to 18 (obtaining only 300 values). In this interval is not achieved
yet the lowest traffic and residential activities, and so the real minimal values in Zogaj must
be much lower than the minimal values presented in table 2. The ratios among their PM;,
PM,; s and PM, average values were 1.75, 1.65 and 1.51 respectively.

We have also compared averaged PM concentrations in the city of Shkodra and Zogaj with
WHO' recommendations for PM,s and PM;, concentrations. These comparisons are
presented by the table 3. The data on the table 3 indicate that the PM, 5 and PM,( in Shkoder
and Zogaj exceed the WHO recommendations. Anyway the situation in Zogaj is less
preoccupant than in Shkodra urban centre. The average values of PM; s in Zogaj exceed the
WHO thresholds by 17.2% while PM is 4.6% lower than the limit. On the other hand, PM; 5
and PM) in Shkodra urban centre exceed the limits by 1.7 and 2.2 times respectively. This

' WHO - World Health Organization



result gives a critical indication about the real state of air pollution in urban centre of Shkodra
city.

Table 3. Comparisons of measured PM (ugm™) concentrations with
international recommendation

WHO

Shkodra Zogaj
24 hour mean | annual mean

PM; 5 42.3 29.3 25 10

PMo 110.7 47.7 50 20

3.2. Remote sensing techniques

MODIS images on 9-Oct-10 are show in fig. 2. The average aerosol optical depth values
AOD_550 nm, in the region of interest are of range 0.1. These values indicate a moderate
situation of aerosol loading.

Figure 2. MODIS maps on AOD_550 nm values in a special case (09-Oct-10).

Time Averaged Maps of Aerosol Optical Depth 550 nm and Aerosol Angstrom Exponent
550/865 nm (Dark Target, Ocean-only) daily 1 deg. [MODIS-Terra MODO08_D3 v051] in the
region of interest are presented in fig. 3.



Figure 3. Time Averaged Maps of AOD_550 nm and AE_550/865 nm in the North Albania region.

The averaging was performed in the period 1-31 Oct 2010. The averaged map of AOD,
indicate a moderate or high level of aerosol loading with AODss50>0.1. Meanwhile the
averaged AE map suggests that fine aerosol is dominant during this period. Their average
values in the region of interest are in the range of 1.3 to 1.5.

NAAPS maps give an explanation of the type of these fine aerosols. One illustration case is
presented in the first NAAPS map (fig. 4.). This map suggests that the fine aerosols are
mainly sulfate. Anyway the NAAPS maps suggest that are not only fine aerosol present
during this period. There are identified sporadic cases associated with dust intrusions (coarse
aerosol). The second NAAPS map presented in fig. 4. show a case the dust intrusions from
Saharan desert during this period.

200101512 200412
T

Figure 4. NAAPS maps of AOD_550 nm in the European area during two separate cases; 16-Oct-10
(fine mode contribution) and 14-Oct-10 (coarse mode contribution)

Anyway the lack of active/passive remote sensing measurements, like those provided by
sun/star-photometers and lidar systems, increase the uncertainty of the obtained results,
especially those related to column-integrated or vertical-resolved data on aerosol loads.



4. CONCLUSIONS

We have measured PM;, PM, s and PM,, concentrations in two main locations; urban centre
of Shkodra city and rural are of Zogaj. Based on the in-situ measurement results it can be
seen that all PM concentrations in Shkodra city exceed international limits, and more exactly
limits recommended by WHO. In the rural area of Zogaj, which is also a tourist location of
the Lake of Shkodra, the situation is better than in urban centre. PM concentrations in this
area are in the limits of WHO 24-hour limits, but it is a clearly excess of the annual limit for
PM,; s and PM)( concentrations. High PM concentrations in the Shkodra Lake area influence
directly on the quality of its water, loading it with particulate matter affecting at the same
way the air quality in a residential and tourist site.

On the other hand, the AOD values obtained from satellite imagery provided by MODIS and
forecast models like NAAPS indicate a moderate and high aerosol load. Average values on
the Shkodra region during the investigated period are usually higher than 1.5 and often higher
than 1.5. Meanwhile the AE values indicate the predominance of the fine mode aerosol.
Anyway, some dust intrusions from Sahara desert are provided by the NAAPS model.
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ABSTRAKT

U gradu Zenici vise od 120 godina kontinuirano se proizvodi celik. U integralnim Zeljezarama u svim
tehnoloskim fazama proizvodnje i prerade Celika trose se velike kolicine sirovina i goriva, koje sadrze
odredenu kolicinu sumpora. Dimni plinovi koji nastaju u tehnoloskim fazama proizvodnje i prerade
Celika sadrze odredene koncentracije sumpor dioksida. Sumpor dioksid je glavni uzrok nastajanja
“smoga”, koji je Stetan za ljude i ostali zivi svijet. Takode ta Stetna atmosfera djeluje i korozivno na
konstrukcijske materijale, kamen, beton, zZeljezo i druge.

Dugogodisnjim kontinuiranim mjerenjima utvrden je visok stepen zagadenosti zraka: praSinom,
sumpor dioksidom, organskim materijama, teSkim metalima i dr. U radu su predstavijeni rezultati
mjerenja i pracenja koncentracije sumpor dioksida u zraku grada Zenice, u toku rada integralne
Zeljezare u 1986. godini i 2014. godini radi uporedne analize.

Key words: integrated steel works, steel, concentration, sulfur dioxide
ABSTRACT

In the city of Zenica steel is continuously produced more than 120 years. In all technological stages of
production and processing of steel within integrated steel works large amounts of raw materials and
fuels which contain a certain amount of sulfur are consumed. The flue gases formed during
production and processing of steel contain certain concentrations of sulfur dioxide. Sulfur dioxide is
the main cause of "smog", which is harmful to humans and other living creatures. Also the impure
atmosphere inhibits corrosive effect on construction materials such as stone, concrete, steel etc.

After many years of continuous measurements a high level of air pollution in the city of Zenica is
detected (dust, sulfur dioxide, organic matter, heavy metals etc.). The paper presents the results of
comparative analysis of measuring and monitoring the concentration of sulfur dioxide in the air in the
city of Zenica in year 1986 and year 2014.



1. UVOD

Grad Zenica je smjesten u kotlini duzine oko 12 km, i Sirine 1 do 1,8 km. Nadmorska visina
dna kotline krec¢e se od 304 m na sjeveru do 340 m na jugu. Okolna uzvisenja spadaju u
srednje visoke planine Bosne, apsolutne visine do 1000 m. Na ovoj lokaciji zeljezara postoji
vise od 120 godina. Razvoj industrije 1 grada u ovakoj relativno maloj zatvorenoj kotlini
nepovoljno se odrazavao na kvalitet zraka. To je u velikoj mjeri posljedica slabog
provjetravanja zenicke kotline (vrlo mala brzina vjetra, do 1,5 m/s, zastupljena je u 60%
vremena tokom jedne godine). Posebno nepovoljni uslovi su u dane stabilnog stanja
atmosfere s temperaturnim inverzijama u zimskom periodu, kada se polutanti nagomilavaju u
prizemnom sloju i u kratkom roku dostizu alarmantno visoke koncentracije i tako se
odrzavaju dok ne dode do promjene vremenske situacije. Pojava i ucestalost povecanih
koncentracija zagaduju¢ih materija u atmosferi prvenstveno ovisi o veli€ini i distribuciji
izvora emisije, o lokalnoj topografiji i lokalnim klimatskim uvjetima (smjer i brzina vjetra,
pojava padavina i temperaturnih inverzija).

U tehnoloSkom procesu proizvodnje Celika troSe se znatne koli¢ine: Zeljezne rude, metalnih 1
nemetalnih sirovina, te goriva (Cvrsta, tecna i plinovita). U svim tehnoloSkim fazama
proizvodnje u integralnoj zeljezari odvijaju se termodinamicki procesi, gdje nastaju odredene
koli¢ine dimnih plinova koji sadrze emisije polutanata i uti¢u na zagadenost zraka u Zenici.
Zrak je zagaden sumpornim dioksidom, lebde¢im cesticama, zatim velikim koli¢inama
taloznog praha sa visokim sadrzajem olova, kadmija, cinka i drugih teSkih metala, kao i
Stetnim organskim materijama koji pogorSavaju kvalitet zraka. OneciS¢enje zraka nastaje kad
koncentracije odredenih materija (polutanata) dosegnu vrijednosti koje uzrokuju njegovu
toksiCnost.

Pracenje koncentracije sumpor dioksida u zraku je veoma bitno zbog negativnog djelovanja
na zdravlje ljudi, okolinu i materijalna dobra. Sumporni dioksid djeluje nadraZzujuce na
sluznice i gornje diSne putove. Veca koli¢ina udisanog SO, zadrzava se u nosu i grlu, a samo
manja koli¢ina dospije u pluca (pri normalnom disanju kroz nos). Slobodni oksidi sumpora i
dusika vezu se u atmosferi s vodenom parom u spojeve sumporne 1 dusi¢ne kiseline, a koje
potom padaju u obliku (kisele kiSe) na zemlju, te tako agresivno djeluje na Zivu i mrtvu
prirodu. Osim biljaka, kisele kiSe ozbiljno zagaduju i vode kojima se drasticno smanjuje pH
vrijednost, a posljedica je toga naruSavanje Citavog ekosistema jer veliko smanjenje pH
vrijednosti dovodi do izumiranja mikroorganizama te je jasno da se javlja i problem pitke
vode.

2. MONITORING I KRITERIJI ZA OCJENU ZAGADENOSTI ZRAKA SUMPOR
DIOKSIDOM

Kontinuirana mjerenja zagadenosti zraka u Zenici pocinje od 1974. godine na
HidrometeoroloSkoj stanici Zenica, a nekoliko godina kasnije MetalurSki institut ,,Kemal
Kapetanovi¢* Zenica je uveo kontinuirana mjerenja vise mjesta u Zenickoj kotlini.
Dugogodi$njim kontinuiranim mjerenjima kvaliteta zraka u Zenici je utvrden visok stepen
zagadenosti sa sumpornim dioksidom, lebde¢im Cesticama, te velikim koli¢inama taloznog
praha sa visokim sadrZajem olova, kadmija, cinka i drugih teSkih metala kao i prisustvo
Stetnih organskih materija.

U ovom radu su analizirani samo rezultati kontunuiranih mjerenja koncentracija sumpornog
dioksida (SO;) u zraku (24-satni uzorci) na tri mjerna mjesta (1- Institut, 2- Crkvice Tetovo,
3- Tetovo) zal986. 1 2014. godinu. Podaci su uzeti iz 1zvjeStaja o ispitivanju, broj 1525-1/87.,
»Stanje zagadenosti zraka u Zenici za 1986. godinu* 1 Izvjestaja broj 02/15-eko o rezultatima
kontinuiranih mjerenja zagadenosti zraka u Zenici za 2014. godinu, Metalur§kog instituta.



Monitoring mjerenja zagadenosti zraka sumpor dioksidom u Zenici obuhvata kontinuirana
mjerenja koncentracija sumpornog dioksid (SO,), na tri mjerna mjesta.

Izmjerene koncentracije polutanata uporedene su sa grani¢nim vrijednostima koje su date u
Pravilniku o nacinu vrSenja monitoringa kvaliteta zraka i1 definiranju vrste zagadujucih
materija, grani¢nih vrijednosti i drugih standarda kvaliteta zraka ("SlL.novine FBiH", br.
01/12):

Grani¢na vrijednost prema Pravilniku za godisnji prosjek koncentracija sumpornog dioksida
je 50 ug/m’ s tim da dnevni prosjek od 125 pg/m® ne smije biti prekoraden vise od 3 puta (tri
dana) u jednoj kalendarskoj godini,

Na slici 1. dat je Sematski pregled rasporeda fiksnih-stacionarnih mjernih stanica u Sirem
podrucju grada Zenice za mjerenje kvaliteta zraka u Zenici [1].
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Slika 1. Raspored fiksnih-stacionarnih mjernih stanica

3. PROIZVODNI PARAMETRI ZELJEZARE ZENICA

Zeljezara Zenica predstavlja tipi¢nog integralnog proizvodata &elika sa svim fazama
proizvodnje (koksa, aglomerata, gvozda, celika, tehnoloskih energenata) 1 prerade celika u
finalne proizvode. U procesu proizvodnje i prerade Celika troSe se velike koli¢ine mineralnih
sirovina i svih vrsta goriva. Vecina procesa u integralnoj Zeljezari bazira se na spaljivanju i
termohemijskoj transformaciji mineralnih sirovina, zraka 1 goriva na poviSenim
temperaturama. Pored osnovnih proizvoda nastaju odredene koli¢ine nus-proizvoda u
¢vrstom, te€nom 1 plinovitom stanju. U tabeli 1. dati su osnovni parametri proizvodnje i
potro$nje uglja u Zeljezari Zenica, za 1986. i 2014. godinu [2,4]



Tabela 1. Proizvodni parametri

. . . Godina
Parametri: Jedinica mjere 1936, 2014,
Proizvodnja:

Aglomerata t/g 2.480.861 1.341.839
Gvozda t/g 1.720.937 860.430
Koksa t/g 1.405.217 406.081
Celika t/g 1.906.089 815.354
Valjani proizvoda t/g 1.756.705 612.587
Potrosnja uglja:

Koksujuéi 1.798.667 519.783
Energetski t/g 568.071 169.210

U ovim godinama odvijala se kontinuirana proizvodnja u integralnoj zeljezari, uz povremene
uobicajne tehnoloske zastoje. Analizirana je 1986. godina u kojoj je ostvarena visoka
proizvodnja Celika i radi postojanja kompletnih podataka o zagadenosti zraka u Zenici za istu
godinu.

4. DISKUSIJA REZULTATA

U ovo radu su prikazani i analizirani samo rezultati kontinuiranih mjerenja koncentracija
sumpornog dioksida (SO;) u zraku (24-satni uzorci) kako je navedeno na tri mjerna mjesta za
1986. i 2014. godinu. Podaci su uzeti iz IzvjeStaja o rezultatima kontinuiranih mjerenja
zagadenosti zraka u Zenici. Na slici 2. dat je godiSnji prosjek koncentracije sumpor dioksida
u zraku, u 1986. 1 2014. godini na tri mjerna mjesta [1,3,5,6].
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Slika 2. Godisnji prosjeci koncentracije sumpor dioksida

Godisnji prosjek koncentracija sumpornog dioksida u Zenici u 1986. godini iznosi 146 pg/m’
na mjernom mijestu 2, a 189 pg/m* na mjernom mjestu 1., a u 2014. godini je bio 157 pg/m’
na mjernom mjestu 2 i 174 pg/m’ na mjernom mjestu 3. Izmjereni godidnji prosjeci
koncentracije sumpor dioksida u zraku, u 1986. i 2014. za sva mjerna mjesta su iznad
dozvoljene grani¢ne vrijednost za godisnji prosjek od 50 pg/m’.



Na slikama 3. 1 4. dat je pregled mjesecnog prosjeka koncentracija sumpor dioksida u zraku,
u 1986. 1 2014. godini na tri mjerna mjesta [1,3,5,6].

Koncentracija50,, prosjek mjesecni- 1986. g.

Koncentiacija 50, | pgfmd)

| ] 1] n v Vi Wil il [ X xl Xl
—&= llamo mjesto 1 —&—lfizrno mjesto 2 —®- Mj=rno mjesto 3
~&- Dozv.god prosiek ~#— Dozv_dnayni prosiek”
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Slika 4. Koncentracija sumpor dioksida

Ako se uporede rezultati mjeseCnog prosjeka koncentracija sumpor dioksida u zraku, za 1986.

i 2014. godinu moze se zakljuciti slijedece:

- Koncentracije SO, u I, 11, III, X, XI 1 XII mjesecu vise u odnosu na druge mjesece u
godini,

- Koncentracije SO, u XI 1 XII mjesecu u 1986. godini su izrazito vise nego za isti period u
2014. godint,



- Koncentracije SO, u 'V, VI, VII, VIII, i IX mjesecu u 2014. godini su vece nego u 1986.
godini,

- Koncentracije SO, na mjernom mjestu 2-Crkvice u 1986. godini su nize u odnosu na
ostala mjerna mjesta.

Iz detaljne analize rezultata mjerenja koncentracije SO, (24-satni uzorci) u 1986. godini
maksimalne dnevne koncentracije u toku jednog mjesca su varirale od 105 pg/m* (juni
mjerno mjesto 2.) do 1672 pg/m3(decembar mjerno mjesto 3.), a u 2014.godini maksimalne
dnevne koncentracije u toku jednog mjeseca su varirale od 121pg/m?, (juli mjerno mjesto 1.)
do 664 pg/m? (januar mjerno mjesto 3.).

5. ZAKLJUCAK

Prema mjerenjima SO, u zraku u Zenici za 1986. i 2014. godinu moze se konstatovati:

- koncentracije SO, za oba perioda prelaze dozvoljeni nivo naveden u ,,Pravilniku o nac¢inu
vrSenja monitoringa kvaliteta zraka 1 definiranju vrste zagaduju¢ih materija, grani¢nih
vrijednosti 1 drugih standarda kvaliteta zraka®, ("Sl.novine FBiH", br. 01/12), za sve
mjesece u godini, §to se moze povezati sa proizvodnjom u ArcelorMittal Zenica i
odvijanju saobracaja,

- koncentracije SO, u zraku su povecane u zimskom periodu na $to osim vremenskih
prilika uticu i drugi zagadivaci (proizvodnja toplinske energije za grijanje grada, malih
nekontrolisana loziSta u domacinstvima, male kotlovnice za pojedine privredne subjekte,
firme, stara vozila itd.)

- koncentracije SO, koje su povecane u 2014. godini (u ljetnom periodu) u odnosu na isti
period u 1986. godini iziskuje detaljnu analizu radi donoSenja ispravnog zakljucka.

Medutim, za kvalitetnu analizu potrebno je uraditi jo§ dosta dodatnih ispitivanja, to jest
izrada registara zagadivaca (domacinstva, male kotlovnice privrednih subjekata, broj vozila 1
njihova starost), jer bez te analize ne mogu se poduzeti konkretne mjere za svodenje SO, u
dozvoljene granice.
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UTICAJ PRIMJENE ELEKTRONSKOG SISTEMA NAPLATE
KARATA U JAVNOM PREVOZU NA SMANJENJE KONCENTRACILJE
SUMPOR DIOKSIDA U ZRAKU

THE IMPACT OF THE APPLICATION OF THE ELECTRONIC
TICKET PAYMENT SYSTEM IN PUBLIC TRANSPORT ON THE
REDUCTION OF SULPHUR DIOXIDE CONCENTRATION IN THE
AIR
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Bulevar Kralja Tvrtka 1/34 72000 Zenica

Kljucne rijeci: elektronski sistem naplate, bezkontaktne ¢ip-kartice, emisije
SAZETAK

Osnovni cilj je bio smanjiti: vrijeme zadrzavanja autobusa na stajalistima, administrativne radnje
vozaca, potrosmju goriva, zagadenje zraka emisijama SO, i povecanje fisikalnost preduzeca. Za
realizaciju postavijeni ciljevi bilo je potrebno: uvesti elektronski sistema naplate uz primjenu
bezkontaktne — Cip kartice.

Sva vozila su opremljena elektronskim uredejima za prodaju pojedinacnih karata i evidentiranje
bezkontaktnih — cip kartica. Rezultat uvodenja elektronskog sistema naplate je smanjenje: viremena
zadrzavanja autobusa na stajalistima, administrativnih radnjih vozaca. Znacaj uvodenja elektronskog
sistema naplate je smanjenje: potrosnje goriva, zagadenja zraka emisijama SO,.

Keywords: electronic payment system, contactless smart cards, emissions
ABSTRAKT

The main objective was to reduce: the time of the bus stops, the time for administrative actions of
drivers, fuel consumption, air pollution emissions of SO, and increase the solvency of the company.
For the realization of the objectives set was needed: to introduce electronic billing system with the
use of contactless - chip cards.

All vehicles are equipped with electronic-condition for the sale of individual tickets and recording
contactless - chip card. The result of the introduction of electronic toll collection system is to reduce:
the retention time on the bus stops, the good performance of administrative driver. The importance of
introducing electronic toll collection system is the reduction: fuel consumption, air pollution
emissions of SO,.



1. UVOD

Preduzece je osnovano je 21. marta 1958. godine pod nazivom ,,Zenicatrans®. Pocetak rada sa
3 kamiona za prevoz putnika u gradu na tri linije. U svom razvoju preduzece je prolazilo
kroz mnoge organizacione promjene. Osnovna djelatnost preduzeca je prevoz putnika u
gradskom, prigradskom i medugradskom saobracaju. Dnevno ima 600 polazaka na podrucju
op¢ine Zenica. Do marta 2007. godine sistem obrade informacija iz prevoznog procesa
zasnovan je na putnom nalogu koji nije omogucavao uvid u vec¢inu aktivnosti iz tog procesa.
Ovakav nacin obrade informacija menadzmentu preduzeca nije pruzao kontinuirane i
blagovremene informacije koje su bitne za vodenje procesa.

U martu 2007. godine pocela je realizacija pilot projekta primjene elektronskog sistema
naplate karata. Osnovni cilj primjene elektronskog sistema naplate karata - bezkontaktne ¢ip
kartice bio je smanjiti vrijeme: izdavanja karata na autobuskim stajaliStima, zadrzavanja
autobusa na stajaliStima, rada motora vozila u neutralnom poloZaju. Sva vozila, blagajna i
tehnoloSka sluzba su opremljena elektronskim uredejima za prodaju pojedinacnih karata i
evidentiranje bezkontaktnih — Cip kartica. Primjenom ovakvog sistema izdavanja karata,
doprinijelo je smanjenju: vremena pri izdavanju pojedina¢nih i mjesecnih Kkarata,
administrativnih poslova kod vozac¢a autobusa, zadrzavanja autobusa na autobuskim
stajaliStima. Elektronski sistema naplate karata takoder se odrazio na smanjenje potrosnje
goriva autobusa pri stajanju na autobuskim stajaliStima Sto direktno utice na smanjenje
koli¢ine izduvnih gasova, a time i na poboljSanje zagadenja zivotne sredine.

2. OPIS ELEKTRONSKOG SISTEMA NAPLATE KARATA
2.1. Mobilni terminal IT 3000

U martu 2007. godine pocele su aktivnosti na uvodenju elektronskog sistema naplate karata
za prevoz putnika u saradnji sa firmom “Cetrta Pot” d.o0.0 iz Kranja, Slovenija. Prva faza je
ugradnja dva mobilna elektronska aparata IT 3000 i1 sa pojedinacnom prodajom karata u
autobusu. Tehnicka svojstva aparat IT 3000 su terminal, integrirani termalni pisa¢, integrirani
¢ita€ e — karte, integrirana SQL baza, TFT zaslon u boji osjetljiv na dodir,Windows CE OS,
32MB RAM.

Analiza podataka koji je omoguc¢io novi sistem ukazala je na korisne informacije u
poboljSanju tehnickih, tehnoloskih i ekonomskih parametara za prevozno sredstvo. Na
osnovu analize o primjeni mobilnog aparata IT 3000 doneSena je odluka za drugu fazu
realizacije elektronskog sistema naplate karata.

Druga faza ealizacije je kontinuirana nabavka mobilnih aparata i stabilnih TA — 400 s
terminalom BT3 i elektronskih kartica (¢ip kartica). Na slici 1. dat je izgled stabilnog uredaja
TA - 400 s terminalom BT3 (¢ita¢) u vozilu.Uredaj je montiran kod vozaca, koji preko
zaslona na dodir na jednostavan nacin upravlja sa prodajom karata.



Slika 1. Stabilni aparat TA 400 s terminalom BT3 u vozilu [2]

Tehnicka svojstva stabilnog uredaj TA - 400 s terminalom BT3: informacije o angazovanim
sredstvima; kompletna POS aplikacija, prijenos podataka sa klju¢em, WLAN ili GPRS,
integrirana SQL baza, povezivanje na GPS sistem, LED zaslone, veliki TFT zaslon u boji,
osjetljiv na dodir. Putnicki terminal BT3 je namijenjen putniku, koji se sa svojom karticom
priblizi terminalu te na taj nacin ucini sve Sto je potrebno za njegovu voznju.Tehnicka
svojstva: Cita¢ e — karte ISO — 14443, brzi termalni printer sa rezacem i jednostavnom
promjenom papira, veliki graficki LCD zaslon FSTN, elektronski sistem naplate karata.
Elektronska karta omoguéava brzo i jednostavno svakodnevno plac¢anje voznje u putnickom
prometu. Kada se elektronska kartica priblizi terminalu BT3, racunar provjeri ispravnost
kartice 1 relaciju te na temelju zahtjevnog algoritma odobri ili ne odobri ulazak i istovremeno
umanji iznos na kartici, te ispiSe potvrdu. Sistem omogucuje gotovinska placanja za
povremene putnike sa izdavanjem karte. Sve te transakcije se prenesu u centralnu bazu, koje
su osnova za interne obracune, izradu izvjestaja i analize saobracaja.

Danas JKP “Zenicatrans prevoz putnika“ na svim svojim voznim jedinicama ima instalirane
uredaje elektronskog sistema naplate, sa istim uredajima su opremljeni izvrSioci kontrole i
prodaje mjesecnih (Cip-kartica) 1 izvrSioci na prijemu financijskih sredstava i razduZivanju
voznog osoblja sa financijskom dokumentacijom.

2.2. Aplikacija BUS4i

JKP “Zenicatrans — prevoz putnika”d.d. Zenica koristi usluge servera u Kranju, Slovenija
koje pripada preduzecu “Cetrta Pot” d.o.o Kranj, koje je 1 izvrSilo instalaciju ovog programa,
a ogleda se kroz:

- rad po putnom nalogu (linije, stanice, vrijeme odlazaka),

- svi Sifranti, cjenovnici, linije itd. su podesivi u bazi podataka,

- paralelan tarifni sistem,

- 1zbor cjenovnika obzirom na liniju, drZzavu, ulazne/izlazne stanice, kooperacije itd.,

- automatski izracun cijene svih vrsta putnickih, prtljaznih i paketnih karata, - veca
kategorija popusta (invalidi, radnici i dr.),

- brz ispis karata sa svim podacima,

- mogucénost storniranja i pregleda saobracaja,

- upotreba bezkontaktne kartice kao karte (terminska, radna, Skolska, kuponska),

- biljezenje svake prodaje,

- obracun putnog naloga.

Na slici 2. date su fotografije elektronskog sistem naplate karata.



Slika 2. Elektronski sistem naplate karata, izvor:autorsko djelo [1]

3. EFEKTI PIMJENE ELEKTRONSKOG SISTEMA
Uvodenje elektronskog sistema naplate karata rezultiralo je:

- podizanju nivoa kvaliteta usluge u prevozu,

- poboljsanja tehnoloske discipline zaposlenih izvrSioca,
- povecanja raspoloZivosti kapaciteta,

- smanjenja potros$nje goriva,

- smanjenje izduvnih gasova i

- povedéanju sigurnosti.

Ovaj sistem obezbjeduje kontinuirano veliki broj informacija. Blagovremene i kvalitetne
informacije omogucuju menadzmentu preduzeca za izradu brze sveobuhvatne i1 kvalitetne
analize svih faza i elemenata transportnog procesa u cilju donoSenja poslovnih odluka za
efikasno upravljanje procesom transporta.

Sistem evidentira svaku prodatu pojedina¢nu kartu sa mjestom i vremenom prodaje iste kao i
evidenciju korisnika mjesec¢ne karte. Ovakav vid evidencije ulaska putnika u vozilo otvara
bezbroj mogucénosti za analize rada na pojedinim linijama, kao i rada svakog vozaca posebno
odnosno izvrSioca na Salterima prodaje Cip-kartica i moguénost pracenja iskoriStenja broja
voZnji sa mjesecne Cip-kartice.

Analize oko potroSnje goriva posebno prilikom stajanja autobusa na autobuskim stajaliStima
pokazuju da je vrijeme zadrZavanja vozila pri stajanju na autobuskom stajaliStu znacajno
smanjeno. Smanjenje vremena stajanja na autobuskim stajaliS§tima nastaje zbog brze prodaje
pojedinacnih karata 1 brZze kontrole odnosno evidencije mjesecnih-Cip kartica, a samim tim i
smanjena je potroSnja goriva $to direktno utice na smanjenje zagadenosti okoline po osnovu
izduvnih gasova iz vozila.



4. UTICAJ PRIMJENE ELEKTRONSKOG SISTEMA NAPLATE NA SMANJENJE
ZAGADENOSTI ZRAKA

Na osnovu svakodnevnih informacija koji omogucuje elektronski sistem naplate karata
uradena je detaljna analiza potroSnje goriva i vrijeme zadrZavanja autobusa na autobuskim
stajaliStima za 2015. godinu. U tabeli 1. dati su osnovni parametri iz uradene analize koji su
potrebni za proracun koli€ina emisije sumpor dioksida (SO,) za 2015. godinu.

Tabela 1: Parametri za proracun kolicine emisije (SO,) [1,2,3]

Parametri Vrijednost
Polazaka na svim linijama za jedan dan, broj 600
Prosjecan broj autobuskih stajaliSta na jednom polasku 15
Prosjecan broj ulaska putnika po stajalistu 7
Smanjenje zadrzavanja autobusa na autobuskim stajaliStima po putniku, sekundi 6
Dnevni broj stajanja na autobuskim stajalistima, broj 9.000
Prosjecna potro$nja nafte, 1/100 km 36

Potrosnja nafte za jedan sat pri radu motora u neutralnom polozaju (u leru) dok 6
vozac prodaje karte u autobusu, 1/h

Dnevno smanjenje vremena rada autobusa na autobuskim stajaliStima, h/dan 105
Dnevno smanjenje potrosnje goriva zbog kraceg perioda zadrzavanja autobusa na

stajaliStima, 1/dan 630
Prosjecan sadrzaj sumpora u nafiti, % 0,70
Prosjecna specificna tezina nafte, kg/l 0,85
Sagorjevanjem 1 kg nafte, nastaje mg SO, 13,98

Iz tabele 1. proizlazi da je u 2015. godini koli¢inski manje potroSeno 195.457,50 kg nafte,
radi kraceg vremena zadrZavanja autobusa na stajaliStima. Na osnovu parametara iz tabele 1.
1 ukupno manje potrosene koli¢ine nafte na osnovu proracuna u 2015. godini smanjena je
emisija za 2.732,74 kg SO,.

5. ZAKLJUCAK

Analizirajuéi sve informacije koje registruje elektronski sistem naplate karate i date
informacije proizlazi da primjena novih tehnologija u saobracaju doprinosi smanjenju emisije
sumpor dioksida 1 drugih komponenata koje nastaju sagorijevanjem nafte. Smanjenje emisija
nastaje zbog kraceg vremena zadrzavanja autobusa na stajaliStu i manje potroSnje goriva.
Sistem daje veliki broj informacija koje su neophodne za kvalitetno upravljnje procesa u
saobracaju.
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ABSTRACT

The most used and established method for detecting the effects of the product on the environment is a
life cycle assessment (LCA) method.

LCA analyzes the effects of the product on the environment in its all five life stages: design, materials
selection, manufacture, use, and ultimately its removal. At the same time LCA is an important tool
when we deciding on choosing and optimizing the technology and raw materials.

In the frame of our study is discussed LCA method as an useful tool in production engineering praxis.
The application of LCA for the Slovenian steel producers and automotive industry was analyzed.
During the first pilot project heavy plates of typical steel grades from ACRONI production program
were discussed, and in the frame of the second project a new generation of supercharger housing for
gasoline engine AUDI 3.0 was analysed.



1. INTRODUCTION

Steel touches every aspect of our lives. No other material has the same unique combination of
strength, formability and versatility. Steel is a perfect and everlasting material, unlimited in
its practicality and possibility for upgrading. It is the only material which can be recycled to
one hundred per cent. Due to its versatile applicability it is a reliable partner in various fields,
such as construction, mechanical engineering, automotive industry, ship-building, production
of pipes, home appliances and so on [1].

The variety of advantages of steel products range from technical, such as material strength
and high production technology, economical as steel ensures quick and easy construction, fast
assembly and fast installation, to advantages as regards safety as it enables low weight and
anti-seismic construction. Due to its aesthetic advantages it is also often used for thin and
light construction, and is cherished for its simplicity. The possibility of recycling steel to 100
% also presents a significant environmental advantage (Figure 1) [2].
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Figure 1. The life cycle of steel [2].

The amount of energy required to produce a 1 tonne of steel has been reduced by 50% in the
last 30 years. All steel created as long as 150 years ago can be recycled today and used in
new products and applications. By sector, global steel recovery rates for recycling are
estimated at 85 % for construction, 85 % for automotive, 90 % for machinery and 50 % for
electrical and domestic appliances. Leading to a global weighted average of over 70 %.
Nowadays, 97 % of steel by products can be reused [2,3].



Table 1. World steel production for the period 2005-2014 (in thousand tonnes) [3]

Steel World EU Slovenia | B & H China
production

Year

2005 1.147.805 | 195.608 583 289 355.790
2006 1.250.107 | 207.306 628 490 421.024
2007 1.348.122 | 210.185 638 533 489.712
2008 1.343.269 | 198.616 642 608 512.339
2009 1.238.285 | 139.393 430 519 577.070
2010 1.432.761 | 172.816 606 592 638.743
2011 1.537.206 | 177.717 648 649 701.968
2012 1.559.472 | 168.580 632 700 731.040
2013 1.649.303 | 166.356 618 722 821.990
2014 1.670.145 | 169.301 615 793 822.698

In the 1970s and 1980s, modern steel plants needed an average of 144 kg of raw materials to
produce 100 kg of steel. With investments in research, technology improvements and good
planning, the steel industry today uses only 115 kg of inputs to make 100 kg of steel —a 21%
reduction. Steel is a key driver of the world’s economy. World crude steel production: From
28.300 thousand tonnes in 1900 to 851.000 in 2001 to 1.537.000 thousand tonnes in 2011.
The World production of steel in year 2014 was 1.670.145 thousand tonnes, in EU 28
169.301 thousand tonnes (production stagnated), and in China 822.698 thousand tonnes. For
example: average Slovenian steel production in last 10 years is approximately 610.000 tonnes
per year. World steel industry directly employs 2 million people worldwide, with a further 2
million contractors and 4 million in supporting industries. As key product supplier to
industries such as automotive, construction, transport, power and machine goods, steel
industry has employment multiplier of 25:1. Steel industry is at the source of employment for
more than 50 million people. World average steel use per capita has steadily increased from
150 kg in 2001 to 220 kg in 2010 [2,3].
Today global steel producers give increased emphasis on protecting the environment and
deploy into production and supporting the activities of the so-called concept of sustainable
development, which is reflected particularly in the implementation of environmental
management systems [4,5].
Under green economy steel industry has to be sustainable on three levels:

e Financially sustainable,

e Environmentally sustainable, and

e Socially sustainable.
The most used and established method for detecting the effects of the product on the
environment is a method of life cycle assessment (LCA), which analyzes the effects of the
product on the environment in all its life stages (design, materials selection, manufacture, use,
and ultimately its removal), and is an important tool when we deciding on choosing and
optimizing the technology and raw materials [6-8].

2. SLOVENIAN STEEL PRODUCTION

The biggest owner of the Slovenian Steel Group (SIJ) and at the same time of the Slovenian
steel industry is Russian company KOKS (which is majority owned by the Zubitskiy family).
On March 7™ 2016, the parent company SIJ had the ownership presented in Table 2. [9].



Table 2. Shareholders [9]

Shareholders No.of shares % of ownership
OAO KOKS 718.351 71.2239
Republic of Slovenia 248.655 25.0001
D.P.R. d.d. 11.468 1.1530
Others 16.142 1.6230

The SIJ (Slovenian Steel Group) is one of the largest business groups in Slovenia according
to both income and the number of employees, and such is one of the key elements of
Slovenian economic development. The biggest steel producer (steelwork) in this group is
ACRONI). The production range of Slovenian Steel Group (and ACRONI), comprises
products of a flat and long steel program and forgings made of high quality steel in an electric
arc furnace and vacuum metallurgy processes with a high processing rate. The steels grades
produced can be devided into 5 basic groups: stainless steel, tool and high-speed steel,
electrical sheets, structural steel, and other special steel [9].

Acroni is a niche producer of flat-rolled stainless and special steels which are produced as
quarto heavy plates and hot and cold rolled coils. Annual production of ACRONI in year
2014 was approximately 430.000 tonnes. Acroni exports more than 80 % of its products, and
it is the biggest supplier of stainless steel quarto plates in Europe [9].

ACRONI and environment: For centuries, Acroni has been manufacturing high-quality steels
that have been successfully selling on the most demanding markets. Gradually reduced
environmental impacts and protection of environment has become one of the priorities of
company’s strategy.

ACRONI's environmental awareness constantly grows, what can be proven with international
standards ISO 14001, which gives the requirements for environmental management systems,
confirms its global relevance for organizations wishing to operate in an environmentally
sustainable manner, and OHSAS 18001, an international occupational health and safety
management system specification. They introduce environmentally friendly technological
processes that have the least impact on the environment. Equal attention is devoted to the
management of energy sources. In ACRONI they constantly monitor emissions of wastes,
gasses and waste waters [10].

Figure 2. ACRONI production: from steel scrap to final products.

3. LIFE CYCLE ASSESSMENT
What is LCA? Life cycle assessment (LCA) involves the evaluation of some aspects - often
the environmental aspects - of a product system through all stages of its life cycle. Sometimes



also called “life cycle analysis”, “life cycle approach”, “cradle to grave analysis” or
“Ecobalance”, it represents a rapidly emerging family of tools and techniques designed to
help in environmental management and longer term, in sustainable development.

What is a product’s life cycle? Simply stated, the life cycle of a product embraces all of the
activities that go into making, transporting, using and disposing of that product. The typical
life cycle consists of a series of stages running from extraction of raw materials, through
design and formulation, processing, manufacturing, packaging, distribution, use, reuse,
recycling and, ultimately, waste disposal. Environmental-energetic analysis of the process
which is the base for Life Cycle Assessment (LCA) is the same for the steelwork, foundry
and bank.

In the year 2011 the steel producer ACRONI was invited to cooperate in the project of life
cycle assessment (LCA) for the two groups of steel grades 304 and 316. For the project has
been used the standard software for LCA analysis GaBi. The aim of the project was to show
that steel producing industry knows how important is the synergy between steel producer and
society. Rational handling and manipulation with materials and resources considering two
main principles:

e reduction of consumption of natural and unrenewable resources, and

e reduction of pressure on environment, when materials and products become unapplied

and transformed into a waste.

In the beginning of year 2015 the automotive parts producer CIMOS d.o.o started with the
production of new compressor housing AUDI EVO (for gasoline engine 3.0) of new
generation (Figure 3).

Figure 3. New compressor housing AUDI EVO.

There have been carried out both: LCA and SWOT analysis of the selected testing product,
which has practical the same technical characteristics and material (AlMgSi alloy), however
is around 5 % lighter than its predecessor (11.056 : 10.467 kg). This improves quality,
increases productivity and protects the environment, reduces energy consumption and
reduces raw materials.

4. CONCLUSION

In the frame of presented study is discussed life cycle assessment (LCA) method in the praxis
the most used and established method for detecting the effects of the product on the
environment.



The potential application of LCA for the Slovenian steel producers, especially the case of
ACRONI the biggest steel producer in Slovenia, has been analysed.

Heavy plates of two typical steel grades from ACRONI production program were analysed
during the pilot project using standard LCA software package GaBi. At the same time the
LCA, and SWOT analysis of new compressor housing AUDI EVO have been carried out.
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REZIME

Parametri koji definisu stanje Zivotne sredine u kostolackom termoenergetskom basenu u najvecoj
mjeri predstavija posljedicu uticaja TE Kostolac A, TE Kostolac B kao i povrsSinskih kopova lignita.
Kvalitet vazduha prati se kontinuiranim mjerenjima koncentracija ukupnih taloznih materija i gasova
kao $to su CO, SO, NO, CO, O;. Utvrdeno je znacajno prekoracenje zakonski dozvoljenih
vrijednosti zagadujuci materija u okolini Termoelektrana Kostolac A i B i u pravcu dominantnog
vjetra. U radu je analiziran uticaj razlicitih scenarija emisija Stetnih materija iz blokova TE Kostolac
A i B na kvalitet vazduha u ovom dijelu Srbije. Primjenjen je Gausov model za ocjenu disperzije
gasovitih materija i suspendovanih Cestica, pri odredenim vrijednostima emisije zagadujucih materija
i parametara vezanih za spoljasnju sredinu. Izracunate su prizemne koncentracije sumpor-dioksida,
azotnih-oksida i suspendovanih Cestica na razlicitim udaljenostima od izvora emitera.

Keywords: Kostolac Basin, Environment, Air pollution, Gauss model

ABSTRACT

Parameters which define environment conditions are largely qualified with influence of the Kostolac
A and Kostolac B energy plants and surface mining of lignite. The air quality is examined
continuously by measuring total deposited matter and the emissions of gases such as CO,, SO, NO,,
CO, O;. It is found that pollution substances significantly exceed the values determined by the law
around energy plants Kostolac A and B, and in the dominant wind direction. In this paper we have
analyzed the influence of the harmful gases emission for the various scenarios in this part of Serbia.
We have used Gauss model for the evaluation of the gas matter dispersion and suspended particles,
by determined values of the polluting matter emission and parameters related for the external
environment. We have calculated surface concentrations of SO, NO, and the suspended particles for
different length from source of the emission.



1. UVOD

U danasnjem vremenu nivo industrijske proizvodnje u Srbiji je nizi u poredenju sa nivoom
koje imaju razvijene zemlje, ali je nazalost nivo zagaduju¢ih materija prilino visok,
prvenstveno zahvaljujuci zastarjeloj tehnologiji, koja ne ukljucuje tehnologije precis¢avanja
dimnih gasova i/ili upotrebe filtera visoke efikasnosti, kao i mnogih drugih faktora koji se
ticu loSe organizacije postrojenja 1 sirovina ili njihove neracionalne upotrebe.
Termoenergetska i industrijska postrojenja (Obrenovac, Kostolac, Pan¢evo, Bor, Smederevo i
dr.) uticu na kvalitet vazduha prvenstveno emisijom sumpor-dioksida, azotovih oksida,
ugljen-monoksida, ¢adi i ostalih praskastih materija. Od svih zagaduju¢ih materija sumporni
oksidi predstavljaju vodeci faktor zagadenja pa se i koncentracija SO, u vazduhu uzima kao
referentni parametar mjere zagadenja.

Termoelektrane sagorijevaju fosilna goriva i u dimnim gasovima se pored SO, emituju i
gasovi poput CO, NO,, O3, te sitne Cestice Cadi 1 pepela. Emisije SO, i NOy doprinose
stvaranju kiselih kiSa, tj. promjenama u hemijskom sastavu zemljista 1 voda, suSenju Suma
itd. Faktori koji doprinose zagadenju kod termoelektrana su visina dimnjaka koji emituje
dimne gasove, izlazna temperatura, brzina i protok dimnog gasa, koncentracija Stetnih
materija u dimnom gasu i metereoloski i topografski parametri u okolini zagadivaca. U ovom
radu je primjenjen Gausov model disperzije dimnog gasa i to posebno SO, 1 NOy, a u
zavisnosti od klasifikacije stabilnosti atmosfere prema Pasquill-Gifford-u' i topografskih
karakteristika terena u okolini kostolackog basena. Za dodatnu analizu koriS¢en je
SCREEN3? model, pri razli¢itim uslovima rada termoelektrane.

2. TE ,,KOSTOLAC“INJEN UTICAJ NA ZIVOTNU SREDINU

Rudarsko-energetski basen Kostolac ¢ine povrSinski kopovi lignita i dve termoelektrane.
Rezerve ugljena u basenu Kostolac su na treem mjestu po njihovoj koli¢ini (poslije
Kolubarskog 1 Kosovskog basena), ali na drugom mjestu po intenzitetu eksploatacije, sa
preko 9 miliona tona ugljena godiSnje. Najve¢i dio eksploatacije lignita odlazi na
termoelektrane Kostolac A i Kostolac B. TE Kostolac A se nalazi u naselju Kostolac, ¢ine je
dva bloka A; i A,, ukupne instalisane snage 381 MW (100+281 MW). TE Kostolac B se
nalazi u blizini istoimenog sela, gdje se nalazi i povrSinski kop lignita. Ova termoelektrana se
sastoji od dva bloka B i B, ukupne snage 2x348,5 MW.

Uticaj ovih industrijskih objekata na Zivotnu sredinu Cine sljedece aktivnosti: sagorijevanje
uglja u kotlovima termoelektrana, stvaranje prasine sa povrsinskih kopova Drmno, Cirkovac i
Klenovik, te deponovanje §ljake 1 pepela. Kotlovi sagorijevaju godi$nje oko 9 miliona tona
lignita 1 deponuje se vise od 2 miliona pepela. Najvece promjene ekosistema uzrokuju emisije
dimnih gasova, praSkastih materija i proizvodnja pepela i §ljake. Svi ovi faktori imaju veoma
izraZzen uticaj na zagadenja vazduha, podzemnih 1 povrSinskih voda 1 degradaciju zemljista.
Na aerozagadenje najve¢i uticaj imaju dimni gasovi i pepeo. Dimni gas je produkt
sagorijevanja goriva (ugljena) i predstavlja smjeSu sumpor-dioksida, azotnih oksida, ugljen
monoksida, fluorida 1 hlorida, ¢ije koncentracije veoma zavise od vrste ugljena. Pored ovoga,
dimni gas sadrzi 1 Cvrste Cestice, kao Sto si ¢ad 1 pepeo, kao posljedica nepotpunog
sagorijevanja goriva. Najzastupljenije jedinjenje u dimnom gasu ¢ini sumpor-dioksid (oko
97%). Emisija ovog zagadivada u 2011.godini je iznosila oko 6000 mg/Nm® po svakom
bloku, dok je dozvoljena grani¢na vrijednost propisana EU normama 400 mg/Nm® [1].

! Kao $to ¢e se kasnije vidjeti u radu, ova klasifikacija podrazumijeva 6 klasa stabilnosti vremenskih prilika,
pocevsi od A-klase (veoma nestabilno vrijeme) do F-klase (veoma stabilno vrijeme).
* Ovaj model je definisam od strane ameri¢ke EPA (Enviromental Protection Agency).



3. SIMULACIONI MODEL PRORACUNA KONCENTRACIJE I SIRENJA
AEROZAGADENJA

Ovdje ¢e biti primjenjen Gausov statisticki model za procjenu prizemne koncentracije
gasovitih materija, kada su poznate vrijednosti emisija gasovitih materija, kao i parametri
vezani za spoljasnju sredinu za blokove B; i B, TE Kostolac B. Osnovu modela ¢ini
pretpostavka da se iz taCkastog izvora emituje dimni stub sa simetricnom raspodjelom
koncentracije Cestica u odnosu na osu dimnog stuba. Osnovna jednacina Gausovog
statistiCkog modela ima oblik [2]:

C(x,y,z2)= 0 exp( Y’ ){exp{— (z=H)’ } + exp{— M}}, .. (D)

2o, (x)o, (X)u - 205 (x) 2O'Z2 (x) 2O'Z2 (x)

gdje su: Q-maseni protok; C-koncentracija primjesa; o (x) i o, (x) -disperzije difuzije u

pravcu odgovarajuéih osa, koje zavise od meteoroloskih uslova i rastojanja koje Cestica prede
od izvora do tacke sa koordinatom x; u -srednja brzina vjetra na nivou mjerenja; H-visina
emitera (dimnjaka). Smjer ose OX poklapa se sa smjerom vektora vjetra.

Na SI. 1 se vide horizontalna 1 vertikalna
disperzija raspodjele primjesa, za koje
vaze sljedece relacije:

0',:Ax“;0'Z:Bxb, ..(2)

Y

gdje su A, B, a1 b koeficijenti koji zavise
od meteo-stabilnosti atmosfere i reljefa
povrsine koji se odreduju eksperimen-
talno. Atmosferska stabilnost se odreduje
preko Pasquill-Gifford sistema klasifika-
cije, koji razlikuje 6 klasa stabilnosti: od
A (veoma nestabilna) do F (veoma
stabilna). Kod analize uticaja TE Kostolac na kvalitet vazduha (srednje jednocasovne
koncentacije), koriSten je softver Screen View 3.5.0 kompanije Lakes Enviromental
Software. Za proracun sumpornih oksida
1 praskastih materija koriStene su sljedeci
ulazni parametri (Tabela 1): visina i
unutra$nji pre¢nik dimnjaka; maseni protok, brzina i temperatura dimnih gasova na izlazu
dimnjaka; topografske karakteristike terena oko termoelektrana; stabilnost atmosfere i brzina
vjetra. Na osnovu klimatoloskih faktora za period 1990-2009. odabran je decembar 2008., te
na osnovu podataka izradunata srednja mjese¢na temperatura vazduha 3,3°C. U tom mjesecu
je preovladivala klasa stabilnosti D 1 F. Veliki dio analizirane oblasti se odlikuje prilicno
ravnom topografskom povr§inom, koja ostaje ravna 1 na udaljenosti vecoj od 20 km, §to
dovodi do zaklju¢ka da reljef terena nema znacajan uticaj na distribuciju zagadujuéih
materija. Brzina 1 pravac vjetra, kako ¢e pokazati razltati, imaju mnogo znacajniji uticaj na
distribuciju zagadenja od strane TE Kostolac.

Slika 1. Disperzija dimnog stuba iz dimnjaka [3]
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Tabela 1. Parametri proizvodnje u TE Kostolac, za decembar 2008 [4]

Parametar Kostolac Al Kostolac A2 Kostolac B
Visina dimnjaka [m] 105 110 250
Unutrasnji pre¢nik dimnjaka 5 6,02 9,5
na izlazu [m]
Temperatura dimnih gasova na 190 200 170
izlazu [°C]
Maseni protok SO,[g/s] 24,4 403 1410,8
Maseni protok NO,[g/s] 16,6 33,1 116
Maseni protok PM [g/s] 24.4 48.8 170,8

4. REZULTATII ANALIZA MODELA

Rezultati koji su dobijeni su analizirani po grupama, kako bi se jasno utvrdili oni parametri

koji dovode do znacajnih promjena.
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Slika 2. Koncentracija SO, na povrsini u zavisnosti od udaljenosti od emitera za TE Kostolac A,
(lijevo) i A; (desno)
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Slika 3. Koncentracija SO, na povrSini u zavisnosti

od udaljenosti od emitera za TE Kostolac B

Sa SI. 2 i SI. 3 se mogu ocitati maksimalne
koncentracije SOy, koje su u slu¢aju A2 1 B
ve¢e od maksimalno dozvoljene grani¢ne
koncentracije od 150 pg/m’ na udalje-
nostima i do 10 km, u pravcu dominantnog
vjetra. Treba napomenuti da su dominantni
vjetrovi sa istoka 1 jugoistoka, $to navodi na
zakljuak da su ovom emisijjom primarno
ugrozeni gradovi PoZarevac, Smederevo i
Pancevo, sa napomenom da su posljednja
dva sa ve¢ postoje¢im stepenom zagadenja.

lako emisija SOy emitovanog sa Al ne

prelazi grani¢ne koncentracije, ukupna koncentracija je jednaka zbiru koncentracija sa svih
emitera, S$to navodi na zaklju€ak da su koncentracije SOy ispod grani¢nih tek na
udaljenostima ve¢im od 35 km. Kod azotnih oksida oblik raspodjela zavisnosti koncetracija
od udaljenosti je slican kao 1 za SOy, ali je pojedinacna i zbirna koncentracija azotnih oksida

ispod grani¢ne vrijednosti od 85 pug/m’.

U zavisnosti od klasa vremenske stabilnosti i brzine vjetra dobijeni su rezultati prikazani na

slikama 41 5.
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Slika 4. Koncentracija SOx na povrsini za klasu D na temperaturi 3,3 0C i brzinu vjetra od 1 m/s
(lijevo) i 5 m/s (desno)

Treba primjetiti da koncentracija SOy rastu sa poveéanjem brzine vjetra, $to nije u saglasnosti
sa jednacinom 1, ali treba naglasiti da je ovaj rezultat posljedica Cinjenice da vece brzine
vjetra dovode do erozije povrSine, te podizanja 1 noSenja sitnih frakcija pepela koji je
neadekvatno uskladiSten — S§to dovodi do nekontrolisanih sekundarnih emisija. Mjerenja su
potvrdila najveca prekoracenja emisije u mjestima u blizini deponija pepela (za TE Kostolac
to su mjesta Kostolac i Stari Kostolac, a kod TE Kostolac B najve¢i zagadivaci su povrSinski
izvori otkrivke, odlagaliste kre¢njaka, pepela i gipsa).
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Slika 5. Koncentracija SO, na povrsini za klasu F na temperaturi 3,3 °C i brzinu vjetra od 1 m/s
(lijevo) i 5 m/s (desno)

Porede¢i slike 4 1 5, vidljivo je da su koncentracije aerozagadenja, pod istim uslovima, vece

za klasu stabilnosti D (neutralno) od klase F (veoma stabilno). Uticaj temperature vazduha je
prikazan na slici 6.
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Slika 6. Koncentracija SO, na povrsini za klasu D na temperaturi 3,3 ’c (lijevo) i 11,3 ’c (desno)

Uocava se da se povecanjem temperature povecava i aerozagadenje. Ovo se objaSnjava
povecanjem koncentracije ozona nastalog usljed fotohemijskog efekta.



Izracunavanje ukupne koncentracije aerozagadenja je kompleksan problem, jer se radi o
multipolnom zagadenju — u nasem slucaju izu¢avane su grupe SOy, NOy, te praskastih i
suspendovanih cestica. Ovaj problem je izu¢avao Vnukov [1] izratunavanjem redukovanih
koeficijenata (Tabela 2):

C

K =—-;i=1,2,3 .. (3)

1
1

gdje su C; koncentracije pojedina¢nih grupa, a GV; grani¢ne vrijednosti pojedinacne
komponente. Rezultujuée aerozagadenje pri simultanom dejstvu vise komponenti odreduje se
pomocu kompleksnog koficijenta:

(4

Tabela 2. Raspodjela koncentracija razlicitih komponenti u zavisnosti od rastojanja od izvora

Rastojanje Koncentracija Koncentracija Koncentracija K;=C,/GV; K,=Cy/GV, K;=C;/GV; P
[km] C1,(S0y) G, (NOy) C;,(PM)
[ng/m’] [pg/m’] [ng/m’]
1 687,67 52,64 106,8 4,58 0,62 2,14 5,1
3 523,88 41,21 74,46 3,49 0,48 1,49 3,83
5 401,99 31,68 56,17 2,68 0,37 1,12 2,93
7 341,05 26,68 48,61 2,27 0,31 0,97 2,49
9 312,29 24,27 43,41 2,08 0,28 0,87 2,27
15 231,68 18,67 32,78 1,54 0,22 0,66 1,69
20 193,88 15,51 26,84 1,29 0,18 0,54 1,41
25 164,75 13,28 22,9 1,1 0,16 0,46 1,2
30 150,08 12,07 20,93 1 0,14 0,42 1,09

Vnukov klasifikuje nivoe aerozagadenja na pet klasa [1], od I (ili dozvoljenog) do V (vrlo
jakog) zagadenja, u zavisnosti od broja zagadivaca, pri ¢emu kompleksni koeficijent uzima
razli¢ite vrijednosti, koje su date u Tabeli 3.

Tabela 3. Vrijednosti kompleksne velicine P u zavisnosti od broja zagadivaca i nivoa zagadenja

Nivo Broj zagadivaca

zagadenja 2-3 4-9 10-20 Ipexo 20

atmosfere
I dozvoljen 2 3 4 5
II slab 2,1-4 3,1-6 4,1-8 5,1-10
11T umjeren 4,1-8 6,1-12 8,1-16 10,1-20
IV jak 8,1-16 12,1-24 16,1-32 20,1-40
V vrlo jak >16 >24 >32 >40

Kada uporedimo vrijednosti kompleksnog broja P iz Tabele 2 zakljucujemo da je na
udaljenosti od 3 km nivo zagadenja umjeren, na udaljenostima 5-10 km slab, te dozvoljen na
udaljenostima >10 km. Ipak, treba napomenuti da su ovdje razmatrane ,,samo* tri grupe
zagadivaCa, medu kojima je najviSe zastupljena grupa sumpornih oksida. Ono S$to nije
razmatrano, a svakako doprinosi zagadenju, jesu ostale faze u proizvodnji uglja i elektricne
energije. U njih treba ubrojati 1 procese formiranja otkrivki povrSinskih kopova, mljevenje



ugljena, produkcije i skladiStenja pepela. Uzimajuéi i ove faktore u obzir postaje ocigledno da
je problem zagadenja iz TE Kostolac veoma slozen.

5. ZAKLJUCAK
U radu je simulirana emisija 3 grupe zagadivackih elemenata u sklopu TE Kostolac, koriste¢i
Gaussov model 1 meteoroloske podatke vezane za ovaj dio Srbije. Rezultati ovih simulacija
dovode do sljedecih zakljucaka:
¢ Emisija SO, mora da se smanji za viSe od 94% kako bi se dostigle vrijednosti od 400
mg/Nm3, pri punom optereenju blokova i pri sagorijevanju ugljena najnizeg
kvaliteta. Najveci uticaj na zagadenje je u okolini TE Kostolac na udaljenosti 15 km
od izvora u pravcu dominantnog vjetra [7]. Ovako velika koli¢ina emisije SO, je
posljedica Cinjenice da su na postojeéim dimnjacima ugradeni elektrofilteri za
precis¢avanje dimnih gasova od Cestica, ali ne 1 od sumpornih oksida.
e Trenutne emisije azotnih oksida ne prelaze zakonom propisane grani¢ne vrijednosti,
ali postoji tendencija da se trenutna granica od dozvoljenih 400 mg/Nm® smanji na
200 mg/Nm’, te se u tom smislu moraju traZiti i nova rjeSenja za smanjenje emisije
azotnih oksida.
e Utvrdena je direktno proporcionalna zavisnosti nivoa zagadenja od klasa atmosferskih
stabilnosti, brzina vjetra i temperature vazduha. Nivo zagadenja raste sa temperaturom
1 brzinom vjetra, te opada sa porastom vremenskih stabilnosti. Uticaj reljefa zbog
gotovo ravniCarske topografije terena nije znacajan na nivo zagadenja.
Energetske potrebe zasjenjuju velike opasnosti koje sa sobom nose rudarsko-energetska
postrojenja poput TE Kostolac. Medutim, postoje tehnoloska rjeSenja poput sistema za
odsumporavanje, pri ¢emu se u ovim tehnoloskih procesima dodatno dobija i sirovina za
proizvodnju gipsa. Ne treba zaboraviti ni prirodne tj. zelene tehnologije, koje obuhataju
zelene Sumske zasade u blizini zagadivaca, kao i zaStitne zelene pojase pored stambenih
naselja.

Zahvalnost: Ovaj rad je dijelom financiran od strane Ministarstva za obrazovanje, nauku
i tehnologiju Republike Srbije (Grant No.: ON-171039 i TR-34019), kao i Ministarstva
nauke 1 tehnologije Republike Srpske (br. 19/6-020/961-16/15).
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REZIME

Porast cijene energenata u svijetu, zatim ostvarenje manje ovisnosti energenata za uvozom, a posebno
zadovoljavanje hijerarhijskog koncepta upravljanja otpadom kako je to u zemljama EU, sto ukljucuje
smanjenje emisije gasova koji izazivaju efekat staklene baste (GHG-Greenhouse Gases) u saglasnosti
sa Okvirnom konvencijom Ujedninjenih nacija o klimatskim promjenama (UNFCCC), a u konacnici i
smanjenje uticaja na okolinu i zauzimanja prostora, su kljucni razlozi za primjenu metoda
istrazivanja kolicine i sastava komunalnog otpada na nekom podtrucju koji bi posluzio za proizvodnju
energije. Zakonski aspekti, kao i kulturoloski, ekonomski i okolinski efekti su svakako glavni razlozi za
ogranicavanje razvoja ponovnog iskoristenja otpada u energijske svrhe u Bosni i Hercegovini.

Keywords: waste, management, energy exploitation

SUMMARY

The increase in energy prices in the world, then the realization of less dependence on energy imports,
and in particular meeting the hierarchical concept of waste management as it is in the EU, including
reducing emissions of greenhouse gases (GHG Greenhouse Gases) in accordance with the
Framework Convention of the United Nations Convention on climate change (UNFCCC), and
ultimately reducing environmental impacts and taking up space, are the key reasons for the
application of research methods amount and composition of municipal waste in a podtrucju that
would serve to produce energy. The legal aspects, as well as cultural, economic and environmental
effects are certainly the main reason for restricting the development of re-utilization of waste in
energy purposes in Bosnia and Herzegovina.



1. UVOD

Komunalni otpad predstavlja znac¢ajan problem savremenog drustva. Strategija upravljanja
komunalnim otpadom podrazumijeva niz aktivnosti kojima je cilj unaprijedenje i smanjenje
nastajanja otpada na samom izvoru, odvojeno sakupljanje, reciklazu korisnih materijala kao i
ekonomski 1 ekoloSki odrzivo konacno odlaganje otpada. Za pravilan izbor metode
upravljanja komunalnim otpadom jednog grada neophodno je prethodno utvrditi koli¢inu i
sastav otpada koji proizvodi njegovo stanovniStvo. Kod sastava otpada neophodno je ispitati
sadrzaj organskogdijela otpada (papir, karton, plastika, PVC ambalaza, guma, koza itd.), kao
1 sadrzaj neorganskog dijela otpada (staklo, metal, pijesak itd.). Koli¢ina otpada koja se
proizvodi u pojedinim zemljama je promjenljiva Sto se obrazlaze razlozima: nacin odlaganja i
sakupljanja otpada, zakonska regulativa, ekonomski nivo i razvijenost i sl. Medutim, izvjesne
paralele se mogu napraviti. Na teritoriji Evropske Unije koli¢ina komunalnog otpada se krece
u intervalu od 350 kg do 430 kg po stanovniku za godinu dana (tabela 1). U tabeli 1. su dati
podaci za komunalni otpad i otpad iz domacinstava u zemljama EU-e.

Tabela 1. Kolicina generisanog kucnog i komunalnog otpada u kg po jednom stanovniku za godinu
dana za zemlje clanice EU-e [3].

y Otpad iz Komunalni N Otpad iz Komunalni

Drzava L Drzava o
domacinstava otpad domacinstava otpad
Danska 500 530 Austrija 310 480
Holandija 470 580 Nemacka 300 320
Italija 400 470 Norveska 300 620
Spanija 370 Irska 290 430
Svedska 360 440 Luksemburg 250 530
Porugalija 350 Island 240 560
V Britanija 340 Finska 180 410
Francuska 340 470 Belgija 470
Grcka 310

Situacija u regionu Jugoistocne Evrope je neSto drugacija. Koli¢ina otpada iz domacinstava
po jednom stanovniku na godiSnjem nivou krece se u intervalu od 139,30 kg do 397,42 kg,
odnosno prosjecna koli¢ina iznosi 304 kg kako je to prikazano na slici 1. (manja je od
prosjeka za zemlje EU-e iznosi 397kg (podaci ETC/W instituta), tabela 2. [4].
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Slika 1. Graficki prikaz kolicina komunalnog otpada iz domacinstava po stanovniku na
godisnjem nivou za zemlje Jugoistocne Evrope, [kg]




Sastav, odnosno komponente otpada su takode vrlo bitan faktor koji uticu na eventualno
profitabilnu proizvodnju energije iz komunalnog otpada. Sa aspekta reciklaze od znacaja je
sadrzaj organskog dijela otpada (komostabilni materijal) i sadrzaj neorganskog dijela po
klasama (staklo, papir, metal, plastika, koza i dr.).

U tabeli 2. dati su podaci o koli¢ini generisanog otpada po jednom stanovniku za zemlje
Evropske Unije na godiSnjem nivou po klasama, kao i prikaz rezultata neselektivnog otpada
(u kesama) i dijela koji je sortiran po klasama i spreman za reciklazu.

Tabela 2. Kolicina generisanog otpada iz domacinstava po klasama po jednom stanovniku
za godinu dana za zemlje clanice Evropske Unije, [kg]

ngpna Otpad u . Papir i
Drzava koli¢ina K Organski dio Karton Staklo Metal

otpada esama a
Austrija 245 160 0 54 26 5
Belgija 347 281 6 32 22 5
Danska 386 278 13 63 25 0
Finska 363 263 14 77 6 4
Francuska 403 352 0 24 23 3
Nemacka 409 306 12 58 30 3
Island 272 240 0 21 11 0
Italija 430 410 0 10 10 0
Luksemburg 391 318 0 39 34 0
Norveska 362 295 11 45 9 2
Portugalija 387 374 0 1 12 0
Spanija 397 386 0 0 11 0
Svedska 357 300 0 46 11 0
Holandija 402 248 75 54 22 3
V. Britanija 400 378 4 10 7 0
EEA ukupno 397 344 7 27 17 2

Podaci govore da zemlje koje imaju razvijen sistem sortiranja i reciklaze proizvode manju
koli¢inu otpada. U Bosni i Hercegovini dosada$nja iskustva govore da su koristene razlicite
metode istrazivanja u cilju utvrdivanja koli¢ine 1 sastava komunalng otpada, Sto je opet
rezultat razli¢itih podataka koji treba da posluze za pravilan izbor upravljanja i tretiranja
komunalnim otpadom.

Cilj ovog rada je da se opiSe zvani¢na metodologija za istrazivanje koliCine i sastava
komunalnog otpada na nekom podru¢ju, a primarni cilj rada je da se prikazu rezultati
istrazivanja koli¢ine i sastava komunalnog otpada dobijeni primjenom zvani¢ne metode u
odabranom podru¢ju Unsko-sanskog kantona.

2. PROBLEMATIKA ISTRAZIVANJA NASTANKA SAGORIVIH KOMPONENTI
IZ KOMUNALNOG OTPADA

Koli¢ina 1 sastav sagorivih komponenti komunalnog otpada u direktnoj je zavisnosti od
veli¢ine oblasti sakupljanja, godiSnjeg doba, socijalne strukture stanovniStva te vrste
privredne djelatnosti i niza drugih uticajnih faktora.

Prosje¢na koli¢ina komunalnog otpada u Bosni i Hercegovini iznosi oko 0,7 do 0,9
kg/stanovniku na dan, odnosno oko 270 do 300 kg/stanovniku u godini [6].

U razvijenijm zemljama produkcija ¢vrstog otpada iznosi i preko 3,0 kg/stanovniku na dan

[6].



Komunalni ¢vrsti otpad koji nastaje u domacinstvima predstavlja heterogenu smjesu razlicitih
vrsta otpadnih materijala koji su sadrzani od sagorivih komponenti kao $to su: papir, karton,
razne vrste kartonske ambalaze, tekstila, koze, gume, biomase, PVC ambalaze, organskog
ku¢nog otpada i dr., kao i od negorivih komponenti kao Sto su staklo, metal i metalna
ambalaza, keramika, magneticni i nemagneti¢ni metali, razne vrste inertnih materijala,
posebno opasne vrste otpada i sl. Posebno opasne vrste otpada u domacinstvima nazivaju se
problemati¢ni otpad, u koji spadaju: baterije, stari lijekovi, insekticidi, pesticidi, fungicidi,
motorna ulja, razredivaci, boje, lakovi, sredstva za skidanje hrde, sredstva za zastitu drveta,
akumulatori, uljni filteri, termometri sa Zivom, antifriz, filmovi raznih vrsta, fluoroscentne
rasvjetne cijevi, ljepila, kozmetika, fotohemikalije, hemikalije za ¢iS¢enje, otapala i sl.
Prema Zakonu o upravljanju otpadom u Bosni i Hercegovini "Otpad znaci sve materije koje
vlasnik odlaze, namjerava odloziti ili se trazi da budu odlozene u skladu sa jednom od
kategorija otpada navedenoj u listi otpada i utvrdenoj u provedbenom propisu".
Cesto se u praksi mogu ¢uti i druge definicije otpada, koje na slikovit na¢in odreduju pojam
otpada, odnosno §ta je to otpad i Sta moze biti otpad? i to:

v" Otpad nije smece,

v" Otpad je sirovina koja je odloZena na pogreSnom mjestu

v" Otpad je roba koja moze imati pozitivnu ili negativnu trzi$nu vrijednost

v" Otpad je sirovina koja se moze reciklirati i iz kojeg se moZe dobiti energija i sl.
Iz ovih definicija slijedi da otpad sigurno nije gomila nekorisnih predmeta 1 materijala i ne
mora postati smece ako se s otpadom postupa na adekvatan nacin. U ovom smislu moze se
re¢i da otpad postaje smece samo u sluaju neodgovornog ponaSanja ljudi s vlastitim
otpadom.
Iskustva razvijenih zemalja u svijetu, koje koriste savremene postupke tehnike 1 tehnologije
obrade otpada omogucuju iskoristavanje u koli¢ini svih komponenti otpada preko 90 %.

IskoriStenje korisnih materijala iz komunalnog otpada u Bosni i Hercegovini je jo$ na jako

niskom nivou iz sljede¢ih razloga:

- Nije razvijen sistem reciklaze, odnosno odvajanja korisnih materijala na samom izvoru
nastanka otpada,

- Nemamo tehnoloskih rjeSenja za iskoriStenje energijskog potencijala komunalnog otpada
u proizvodnji energije,

- Imamo nepouzdane podatke o koli¢inama i sastavu otpada jer primjenjujemo nepouzdane
1 razli¢ite metodologije istraZivanja.

Upravo, problematika istrazivanja nastanka sagorivih materijala iz komunalbnog otpada u
Bosni 1 Hercegovini ogleda se u zaostalom razmisljanju i nedovoljnom educirano$¢u nasih
gradana, Sto je odraz i takvog razmiSljanja i u drugim nerazvijenim zemljama, a to je da je
najvaznije otpad negdje odvesti i baciti.

3. METODOLOGIJA ZA ISTRAZIVANJE KOLICINE I SASTAVA SAGORIVIH
KOMPONENTI IZ KOMUNALNOG OTPADA

Metodologiju za procjenu generisanih koli¢ina i sastava komponenti komunalnog otpada koja
je koristena u ovom radu za odabrano podrucje, rezultat je analiza iskustava zemalja Clanica
EU 1 predloZena je kao zvani¢na metoda pod nazivom S.W.A.-Tool (Development of a
Methodological Tool to enhance the Precision & Comparability of Solid Waste Analysis
Data). Cilj njenog razvoja je povecanje preciznosti i uporedljivosti podataka o komunalnom
otpadu na nivou Evrope.



Metodologija se sastoji iz dva dijela. Prvi dio se odnosi na utvrdivanje procjene generisanih
koli¢ina komunalnog otpada za odabrano podrucje, na nacin da se u periodu od sedam dana
mjere koli¢ine komunalnog otpada prije njegovog odlaganja na deponiju. Drugi dio se odnosi
na uzorkovanje i analizu morfoloskog sastava komunalnog otpada za odabrano podrucje.

3.1. Nacin mjerenja generisanih koli¢ina komunalnog otpada

Mjerenje mase generisanih koli¢ina komunalnog otpada na odredenom podrucju obavlja se u
dva koraka. Prvi korak je da se u dogovoru sa komunalnim preduze¢em u okviru jedne op¢ine
izvr§i mjerenje (vaganje) mase komunalnog otpada generisanog u periodu od jedne sedmice.
Mjerenje (vaganje) se vrsi tako, $to se prvo izmjeri masa (tara masa) svih kamiona-smecara
koji vrSe sakupljanje otpada na podrucju opcéine, i to prije izlaska na teren za utovar i
sakupljanje smec¢a. Ovo mjerenje je dovoljno izvrsiti jedanput na pocetku zapocetog procesa.
Drugi korak je da se vr$i mjerenje (vaganje) istih kamiona kada obavljaju svoje redovne
relacije u sakupljanju otpada i kada su punog kapaciteta (bruto masa). Sva mjerenja se vrse na
kolskim vagama i treba napomenuti da ve¢ina komunalnih preduzec¢a nema svoje kolske vage
na ulazu u deponiju, pa je potrebno organizovati mjerenje mase kamiona na nekim drugim
lokacijama, odnosno uz pomo¢ drugih privrednih subjekata u okviru opéine koji imaju kolske
vage.

Kao §to je ve¢ reCeno, mjerenje se vrs$i tokom jedne sedmice, iz prostog razloga jer
komunalna preduzeca gotovo u svim podruc¢jima u najve¢em broju slucajeva za taj period
obuhvate pruzanje usluga odvozenja otpada za svako domacinstvo u opéini.

Dobijeni podaci se zapisuju na predvidenom obrazcu, odnosno tabeli, a prostim oduzimanjem
bruto od tara tezine, dobija se neto tezina prikupljenog otpada, koja i jeste od interesa za dalju
analizu. Prikupljem otpad se potom odlaze na deponiju, a postupak se ponavlja sve dok svaki
kamion ne zavr$i predvideno prikupljanje, mjerenje i odlaganje otpada za taj dan po
redovnom planu prikupljanja u okviru komunalnih usluga u odabranoj op¢ini.

3.2. Nacin utvrdivanja sastava komponenti komunalnog otpada

Nacin odredivanja morfoloSkog sastava komponenti komunalnog otpada za odabrano
podrucje iziskuje uzimanje uzoraka komunalnog otpada priblizne mase od 500 kg i dovozenje
do lokacije gdje se vrsi analiza iz sljede¢ih podrucja ili zona:

- gradska zona — individualno stanovanje,

- gradska zona — kolektivno stanovanje (komercijalna zona) 1

- seoska zona.

Za analizu otpada, odnosno sortiranje istog po kataloSkim vrstama, potrebna je i ostala
sljedeca oprema:

1. Elektronska vaga (opsega mjerenja do 150 kg, platforme Sirine 400x500 mm, sa LED
displejom i moguénoS¢u rada na akumulatorsku bateriju, ¢ime je omogucen njen
nesmetan rad na svakom terenu). Prije koriStenja vage, potrebno je izvrSiti njenu
kalibraciju 1 postavljanje u horizontalan polozaj, po moguénoscéu da se moze povezati sa
racunarom.

2. Kante za otpad (zapremine 85 litara, koje su oznacene i u koje se otpad razvrstava po
kategorijama tj. predvidenom katalogu).

3. ResSetka (sluzi za lakSe 1 brze sortiranje 1 odvajanje krupnijeg otpada od ostalog, sadrzi 3
sita od 130 mm, 75 mm i 20 mm, ¢ime se na kraju dobijaju posebno odvojeni tzv. ,,fini
elementi* u sme¢u manji od 20 mm i oni su naj¢esce u obliku zemlje, pepela i1 prasine).

4. Pomoc¢no orude i alati (lopate, metle, grablje, najlon, makaze, noZzevi za rezanje kesa
itd.).



4. PRIMJENA METODOLOGIJE ISTRZIVANJA NASTANKA SAGORIVIH
KOMPONENTI KOMUNALNOG OTPADA NA PODRUCJU U-S KANTONA

Za primjenu opisane metodologije za istrazivanje sagorivih komponenti komunalnog otpada,
odnosno koli¢ine 1 sastava istog, odabrano je podrucje opc¢ina Bosanska Krupa, Cazin i
Buzim koje su u sastavu Unsko-sanskog kantona, a iste generisani komunalni otpad odlazu na
zajedni¢ku deponiju “MEZDRE” koja se nalazi na granici opéine Bosanska Krupa i opéine
Cazin.

Regija Biha¢ koju ¢ine op¢ine Unsko-sanskog kantona i1 op¢ina Drvar iz Livanjskog kantona
znacajna je za ovo istrazivanje iz razloga Sto je kao takva jo§ 2002. godine nacionalnim
strateSkim dokumentima usla u projekat zbrinjavanja krutog otpada u BiH izgradnjom
regionalnih sanitarnih deponija.

Rezultati dobijeni istrazivanjem za ove tri op¢ine su svakako posluzili da se odredi ukupna
generisana koli¢ina i sastav komunalnog otpada u regiji Biha¢.

4.1. Rezultati mjerenja ukupne mase komunalnog otpada

Po utvrdenoj metodologiji u periodu od sedam dana izvrSeno je mjerenje ukupne mase
generisanog komunalnog otpada u gore odredenom podru¢ju Unsko-sanskog kantona i to sa
kolskom vagom u vlasni§tvu JP Federalna direkcija cesta Sarajevo na nacin kako je to
prikazano na slikama 2.

Slika 2. Mjerenje ukupne mase komunalnog otpada u podruéju istrazivanja

Dnevna generisana koli¢ina komunalnog otpada po jednom stanovniku racuna se na osnovu
sljede¢ih formula:

Mykjdn

kgl ... (D)

*H.sr jdn =

gdje je:
M., ;an — ukupna dnevna masa komunalnog otpada po jednom stanovniku,
M. ra» — ukupna dnevna masa komunalnog otpada u odredenoj op¢ini.



K,=R.-S, ..(Q2)

gdje je:
Ky — broj korisnika komunalnih usluga (stanovnika)
R~ broj ratuna za domacéinstva
5: — broj stanovnika u odredenoj opéini po jednom domaéinstvu

Broj stanovnika u odredenoj opcini je koli¢nik ukupnog broja popisanih stanovnika i
ukupnog broja popisanih domacinstava u toj Op¢ini i rauna se po sljedecoj formuli:
5: = s—p
Dp e
gdje je:
Sp— broj stanovnika po popisu

Dy — broj domacinstava po popisu

29,695 stanovnika
7.691 domaéonstava ~ domaéinstvu o (4)

stanovnika

Sr:

12.457 kg opada/dn
M g

stfdn T 25178 korisnike

=0,61 kg/st/dn .5

Ukupna generisana dnevna masa komunalnog otpada na podrucju opéine Bosanska Krupa
racuna se:
87,20

Mo jan =~ % 1000 [kg], za opéinu Bos.Krupu My g, =%~ x 1000 = 12457 [kg]

Na osnovu gore navedenih formula i prikazanim postupkom, u tabeli 3. prikazane su
generisane koli¢ine, odnosno mase komunalnog otpada po stanovniku za sve op¢ine u Unsko-
sanskom kantonu 1 op¢ini Drvar.

Tabela 3. Ukupna generisana kolicina komunalnog otpada u Unsko-sanskom kantonu

Ukupan Broj Koli¢ina o Projekcije Koli¢ina
. broj korisnika otpada po Kolicina koli¢ina otpada po
OPCINA . . otpada
stanovni- | komunalnih st. t/sedmicéno otpada stanovn.
ka usluga kg/st/dn t/god kg/st/god
B.Krupa, 119.368 91.497 0,43 273,76 13.140,48 156,9
Cazin i
Buzim)
Biha¢ 61.186 52.344 0,43 156,61 7.517,28 156,9
B. Petrovac 7.946 3.601 0,43 10,77 516,96 156,9
Drvar 7.506 2.706 0,43 8,09 388,32 156,9
Klju¢ 18.714 15.163 0,43 45,36 2.177,28 156,9
Sanski Most 47359 25.476 0,43 76,22 3658,56 156,9
V. Kladusa 44.770 39.694 0,43 118,76 5.700,48 156,9
UKUPNO 306.849 227.338 0,43 941,26 33.099,36 156,9




4.2. Rezultati mjerenja sastava komunalnog otpada

Na osnovu utvrdene metodologije i izvrSene morfoloske analize sastava komunalnog otpada
u odabranom podrucju istrazivanja, te zapisivanja rezultata, u tabeli 4. prikazani su ukupni
procentualni udjeli pojedinih vrsta otpada utvrdeni metodoloskom listom u Unsko-sanskom
kantonu.

Tabela 4. Procentualna zastupljenost komponenti otpada u Unsko-sanskom kantonu

OPCINA B.Krupa Cazin BuZim Ukupna
(GZ ind.st.) (GKZKkol.st.) (SZ seos.st) procentualna
KATEGORIJA Zastupljenost Zastupljenost | Zastupljenost | Zastupljenost
OTPADA % % % (UgK)
(4

- vrtni otpad 38,30 16,05 13,32 22,70
- biorazgardivi otpad 13,00 20,20 19,34 17,50
- papir 3,20 4,25 2,26 3,23
- staklo 6,90 1,20 1,90 3,33
- karton 3,40 7,30 2,08 4,26
- karton-aluminijum 0,70 2,75 1,44 1,63
- metal-ambalazni 1 ostali 3,70 1,20 1,74 2,21
- metal-Al konzerve 0,30 0,90 0,82 0,67
- plasti¢ni ambalaZzni otpad 5,45 2,62 4,33 4,13
- plasti¢ne kese-najlon 4,70 3,34 4,21 4,08
- tvrda plastika 2,50 1,15 2,57 2,07
- tekstil 6,95 5,15 15,63 9,24
- koza 0,90 0,80 2,67 1,45
- pelene 1,20 2,05 13,64 5,63
- fini elementi 8,80 30,70 14,00 17,83

Na slici 3. prikazan je dio metodologije koji se odnosi na istraZivanje sastava komponenti
komunalnog otpada.

Slika 3. Aanaliza sastava komponenti komunalnog otpada




4.3. Analiza energijskog potencijala komunalnog otpada u Unsko-sanskom kantonu

Na osnovu ukupnih energetskih vrijednosti za pojedine vrste otpada odredenih po Kiely-u
1998. godine [7] i procentualnih udjela svih vrsta organskog komunalnog otpada koje imaju
gorivu mo¢, izraCunata je donja toplotna vrijednost komunalnog otpada u Unsko-sanskom
kantonu i to:

Hd =k, - Hy + ky. Hyp +ky. Hyge .. ..key- Hyy (MIKg) ... (6)

gdje je:
k; — maseni udio jedne vrste otpada, npr. vrtnog otpada,
H,; —donja toplotna vrijednost jedne vrste otpada, npr. vrtnog otpada.

Hd =0,227- 6,0+ 0,175 - 42+ 0,032- 157 + 0,042- 262+ 0,016 - 26,2 + 0,041 -
22,5+ 0,040 22,5+ 0,020 32,7 + 0,092- 18,3 + 0,014+ 23,53 + 0,056 - 43,4 =
Hd = 11,143 (MJ/kg)

Na osnovu izra¢unate ukupne godi$nje produkcije komunalnog otpada u Unsko-sanskom
kantonu od 33.099,36 tona i na osnovu izracunate njegove donje toplotne vrijednosti od
11,143 MJ/kg, izraCunata je ukupna energija sadrzana u komunalnom otpadu u Unsko-
sanskom kantonu:

E=33,1- 10° kg-11,143 MJ/kg = 368,83 - 10° (GJ)

Ako 1 tona loz ulja priblizno ima 40 GJ energije, ekvivalent za energiju komunalnog otpada u
Unsko-sanskom kantonu iznosi 9.220 tona loz ulja.

Prema podacima o potros$nji energije za grijanje u javnim objektima Unsko-Sanskog kantona
trosi se oko 5750 t. (tona ekvivalentne nafte - UNDP, 2014). Dakle, energijski ekvivalent u
komunalnom otpadu je za oko 60% veci od potrosnje energije za grijanje javnih objekata u
ovom Kantonu.

5. ZAKLJUCAK

Proucavajuéi problematiku prikupljanja i tretiranja komunalnog otpada sa moguénos$cu
koriStenja istog u energetske svrhe, moze se zakljuciti, kako sa ekonomskog, tako i sa
tehnoloSkog 1 okoliSnog aspekta da je odredivanje energijskog potencijala komunalnog
otpada primjenom opisane metodologije, najbitniji faktor za pravilan izbor modela
upravljanja komunalnog otpada na jednom podrucju. Ta¢ni podaci o koli¢ini i sastavu
komponenti komunalnog otpada, predstavljaju najbitniji faktor za pravilno odredivanje
energijskog potencijala komunalnog otpada na nekom podrucju.

Metodologija za utvrdivanje generisanih koli¢ina 1 morfoloskog sastava komunalnog otpada
pod zvani¢nim nazivom S.W.A.-Tool (Development of a Methodological Tool to enhance the
Precision & Comparability of Solid Waste Analysis Data), je koriStena u podrucju
istrazivanja 1 dobijeni rezultati, prvi su konkretan korak u opéinama istrazivanja u segmentu
upravljanja komunalnog otpadom. Podaci 1 rezultati mjerenja koli¢ina 1 sastava komunalnog
otpada dobijeni su direktno sa terena i predstavljaju prve pouzdanije informacije o koli¢inama
i sastavu komunalnog otpada.

Ukupni energijski potencijal prikupljenog komunalnog otpada u Unsko-sanskom kantonu
iznosi 9.220 toe (tona ekvivalentne nafte), Sto je i izraCunato na osnovu ekvivalencije da



1 toe =40 GJ energije.

Ukupna potrosnja primarne energije u BiH u 2010. godini je iznosila oko 5,95 miliona tee
(EUBUILD, 2012). S obzirom na broj stanovnika, specifi¢na potro$nja energije u 2010.
godini je iznosila oko 1,56 t... Ako se uzme da Unsko-sanski kanton (podrucje istraZivanja)
ima oko 300.000 stanovnika i pretpostavka da je ista specifiénu potros$nju energije u BiH i na
teritoriji istrazivanja, dobija se potroSnja primarne energije na teritoriji istrazivanja od oko
470.000 toe. Ukupni izracunati energijski ekvivalent komunalnog otpada na teritoriji
istrazivanja od 9.220 t,. predstavlja oko 2% potrosnje primarne energije.

Na osnovu udjela sagorivih komponenata doslo se do zakljucka da ukoliko je udio vlage
manji od 50%, analizirani komunalni otpad moZe da sagorijeva bez koriStenja dodatnog
goriva.

Ovaj rad predstavlja osnovu za buduca istrazivanja narocito faktora koji uticu na energijski
potencijal komunalnog otpada sa moguénoséu koristenja istog u proizvodnju energije. Dakle,
potrebno je provesti istraZivanje udjela vlage u komunalnom otpadu po sezonama u toku
godine. S ciljem planiranja postrojenja za proizvodnju energije iz komunalnog otpada korisno
bi bilo provesti istrazivanje potencijala biomase koja bi u dodatku sa izraCunatom koli¢inom
komunalnog otpada u Unsko-sanskom kantonu povecala kontinuirano ukupnu masu potrebnu
za eventualno kontinuiran rad moguceg postrojenja za proizvodnju toplotne i elektri¢ne
energije na ovom podrucju. Potrebno je analizirati uticaj proizvodnje energije iz komunalnog
otpada na energijski bilans U-S kantona.

6. REFERENCE

[1] Kum V., Sharp A. and Harnpornchai N.: Improving the solid waste management in Phnom Penh
city: a strategic approach, Waste Management, Vol 25, pp. 101-109, (2005).,

[2] Williams L. D. and Taylor C.: Maximising household waste recycling at civic amenity sites in
Lancashire, England, Waste Management, Vol 24, pp. 861-874, (2004).,

[3] Municipal Solid Waste in the United States: Facts and Figure, 2001.,

[4] Munck-Kampmann, B.: Waste annual topic update 2000, Topic report 8/2001, European
Environment Agency, (2001).,

[5] Christian Fischer, EPA of Denmark and City of Copenhagen.
Matthew Crowe, EPA Ireland, Household and municipal waste: Comparability of
data in EEA member countries, Topic report No 3/2000, European Environment Agency, (2000).,

[6] Jahi¢, M. i drugi: Znacaj izgradnje sanitarne deponije u regiji Biha¢, (2007).,

[7] Sredojevié, J.: Reciklaza otpada, Masinski fakultet u Zenici, 2006.,

[8] Sredojevié, J.: Obrada i deponije otpada, Masinski fakultet, Zenica, 2003.,

[9] Zakon o upravljanju otpadom, Sluzbene novine FBiH broj 33/03.,

[10] World Bank, Municipal Solid Waste Incinerator — Tehnical Guidance Report, 1999.,

[11] http://www.protecta.org.rs/public_docs/Kom_otpad_i_reciklaza.pdf (2015).


http://www.protecta.org.rs/public_docs/Kom_otpad_i_reciklaza.pdf

XI Nauéno/strucni simpozij sa medunarodnim uceSé¢em
»METALNI I NEMETALNI MATERIJALI“ Zenica, BiH, 21-22. april 2016.

MOGUCNOST PROIZVODNJE BIODIZELA U LABORATORIJSKIM
USLOVIMA

THE POSSIBILITY OF BIODIESEL PRODUCTION UNDER
LABORATORY CONDITIONS

Doc. dr. sc. Sefkija Botonjié, prof. dr. sc. Ilhan Busatli¢, as. Azra Halilovi¢, dipl. ing.
hemije, Adnan Muratovi¢, dipl. ing. hemije
Univerzitet u Zenici, Fakultet za metalurgiju i materijale
Zenica, BiH

Klju¢ne rijecdi: biodizel, proizvodnja, analize, standard EN 14214

REZIME

Zbog nestasice nafte i sve veceg opterecenja okolisa emisijom ispusnih plinova motornih vozila,
aktualizirala se ideja o primjeni biogoriva. Evropska unija je direktivom 2003/30/EC obavezala
Clanice da do 31. decembra 2005 godine, moraju osigurati najmanje 2 % udjela biogoriva i drugih
obnovljivih goriva u ukupnoj kolicini pogonskih goriva za transportne, a 5,75 % do 31. decembra
2010. godine, a EU kao cilj do 2020. godine ima tendenciju povecanja udjela biogoriva na cak 20 %
u gorivima koja se koriste za potrebe prijevoza. Hemijskom modifikacijom, odnosno
transesterifikacijom biljnih ulja i Zivotinjskih masti, dobije se gorivo manje viskoznosti Ciji je opsti
naziv biodizel. Kod tog procesa, esterske veze u trigliceridima hidroliziraju da bi se formirale
slobodne masne kiseline, koje u reakciji sa metanolom ili etanolom tvore metilni ili etilni ester. Tim
procesom nastaje rijede, manje viskozno i vise hlapljivo gorivo. Sekundarni produkt tog procesa je
glicerin. Zbog tih estera i repicine osnove, biodizel se obicno naziva i metilni ester repicinog ulja
(MERU). Izvrsena je sinteza biodizela u hemijskom laboratoriju Metalurskog instituta “Kemal
Kapetanovi¢” u Zenici, a njegova kasnija analiza pokazala je njegovu uskladenost sa standardom EN
14214, §to upucuje na zakljucak, da je sinteza biodizela i u uslovima masovne proizvodnje, praktican i
Jjednostavan proces.

Keywords: biodiesel, production, analysis, standard EN 14214

SUMMARY

Because of the oil shortage and the growing increasing environmental burdens-emission from motor
vehicles, the idea of the biofuels application has been actualized. The European Union directive
2003/30/EC obliged Member States that until 31 December 2005, they must provide at least 2% share
of biofuels and other renewable fuels in the total amount of fuel for transport and 5.75% until 31
December 2010, and the EU as a target by 2020, has a tendency to increase the share of biofuels to
as much as 20% of fuels used for transportation purposes. Chemical modification or the
transesterification of vegetable oils and animal fats obtained less viscous fuel named biodiesel. In this
process, an ester bond in triglycerides is hydrolyzed to form free fatty acids, that in the reaction with
methanol or ethanol form the methyl or ethyl ester. With this process is made less viscous and more
volatile fuel. A secondary product of this process is glycerine. Because of these esters and rapeseed
oil, biodiesel is commonly referred to as rapeseed oil methyl ester (MERU). Biodiesel has been



synthesized in the chemical laboratory of Metallurgy Institute "Kemal Kapetanovic" in Zenica, and its
subsequent analysis showed that syntheside biodiesel is compatible with standard EN 14214, which
suggests that the synthesis of biodiesel in terms of mass production is a convenient and easy process.

1. UVOD

Dominantni motivi za koriStenje biogoriva u saobrac¢aju s obzirom na udio u ukupnoj
potros$nji ogledaju se u poveéanju sigurnosti opskrbe i smanjenju zavisnosti cestovnog
sektora o nafti, smanjenju udjela emisije staklenickih plinova (ugljikovog dioksida) iz
cestovnog saobracaja te podupiranju odrzivog razvoja ruralnih podru¢ja. Najrazvijenije
zemlje koje su ujedno i najveéi potrosaci nafte odavno su pocele da razvijaju programe za
proizvodnju alternativnih goriva koje bi smanjilo upotrebu nafte i mozda ¢ak njenu potpunu
zamjenu i to kroz upotrebu alternativnih izvora energije koji se dobijaju iz obnovljivih
konvencionalnih izvora. Da bi neko gorivo bilo prihva¢eno kao konvecionalno potrebno je da
gorivo poti¢e od obnovljivih izvora, da je izvor goriva odnosno sirovina lako dostupna, da
karakteristike goriva budu iste ili slicne sa postoje¢im mineralnim gorivima, da proizvodnja
bude jednostavna i jeftina, a dobijeni proizvod jeftiniji, da manipulacija kao 1 njegovo
skladistenje bude jednostavno, bezbijedno i jeftino, da je postojan pri skladiStenju, da je
kompatibilno sa motornim uljima i1 ostalim mazivima, a da se njegovom primjenom ne
smanjuje vijek trajanja motora, niti smanjuje pouzdanost motornih sistema 1 motora kao
cjeline i da mu je cijena manja ili ista kao i cijena konvencionalnog goriva.

Biodizel je prvo, i za sada jedino, alternativno gorivo koje je proslo kompletnu evaluaciju
izduvne emisije i potencijalnih zdravstvenih rizika po programu propisanom od strane
Agencije za zaStitu Zivotne sredine SAD (EPA - Environmental Protection Agency). Ovaj
program ukljucuje najostrije procedure ispitivanja radi certifikacije goriva. Podaci dobijeni iz
ovih ispitivanja predstavljaju najpotpuniji inventar uticaja biodizela na Zivotnu sredinu i
ljudsko zdravlje. Biodizel je jedino gorivo od svih alternativnih goriva koje se moze koristiti
na konvencionalnim dizelskim motorima uz male modifikacije na motoru ili na sistemu
goriva. Biodizel se koristi kao Cist ili pomijeSan sa dizelom fosilnog porijekla (B100, B20,
B5 ili B2 — broj oznacava procentualno uceSc¢e biodizela u mjeSavini) [1].

2. OPCENITO O BIODIZELU

Biodizel je netoksi¢no, obnovljivo i biorazgradivo gorivo koje se dobiva iz biljnih ulja,
(uljane repice, suncokreta, kukuruza, sojino ulje, palmino ulje) Zivotinjskih masti i
recikliranog otpadnog jestivog ulja procesom transesterifikacije. Transesterifikacija je
hemijska reakcija, kojom iz viSih nezasi¢enih masnih kiselina tj. biljnih ulja ili Zivotinjske
masti (trigliceridi) u prisustvu alkohola (metanol ili etanol) i u prisustvu katalizatora (NaOH
ili KOH) nastaju metil ester 1 glicerol [2].
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tiglicend metanol eden glicerol

Slika 1. Transesterifikacija triglicerida s alkoholom (metanol)

Jedna molekula triglicerida reagira s tri molekule alkohola. Svaka molekula triglicerida
otpusSta postupno iz svoje strukture tri molekule masnih kiselina. Tri oslobodene molekule



masnih kiselina iz jedne molekule triglicerida reagiraju s alkoholom, pri ¢emu nastaju tri
molekule alkilnih estera masnih kiselina (npr. metil ester masnih kiselina — FAME), te jedna
molekula glicerola kao nusproizvod. Zbog pomicanja ravnoteze reakcije u smjeru produkata,
alkohol (metanol), kao reaktant dodaje se u suvisku u odnosu na stehiometrijski odnos
reaktanata. Hemijska reakcija mora biti katalizirana kako bi se postigla visoka konverzija pri
relativno blagim reakcijskim uslovima.

Biodizel pripada skupini srednje dugih, C16 — C19 lan¢anih masnih kiselina. Kod recikliranih
ulja, ovi lanci su usljed viSestrukog zagrijavanja i hladenja, duzine i preko C32. Te molekule
pokazuju slicnost sa molekulama mineralnog dizelskog goriva (C11 — C15), pa se zbog te
¢injenice moZe koristiti kao potpuna zamjena za mineralni dizel ili kao smjesa sa njim u
razli¢itim omjerima.

2.1. Karakteristike biodizela
U sastav biodizela ulaze slijede¢i elementi prikazani u tabeli 1.

Tabela 1. Tipicni elementi koji ulaze u sastav biodizela

Elementi ASTM Test metod Vrijednosti
Ugljik D 3176 76,5 %
Vodik D 3176 12,5 %
Kisik D 3176 11,0 %

Visok sadrzaj kisika doprinosi mnogo boljem sagorijevanju 1 "CiS¢e" je, odnosno, ima
smanjeni sadrzaj Cestica (ili ¢adi) u ispusnim plinovima [5]. Potpunije sagorijevanje doprinosi
1 smanjenoj emisiji ugljen monoksida. Reakcija dobivanja biodizela za posljedicu ima
snizenje viskoziteta (od oko 70 mm?/s za biljna ulja na oko 3,7 — 5,8 mm?/s na 40 °C, za
njihove metil estere), ¢ime se dobiva dizel gorivo sljedec¢ih karakteristika:

Tabela 2. Okvirne karakteristike biodizela

Parametri Vrijednosti
Cetanski broj 46 - 70
Sumpor, % m/m 0-0,0002
Kinematski viskozitet na 40 "C, mm/s 1,9-6,0

Biodizel ne sadrzi sumpor, odnosno sadrzaj sumpora je veoma nizak, ¢ime se smanjuje
mogucnost za pojavu kiselih kisa. Koristenjem biodizela, odnosno goriva bez sumpora, javlja
se ucinkovitije funkcioniranje uredaja za smanjenje dusikovih oksida u ispusnim plinovima.
Zahvaljuju¢i izvanrednim mazivim osobinama, biodizel je jedino alternativno gorivo koje
moze produZiti radni vijek motora. Biodizel zbog svog hemijskog sastava, odnosno estera
masnih kiselina, Sto je 1 baza aditiva za mazivost, moze se koristiti za poboljSanje mazivosti
mineralnog dizel goriva, a dodaje se obi¢no u koli¢ini 0,4 — 5%, pri ¢emu ne utice na ostale
osobine mineralnog dizel goriva. Obzirom da biodizel ima vecu gustocu, time iskazuje manju
volumetrijsku potro$nju goriva. Biodizel ne sadrzi ni toksi¢na aromatska jedinjenja, kao Sto je
benzen. Visoki udio zasi¢enih masnih kiselina sa visokim tackama paljenja dovodi do vece
tacke filtrabilnosti (CFPP). Smanjenje CFPP, uspjeSno se postize pomocu aditiva
poboljsivaca tecenja ili mijeSanjem sa mineralnim dizel gorivom. Biodizel je najbezbjednije
gorivo posto ima visoku tacku paljenja, oko 150 °C, i u skladiStenju i transportu ne smatra se
lako zapaljivom materijom.

2.2. Prednosti korisStenja biodizela
Sa tehnickog aspekta posmatrano, biodizel predstavlja visokokvalitetno gorivo za dizel
motore. Pri tome treba naglasiti da je biodizel pogodno gorivo za sve veli¢ine dizel motora o



¢emu svjedoce 1 brojna odobrenja za koristenje ovog goriva od strane proizvodaca motora.
Ovome je doprinio u velikoj mjeri dobro definisan Standard kvaliteta, izmedu ostalih DIN
51606, ONORM C1190 i EN 14214. Prema rije¢ima Austrijskog instituta za biogoriva
(Austrian Biofuels Institute), biodizel predstavlja do sada najbolje napravljeno gorivo za dizel
motore. Imajuéi u vidu tendenciju smanjenja sumpora u D-2 gorivu radi pobolj$anja stanja
izduvnih gasova, ozbiljno je dovedeno u pitanje kvalitetno podmazivanje dijelova motora
koje po svojoj funkciji treba da obavlja gorivo. U tom pogledu biodizel moze da doprinese
poboljsanju svojstva podmazivanja te se moze smatrati nekom vrstom aditiva u fosilnom
dizelu, kao neophodni dodatak. EkoloSki aspekt, izrazen kroz uticaj goriva na zivotnu
sredinu, moZe se evidentirati kroz nekoliko podataka. Evidentno je da se koriStenjem
biodizela globalno utice na smanjenje efekta "staklene baste" zbog obezbijedenog kruzenja
ugljen dioksida, ¢ime je onemoguceno nagomilavanje istog u atmosferi (biodizel je ugljen
dioksidno neutralan). Osim toga evidentna su i manja zagadenja lokalnog vazduha sa
sumpornim jedinjenjima. Zahvaljujuci izuzetno visokoj biorazgradljivosti smanjeni su rizici
kontaminacije vrijednih resursa kao Sto je voda i1 zemljiSte. Energetski aspekt se moze
sublimirati u dvije Cinjenice i to da je biodizel obnovljiv izvor energije 1 druga da se
koristenjem biodizela smanjuje potreba za fosilnim dizelom ¢ime se cuvaju rezerve fosilnih
goriva 1 umanjuje rizik od snabdijevanja. Neosporna je ¢injenica da je materijalni i energetski
bilans proizvodnje biodizela izrazito pozitivan. Ekonomski efekat je mozda
najinterensantniji, jer u sebi sadrzZi 1 mikro 1 makroekonomiju. Sa mikroekonomskog aspekta
treba imati u vidu relativno jeftinu sirovinu i relativno jeftinu tehnologiju prerade.
Makroekonomski aspekt je mozda jo§ vazniji i znaCajniji, a odnosi se prije svega na
supstituciju uvoza nafte ili naftnih derivata domaéim proizvodima koji predstavlja podsticaj
za otvaranje novih radnih mjesta i na taj nafin nova zapoS$ljavanja i stvaranje novih
vrijednosti. Izostajanje spoljnih troSkova opravdava inicijativu da proizvodnju biodizela treba
osloboditi od poreza ili je podsticati na drugi nacin.

2.2.1. Prednost biodizela u odnosu na mineralni dizel

Koristenje biodizela u konvencionalnim dizelskim motorima, rezultira znatnim smanjenjem
neizgorenih ugljikovodika, ugljiénog monoksida i1 Cestica. Emisije duSikovih oksida se ili
malo smanjuju ili malo povecavaju ovisno o ciklusu motora i1 koriStenoj metodi testiranja.
Vedi sadrzaj kisika u biodizelu omogucava potpunije sagorjevanje pri ¢emu se produzava
radni vijek motora. Na motoru nisu potrebne nikakve prepravke. Mozda i najveca prednost
koriStenja biodizela pred mineralnim dizelom, leZzi u smanjenoj emisiji tzv. staklenic¢kih
plinova Stetnih tvari, a prije svega CO,, CO, SO,. Takoder, u izduvnim gasovima nema cadi,
benzena, toluola. Izgaranjem 1 proizvodnjom 1 kg mineralnog dizela emitira se 4,01 kg CO,,
a za 1 kg biodizela to iznosi 0,916 kg COyey, zahvaljujuéi apsorbiranju CO, iz zraka tokom
rasta biljke, odnosno ukupna koli¢ina CO; u biodizelu, jednaka je onoj koju biljka adsorbira u
rastu. Biodizel je biorazgradiv i nije toksiCan, Cetiri puta brze se razgraduje nego mineralni
dizel, 98 % biodizela se razgraduje u toku tri sedmice. Biodizel se moZe koristiti i kao smjesa
s mineralnim dizel gorivom, a udio do 5 % bitno ne mijenja kvalitet mineralnog dizel goriva
propisano standardom EN 590. Ali u procesu uklanjanja sumpora i aromata iz mineralnog
dizela, izdvajaju se 1 komponenete koje imaju zada¢u podmazivanja u motoru. Rezultat toga
je da nova nisko sumporna mineralna goriva, imaju manju sposobnost podmazivanja.
Mineralna dizel goriva sa samo 0,4 % dodatog biodizela imaju minimalnu mazivost koju
zahtijeva standard EN 590. Uz to je dokazano da biodizel ima puno bolju mazivost od nisko
sumpornog mineralnog dizel goriva. Stoga mjeSavina s malim postotkom biodizela moze u
potpunosti nadomjestiti manjak mazivosti nisko sumpornih goriva. Maksimalna mazivost
postize se sa mjeSavinom otprilike 10 % biodizela u mineralnom dizelu.



2.3. Nedostaci biodizelskog goriva

Nedostaci biodizelskog goriva ocituju se u hemijskom reagovanju biodizelskog goriva s
gumenim 1 plastiénim materijalima elemenata sistema za napajanje motora gorivom, koji,
stoga, moraju biti izvedeni na odgovarajuci nacin. Zatim biodizelsko gorivo je higroskopno,
Sto kod duzeg stajanja motora moZze izazvati oSte¢enja, cijevi za gorivo i za povrat goriva,
pumpe, te brtve koje dolaze u dodir s gorivom treba zamijeniti materijalima prikladnima za
biodizel kao Sto je fluor-kaucuk poznat i kao FPM-ECO-ECO, jer agensi u biodizelu,
pogotovo pri povisenoj temperaturi, u roku od 6 do 10 mjeseci mogu uzrokovati propustanje
cijevi. Biodizel je agresivan prema laku za karoserije pa pri ulijevanju goriva treba odmah
obrisati poprskane povrSine. Ako se prethodno koristilo samo konvencionalno dizelsko
gorivo, nakon prvih 1 do 2 punjenja spremnika biodizelom treba zamijeniti filtar za gorivo,
zbog toga Sto biodizel moze otopiti necistoce zadrzane u njemu. U pojedinim slucajevima
moze do¢i do razrjedivanja motornog ulja i to kada je motor duze vrijeme bio voZen samo
s malim optere¢enjem jer kao i kod mineralnog dizela, dolazi do prodora neizgorenog
goriva u motorno ulje te slijedi 1 razrjedivanje. Moguce je smanjenje snage motora za 3 do 5
%, Sto povlaci i proporcionalni porast potrosnje goriva. Biodizel je bez aditiva zimi prikladan
za primjenu na temperaturama ne nizima od -8 °C.

3. OSNOVE IZVODENIH EKSPERIMENTALNIH ANALIZA

U hemijskom laboratoriju Metalurskog Instituta "Kemal Kapetanovi¢" Zenica, sintetizirani su
biodizeli iz repi¢inog ulja 1 otpadnog jestivog ulja, prema odabranoj metodi. Nakon toga od
ova dva biodizela posebno su izmijeSane smjese u odgovaraju¢im odnosima sa mineralnim
dizelom, a zatim izvrSena hemijska analiza kako cistih biodizela tako i smjesa, kako bi se
utvrdilo da li ¢isti biodizeli i smjese odgovaraju vazeé¢im standardima.

3.1. Postupak dobivanja biodizela

Sastoji se iz nekoliko zasebnih procesa koji se mogu podijeliti na: filitriranje, purifikacija,
titracija, transesterifikacija, separacija, neutralizacija, prociS¢avanje 1 testiranje kvaliteta
dobivenog biodizela. Otpadno jestivo ulje se filtrira od krupnijeg otpada kroz filter za ulje u
kojemu c¢e ostati 1 najmanja prljavstina. Zatim se odreduje koli¢ina ulja koja ¢e se procesuirati
kako bi se odredila koli¢ina metanola. Na svaki dm’ ulja mijesa se 200 cm® 99% metanola.
Za potrebe ovog rada, cjelokupni postupak je raden na bazi 1 dm’ otpadnog ulja. Zatim se
profiltrirano ulje podvrgava suSenju, tj zagrijavanjem cijele koli¢ine na pe¢i, na temperaturu
od 120 °C, oko jedan sat kako bi visak vode ispario. Prisustvo vode bi u procesu proizvodnje
moglo dovesti do neZeljene hidrolize. Zatim se dodaje potrebna koli¢ina natrijum hidroksida
alkoholu metanolu, koja se odreduje postupkom titracije, a koja je potrebna za uspjesnu i
cjelovitu hemijsku reakciju. MijeSanje se vrsi sve dok se ¢itava koli¢ina NaOH ne otopi u
metanolu. Ovako pripremljen natrijum metoksid sluzi kao katalizator u procesu
transesterifikacije. Ulju koje se nalazi u reaktoru dodaje se natrij-metoksid. MijeSa se sat
vremena na magnetnoj mjeSalici pri temperature od 80 °C pri &emu se odvija proces
transesterifikacije. Metanol se uz pomo¢ natrijevog hidroksida veZe za masne kiseline iz ulja
stvarajuci biodizel 1 kruti glicerin. Smjesa se zatim ostavlja 8 sati u lijevku za odvajanje da bi
se izdvojio glicerin od biodizela. Nakon odvajanja, glicerin se dalje moze upotrijebiti za
proizvodnju sapuna, a biodizel se susi na peéi na temperaturi od oko 120 °C u vremenu od %
sata, da bi se uklonila eventualno prisutna voda. Nakon hladenja biodizelu se dodaje od 6 do
10 cm’ limunske ili vinske kiseline u cilju neutralizacije eventualnog prisutnog katalizatora.
Na kraju se biodizel mora jo§ procistiti dodavanjem odredene koli¢ine tople vode. Postupak
se ponavlja nekoliko puta dok na kraju voda koja se ispusti iz sistema ne bude bistra. Da bi se
ispitala kvaliteta i Cisto¢a biodizela uzima se u bocicu uzorak se te pomijesa sa vru¢om



vodom, izmijesa 1 ostavi dva sata. Ako je postupak proveden pravilno, gorivo bi se trebalo
odvojiti na vrhu, a sloj vode pri dnu mora biti Cist. Mjeri se pH faktor koji bi trebao iznositi
izmedu 6.5 do 7.5.

3.1.1. Analize kvalitete mineralnog dizela, biodizela i njihovih smjesa

Metode koje su koriStene za odredivanje kvaliteta goriva, radene su na MetalurSkom
Institutu  "Kemal Kapetanovi¢" u hemijskom laboratoriju koji je akreditovan prema
standardu EN ISO/IEC 17025:2006. Analizom je odredivan kvalitet mineralnog dizela,
biodizela iz repi¢inog ulja, biodizela iz rabljenog jestivog ulja i smjesa 2 biodizela i
mineralnog dizela. U tu svrhu napravljene su slijedece smjese:

5 % biodizel iz repi€inog ulja + 95 % mineralni dizel

10 % biodizel iz repic¢inog ulja + 90 % mineralni dizel

20 % biodizel iz repi¢inog ulja + 80 % mineralni dizel

5 % biodizel iz rabljenog jestivog ulja + 95 % mineralni dizel

10 % biodizel iz rabljenog jestivog ulja + 90 % mineralni dizel

20 % biodizel iz rabljenog jestivog ulja + 80 % mineralni dizel.

3.1.1.1. Gustina
Odredena je prema standardu ISO 3675. Ovim standardom utvrduje se metoda za
odredivanje gustine nafte i naftnih proizvoda pomocu staklenog areometra.

Tabela 3. Rezultati mjerenja gustine

GUSTINA Granicne vrijednosti po Granicne vrijednosti po
na15°C BAS EN 590:2009 EN 14214
UZORAK kg/m’ Min. Max. Min. Max.
Mineralni dizel 830 820 845 - -
Biodizel |
lodizel iz 861 - . 860 900
repic¢inog ulja
B5% + D95% 839
B10% + 90% 841 820 845 - -
B20% + B80% 845
BlOdlZCl‘ iz ot- ' 263 i ] 260 900
padnog jest. ulja
B5% + D95% 839
B10% + 90% 842 820 845 - -
B20% + B80% 846
kg/m?
900 Miscralal dioed
ZZS - Biodizel ie ropitinog uljs
- Wiodieel iz otpodmeg jestivog uljn
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Slika 2. Graficki prikaz rezultata mjerenja gustine



3.1.1.2. Kinematska viskoznost na 40°C
Odredena je po standardu ISO 3104.

Tabela 4. Rezultati mjerenja kinematske viskoznosti

Kinemat. Granicne vrijednosti po Granicne vrijednosti po
UZORAK viskoznost na BAS EN 590:2009 EN 14214
40°C,
mm?/s (cSt) Min. Max. Min. Max.
Mineralni dizel 2,513 2,00 4,50 - -
B{odlzel iz repi¢inog 422 ) i 3.50 5.00
ulja
B5% + D95% 2,675
B10% + 90% 2,796 2,00 4,50 - -
B20% + B80% 2,987
Biodizel iz ot- 4.89 . : 3,50 5,00
adnog jest. ulja
B5% + D95% 2,785
B10% + 90% 2,815 2,00 4,50 - -
B20% + B80% 3,015
mm¥%s
5.0 | | Mimeraind dizet
4'7 - Bebrclizel le repldinag uljs
4.4
4’ 1 - Bzl L2 otpadveg |estivag ul)s
3.8
3,5
3.2
2.9
26|
2,3
2.05" 5 10 20 100
Udio biodizela u mineralnom dizelu, % viv

Slika 3. Graficki prikaz rezultata mjerenja kinematske viskoznosti

3.1.1.1.3. Cetanski index

Odreduje se prema standardu ISO 4264. Cetanski index je vrijednost koja se dobiva graficki
ili racunski iz fizikalnih svojstava dizel goriva, ta¢nije reCeno pomocu gustine i destilacionih
karakteristika.

Tabela 5. Rezultati mjerenja cetanskog indeksa

. | Granicne vrijednosti po Granicne vrijednosti po
UZORAK Cf’t‘:‘Sk‘ BAS EN 590:2009 EN 14214
index
Min. Max. Min. Max.
Mineralni dizel 51 46 - - -
Blo‘(yzel iz 55 ) i} 46 -
repicinog ulja
B5% + D95% 52
B10% + 90% 53 46 - - -
B20% + B80% 54
Blodlzel‘ 1z ot-' 55 i ) 46 )
padnog jest. ulja




Nastavak tabele 5.

B5% + D95% 52
B10% + 90% 53 46 - - -
B20% + B80% 54

i

56 A- Minerainidizel

55 - Bod izel iz repi&inog ulja
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Slika 4. Graficki prikaz rezultata izracunavanja cetanskog indeksa
3.1.1.1.4. Tacka paljenja
Odreduje se prema standardu ISO 2719. Tacka paljenja je najniza temperatura na kojoj se u

zatvorenoj posudi, prinoSenjem plamena sa strane pod odredenim uslovima, zapale pare
sakupljene iznad uzorka.

Tabela 6. Rezultati odredivanja tacke paljenja

Tacka Granicne vrijednosti po  |Granicne vrijednosti po
paljenja BAS EN 590:2009 EN 14214
UZORAK ['C] Min. Max. Min. Max.

Mineralni dizel 60 55 - - -
Blo.(%l.zel iz 150 ) i 120 ]
repic¢inog ulja

B5% + D95% 72

B10% + 90% 77 55 - - -
B20% + B80% 84

B10d1zel. 1z ot- . 162 i} - 120 -

adnog jest. ulja

B5% + D95% 74

B10% + 90% 81 55 - - -
B20% + B80% 88
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Slika 5. Graficki prikaz rezultata mjerenja tacke paljenja

3.1.1.1.5. Tacka teCenja
Odreduje se prema standardu ISO 3016. Tacka tecenja je najniZza temperatura na kojoj uzorak
joS uvijek tece kada se hladi pod utvrdenim uslovima.

Tabela 7. Rezultati odredivanja tacke tecenja

Tacka teenja| Granicne vrijednosti po Granicne vrijednosti po
UZORAK ’c1 BAS EN 590:2009 EN 14214
Min. Max. Min. Max.
Mineralni dizel -21 -20 - - -
Biodizel iz repi¢inog 15 ) ) ) i
ulja
B5% + D95% -21
B10% + 90% -20 -20 - - -
B20% + B80% -19
Biodizel iz ot-
. . -14 - - - -
adnog jest. ulja

B5% + D95% -21
B10% + 90% -19 -20 - - -
B20% + B80% -18
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Slika 6. Graficki prikaz rezultata mjerenja tacke tecenja



4. ZAKLJUCAK
Na osnovu literaturnih izvora i provedenih laboratorijskih analiza pri izradi ovog rada mogu
se izvesti slijedeci zakljucci:

Stalno povecanje potroSnje nafte u svijetu trazi pronalazenje novih izvora energije.
Nedostatak nafte na trziStu ¢e utjecati na povecanje njene cijene i zbog toga je potrebno
traziti zamjenu za fosilna goriva u novim odrzivim izvorima. Veca cijena nafte utjeCe na
povecanje troSkova proizvodnje dobara i usluga, nezaposlenosti, smanjenje investicija i
povecanje deficita budzeta, Sto povecava kamatne stope.

U ovom radu, u laboratorijskim uslovima biodizeli su prosli kompletan put od same
sinteze, preko ispitivanja pojedinih parametara. Kao sirovine koriStene su ¢isto repi¢ino
ulje i staro otpadno ulje. Ispitivani su slijedeci parametri (gustina, kinematska viskoznost,
cetanski index, tacka paljenja, tacka tecenja). Vaimo je naglasiti da su biodizeli
sintetizirani u laboratoriji, a da je kasnija analiza odredenih parametara, pokazala
njihovu uskladenost sa standardom EN 14214, §to upucuje na zakljucak, da je sinteza
biodizela i u uslovima masovne proizvodnje, praktican i jednostavan proces.

Istrazivanja 1 projekcije ukazale su da se prema sadasnjoj stopi rasta od cestovnog
saobracaja (transporta) do 2020. godine o¢ekuje tri puta veca emisija staklenickih plinova
nego od bilo koje druge industrijske proizvodnje. Koristi od uvodenja biodizelskog goriva
su viSestruke, 1 doprinose povecanju sigurnosti opskrbe, smanjenje ovisnosti cestovnog
saobracaja o nafti, podupiranje odrzivog razvoja ruralnih podrucja, a najvise se ocituju
kroz smanjenje emisije staklenic¢kih plinova, smanjenje potrosnje fosilnih goriva i vece
ucinkovitosti u zastiti okoli$a. Biodizel rezultira znatno manjom opasnosti od nezeljenog
zapaljenja kod transporta, skladiStenja i tokom upotrebe, produzuje vijek rada motora.
Kvalitet biodizela mora zadovoljavati normu EN 14214. Prema ideji zastite okolisa,
Evropska unija je propisala direktive o minimalnim koli¢inama biogoriva u ukupnoj
koli¢ini pogonskih goriva. Evropska komisija prvi put u historiji planira smanjenje
potrosnje energije u buducnosti kroz povecanje energetske ucinkovitosti od 20 %, ¢ime bi
se potrosnja do 2020. godine smanjila za 13 %. Od tako smanjene potroSnje predvida se
da se onih 20 % energije podmiruje iz obnovljivih izvora energije.

Nakon svih ovih saznanja postavlja se pitanje zaSto se ne bi pocelo ozbiljno razmisljati za
podizanje pogona za proizvodnju biodizela na podruciju Federcije BiH, jer sve zemlje iz
okruZenja kao i Republika Srpska ve¢ odavno imaju instalirane pogone za proizvodnju
biodizela. A podizanjem jedne ovakve fabrike otvorilo bi se dosta novih radnih mjesta i
razvila bih se nova grana poljeprivrede na podruciju BiH i na taj nain povecao bih se
ekonomski razvoj BiH.
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Kljucne rijeci: voda, mutnoca, filtracija, tehnologija

REZIME

Vode koje se najcesce koriste za pice su podzemne vode. One se na povrsini Zemljine kore javijaju u
obliku izvora razlicitog oblika i kapaciteta, i u vecini slucajeva to su hemijski, fizicki i bakterioloski
prihvatljive vode i pogodne za upotrebu. U nekim slucajevima dolazi do odredenog zamucenja ovih
izvora, koja su posljedica obilnih padavina ili nekih ljudskih faktora. Izvoriste ,,Kruscica* koje je u
nadleznosti J.P. Vodovod i kanalizacije d.o.o. Zenica, ima odredenih problema sa pojavom zamucenja
koje se zadrzava dovoljno dugo da utjece na krajni kvalitet vode koja je predvidena za
vodosnadbijevanje gradova Zenice i Viteza. Ovo izvoriste se sastoji od tri stalno aktivna izvora,
razlicitog kapaciteta i jednog povremeno aktivnog izvora. Problem predstavijaju dva izvora, koja su
oznacena kao K-2 i K-3. Trenutno, na ovim izvoristima ne postoji nijedna tehnologija ili sredstvo za
rjesavanje ovog problema, a voda iz izvorista ide direktno u sabirni bazen, a dalje ide do potrosaca.
Ovo je slucaj kada nema zamucenja, i tada mutnoca ne prelazi vrijednost od 1 NTU. U slucaju pojave
zamucenja, voda se sa ovih izvorista ne uvodi u bazene, vec¢ se pusta u obliznji potok. Cilj ovog rada
Jje bio predloziti tehnologiju i/ili sredstvo za uklanjanje mutnoce kojom/kojim bi se na najbolji moguci
nacin rijesio ovaj problem.

Keywords: water, turbidity, filtration, coagulation, technology

SUMMARY

Water that is commonly used for drinking is groundwater, that appears on the surface of the Earth's
crust as sources of different types and capacities, and in most cases that water is chemical, physical
and bacteriological acceptable and suitable for use. In some cases, there is some blurring of water,
that is the result of heavy rainfall or some human factors. The source "Kruscica", which is the
responsibility of JP Water Supply and Sewerage Ltd. Zenica, has problems with the appearance of
blurring that lingers long enough to affect the final quality of the water which is intended for water
supply of cities Zenica and Vitez. This source has three constant active sources that are different
capacity, and occasionally one active source. The problem are the two sources, which are designated
as K-2 and K-3. At the moment there is no a single technology or a means for solving the problem of
water blurring, and the water from the source goes directly to the tank, and then to the consumer.
This is the case when there is no blur, and then the turbidity does not exceed 1 NTU. In the case of
turbidity, the water from these sources is not introduced into the pool, but it is released into a nearby



creek. The aim of this study was to propose a technology and/or means of removing turbidity, that
would be the best way to solve this problem.

1. UVOD

Prirodne vode pored osnovne komponente, sadrze u sebi rastvorene gasove, rastvorena
organska i neorganska jedinjenja i Cvrste suspendovane materije. Koja ¢e kolicina
rastvorenih i suspendovanih materija biti, zavisi od niza faktora: temperature vode,
kontakta vode sa atmosferom, vrste sedimenata sa kojim je voda u kontaktu, koli¢ine
oborinskih voda koje dolaze u povrSinske vode 1 koli¢ine otpadnih materijala koje covjek
svojim aktivnostima unosi u vode. Voda koja se koristi za pi¢e i druge potrebe u
domacdinstvu treba da je umjerene temperature, potpuno bistra, bez neprijatnog ukusa i
mirisa, bez organskih materija i njihovih produkata raspadanja, bez otrovnih sastojaka, bez
gvozda 1 mangana i slabo mineralizovana i bez bakterija [4].

2. BISTRENJE VODE
Voda koja je zamucéena veé¢im ili manjim koli¢inama suspendovanih cestica, koloidnih
Cestica ili bojom nekih materija nije za upotrebu u domacinstvu i u industriji pa se zbog
toga ove materije moraju ukloniti. Uklanjanje ovih materija iz vode, koje uzrokuju njenu
mutnocu, predstavlja proces bistrenja koji se moze obaviti na nekoliko nacina [1]:

e prirodnim taloZzenjem (sedimentacijom),

flokulacijom (koagulacijum) i zatim taloZenjem ili flotacijom ili filtracijom,
centrifugalnim talozenjem,
flotacijom,
filtracijom.
Prirodno talozenje zasniva se na izdvajanju suspendovanih Cestica iz vode njihovim
padanjem na dno taloznika pod dejstvom zemljine teZe. Flokulacijom ili koagulacijom
Cestice koloidnih dimenzija se ukrupnjavaju i poveéava im se specificna masa, te se na taj
nacin olakSava i ubrzava njihovo izdvajanje taloZenjem. Centrifugalni postupci izdvajanja
suspendovanih Cestica iz vode u osnovi su isti kao 1 postupci sedimentacije, s tim Sto je sila
koja uslovljava izdvajanje Cestica iz vode (centrifugalna sila) dosta veca od sile zemljine
teze, pa je 1 sam postupak talozenja dosta brzi 1 efikasniji. Prilikom flotacije suspendovanih
Cestica, uz pomo¢ mjehuri¢a vazduha Cesticama se prividno smanjuje specificna masa, pa
one isplivavaju na povrSinu, gdje se koncentriSu 1 odakle se uklanjaju obiranjem. Ako su
sastojci vode po svojoj prirodi takvi, da ih taloZenjem nije moguce izdvojiti, pristupa se
njihovom izdvajanju ,,prosijavanjem‘ kroz porozne medije, odnosno filtraciji.

2.1. Bistrenje vode koagulacijom ili flokulacijom

U prirodnoj vodi, Cestice koje ¢ine mutno¢u najcesce su vrlo malih dimenzija ili su toliko
hidratisane da im je gustina priblizno jednaka sa gustinom same vode. Zbog toga je njihovo
izdvajanje iz vode prirodnom sedimentacijom veoma sporo ili ¢ak nemoguce. Zbog toga se
vrlo Cesto koristi postupak flokulacije i koagulacije za stvaranje vecih agregata Cestica koje
se zatim brze i efikasnije taloze u vodi. Suspendovane i koloidne Cestice u vodi su najcesce
negativno naelektrisane kod pH vrijednosti 7. Ako se u vodu unese supstance sa suprotnima
naelektrisanjem tada dolazi do privlacenja negativno naelektrisanih Cestica i formiranja
ve¢ih agregata koji se znatno brze taloze. Pod pojmom koagulacija obi¢no se
podrazumijeva neutralizacija naelektrisanja elektrostatickim privlac¢enjem suprotno
naelektrisanih Cestica Sto uzrokuje njihovo ukrupnjavanje i povecanje njihove gustine usljed
kontrakcije. Pod pojmom flokulacija se podrazumijeva kontakt makromolekula
flokulacionog sredstva sa ve¢im brojem cestica odnosno vezivanje pojedinacnih Cestica na



viSe suprotno naelektrisanih mjesta flokulacionog sredstva, pri ¢emu se javlja tzv.
molekulsko premos¢ivanje [3].

2.1.1. Sredstva za bistrenje vode koagulacijom ili flokulacijom

U prvu grupu sredstava za bistrenje ubrajaju se razli¢ita jedinjenja aluminijuma i Zeljeza.
Ovi spojevi u vodi podlijezu hidrolizi pri ¢emu nastaju pozitivno naelektrisani hidroksidi
koji imaju veoma razvijenu adsorpcionu specificnu povrSinu, a zbog suprotnog
naelektrisanje privlace negativno naelektrisane koloidne Cestice i tako neutraliSu njihov
naboj.

Aluminijum sulfat je najjeftinije i najées¢e koriSteno sredstvo za bistrenje vode. Optimalna
koli¢ina koagulanta odreduje se eksperimentalno, i za aluminijum sulfat je dokazano da je
dovoljna koli¢ina od 10 — 50 g/m’. Ako se kao koagulaciona sredstva koriste aluminijevi ili
zeljezni joni, tokom procesa koagulacije mogu se ocekivati sljedece reakcije [1,3]:

Aly(SOy); - 18H,0 + 3Ca(HCO3), — 3CaSOy4 + 2AI1(OH); + 6CO; + 18H,0 (D)
FCZ(SO4)3 : 9H20 + 3C8.(HCO3)2 — 3C8.SO4 + ZFG(OH)3 + 6C02 + 9H20 (2)

Druga grupa sredstava za bistrenje vode koagulacijom ili flokulacijom obuhvata
polielektrolite, koji su u suStini polimeri lancaste strukture, sa bocnim lancima na ¢ijim se
krajevima javlja pozitivno ili negativno naelektrisanje koje moze biti jace ili slabije
izrazeno. Ovi spojevi su velike molekulske mase, sa brojnim hidrofilnim grupama u
molekulskom lancu, sposobnih da disociraju 1 da tako na viSe mjesta adsorbuju veci broj
koloidnih ¢estica, Sto na kraju uzrokuje njihovo ukrupnjavanje, otezavanje 1 talozenje.

2.2. Bistrenje vode filtracijom

Ako je mutnoca vode znatna ili ako je talog koji uzrokuje mutnocu trajan ili previSe sitan,
samo talozenje nije dovoljno. U tom slucaju, nakon talozenja voda se uvodi u filtere.
Djelovanje filtera sastoji se u tome da se polaganim prolaskom vode kroz slojeve filtera
zadrzavaju 1 najsitnije Cestice suspendovanih materija. Filtracija je zapravo postupak
izdvajanja Cestica iz vode njihovim provodenjem preko ili kroz porozne medije [2]. Ako su
Cestice u vodi veCe od otvora filterskih pora one ostaju na filterskoj povrsSini. To je
povrsinsko filtriranje preko saca ili membrane. Ako se Cestice zadrzavaju u unutraSnjosti
porozne mase tada se govori o dubinskom filtriranju. Ako se koristi filterski sloj od poroznog
zrnastog materijala kod procesa filtriranja se deSavaju razliciti fizicki 1 hemijski procesi. Dio
Cestica se zadrzava na sloju filtera, druge Cestice prodiru u sami filterski sloj gdje se
zadrZavaju. Prilikom filtracije poroznost filtera se smanjuje jer se u njegovim porama
zadrzavaju Cestice i1z vode, zbog Cega dolazi do pada pritiska vode. Kapacitet filtracije se
izrazava u koli¢ni vode koja se moZe profiltrirati datim filterom dok se on ne ,,zagusi%,
odnosno u jednom radnom ciklusu. Nakon zasi¢enja filtera dolazi do pada brzine protoka do
odredene vrijednosti kada se rad prekida i filter se ispire ili zamijenjuje.

3. KARAKTERISTIKE I PROBLEMATIKA IZVORISTA ,, KRUSCICA*

Voda dobija izrazite karakteristike kraSkih voda zbog prisustva dolomitnih krec¢njaka i
povrsinski raspucanog riolita. To se vidi u specifiénim uslovima kretanja podzemnih voda na
putu od mjesta poniranja 1 inflatracije do njihove pojave na vrelima, §to se deSava u
nepravilnom sistemu pukotina i podzemnih kanala, za koje se ne mogu pouzdano utvrditi
putevi i1 brzina kretanja podzemne vode. Dokazano je da dolazi do razgradnje organskih
materija, a sva zagadenja koja voda spere sa povrSine terena vrlo brzo dolazi do mjesta
zahvata. Pojava ponora i priviligovanih pravaca kretanja podzemnih voda cesti su su i
rezultati ispitivanja pokazuju da vrijeme tecenja vode od mjesta ponora do izvorista u nekim



slu¢ajevima iznosi i manje od jednog dana. Posebno su kriticni ponori koji se nalaze u
dolinama samih potoka i uz saobracajnice, jer je mogucnost unoSenja zagadenja na tim
mjestima daleko veéa. Do zagadenja ponora dolazi i zbog eksploatacije Sume u tom podrucju,
Sto uslovljava postojanje Sumskih traktorskih puteva, te se 1 na taj nacin se vrsi zagadenje
ponora ovog izvorista. Na pojavu mutnoc¢e u ovom izvoristu veliku ulogu igraju i atmosferske
prilike kao Sto su obilne padavine, naglo otapanje snijega i drugo.

Izvoriste ,,Kru§&ica“ obuhvata izvorisnu zonu od oko 43 km”. U ovom podru&ju prisutno je 5-
6 pojedinacnih izvora, od kojih su neki neaktivni, neki povremeno aktivni, a neki stalno
aktivni. Tri aktivna izvorista su glavni izvori na ovom mjestu i jedno povremeno aktivno
vrelo. Od svih ovih izvoriSta problem predstavljuju dva izvora, K-2 i K-3. K-3 je stalno
aktivno vrelo, dok je K-2 povremeno aktivno vrelo. Prosje¢na zamucenja ovih izvorista krecu
se oko 40-50 NTU. Posto se radi uglavnom o pjeskovito-glinenom talogu, mutno¢a veoma
brzo opadne na vrijednost od oko 10 NTU (1-2 h) dok ova preostala mutnoca, ¢iji je glavni
uzro¢nik prisustvo glinenih komponenata, u vodi ostaje duzi vremenski period. Maksimalan
protok ovih izvorista je K-2= 80 dm’/s; K-3= 300 dm’/s. Prilikom izbora tehnologije ili
sredstva za uklanjanje ove mutnoce dodatni problem je nedostatak prostora jer se radi o
kanjonu potoka.

3.1. Opis postupka analiza

Voda za analizu je donesena sa dva izvora koji su obiljezeni oznakama K-2 i K-3, a oni vode
porijeklo s izvorista ,,Krus¢ica“. Koli¢ina uzete vode je po 20 dm’ s oba izvora. Zatim je
izvodeno simuliranje mutnoce i1 pracenje njenog opadanja s vremenom u zavisnosti od
koli¢ine dodatog koagulanta. Zbog ovoga, izmjerena je mutnoca uzete vode na samom
pocetku, 1 imala je sljedece vrijednosti: K2-0,88 NTU i K3-0,78 NTU. U daljem radu ova
dva uzorka vode su pomijesana i posmatrana kao jedan pri ¢emu je uzorak imao pocetnu
vrijednost mutno¢e K, = 0,84 NTU. Razlog mijeSanja uzoraka vode 1 njihovog posmatranja
kao jednog je taj Sto se ova dva izvora i na terenu mijeSaju i zajedno uvode u sabirni
rezervoar. Jo$ jedan od razloga njihovog mijeSanja i posmatranja kao jedne cjeline je i zbog
toga Sto bi se poslije njihovog mijeSanja trebala primijeniti tehnologija koja bi otklanjala
njihovo zamucenje u vrijeme kada je zamucenje primjetno. Nakon mijeSanja uzoraka vode,
odredene su njene osnovne karakteristike: pH=8,56, t=19,8°C, bez boje i G=208 uS/cm. Za
simuliranje mutnoce koristio se talog koji je nastao viSemjesecnim taloZenjem u sabirnom
rezervoaru i u kaptazama iz vode izvorista ,,Kruscica®.

IzvrSene su dvije vjeZbe od po Cetiri serije analiza s razli¢itim koli¢inama taloga, razli¢itoj
kolicini Aly(SOs4); 1 s razli€itim oblikom taloga u jednakoj koli¢ini izvoriSne vode. U prvoj
seriji analiza koriSten je talog u izvornom obliku, dok je u drugoj seriji analiza koriSten
usitnjen talog zbog postizanja vecith mutnoca s manjom koli¢inom taloga i zbog pretpostavke
da se talog skamenio dugim stajanjem. Kao sredstvo za koagulaciju koriSten je rastvor
Aly(SOy)s koncentracije 5 g/ dm’. Analize su vriene na takozvanom ,jar testu® sa Cetiri ¢ase u
kojima su otopljene jednake koli¢ine taloga, ali je izmijenjena koli¢ina dodatog Al»(SO4)3. U
prvoj vjezbi dodavao se Al(SOq)s u sljedec¢im koli¢inama: 5, 10, 20, 30 ml. Ovaj postupak se
ponavljao za svaku slijedecu seriju s tim §to je u sljede¢im serijama izmijenjena koli¢ina
taloga, a kolic¢ina Al,(SO.); je ostajala ista.

3.1.1. Odredivanje mutnoce u originalnom talogu

Za prvu vjezbu dodavalo se 10, 5, 2,51 1 g taloga u Cetri serije analiza. Postupak odvijanja
jedne analize sastojao se iz sljedec¢ih koraka:

1. na analitickoj vagi odvaZze se Cetiri puta po 10 g taloga

2. u &etiri ¢ase od po 1000 cm® dodate su iste koli¢ine taloga od po 10 g



3. caSe su dopunjene do oznake s vodom s izvorista ,,Krus¢ica®“ i vrSeno je mijesanje taloga i
vode kako bi se Cestice koloidnih dimenzija $to bolje otopile u vodi

Mijesanje je vrSeno na slijedeci nacin: sve Cetiri ¢ase su mijeSane 5 min na 200 obrtaja/min,

zatim su sve ¢ase mijeSane 5 min na 60 obrtaja/min

4. poslije mijeSanja vrSeno je odredivanje pocetne mutnocée za sve Cetiri Case

poslije ocitavanja pocetne mutnoce, dodaje se rastvor Al,(SO4)s koncentracije 5 g/ dm’ u sve

Cetiri Case, ali u razli¢itim koli¢inama od 5, 10, 20, i 30 ml i zatim je vrSeno ponovno

mijeSanje

5. poslije 2 h mirovanja ponovo se odreduje mutno¢a u svim ¢aSama kao i pH

6. caSe se ostavljaju da miruju 24h racunajuci od pocetka taloZenja i poslije 24h vrsi se
ponovno odredivanje mutnoce

Ovaj postupak se ponavljao jos tri puta, s tim §to se mijenjala koliCina taloga. U sljede¢im

analizama koristile su se koli¢ine taloga od 5,2,51 1g.

3.1.2. Odredivanje mutnoce i boje u vodi s usitnjenim talogom

Nakon zavrSene prve vjezbe ustanovljeno je da je koli¢ina Alx(SO4)3 od 5 ml vrlo mala i da
se s tom koli¢inom ne mogu posti¢i zadovoljavajuci rezultati. Zbog ovoga, druga vjezba se
radila s koli¢inom Aly(SO4); od 10, 20, 30 i 40 ml. Dalje je ustanovljeno da se s datim
talogom ne mogu postici velike mutnoce, pa se odredena koli¢ina taloga usitnila tako da bi se
bolje otopio u vodi i dobile ve¢e mutno¢e s manjom koli¢inom taloga. Za drugu vjezbu
dodavalo se 1, 0,5, 0,251 0,1 g taloga u Cetiri serije analiza. Na izvoristu ,,Krus¢ica* problem
predstavlja ovaj sitni talog (koji je simuliran). Ovaj talog ostaje dovoljno dugo da utjece na
krajnji kavalitet vode. Talog koji se koristio za prvu vjezbu se relativno brzo istalozi jer se
radi o pjeskovito — praskastom granulatu. U ovoj vjezbi se vrSilo odredivanje boje sa ciljem
da se dobije vise podataka o stepenu zamudéenja te o njegovom procesu bistrenja. Postupak
ove vjezbe je gotovo isti kao i postupak prve vjezbe, s tim da se odredivala boja odmah
poslije stvaranja zamudenja, zatim poslije 2 sata i nakon 24h.

3.2. Rezultati uradenih analiza
3.2.1. Rezultati analiza mutnoce s originalnim talogom

Dobijeni rezultati analiza za prvu vjezbu dati su u slijede¢im tabelama.

Tabela 1. Rezultati analiza za kolicinu taloga od 10 g

Redni ) Koligina Poslije 2 h Poslije 24 h
broi Mutnoca H AL(SO,)
oro) (NTU) pHo 2(5U4)s - Mutnoéa Mutnoéa
case (ml) pHx (NTU) (NTU)
1 65,8 8,56 5 8,31 7,50 2,08
11 67,6 8,56 10 8,04 6,16 2,34
111 68,2 8,56 20 7,75 5,96 2,16
v 69,9 8,56 30 7,57 5,08 2,68
80
- Koli¢ina
50 - \ Aly(SO4)3
50 -
§ \ —e—5 ml
= ' \ —— 10 mil
£ 30 20 mil
2 N e
5 - AN
o v . -
o 2 24
vrijeme, h

Slika 1. Promjena mutnoce u zavisnosti od vremena i od kolicine Aly(SO,); za 10 g taloga



Tabela 2. Rezultati analiza za kolicinu taloga od 5 g

Slika 2. Promjena mutnoce u zavisnosti od vremena i od kolicine Al,(SOy4); za 5 g taloga

2
vrijeme, h

24

Redni Koli¢ina Poslije 2 h Poslije 24 h
. Mutnoca
PT?J (NTU) PHo | AL(SOu)s H Mutnoca Mutnoc¢a
case (ml) P (NTU) (NTU)
I 41,5 8,56 5 8,20 6,31 2,12
1T 42,0 8,56 10 8,03 2,72 0,96
III 39,6 8,56 20 7,76 1,53 0,84
1AY 42,1 8,56 30 7,55 1,74 0,74
. Koli¢ina
> AL(S0.),
E . —+—5sml
g; z: \ —— 10 ml
5 s N\ ey
= 10 Q: —+—30 mil

Tabela 3. Rezultati analiza za kolicinu taloga od 2,5 g

Redni . Kolicina Poslije 2 h Poslije 24 h

broi Mutnoc¢a H AL(SO,)
oroj (NTU) PHo 2(S04); - Mutnoéa Mutnoéa
case (ml) pix (NTU) (NTU)

I 9,95 8,56 5 8,30 3,88 1,09

I 11,8 8,56 10 8,03 2,24 0,68

111 10,2 8,56 20 7,78 2,96 0,77

v 12,7 8,56 30 7,59 2,69 0,80

14

Koli¢ina
Aly(SO4)s

iz

V4

—e— 5 mil
=10 mil
20 ml

Wutnoca, NTU

2o ml

o 2 24
Vrijeme, b

Slika 3. Promjena mutnoce u zavisnosti od vremena i od kolicine Aly(SOy); za 2,5 g taloga

Tabela 4. Rezultati analiza za kolicinu taloga od 1 g

Redni . Kolic¢ina Poslije 2 h Poslije 24 h

broi Mutnoc¢a H AL(SO,)
oro) (NTU) PHo 20473 i Mutnoc¢a Mutnoca
Case (ml) pHx (NTU) (NTU)

I 3,92 8,56 5 8,21 2,08 1,11

11 3,68 8,56 10 8,11 2,14 1,76

I 3,66 8,56 20 7,74 2,04 1,13

v 3,75 8,56 30 7,85 2,12 0,97




3.2.2. Rezultati analiza mutno¢e i boje s usitnjenim talogom

4.5

3,5

25
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1,5
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Vrijeme, h
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Slika 4. Promjena mutnoce u zavisnosti od vremena i od kolicine Aly(SOy4); za 1 g taloga

Dobijeni rezultati analiza za drugu vjezbu prikazani su u sljede¢im tabelama uz dodatak
dijagrama zavisnosti mutnofe od vremena 1 koli¢ine dodatog Al»(SOs);, 1 dijagrama
zavisnosti promjene boje od vremena i koli¢ine Aly(SO4)s.

Tabela 5. Rezultati analiza za kolicinu usitnjenog taloga od 1 g

Redni . Koli¢ina Poslije 2 h Poslije 24 h
. Mutnoca . 0
broj (NTU) pHo Boja () | AL(SOy4); Mutnoca . 0 Mutnoca .0
CaSe (1’1’11) pHX (NTU) BO]a ( ) (NTU) BO_]a( )
1 120 8,56 214 10 8,05 10,9 19 1,35 5
11 128 8,56 255 20 7,78 7,31 9 1,16 0
111 127 8,56 255 30 7,56 7,35 10 0,62 0
v 114 8,56 195 40 7,37 8,97 8 1,22 0
300
250 m Koli¢ina
.{-'._. Aly(SO4)s
200 .
\\ —+—10ml
ki 150 %
g \\ ——20 ml
& 100 N 30 ml
= \ — 0 ml
o B ;_.
o 2 24
Vrijeme, h

Slika 5. Promjena boje u zavisnosti od vremena i od kolicine Al,(SOy); za 1 g taloga
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Slika 6. Promjena mutnoce od vremena i od kolicine Al,(SO,); za 1 g taloga




Tabela 6. Rezultati analiza za kolicinu usitnjenog taloga od 0,5 g

Redni | Mutnoca pHo Boja () Koli¢ina Poslije 2 h Poslije 24 h
Pr(ﬂ (NTU) Alz((i%4)3 pH, | Mutnoéa | Boja(°) | Mutnoéa | Boja (%)
case (NTU) (NTU)

1 67,5 8,56 107 10 8,15 2,44 1 0,68 0
1I 64,4 8,56 109 20 7,94 1,43 0,55 0
III 64,6 8,56 143 30 7,70 1,53 2 0,49 0
v 64,7 8,56 151 40 7,53 1,97 3 0,51 0

20

Koli¢ina

To Aly(SO4)3

&0
- |
E_ 50 —+—10ml
5 40 —8—20ml
= 30 —i— 30 ml

20 \ 40 ml
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Slika 7. Promjena mutnoce u zavisnosti od vremena i od kolicine Aly(SOy,); za 0,5 g taloga
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Slika 8. Promjena boje u zavisnosti od vremena i od kolicine Al,(SO,); za 0,5 g taloga

Tabela 7. Rezultati analiza za kolicinu usitnjenog taloga od 0,25 g

Redni | Mutnoca pHy Boja (°) Koli¢ina Poslije 2 h Poslije 24 h
]?r?J (NTU) Alz((rSn(]))4)3 pHy, | Mutnoéa | Boja(°) | Mutnota | Boja (°)
case (NTU) (NTU)
1 36,0 8,56 57 10 8,16 2,04 13 1,08 0
11 43,1 8,56 58 20 8,04 3,51 11 0,47 0
111 36,2 8,56 56 30 7,88 2,39 17 0,28 0
v 34,9 8,56 62 40 7,80 1,64 14 0,55 11
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Slika 9. Promjena mutnoce u zavisnosti od vremena i od kolicine Al,(SOy); za 0,25 g taloga
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Slika 10. Promjena boje u zavisnosti od vremena i od kolicine Al,(SO,); za 0,25 g taloga

Tabela 8. Rezultati analiza za kolicinu usitnjenog taloga od 0,1 g

Redni | Mutnoca pHy Boja (%) Koli¢ina Poslije 2 h Poslije 24 h
?r?] (NTU) Alz((§110)4)3 pH, | Mutnoéa | Boja(°) | Mutnoéa | Boja (°)
case (NTU) (NTU)

1 15,1 8,56 14 10 7,94 6,65 11 0,25 0
1T 15,0 8,56 18 20 7,69 4,12 9 0,24 0
111 15,1 8,56 17 30 7,46 6,37 11 0,23 0
v 12,8 8,56 22 40 7,30 5,48 15 0,30 0
16
14 A, Kolicina
5 A AL (50,)s
= 10 \
= “ ——10 ml
g B \‘:‘\ —m— 20 ml
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Slika 11. Promjena mutnoce u zavisnosti od vremena i od kolicine Al,(S0,); za 0,1 g taloga
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Slika 12. Promjena boje u zavisnosti od viemena i od kolicine Aly(SO,); za 0,1 g taloga

3.3. Diskusija rezultata

Na osnovu uradenih analiza moze se re¢i da se sa aluminijum sulfatom ne mogu u potpunosti
ispuniti Zeljeni rezultati u pogledu obaranja mutnoce za vodu s izvorista ,,Kruscica®.

Iz prve serije uradenih analiza moze se zakljucCiti da je koli¢ina Al (SO4); od 5 ml,
koncentracije 5 g/l, u svim slu¢ajevima nedovoljna, pa se zbog toga u drugoj seriji analiza
radilo s ve¢om koli¢inom Al-sulfata. Kod vrlo visokih zamucenja ne mogu se posti¢i
zadovoljavajuéi rezultati bez obzira na koli¢inu dodatog Al>(SOs)3, dok kod nizih vrijednosti
zamucenja zadovoljavajuci rezultati se mogu posti¢i sa nesto vec¢im koli¢inama aluminijum
sulfata (10, 20, 30 ml). Na osnovu ovoga dalo bi se zakljuditi da se s povecanjem koli¢ine
dodatog Al-sulfata povecava efekat bistrenja vode. Medutim, to nije slucajnost jer se s
povecanjem Al-sulfata postiZu traZeni rezultati do odredene vrijednosti (kriti¢na vrijednost), a
daljim povecanjem bistrenje se ne poboljsava, ve¢ dolazi do pojave bijelih pahuljica.

U drugoj seriji analiza, osim odredivanja i pracenja zamucenja, pratila se 1 promjena boje u
simuliranim uzorcima. I u ovoj seriji analiza se dokazalo da je kod visokih vrijednosti
zamucéenja mala koli¢ina Al-sulfata neucinkovita (vidi se na osnovu mjerenja boje i
zamucenja nakon 24h), dok se s povecanjem koli¢ine Al-sulfata donekle smanjuje
zamucenje, a boja se u vecini slu¢ajeva u potpunosti uklanja. Kod nizih vrijednosti mutnoce 1
kod manjih koli¢ina dodatog Al-sulfata obojenost vode se u potpunosti uklanja, dok je kod
primjene vecih koli¢ina Al-sulfata prisutna bijela boja koja nastaje kao posljedica pojave
ovog sulfata u viSku.

4. ZAKLJUCAK

Na osnovu laboratorijskih analiza koje s uradene i rezultata simuliranja mutno¢e moze se
zakljuciti da je aluminijum sulfat, kao koagulant, pogodan za manja zamucenja (max 50
NTU), dok kod ve¢ih zamucenja ne pokazuje zadovoljavajuce rezultate.

Kao moguce tehnolosko rjeSenje bez koagulanta, predlaze se moderna tehnologija
mikrofiltracije pomo¢u membrana koja se u svijetu pokazala vrlo uspjeSnom u bistrenju
prirodnih voda. Izgradnja ovog postrojenja zahtijeva izgradnju objekta na 3 sprata dimenzija
10x15m. Na dva sprata bi bila smjeStena postrojenja sa membranama, dok bi na tre¢em spratu
bilo uredenje za hemikalije i ¢iS¢enje mambrana. PredloZeni tip membrane je novi i potpuno
automatizovani AMAYA S tip koji se odlikuje visokom ucinkovito$¢u uklanjanja zamucenja,
mikroorganizama i virusa te moguc¢nostima uklapanja dodatne opreme.
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REZIME

Danas je sve veca istrazivacka aktivnost usmjerena u cilju ispitivanja mogucnosti koristenja razlicitih
otpadnih ili alternativnih materijala kako u cementnoj tako i u drugim granama industrije. U ovom
radu je analizirana mogucnost upotrebe drva paulownije (lat. Paulownia elongata) kao potpuno nove
vrsta alternativnog goriva. Diskutirana je njena primjenjivost u cementnoj industriji u cilju smanjenja
upotrebe fosilnog goriva s povec¢anim sadrzajem sumpora te smanjenja emisije SO, i CO,.

Podaci dobiveni instrumentalnom analizom i razvijenim softverskim alatom za realno cementno
postrojenje ukazuju da se primjenom ove vrste goriva znatno smanjuje emisija SO,. Uzimajuci u obzir
da bi se sadnjom ove vrste drveta po jednom hektaru u procesu fotosinteze “apsorbiralo“ 48 000 kg
CO; u jednoj godinu, ovo istrazivanje dobiva jos veci ekoloski znacayj.

Keywords: Cement, alternative fuels, Paulownia elongata

ABSTRACT

Today there is a growing research activity in order to investigate the possibility of using various
waste or alternative materials in the cement and other industries. In this paper the possibility of using



wood paulownia (lat. Paulownia elongata) as a completely new type of alternative fuel has been
analyzed. Its applicability in cement industry in order to reduce the use of fossil fuels with higher
sulphur content as well as the reduction of SO, and CO, emission has been discussed. Data obtained
by instrumental analysis and developed software tools for real cement plant indicate that the
application of this type of fuel significantly reduces emissions of SO,. Taking into account that the
planting of these types of wood per hectare in the process of photosynthesis "absorbed" 48,000 kg of
CO; in one year, the study takes on even greater ecological significance.

1. UVOD

Prema trenutno dostupnoj tehnologiji proizvodnje cementa, najvise emisije CO, se generira
za vrijeme procesa dekarbonizacije kalcijum karbonata (CaCOs). Najveca koli¢ina energije
potrebna je za zagrijavanje (pecCenje) sirovinskog braSna koje se vrSi pri temperaturi od
priblizno 1450 °C, a u cilju dobivanja poluproizvoda ili cementnog klinkera [1,2]. U svijetlu
Cestih povecanja cijena goriva (uglja, elektricne energije) posljednjih godina jedan od ciljeva
cementne industrije jeste 1 povecanje energetske efikasnosti. Svjetski proizvodaci cementa,
danas, provode obimna istrazivanja radi proizvodnje cementa i cementnog klinkera sa
smanjenom potrosnjom energije $to indirektno ima za posljedicu smanjenje emisije CO;
[3.4].

Zamjena cementnog klinkera sa odredenim suplementarnim cementnim materijalima je
najjednostavniji na¢in smanjenja potro$nje energije i Stetnih emisija. Proporcionalno sa
koli¢inom primijenjenih suplementarnih materijala smanjuju se emisije 1 sadrzaj klinkera u
cementu [5,6]. U posljednjim dekadama jasna je tendencija zamjene klinkera sa adekvatnim
zamjenskim ili alternativnim materijalima posebno kada su u pitanju cementi klasa ¢vrstoc¢a
32,5142,5. Od 2007. godine udio cementa tipa CEM II sa zamjenskim dodacima na trZistu se
znacajno povecao i iznosi ~ 57%. Takoder je na cementnom trziStu doSlo do znacajnijeg
povecanja udjela metalurSkog cementa tipa CEM III sa dodatkom granulirane visokopeéne
troske i tipa CEM IV sa dodatkom pucolana, dok se udio obi¢nog Portland cementa CEM I
zadrzao na 27%. NajcesSce proizvedeni, tzv. mijeSani (engl. blended) cementi su sa dodatkom
kre¢njaka (L, LL), troske (S), silikatnog leteceg pepela (V), ili s mijeSanim dodacima (M), a
koji se sastoje od viSe od jednog suplementarnog cementnog materijala [7]. Specifi¢na
emisija CO, zavisi od vrste proizvedenog cementa i1 varira od jedne do druge tvornice
cementa u zavisnosti od tehnoloSkog procesa. U principu proizvodnja 1 tone obicnog
Portland cementa uzrokuje emisiju od priblizno 0,815 t CO,. S druge strane proizvodnja 1
tone cementa sa dodatkom 75% visokopecne troske uzrokuje emisiju CO; u iznosu od 0,30 t
CO,. Ovim vrijednostima je obuhvacen proces kalcinacije, emisije koje dolaze prilikom
procesa sagorijevanja fosilnih goriva i drugi izvori. Samo za vrijeme procesa dekarbonizacije
sirovinskog brasna prilikom pecenja klinkera dolazi do emisije CO, u iznosu od 0,50
t/klinkera [4]. Specifi¢na potros$nja energije koja se utrosi u procesu proizvodnje cementnog
klinkera zavisi od mnogo faktora, i kre¢e se okvirno oko 3,8 GJ/t klinkera [8].

Upotrijebljeno alternativno gorivo koje se koristi u cementnoj industriji ne smije mijenjati
hemijski sastav proizvoda i mora ispunjavati stroge zahtjeve, kao S§to su: energetska
vrijednost ne manja od 13 MJ / kg, sadrzaj vlage do 30%, sadrzaj Cl (<1%) 1 S (<2,5%), teski



metali (<2500 ppm), PCB + PCT (<50 ppm), Hg (<10 ppm) i sadrzaj (Cd + Tl + Hg) do 100

9,10

ppm .
Kao alternativna goriva u cementnoj industriji u Bosni i Hercegovini uglavnom se koriste

rabljene gume (kompletne ili sjeckane), otpaci iz tekstilne industrije, rabljena ulja, filter
kola¢i iz prerade maziva i nafte te talozi nakon separacije na ugljenokopima. Prosje¢an
elementarni sastav i energetska vrijednost alternativnih goriva koja se koriste u cementnim
industrijama dana je u Tabeli 1.

Tabela 1. Podaci o alternativnim gorivima u cementnoj industriji [12,13 |

Bitumensko Petrohemijski Meso i Mulj Automobilske  Smjesa ugljai
ulje, koks, kostano. nakon gume, petrohemijskog
Sastav mas. % mas. % brasno, tretmana, mas. % koksa,
mas. %  mas. % mas. %
C 66,60 89,50 42,1 42,90 87,0 75,1
H 3,99 3,08 5,83 9.00 7,82 4,20
N 1,07 1,71 7,52 1,84 0,33 1,70
S 1,22 4,00 0,38 0,12 0,80 3,00
(0] 8,85 1,11 15,3 27,2 1,81 4,90
Pepeo 18,40 0,50 28,3 17,9 2,20 11,1
Isparljivi dio 28,30 10,0 64,5 85,0 66,0 20,0
H,O 2,35 1,50 80,9 5,20 0,73 1,30
Hd, MJ/kg 25,30 33,7 16,2 15,8 35,60 29,7
Hg, MJ/t 26,20 - - - 37,30 28,9

Alternativno gorivo, predlozeno i analizirano u ovom radu, je drvo Paulownija (lat.
Paulownia elongata), Slika 1. Potjece iz jugoistocne Kine, ali se sadi i uspjeSno uzgaja i na
podru¢ju drzava naSe regije. Historijski, originalni naziv roda je Pavlovnia, ali je tokom
godina izmijenjeno u Paulownia. Drvo je dobilo ime po Ani Pavlovnoj (1795. — 1865.), kéeri
ruskog cara Pavla I Petrovica Romanova. Ovo je drvo poznato i kao "princess tree". U Kini

ga zovu "Zmajevo drvo", a u Japanu "kiri".

Slika 1. Paulownija (lat. Paulownia elongata). (Izvor: http://www.agroburza.hr/2014/03/drvo-
buducnosti-paulownia-elongata/)



Paulownija je vrlo dekorativno i1 egzoti¢no ukrasno drvo, koje neki nazivaju "najbrze
rastu¢im drvetom na svijetu"; za 2-3 godine dostize visinu od 10-12 m, a spremno je za sjeu
ve¢ nakon 10 godina od sadnje. Najvise mu odgovara pjeskovita ilovaca, mada ne bira
zemljiste (optimalna pH je 6,5). Ne podnosi plavljenje, a podzemni tokovi vode ne bi smjeli
biti blizi od 1,5 m povrsini zemlje. Podnosi temperature u rasponu od -25 do 40°C. Za 6
godina dostigne debljinu pre¢nika 30 cm, a po jednoj biljci dostize 1 m? drveta. Korijen je
masivan ali ide u dubinu i do 25 m, a pogodan je za sprecavanje erozije tla i odnoSenje
pijeska ili zemlje vjetrom.

Ako se na 1 ha posadi 300 stabala ovog drveta, za 10 godina se dobije oko 300-500 m’
kvalitetnog drveta. Posebno je aktualna sposobnost paulownije da se obnavlja iz panja, tzv.
"posumljavanje bez sadnje", i to: za proizvodnju biomase 5-7 puta, a za proizvodnju drvene
grade 3 puta. Paulownija je vrsta drva ¢ija je tacka paljenja pri temperaturi + 247 °C i stoga je
manje ugrozena od drugih liSi¢arskih vrsta pa je pogodna za sadnju na terenima ugrozenim od
pozara. Paulownija je remedijalna vrsta jer vrSi dekontaminaciju zemljista (nitrata, nitrita,
arsena, teSkih metala, otpadnih voda). Ona podnosi zaslanjenost zemljista do 1 %. KJIOTO
program zastite covjekove okoline svrstava paulovniju na prvo mjesto medu biljkama, kao
rudnik kiseonika i Cista¢ vazduha. Sve Sumske biljke u procesu fotosinteze proizvode
kiseonik i dobra su zastita Covjekove okoline. Biljka paulownija, zbog konstitucije i lisne
mase vezivanjem 1 g ugljen-dioksida, CO,, oslobada 0,75 g kiseonika, O, [11].

U tabeli 2. prikazana je elementarna analiza za razlicite vrste drva iz roda Paulownia [14].

Tabela 2. Elementarna analiza za razlicite vrste roda Paulownia [14]

Paulownia Paulownia Paulownia Paulownia

hibrid Shantong Kawakamii  elongata
DM% 30,92 26,30 27 25,52
oM 20,52 14,69 16,20 16,24
C 32,70 35,89 40,10 43,68
N 2,85 2,10 1,88 2,74
C:N 11,47 17,09 21,33 15,83
pH 5,31 5,63 5,52 5,46

Oznake u tabeli 2: DM-suha materija, OM-organska materija

2. EKSPERIMENTALNI DIO

Eksperimentalnu osnovu ovog rada predstavlja analiza moguénosti koriStenja drva
paulownije kao alternativnog goriva u cementnoj industriji radi smanjenja emisije Stetnih
polutanata (CO, i SO,). Energetska vrijednost, odnosno donja i gornja toplinska vrijednost
paulownije odredena je pomocu kalorimetara IKA WERKE C2000 (Slika 2). Dobivena je
vrijednost od 16 521 kJ/kg u uzorku koji je imao 8,34 % vlage.



Slika 2. Kalorimetar IKA WERKE C2000

Na osnovu razvijenog programskog softvera, uzimaju¢i u obzir elementarni sastav i
energetske vrijednosti alternativnih goriva, koja se uglavnom koriste u cementnoj industriji
(Tabela 1.), i drva paulownije izvrSen je izratun emisije polutanata SO, i CO..

Izracun je temeljen na podacima za realan sistem proizvodnje cementa od 500 000 t/godina,
uz potroSnju fosilnih goriva od 1 369 t/god, odnosno 108,22 t/dan, te zakonski zahtjev od 30
% (energetski) dozvoljene zamjene fosilnih alternativnim gorivima.

3. REZULTATI ANALIZE

Izracunate vrijednosti emisije SO, i CO; u zavisnosti o alternativnom gorivu prikazane su na
slikama 3-5. Alternativnim gorivima koja se koriste u cementnoj industriji su pridruZene
slijedece oznake: 1-Bitumensko ulje, 2-Petrohemijski koks, 3-Mesno i koStano brasno, 4-

Mulj nakon tretmana otpadnih voda, 5-Automobilske gume, 6-Smjesa uglja i petrohemijskog
koksa, 7-Ugalj, 8-RDF, 9-drvo paulownije.
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Slika 3. Emisija SO, (a) i CO; (b) nastala spaljivanjem 100 % fosilnog goriva (ugalj).
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Slika 4. Emisija SO, (a) i CO; (b) nastala spaljivanjem 70 % fosilnog goriva (ugalj) s energetskim
ucesc¢em od 30 % alternativnih goriva (15 % alternativnih goriva s istim odnosom + 15 % drvo

paulownije).
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Slika 5. Emisija SO; (a) i CO; (b) nastala spaljivanjem 70 % fosilnog goriva (ugalj) s
energetskim uces¢em od 30 % drvo paulownije.

4. ZAKLJUCCI

Na osnovu informacija o potro$nji fosilnih i alternativnih goriva u realnim sistemima za
proizvodnju cementa te podataka dobivenih istraZivanja instrumentalnim metoda kao i

racunskih podataka dobivenih programskim softverom, mogu se izvesti slijedeci zakljucci:
e Za klasi¢an sistem za proizvodnju cementa kapaciteta 500 000 t/godinu cementa
sagori 1 369 t/god, odnosno 108,22 t/dan fosilnih goriva uz emisiju od 1,73 t/dan SO,

odnosno 206,34 t/dan CO,.

e Zamjenom fosilnog goriva alternativnim gorivom s energetskim uceS¢em od 30 %
dobiva se emisija od 1,87 t/dan SO, odnosno 209,37 t/dan CO,.



e Zamjenom fosilnog goriva alternativnim grivom s energetskim uc¢e§¢em od 30 % (od
cega 15 % energetskog ucesca drva paulownije) dobiva se emisija od 1,56 t/dan SO,
odnosno 209,71 t/dan CO,.

e Zamjenom fosilnog goriva alternativnim gorivom s energetskim uceS¢em od 30 %
drva paulownije dobiva se emisija od 1,24 t/dan SO, odnosno 209,75 t/dan CO,. Na
ovaj je nain znatno smanjena emisija SO, u odnosu na emisiju SO, koja nastaje
sagorijevanjem fosilnog goriva od 1,73 t/dan.

e Povecéana koli¢ina emisije CO, od 209,75 t/dan pri spaljivanju drva paulownije u
odnosu na 206,34 t/dan CO,, koji nastaje spaljivanjem fosilnog goriva moze se
objasniti manjom energetskom vrijednoS¢u (16 525 kJ/kg) i povecanim udjelom
"ukupnog ugljika".

e Uzimajuéi podatak da 1 ha zemljista zasadenog drvom paulownije u procesu
fotosinteze prikuplja 48 000 kg CO,/godina, nesumnjiv je znacaj sadnje ove biljne

vrste za redukciju emisije CO; s ekoloSkog aspekta.
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RECIKLAZA VATORSTALNOG OTPADA IZ INDUSTRIJE CELIKA I GVOZPA

RECYCLING REFRACTORY WASTE FROM THE IRON AND STEEL INDUSTRY

Mr. sc. Menzur Placo
Mr. sc. Omer Kablar
ArcelorMittal Zenica

72 000 Zenica, Bosna i Hercegovina

Kljucne rijeci: vatrostalni materijali, vatrostalni otpad , industrija gvozda i ¢elika
REZIME

Vatrostalni materijali su veoma vazan dio industrijskih peci i metalurskih agregata. Vremenom i
upotrebom vatrostalnih materijala dolazi do istroSenosti i njihova zamjena postaje neophodna. Dio
vatrostalnog materijala koji se odstrani nakon rusSenja vatrostalnih ozida industrijskih peci i
metalurskih agregata predstavlja vatrostalni otpad, koji se uz odredene mjere sakupljanja i sortiranja
velikim dijelom moze reciklirati. Reciklaza vatrostalnog otpada zavisi od mnogo faktora a moze biti u
njegovoj ponovnoj upotrebi kao sirovina u vatrostalnoj industriji, u proizvodnom procesu u
Celicanama kao izvor materijala za formiranje troske, gradevinskoj industriji i sl. U svijetu za
proizvodnju vatrostalnih materijala koristenje reciklaznog vatrostalnog otpada postaje sve izrazenija.
Paralelno se povecava pritisak na industriju celika da smanji uticaj na okolis kroz smanjenje
odlaganja vatrostalnog otpada na deponije §to se mozZe posti¢i vecom iskoriStenoscéu vatrostalnih
ozida i reciklazom vatrostalnog otpada.

Key words: refractory materials, refractory waste, iron and steel industry

ABSTRACT

Refractory materials are an important part of industrial furnaces and metallurgical aggregates. With
time and use, the wear out of refractory materials ocures and their replacement becomes necessary.
Part of refractory material, which is removed after the demolition of industrial furnaces and
metallurgical unit refractory linings, represents refractory waste, which is, with certain measures of
collecting and sorting, to a large degree recyclable. Recycling of refractory waste depends on many
factors, and may be in its reuse as a raw material in the refractory industry, in the production process
of steel plant as a source material for the slag formation, the construction industry and etc. In the
world, the use of recyclable refractory waste becomes more pronounced for the production of
refractory materials. At the same, there is increasing pressure on the steel industry to reduce the
impact on the environment through refractory waste disposal reduction to landfill, which can be
achieved by higher utilization of refractory lining and recycling of refractory waste.



1. PROIZVODNJA CELIKA
Savremeno dru$tvo tesko je zamisliti bez primjene Gelika. Celik se koristi gotovo u svim
granama industrije, gradevinarstva, transporta i1 drugih djelatnosti. Osnova za viSestruku
upotrebu celika je moguénost Sirokog djelovanja na njegova upotrebna svojstva legiranjem,
termickom obradom itd.

Proizvodnja Celika stolje¢ima je bila sinonim ne samo privredne nego i politicke mo¢i svake
drzave. Nezavisno o svim promjenama, ukljuujuéi razvoj i upotrebu ostalih metalnih i
nemetalnih materijala, celik ¢e 1 dalje biti glavni konstrukeijski materijal. Upotreba Celicnog
otpada je koli¢inski najzastupljenija od svih vrsta otpada i u proizvodnji Celika pridonosi
ustedi energije, smanjenju emisija polutanata i cuva prirodne resurse.

Proizvodnja Celika ima za cilj dobijanje legure (Zeljeza 1 ugljika) zeljenog hemijskog sastava i
mehanickih osobina. Postizanje zeljenih mehanickih osobina zavisi od tri medusobno
povezana faktora: hemijskog sastava (kombinacija legiraju¢ih elementata), plasti¢ne prerade i
termicke obrade.

Cilj svakog proizvodaca celika je da proizvede Celik koji zadovoljava odgovarajuée standarde
uz:

- povecanje produktivnosti proizvodnih agregata,
- sniZzenje troSkova proizvodnje i

Trend proizvodnje Celika u svijetu prikazan je na grfikonu 1.
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Slika 1. Grafikon: Proizvodnja Celika u svijetu [1]



2. VATROSTALNI MATERIJALI

Vatrostalnim materijalima se danas smatraju oni keramicki i konstrukcioni materijali ¢ija
temperatura omeksavanja nije niza od 1580°C [2]. U industrijskim uslovima vatrostalni
materijali se koriste za oblaganje zidova, poda, svoda i ostalih dijelova metalurskih agregata,
industrijskih peéi 1 pomo¢nih uredaja (dimovodi, kotlovi, rekuperatori itd.). Pri ovim
uslovima vatrostalni materijali su izlozeni hemijskom, mehanickom i termickom djelovanju.
Kod hemijskog djelovanja se podrazumijeva utjecaj cvrstih, tecnih 1 gasovitih supstanci na
promjenu hemijskog sastava vatrostalnog materijala. Mehanicka naprezanja se odnose na
dejstvo sila pritiska ¢ime se mijenjaju oblik i dimenzije vatrostalnog materijala. Termicko
dejstvo se odnosi na promjene unutar vatrostalnog materijala koje su posljedica dejstava
povisene temperature (termicka Sirenja, hemijsko-mineroloske promjene itd.). Na slici 1. su
prikazane primjeri vatrostalnih materijala koji se primjenjuju u industriji ¢elika i gvozda.

Slika 2: Vatrostalni materijali

2.1. Glavne podjele vatrostalnih materijala

U zavisnosti od hemijskog sastava vatrostalni materijali se mogu podijeliti u tri osnovne
grupe i to:

e bazi¢ni vatrostalni materijali,
e kiseli vatrostalni materijali,

e neutralni vatrostalni materijali.

U zavisnosti od izgleda vatrostalni materijali se dijele na:
e oblikovane vatrostalne materijale,

e zrnaste vatrostalne materijale 1 vatrostalne rastvore.



Pri izboru vatrostalnog materijala za odredene namjene mora se voditi rauna da oni pri
temperaturama kojima su izlozeni u radu budu otporni i na utjecaj kiseonika iz vazduha i
drugih specifi¢nih zahtjeva.

3. POTROSNJA VATROSTALNIH MATERIJALA U INDUSTRIJI CELIKA I
GVOZDA I RECIKLAZA VATROSTALNOG OTPADA
Industrija Celika i gvozda je najveci potrosa¢ vatrostalnog materijala. Potro$nja vatrostalnog
materijala po toni proizvedenog ¢elika zavisi od mnogo faktroa (tehnolgiji proizvodnje, vrsti
procesa, kvalitetu sirovina, koli¢ini proizvodnje i sl.) ali uobicajno se krec¢e u granicama od 8-
12 kg vatrostalnog materjala po toni proizvedenog Celika. Na slici 2. je prikazan trend
potrosnje vatrostalnog materijala u industriji ¢elika u posljednjih 50 godina

specificna potros$nja vatrostalnog materijala
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Slika 3: Specifi¢na potrosnja vatrostalnih materijal u industriji celika u posljednjih 50 godina [1]

U proizvodnji gvozda i Celika u Zeljezarama razlicite vrste vatrostalnih materijala se koriste
za oblaganje metalurSkih agregata za topljenje, preciS€avanje, trasport, zagrijavanje i sl.
Ukoliko nivo oStecenosti vatrostalne obloge u pojedinim metalurSkim agregatima postane
toliki da ugrozava stabilnost proizvodnje ili je ne moze obezbijediti, rad agregata se
zaustavlja 1 vr$i se ruSenje vatrostalnog ozida, te njegovo ponovno zidanje. Materijal koji
nastane ruSenjem starog vatrostalnog ozida koji viSe nije upotrebljiv nazivamo vatrostalnim
otpadom 1 koli¢inski on se kre¢e od 20 — 35% od novougradenog vatrostalnog ozida.



3.1. Mehanizam troSenja vatrostalnog materijala na mrimjeru
magnezitni-karbonske opeke u livnom kazanu

Glavni mehanizmi troSenja vatrostalnog ozida dizajniranog od magenzitno-karbonskih opeka
su hemijska korozija i mehanickih erozija zbog mijeSanja Celika inertnim gasom u svrhu
homogenizacije kupke kojie se deSava na izrazito visokim temperaturama. Proces korozije
magnezitno-karbonske opeke je funkcija mnogih varijabli ukljucujuéi temperaturu, sastav
vatrostalnog ozida, sastav troske, viskoznosti i shematski je prikazan na slici 3. Prvi korak je
odugljiCavanje povrSinskog sloja na povrSini opeke u kontaktu sa troskom. Zatim ide
postepeno omeksSavanje zrna MgO 1 infilracije troske u prostor izmedu zrna MgO i nakon
toga erozija MgO zrna.

Slika 4: Princip korozije MgO-C opeke [4]

Prakti¢no na vatrostalnoj opeci iz livnog kazana nakon eksploatacije razlikujemo tri sloja:

Sloj troske na opeci debljine 2-3 mm, nije zasi¢en MgO 1 potpuno je tekuéi na temperaturi
procesa. Hemijska analiza ovog sloja odgovara analizi troske na kraju tretmana u kazanskoj
peci.

Sloj interakcije izmedu troske i opeke gdje zrna MgO odvojena od opeke i uronjena u

trosku. Raspodjela elemenata u ovoj oblasti se moZze posmatrati kao interakcija izmedu
oksida iz troske koji prodiru oko kristala magnezij-oksida.



Sloj strukturno nepromjenjene opeke usljed djelovanja troske u kojem nema tragova
penetracije elemenata iz troske.

3.1.1. Reciklaza vatrostalnog otpada

Dabi se dobio Sto kvalitetniji vatrostalni otpad, tj. materijal koji se moze koristiti u ponovnoj
proizvodnji vatrostalnih materijala neophodno je je odvojiti prva dva sloja tj sloj troske 1 sloj
u kojem je troska penetrirala u vatrostalni materijal.

Proces reciklaze vatrostalnog otpada prikazan je na slici 4.
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Slika 5. Shematski tok procesa reciklaze vatrostalnih materijala

U cilju poboljsanja koriStenja vatrostalnog otpada i1 postizanja bolje kvalitete gotovog
proizvoda potrebno je uraditi sljedece:

e vec¢ kod samih potroSaca vatrostalnog materijala potrebno je vrsiti razdvajanje
vatrostalnog otpada po kvaliteti, sastavu i vrstama,

e vatrostalni otpad treba da je redovno suh 1 potrebno je svu manipulaciju sa njim
vrsiti tako da se minimizuje uticaj vlage.

4. ZAKLJUCCI
Industrija ¢elika u svijetu je kontinuirano u porastu iz razloga jer se ¢elik svojim osobinama i
dalje namece kao glavni konstrukcioni materijal.

Industrija celika i gvozda je najveci potroSac vatrostalnih materijala sa preko 50% ukupne
potros$nje proizvedenih vatrostalnih materijala i pored trenda smanjenja specifi¢ne potrosnje.

Od ukupno ugradenog vatrostalnog materijala, na kraju eksploatacije u metalurSkom
agregatu, 20-35% je vatrostalni otpad.

Zbog specificnosti zahtjeva vatrostalne industrije, vatrostalni otpad se mora sortirati na
samom izvoru i kao takav dalje reciklirati.



Pored vatrostalne industrije, koja je najvrijedniji oblik iskoriStenja vatrostalnog otpada,
postoje i drugi segmenti upotrebe vatrostalnog otpada (gradevinska industrija, gradnja cesta,
aditivi za metalurgiju i sl.).

Sto je vatrostalni otpad bolje o¢iséen od naslaga troske i metala njegova upotrebna vrijednost
je veca.

U svijetu postoje primjeri zeljezara koje nemaju odlaganje vatrostalnog otpada na deponiju
ve¢ imaju, uz pomo¢ drzave, razvijen sistem reciklaze, prerade i upotrebe kompletnog
vatrostalnog otpada (NIPPON STEEL Japan).
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REZIME

U radu je predstavijena preliminarna analiza uticaja godisnjeg doba te doba dana na sadrzaj
benzena, toluena, etilbenzena i ksilena u zraku grada Zenice. Navedena analiza je izvedena na osnovu
podataka o mjerenju koncentracija benzena, toluena, etilbenzena i ksilena preuzetih od Metalurskog
instituta ,,Kemal Kapetanovi¢“. Analizom zavisnosti koncentracija benzena, toluena, etilbenzena i
ksilena (BTEX) u zraku o godisnjem dobu, za period novembar 2013. - oktobar 2014. godine,
dobiveno je da su koncentracije navedenih jedinjenja u gradu Zenica u periodu kasne jeseni i zimskih
mjeseci bile mnogo vise nego u proljetnom i ljetnom periodu. Analizom zavisnosti koncentracija
BTEX u zraku grada Zenice o dobu dana, dobiveno je da su koncentracije BTEX povecane u ranim
Jutarnjim satima i u popodnevnom periodu.

Key words: benzene, toluene, ethylbenzene, xylene, air pollution, season, time of day,
analysis of BTEX

SUMMARY

The paper presents preliminary analysis of the impact of the season and time of day on the content of
benzene, toluene, ethylbenzene and xylene in the air of the city of Zenica. This analysis is carried out
on the basis of data on the measurement of concentrations of benzene, toluene, ethylbenzene and
xylene downloaded from the Metallurgical Institute ,,Kemal Kapetanovic¢*“. The analysis depending
on the concentration of benzene, toluene, ethylbenzene and xylene (BTEX) in the air on the season, for
the period November 2013 - October 2014, obtained that the concentrations of these compounds in
Zenica during late fall and winter months were much higher than in the spring and summer. The
analysis depending on the concentration of BTEX in the air of the city of Zenica on time of day,
obtained that the concentration of BTEX increased early in the morning, and in the afternoon.



1. UVOD

Pod pojmom volatilnih organskih jedinjenja podrazumijevaju se ona organska jedinjenja koja
se mogu pojaviti u gasovitoj fazi u zraku urbanih i neurbanih sredina. To su jedinjenja koja u
svom molekulu imaju do 12 C atoma [1]. Jedinjenja sa molekulima koje sadrze vise od 12 C
atoma ne mogu se ocekivati u gasovitoj fazi u atmosferi. Takva jedinjenja se mogu ocekivati
u vidu Cestica. U grupu volatilnih organskih jedinjenja ubrajaju se: alkani, alkini, aromatski
ugljikovodici, oksidovana jedinjenja, jedinjenja sa halogenim elementima, hlorom,
nitrogenom a medu najrasprostranjenija volatilna organska jedinjenja spadaju benzen, toluen,
etilbenzen 1 ksilen, koji se zajedno oznacavaju skracenicom BTEX. Benzen, toluen,
etilbenzen i ksilen se svrstavaju u grupu volatilnih organskih jedinjenja koja mogu doprinijeti
formiranju prizemnog ozona i fotohemijskog smoga, $to moze uzrokovati Stete kod biljaka i
materijala kao i zdravstvene probleme kod ljudi. Po ljudski organizam najopasniji od gore
Cetiri navedena spoja je benzen. Benzen u organizam ulazi inhalacijom u obliku para i
apsorpcija se uglavnom odvija u plu¢ima, a pri direktnom kontaktu koze i te¢nog benzena
moguca je apsorpcija i kroz intaktnu kozu. Benzen u organizmu podlijeZe biotransformaciji u
kojoj ucestvuju brojne reakcije oksidacije, hidroksilacije 1 konjugacije. Za benzen je
dokazano da posjeduje kancerogena svojstva [2]. Benzen, toluen, etilbenzen i izomeri ksilena
pri sobnoj su temperaturi i atmosferskom pritisku bezbojne tekucine. Karakteristi¢na su
mirisa i imaju relativno nisku temperaturu vrelista. Najznacajniji antropogeni izvori volatilnih
organskih jedinjenja obuhvataju transportni i teretni saobracaj, rafinerije nafte, energetske
objekte, hemijsku industriju, teSku i obojenu metalurgiju, industriju metala i gradevinskog
materijala, farmaceutsku industriju, kopir aparate i Stampace, duhanski dim i niz drugih [1,
3]. Pored izvora u industrijskim procesima, zagadenja spoljasnje sredine ksilenima i
etilbenzenom su povezana sa proizvodnjom pesticida, hemikalija, deterdzenata i boja [4].
Uprkos relativno niskim koncentracijama na globalnom nivou, uticaj volatilnih organskih
jedinjenja na prirodnu sredinu je znacajan i povezuje se sa klimatskim promjenama, jer ova
jedinjenja ucestvuju u fotohemijskim reakcijama u kojima nastaju slobodni radikali, gasovi
staklene baste (ozon) 1 sekundarni aerosoli.

2. EKSPERIMENTALNI DIO

Na podrucju grada Zenice, sa stanoviSta volatilnih organskih jedinjenja, trenutno
najznacajnije ucesée u aerozagadenju imaju benzen, toluen, etilbenzen i ksilen, kao i niz
drugih polutanata. Kontrola kvaliteta zraka u Zenici vrsi se na tri stacionirane stanice a to su:
Centar, Radakovo 1 Tetovo. U ovom radu su prikazani rezultati zavisnosti koncentracije
benzena, toluena, etilbenzena i ksilena u zraku grada Zenice o godiSnjem dobu, te o dobu
dana. Navedene zavisnosti su izvedene na osnovu podataka o mjerenju koncentracija
benzena, toluena, etilbenzena 1 ksilena preuzetth s MetalurSkog instituta ,,Kemal
Kapetanovic®.

3. REZULTATI I DISKUSIJA
3.1. Zavisnost koncentracije benzena, toluena, etilbenzena i ksilena o godiSnjem dobu

Kako bi se prikazalo kretanje koncentracije volatilnih organskih jedinjenja u zavisnosti od
godisnjih doba, koriSteni su podaci sa mjerne stanice ,,Centar* u Zenici, u periodu od



novembra 2013. do oktobra 2014. godine. Zavisnost koncentracija benzena,

etilbenzena i ksilena od godi$njih doba prikazana je na slikama 1, 2, 3 1 4.
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Slika 1. Prikaz koncentracija BTEX za period proljeca
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Slika 2. Prikaz koncentracija BTEX za period ljeta
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Slika 3. Prikaz koncentracija BTEX za period jeseni
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Slika 4. Prikaz koncentracija BTEX za period zime

Na osnovu zavisnosti koncentracija BTEX o godiSnjem dobu, prikazanih na slikama 1., 2., 3.
1 4. vidi se da su koncentracije ovih jedinjenja u periodu kasne jeseni i zimskih mjeseci bile
mnogo vise nego u proljetnom 1 ljetnom periodu. Maksimalna vrijednost koncentracije
benzena u proljetnim mjesecima iznosila je 1,208 pg/m3, toluena 0,049 ;,Lg/m3, etilbenzena
0,081 pg/m’ i ksilena 0,243 pg/m’® dok su u ljetnim mjesecima izmjerene nedto manje
vrijednosti koncentracija navedenih jedinjenja. Maksimalna koncentracija benzena izmjerena
je u mjesecu decembru 2013. godine i iznosila je 17,799 pg/m’, toluena 4,066 pg/m’,
etilbenzena 1,014 pg/m’ i ksilena 2,641 pug/m® (Slika 3). Prema preporukama EU godisnji
prosjek za benzen iznosi 5 pg/m’ [5]. Zbog nepotpunosti dostupnih rezultata, izraGunavanje
godisnjeg prosjeka za benzen nije moguce. Godisnji prosjek dobiven na osnovu ovih rezultata
ne bi predstavljao stvarnu sliku zagadenosti zraka u Zenici s BTEX. Visoke koncentracije
BTEX u zimskim mjesecima ukazuju na pojavu temperaturne inverzije koja se najcesce javlja
u prizemnom atmosferskom sloju. Grad Zenica je geografski jedna zatvorena kotlina sa
slabim 1ili nikakvim vjetrom. Zbog toga je Cesto temperatura na dnu kotline niZza nego na
viSim terenima, Sto onemogucava kretanje zracnih masa 1 preciS¢avanje zraka. Hladniji zrak
se zadrzava na dnu kotline, jer je gus¢i i specificno teZi 1 ne mijesa se s viS§im slojevima



zraka. Na taj nacin dolazi do akumulacije svih zagaduju¢ih materija u nizim slojevima,
odnosno ostaju u toj kotlini [6].

3.2. Zavisnost koncentracije benzena, toluena, etilbenzena i ksilena o dobu dana

Na slikama 5. i 6. date su zavisnosti koncentracija benzena, toluena, etilbenzena i ksilena o
dobu dana u gradu Zenica, naseljima Centar i Radakovo.
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Slika 5. Zavisnost koncentracije BTEX o dobu Slika 6. Zavisnost koncentracije BTEX o dobu
dana (Zenica, Centar, 10.12.2013. g.) dana (Zenica, Radakovo, 10.01.2014. g.)

Koncentracije benzena, toluena, etilbenzena i ksilena rastu u ranom jutarnjem periodu od cca
07:00 do cca 11:00 sati a zatim postepeno opadaju. Koncentracije BTEX ponovo rastu od cca
14:00 sati da bi u periodu od cca 16:00 do cca 18:00 sati dostizale svoj maksimum (slike 5. 1
6). Razlog tome jeste Cinjenica da je u naznaCenim periodima porasta koncentracija BTEX,
jutarnji i popodnevni period, saobrac¢aj u gradu najintenzivniji. Koncentracije benzena,
toluena, etilbenzena 1 ksilena se tokom no¢i smanjuju na minimum. Medutim, povremeno
povecanje koncentracija u no¢nom periodu, kao i dnevne varijacije (slike 5. i 6.) mogu biti
posljedica odvijanja tehnoloSkih procesa u industrijskim pogonima u blizini grada Zenice.
Maksimalne dnevne koncentracije benzena, prikazane na slikama 5. i 6., znacajno su vece od
godisnjeg prosjeka koji je dat prema preporukama Evropske Unije za ovo kancerogeno
jedinjenje, a koji iznosi 5 pg/m”.

4. ZAKLJUCAK

Analizom zavisnosti koncentracija BTEX u zraku grada Zenice o godiSnjem dobu, za period
novembar 2013. - oktobar 2014. godine, dobiveno je da su koncentracije ovih jedinjenja u
Zenici u periodu kasne jeseni 1 zimskih mjeseci bile mnogo viSe nego u proljetnom i ljetnom
periodu. Visoke koncentracije benzena, toluena, etilbenzena i ksilena u zimskim mjesecima
ukazuju na pojavu temperaturne inverzije koja se najcesce javlja u prizemnom atmosferskom
sloju. Analizom zavisnosti koncentracija BTEX u zraku grada Zenice o dobu dana, dobiveno
je da su koncentracije BTEX povecane u ranim jutarnjim satima i u popodnevnom periodu.
Razlog tome jeste Cinjenica da je u ranim jutarnjim satima kao i u popodnevnom periodu
saobracaj u gradu Zenica najintenzivniji, a saobracaj je jedan od kljucnih emitera volatilnih
organskih jedinjenja u atmosferu.
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