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Prehled nejpouzivanéjSich symboli a zkratek
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1 Soucasny stav problematiky

Uloha kysliku v litinach je znama jiz pomérné dlouhou dobu, a to predevsim
v souvislosti s vyskytem uréitych vad. Rovnéz dobfe znama je uloha kysliku pii tvorbé
zarodkii pro nukleaci grafitu. Dosud piijaté poznatky o pusobeni kysliku v litinach
souvisely obvykle sjevy, na které ma nejvyraznéjsi vliv kyslik vazany v oxidech, naproti
tomu kysliku rozpusténému v taveniné nebyla dosud vénovana tak velka pozornost
Divodem byla piedeviim obtiznost stanoveni obsahu kysliku rozpusténeho v taveniné
V poslednich dvaceti letech vSak byly vyvinuty i prostiedky umozfiujici méfeni velmi
nizké aktivity kysliku v roztavené litiné. Stanoveni aktivity kysliku v taveniné litin bude
mit ziejmé nejvetsi vyznam u litin s kuliCkovym grafitem (LKG) LKG je pro svoje
vyhodné mechanické i technologické vlastnosti materialem, ktery je pouzivan ve stale
SirSim mefitku a velmi Casto nahrazuje i odlitky z lité oceli. Pfestoze je LKG materialem
dnes jiz bézné vyrabénym pomoci ovéfenych technologii, nebyla dosud plné vyfesena
kontrola jakosti taveniny piipravené k odlévani. Pfitom je v soucasné dobé kladen stale
veétsi diraz na kontrolu kvality nejen vysledného produktu, ale i vyrobku v rizném stadiu
rozpracovani béhem vyrobniho procesu. Ve slévarenskeé vyrobé to znamena mimo jiné i
kontrolu jakosti taveniny jesté pred jejim odlitim do formy scilem eliminovat skody
vzniklé odlitim nedostateéné modifikovaného kovu a naslednym zpracovanim
nevyhovujicich odlitki. Z moznych metod provozni kontroly jakosti tekutého kovu je
v soucasnosti pouzivano stanoveni chemického slozeni pomoci kvantometru, termickée
analyzy a zakalkové zkousky. Pro provozni kontrolu uéinnosti modifikace LKG se jevi
jako mozne stanoveni aktivity kysliku v modifikované taveniné, které¢ muze poskytnout
predstavu o ucinnosti modifikace béhem nékolika sekund

Pro Siroké praktické vyuziti stanoveni aktivity kysliku pro kontrolu vlastnosti
tekutého kovu vsak nestaci pouze znalost vztahu mezi hodnotou aktivity kysliku a kvalitou
modifikace. Pro vyuZziti v provoznich podminkach s moznymi zménami chemického
sloZeni a teploty tekutého kovu, pip. i jinych faktort, je nutné poznat i viivy, které plisobi
na aktivitu kysliku vtaveniné a které mohou néjakym zpusobem ménit vztah mezi
aktivitou kysliku a u€innosti modifikace.

Pro popsani konkrétnitho piisobeni téchto vlivii je nezbytne pochopeni fyzikalné-

chemickych zakonitosti a ziskani potfebnych dat pro vlastni vypocty



1.1 Prehled zdkladnich fyzikalné - chemickych zikonitosti

Pro ujasnéni nékterych zakladnich termodynamickych pojmi a symboliky jsou zde
uvedeny nékteré zakladni fyzikalné-chemické zakonitosti, které maji souvislost s dalsim

textem.

1.1.1 Homogenni chemické rovnoviahy

Fyzikalné-chemické reakce u homogennich soustav neprobihaji az do uplné spotfeby
do reakce vstupujicich latek, ale zastavuji se jiz diive. Vedle pfimé reakce, pii které reaguji
vychozi latky, probiha soucasné i1 opacna reakce, ktera je vysledkem vzajemneho
chemickeho pilisobeni mezi produkty reakce. Po urcité dobé nastava ustanoveni chemicke
rovnovahy, kterou vyznacuje stejna rychlost protichudnych reakci, takZze vysledne
mnoZzstvi vech na reakci zicastnénych latek se jiz dale neméni. V tomto smyslu mluvime
o dynamické chemické rovnovaze Podle zakona aktivni hmoty je rychlost chemicke
reakce v daném okamziku amérna aktivni hmoté reagujicich latek, pricemz aktivni hmotou
se tu rozumi koncentrace reagujici latky, vyjadiena poétem moli nebo gramatomu
v objemové jednotce.

Rovnovazny stav muzeme definovat jako termodynamicky stav, jenz se neméni
s casem a kdy tato neménnost neni podminéna néjakym vnéjsim déjem

Za stabilni rovnovahy ma volna entalpie mimimalni hodnotu.

Rovnovazna konstanta

Po ustaveni chemické rovnovahy jsou za dané teploty koncentrace zulastnénych
latek navzajem vazany hodnotou rovnovazné konstanty, a to zcela nezavisle na jejich
vychozich koncentracich.

Pro libovolnou zvratnou reakci v homogenni fazi

bB +dD = gG + 1R (1)

kde B, D, G, R jsou reagujici latky

brd-p T je pocet molt reagujicich latek

vyjadiujeme rovnovaznou konstantu

- c:{; 'c:«
K, =18 2)
Cy " Cp
kde ChaChy €l 4 €y JSOu koncentrace reagujicich latek
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V odborné literatufe se asto setkavame s rovnovaznymi konstantami, které jsou
vyjadfovany  sou€inem rovnovaznych koncentraci latek vychozich délenym soucinem
rovnovaznych koncentraci produktii reakce. V tomto piipadé ma rovnovazna konstanta

pievracenou hodnotu.

b
K: B _l_ A t_“_c:L (3)
i< eben

(3

Predpokladame-1i, Zze rovnice (1) vyjadiuje homogenni chemickou reakci mezi

plyny, miizeme jeji rovnovaznou konstantu vyjadrit parcialnimi tlaky jednotlivych plyna

Bl ¥
S @)
Ps " Pp
kde A e T jsou parcialni tlaky jednotlivych plynii

Rovnovazné konstanty (2), (3), (4) plati jen pro idealni plyny a idealni roztoky
V obecném pfipadé musime u realnych soustav nahradit v téchto rovnicich koncentrace
jednotlivych slozek aktivitami a parcialni tlaky jejich fugacitami (prchavosti) Protoze
metalurgické pochody probihaji za podminek, kdy jsou zakony idealnich plynu splnény
s dostate¢nou presnosti, pouziva se vrovnici (4) i v obecném pripadé misto fugacit
parcialnich tlaku.

Rovnovaznou konstantu reakce (1) vyjadienou pomoci aktivit vyjadiuje vztah

£ _ar
slohdn

i ©)
a: 'a‘li)
kde a%,a},al,al jsou aktivity reagujicich latek

Rovnovazna konstanta zavisi vyrazné na teploté, a proto ji vzdy vztahujeme k urcite
teploté.

Obecny vztah pro teplotni zavislost rovnovazné konstanty ma tvar
=l
logK=—+B (6)
P

kde A, B jsou konstanty
L je absolutni teplota
Souvislost mezi rovnovaznou konstantou libovolné reakce a jeji zménou volné

entalpie vyjadiuje Van't Hoffova reakéni izoterma. Budou-li ve vychozim stavu aktivity,



koncentrace nebo parcialni tlaky jednotlivych reagujicich latek jednotkové, pak maji
rovnice reakéni izotermy tvar

AG" = RTInK,

AG" = ~RTInK_ (7)

AG' = -RTIK,

kde AG® je standardni zména volné entalpie

Standardni zména volné entalpie je zména volné entalpie dané reakce, pfi niz
vychozi latky na zacatku a produkty na konci reakce jsou ve svych standardnich stavech.
Pro rozpusténé latky je standardni stav dan aktivitou rovnou jedné. Pro reakce probihajici
ve ziedéném roztoku se standardni stav voli tak, aby aktivita byla rovna koncentraci.
Standardni zména volné entalpie nezavisi na nahodnych stavech reagujicich latek a je pro

danou reakci konstantni.

1.1.2 Heterogenni chemické rovnovahy

Heterogenni chemické rovnovahy vyjadiuji, na rozdil od homogennich, rovnovahu

v soustavach s nékolika riznymi fazemi.

Termicky rozklad sloucenin

Pii zahfivani uhli¢itant, oxidu, sirniki nebo nitridu nastava jejich termicky rozklad,
pii némz vznikaji jednodussi slouceniny nebo prvky. Termicky rozklad uvedenych
slougenin muzeme znazornit obecnou rovnici

AB(s) = A(s) + B(g) (8)

jejiz rovnovaznou konstantu urcéuje vztah

P
K = .-_\_.__P.'?_ (9)
ar\ll
kde aa, aap)sou aktivity na reakci zucastnénych latek A, AB
Pu rovnovazny tlak plynu B, uvoliujiciho se pfi termicke disociaci

Rovnovazny tlak pg pii termicke disociaci uvoliujiciho se plynu, jenz je v rovnovaze
s termicky se rozkladajici slouceninou, se nazyva disociaéni napéti dané slouceniny
V pfipadé, Ze parcialni tlak plynne slozky B v okoli atmosfére je vétsi nez disociaéni

napéti py uvazovane slouceniny, probiha reakce (8) smérem doleva V tomto pripadé



nemuze nastat termicka disociace slouceniny AB(s), nybrz naopak — tato sloucenina
vznika.

V piipadé, Ze je parcialni tlak plynné slozky B v okolni atmosféfe nizsi nez
disociaéni napéti pp uvazované slouceniny, probihd reakce (8) doprava, nebot v teto
oblasti nastava termicka disociace slouceniny AB(s) na jednodussi slozky.

Teplotu, pii  které disociacni napéti pp uvazované slouceniny dosahuje

atmosferického tlaku, nazyvame rozkladnou teplotou

1.1.3 Roztoky tavenin kovu

Roztoky predstavuji homogenni soustavy, které se skladaji nejméné ze dvou Eistych
slozek. Libovolna makroskopicka &ist roztoku nachazejici se ve stavu termodynamicke

rovnovahy ma stejné slozeni jako vlastni roztok.

1.1.3.1 SloZeni roztoku

Pro prakticke ucely se nejCastéji slozeni roztoki udava v hmotnostnich procentech

nebo ve hmotnostnich zlomcich.

e g_l + g-;_‘_ils-*_ij* g].' P Z{TE 19
kde < je hmotnostni zlomek slozky i
g hmotnost slozky i
21, 82, €3, ...gjhmotnost jednotlivych slozek
Hmotnostni procento piislusné slozky i se rovna
[%0i] = 100- ¢, (1)

V termodynamice je Casté vyjadiovani slozeni roztoki molarnimi (atomovymi)

zlomky nebo molarnimi (atomovymi) procenty

N D) = (12)
Nt R, k0, O,
kde Ni je molarni (atomovy) zlomek slozky i
n; pocet molu slozky i
ny, Ny, N3, ...N05 pocet moli jednotlivych slozek

Molarni (atomove) procento piislusné slozky i pak odpovida (100- N ).



1.1.3.2 Aktivita

Aktivita vyjadiuje aktivni koncentraci, tj. skutec¢ny podil atomi (molekul), ktere
nejsou jakymkoliv zptisobem v roztoku taveniny vazany a mohou se tedy efektivné podilet
na fyzikalné-chemickych reakcich. Roztoky a predevsim metalurgické taveniny se
vyznacuji slozitym meziatomovym plsobenim, coZz zpusobuje znacneé odchylky od
jednoduchych zakonitosti, jimiz se fidi idealni soustavy. U vétSiny realnych roztoku
dosahuje vzajemné ovliviiovani atomi, molekul nebo ionti slozek znaéného rozsahu, ktere
nelze zanedbavat.

Aktivitu libovolné slozky v roztoku vyjadiujeme vztahem

a=Nim (13)

kde aj je aktivita slozky i

Ni je molarni (atomovy) zlomek slozky i

Yi koeficient aktivity slozky i

1.1.3.3 Idealni roztoky, Raoultuv zikon

Idealni jsou pfedeviim roztoky presné spliujici Raoultiv zakon Podle tohoto zakona
je ve ziedénych roztocich tlak pary rozpoustédla pfimo umérny jeho koncentraci.

U roztoku fidicich se Raoultovym zakonem predpokladame, Zze piedstavuji
jednoduche atomarni nebo molekularni soustavy, v nichz sily vzajemného pusobeni mezi
stejnojmennymi atomy (molekulami) jsou rovnocenné silam vzajemného pusobeni mezi
ruznorodymi  atomy (molekulami). Rovnocennost vzajemného piisobeni mezi
stejnojmennymi a ruznorodymi atomy (molekulami) vylucuje jakoukoliv reakci, asociaci,
disociaci nebo jakekoliv jiné ovliviiovani ¢astic v roztoku. Takto u idealnich roztoki se
aktivity slozek rovnaji koncentracim vyjadienym molarnimi zlomky

a;=N; (14)

takze jejich koeficienty aktivit y; jsou rovny 1

Graficke vyjadreni této zavislosti je na obr. |
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Moldrni zlomek sloZky B,Np

Obr. 1 Aktivita slozky B v idealnich, ziedénych a realnych roztocich. I - negativni
odchylka od Raoultova zakona, 11 - pozitivni odchylka od Raoultova zakona [1]

Ve skuteCnosti se idealni roztoky témér nevyskytuji V roztavenem Zzeleze se
vlastnostem idealnich roztokt pfiblizuji mangan, chrom, nikl a kobalt, a proto mizeme
jejich aktivitu v roztaveném Zeleze vyjadfovat molarnim zlomkem. VétSina ostatnich prvkii
v roztavenem zeleze jevi pozitivni ¢i negativni odchylku od Raoultova zakona.

U roztokl s negativni odchylkou od Raoultova zakona jsou sily vzajemného
pisobeni mezi riznorodymi atomy vétSi nez mezi stejnojmennymi atomy, projevuje se
snaha tvofit chemicke slouCeniny mezi atomy rozpoustédla a rozpusténé latky Aktivity
prvki jsou v podobnych roztocich mensi nez jejich koncentrace (a {N,). Koeficienty
aktivit y; jsou mensi nez 1, a protoZze se vzristajici teplotou se negativni odchylka
zmensuje, s rostouci teplotou se y; blizi jedne

Roztoky s pozitivni odchylkou od Raoultova zakona se vyznacuji tim, ze sily
vzajemného pisobeni mezi stejnojmennymi atomy jsou vetsi nez mez atomy
riznorodymi. Aktivity slozek u roztokii s pozitivni odchylkou jsou vétsi nez jejich
koncentrace, nebot' pfi jejich vzajemném rozpousténi roste efektivnost” jejich atomi
Koeficienty aktivity y; jsou vetsi nez 1 a blizi se této hodnoté se vzristajici teplotou

Aktivita jakekoliv slozky v roztoku je obecné funkci viech slozek v roztoku, teploty

a tlaku. Je-li koncentrace slozky i vroztoku vyjadiena atomovym nebo molarnim
zlomkem, pak i aktivita slozky i vroztoku musi vyjadiovat podil z aktivity slozky i

v Cistém stavu. Aktivita slozky v Cistém stavu je rovna 1, a proto aktivita jakékoliy slozky
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v roztoku nemiiZe byt v daném piipadé vétsi nez 1. Tento zaveér plati za predpokladu, ze
standardni stav, s nimz srovnavame aktivitu slozky i v roztoku, zde predstavuje aktivita

této slozky v ¢istem stavu.

1.1.3.4 Zredéné roztoky, Henryho zikon

Nekonecné ziedéné roztoky se blizi vlastnostem idealnich roztoki.

Vlastnosti nekonecné ziedénych roztokt vyjadiujeme

a) u rozpoustédla Raoultovym zakonem,

b) u rozpusténe latky Henryho zakonem.

Podle Henryho zakona je mnozstvi rozpusténcho plynu v nekonecné zfedénem

roztoku za dané teploty umérne jeho parcialnimu tlaku nad roztokem

Ni=kpi (15)
kde Ni je molarni zlomek rozpusténého plynu

pi parcialni tlak plynu nad roztokem

k koeficient umérnosti

Henryho zakon je splnén pouze pii velkych zfedénich, kdy ma koeficient
k konstantni hodnotu (pfi koncentracich nizSich nez N; na obr. 2). Pii koncentracich
vyssich nez N jiz tato umérnost neplati, takze napf. pii tlaku p; je jiz koncentrace N;

vetsi nez koncentrace N; odpovidajici Henryho zakonu (obr. 2)

/
/A

/1

; /o

p.
L ¥ E
=
F
N, NN
; lN" ! {

Obr. 2. Zavislost tlaku pary (p;) na koncentraci rozpusténé latky (N;)



Rovnici (15) miZzeme také psat

a =k -N (16)

kde & je koeficient umérnosti, ktery je konstantni jen v téch rozmezich koncentraci
rozpusténeé latky, pii kterych se spliuje Henryho zakon.

Realné roztoky se blizi svymi vlastnostmi roztokim fidicim se Henryho zakonem
vtim vétsi mife, ¢im jsou ziedéngj§i. Podle dosavadni praxe vyjadiujeme koncentraci
slozky vsilné ziedénych roztocich vahovymi procenty a konstantu A” v rovnici (16)
nazyvame Henryho koeficientem aktivity

Predstavuje-li standardni stav ziedény roztok, vyjadiujeme souvislost mezi aktivitou

a koncentraci slozky vztahem

f, = (17)

Feil

kde [%i] jsou vahova procenta rozpusténé slozky i

V oblasti platnosti Henryho zakona je f; = 1, takze a; = [%i] Pii vétSich
koncentracich rozpusténé latky pfima umérnost mezi aktivitou a koncentraci rozpusténe
latky (17) jiz neplati a koeficient aktivity f; je vétsi nebo mensi nez 1. Negativni odchylka
od Henryho zakona (f<1) svéd¢i o zesilovani vazebnich sil vroztoku pii zvétSovani
koncentrace rozpusténe latky, u pozitivni odchylky od Henryho zakona je tomu naopak.
Negativnim odchylkam od Raoultova zakona odpovidaji pozitivni odchylky od Henryho
zakona a naopak.

Aktivita vyjadfena pomoci Henryho zakona neni totozna s aktivitou vyjadienou

pomoci Raoultova zakona

1.1.3.5 Vypocet koeficientu aktivit ve viceslozkovych soustavich

Aktivita slozky B ve ziedéném roztoku s rozpoustédlem A je funkci nejen vlastmi
koncentrace, ale i vsech dalSich prvki nachazejicich se v roztoku Jestlize v kovu A jako
rozpoustédle je rozpusténo vice prvka (B, C, D E), miuzeme koeficient aktivity
kteréhokoli z rozpusténych prvki (napf. fx) vyjadiit jako souéin koeficientti aktivity
vyjadiujicich  vliv  kazdého rozpusténcho prvku  Koeficient aktivity prvku B

v polykomponentni taveniné bude tato.



M o A (18)

kde f; je koeficient aktivity vyjadiujici vliv koncentrace prvku B na aktivitu
prvku B v binarni taveniné A - B
£ ,f2..f} vyjadiuji vliv rozpusténych prvku C, D, ... E na aktivitu prvku
B v ternarnich taveninaich A-B-C.A-B-D . A-B-E

Aktivitu prvku B v polykomponentnim  zfedéném roztoku s rozpouStédlem A
muzeme vyjadiit pomoci rovnice

a, =f, 15 -2, .15 [%B] (19)

V ternarnich soustavach (napi. A - B - E) s rozpoustédlem A lze vyjadfit vliv drube
slozky E na prvni slozku B vztahem

logf; = ey [%E] (20)

kde ey, je tzv interakéni koeficient vyjadfujici viiv prvku E na prvek B v ternarni
soustave A -B - E

Dosazenim vztahu (20) do rovnice (19) nabyva rovnice tvaru

loga, = logf), + e - [%C]+e2[%D]+ ..ek[%E]+ log[%B] (21)
1.2 Kyslik v ¢istém roztaveném Zeleze

Na formu vyskytu kysliku v roztaveném Zeleze existovalo v minulosti nékolik nazori
a tato otazka nebyla doposud uplné vyieSena. Ve starSich pracich zabyvajicich se
soustavou Fe - O byla uvazovana atomarni podoba kysliku v roztaveném Zzeleze. V praci
Myslivce [1] se predpoklada, ze kyslik je vroztaveném Zeleze rozpustén atomarné a
v soustavé existuje tésna vazba mezi jednim atomem kysliku a jednim atomem Zzeleza
Mimoto zde mohou existovat komplexy mezi FeO a sousednimi atomy zeleza typu
{FeO.nFe}, vnichz jsou prfislusne atomy pravdépodobné v neustalém pohybu, takze
v kazdy casovy okamzik kazdému atomu Zeleza piislusi jiny atom kysliku a naopak [1]
Pozdéji se zacala uvazovat piitomnost kysliku v zeleze ve formé ionti OF Podle tohoto
predpokladu mély ionty O” tvorit s 1onty Fe*' skupiny nebo komplexy zvySujici viskozitu
a snizujici elektrickou vodivost roztavencho Zzeleza [2]. Mimo existence zapornych ionti
kysliku se v soucasnosti uvazuje i1 o pfitomnosti kysliku v Zeleze ve formé kladnych ionti.
Divodem téchto uvah je velky rozmér ionti O, které by musely s Zzelezem tvofit
substitucni roztok. Je vSak prokazano, ze v soustavach Fe - O se v celém metalurgicky

zajimavém zkoumaném koncentraénim rozmezi pozoruje intersticialni charakter roztoki



kysliku v Zeleze. Podle prace [3] je pravdépodobnéjsi existence mensich, tj. kladnych ionti
v miizce Zeleza, napi. O"".

Kyslik je pfitomen v plynné fazi nad roztavenym Zelezem a pfi kontaktu s hladinou
roztaveného zeleza dochazi k jeho rozpousténi v zeleze. Rozpousténi plynneho kysliku
v roztaveném zeleze je celkové exotermicka reakce. Pfi disociaci plynnych molekul na
atomy kysliku se sice teplo spotiebovava, aviak vlastni uvolnéné rozpoustéci teplo je vyssi

nez spotiebovane

Rozpousténi probiha podle rovnice:

%oz ~[o]. 22)

AG=-71018-285T | 1 (23) 121
mol
Po dosazeni stupné nasycenosti roztoku Fe - O zatne pfebytecny kyslik tvorfit
s zelezem chemickou slouceninu FeO, ktera se vylucuje z roztoku

Rozpustnost kysliku v Zeleze je zavisla na teploté a lze vyjadfit rovnici:

log[%0] - - 9%29 +2,939 24) 13
log[%0] = - f'zTﬁ +2,701 (25) 2]

Hodnota rozpustnosti kysliku v zeleze se udava v rozmezi 0,22 - 0,25 %

1.2.1 Aktivita kysliku v soustavé Fe - O

Kyslik v roztaveném Zzeleze tvori ziedény roztok, ktery se ridi Henryho zakonem jen
pii velmi nizkych koncentracich. P teploté 1597 °C piedstavuje roztok Zzeleza
s rozpusténym kyslikem ziedény roztok fidici se Henryho zakonem jen tehdy, je-li obsah
kysliku nizsi nez 0,06 % O [1]

V soustavé Fe-O byla zcela jednoznacéné prokazana negativni odchylka od Henryho
zakona (obr. 3) Zména aktivity kysliku rozpusténeho v roztaveném Zzeleze je zavisla na
obsahu kysliku a na teploté. Negativni hodnota souCinitele aktivity —logf
(logf’ = e:[%O]) roste se stoupajicim obsahem kysliku a klesa s rostouci teplotou [3].
Ruist soucinitele aktivity s teplotou je spojen se zeslabovanim vazebnich sil pii zvySovani
teploty. Snizovani soucinitele aktivity s rostoucim obsahem kysliku v roztoku je zpiisobeno

vzrustem vazebnych sil v roztoku [2].
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Obr. 3. Grafické znazornéni odchylky od Henryho (1) a Raoultova (2) zakona v soustavé
Fe-O pii 1600 °C [3]

Udajii o hodnotach interakénich koeficienti e’ a aktivitnich koeficientii f, je cela
fada, jejich hodnoty kolisaji v rozmezi od —0,13 do 0,65 Jako nejhodnovéméjsi pro
teplotu 1600 °C je povazovana hodnota e’ =-0,2 [3].

Podle [2] je e, =-0,13 pfi 1600 °C a e.=-0,32 pfi teploté 1625 °C. Z toho je ziejma
vyrazna zavislost interakéniho koeficientu e na teploté. Na obr. 4 je uvedena zavislost
soucinitele aktivity f;' na obsahu kysliku v roztaveném Zeleze pii riiznych teplotach a

ruznych hodnotach poméru py, , /py, v plynne fazi nad roztavenym Zelezem
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Obr. 4. zavislost soucinitele aktivity I na obsahu kysliku v roztaveném Zzeleze pfi ruznych

hodnotach poméru p,, , /py,, v plynne fazi nad roztavenym Zelezem (Cisla na kfivkach)
pii teplotach 1645 °C (1), 1600 °C (2), 1550 (3) °C [2]

1.3 Kyslik v binarnich taveninach Zzeleza s legujicimi prvky

Prisada dezoxidujicich prvku k roztavenému Zelezu s rozpudténym kyslikem je vzdy
doprovazena:

- snizenim rozpustnosti kysliku, nebot’ disocoa¢ni napéti oxidu dezoxidujiciho prvku

je vzdy nizsi nez FeO,

- snizenim hodnoty soucinitele aktivity kysliku, nebot pfitomnosti dezoxida¢niho

prvku v taveniné se zesiluji vazby mezi atomy kysliku a atomy dezoxidujiciho prvku

Schopnost prvku vytvaret s kyslikem chemické slouceniny (oxidy) je dana zménou
volné entalpie reakce vzniku oxidu. Cim zaporngj§i je hodnota zmény volné entalpie
reakce vyjadrujici vznik oxidu, tim stalejsi je oxid. Kazdy prvek s vyssi afinitou ke kysliku
je schopen redukovat oxidy prvki, které maji nizsi afinitu ke kysliku Ma-li viak tato
redukce probéhnout co nejuplnéji, tak aby byl produkt reakce co nejmeéné zneéistén
redukujicim prvkem, je tieba, aby byl rozdil mezi zménami volné entalpie odpovidajicich
reakci obou prvkii s kyslikem nékolik desitek tisich kalorii. [1]

Tvori-li uvazovany prvek nékolik oxidu, je vzdy nejnizsi oxid nejstalejsi

U vsech prvkii svyjimkou uhliku se zména volné entalpie reakce s kyslikem
s rostouci teplotou stava mené zapornou [1]

Teplotni zavislost zmény volné entalpie reakce vzniku oxidi je graficky znazornéna

na obr. 5.
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Obr. 5. Teplotni zavislost zmény volné entalpie reakce vzniku oxidu

Pii posuzovani a porovnavani dezoxidacnich schopnosti prvki je dilezita znalost
skuteéné rovnovazne konstanty.

Rovnovazna konstanta pro obecnou reakct

XuOn=m %X + n %0 (26)

Ize vyjadiit podle rovnice (5) jako

K=a"a" @7)



a pro obsah kysliku plati

1 1
—-———m-loga,_ —n-logf’ (28) [3]
n logk

log %0 —

Hodnoty rovnovaznych konstant dezoxidacnich reakci jsou pro nejbéznéjsi
dezoxidacni prvky teoreticky urCeny i1 prakticky ovéfeny piedeviim v oblasti teplot
béznych pii vyrobé oceli. Provérené udaje o teplotni zavislosti rovnovaznych konstant ani
interak¢nich koeficienti v soustavach Fe - X - O vesmés neexistuji, coz znesnadfiuje
urCovani rozpustnosti kysliku v danych konkrétnich podminkach. Porovnani dezoxidaéni

schopnosti nékterych prvkii je na obr. 6.

Obr. 6. Vliv aktivity prvkii X na aktivitu kysliku v zeleze pfi 1600 °C [3]
Soucinitel aktivity kysliku v ternamni soustavé Fe - X - O je zavisly na obsahu prvku
X v soustavé. Pfi nizkém obsahu prvku X v taveniné je mozno souéinitel aktivity kysliku
f, vyjadiit pomoci interakcnich koeficientii prvniho fadu e’

logf’ =e) -["/u.\'] (29)
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1.3.1 Kyslik v soustavé Fe- C - O

Uhlik ma vzhledem ke své dezoxidaéni schopnosti a jeho vysokemu obsahu
v litinach vyrazny vliv na obsah i aktivitu kysliku .

Dezoxidace Zeleza uhlikem probiha reakci:

cC+0=CO0 (30)

AG=-35742 - 31,6T G1) [1]

rovnovazna konstanta reakce

o — Peos (32)
A -a,

teplotni zavislost rovnovazné konstanty

logK = 1_'115_0 12,0 G3) [2]

Vliv reakci CO + 20 = CO; a CO, + C = 2CO je zanedbatelny. Napf. pfi obsahu
kysliku v zeleze 0,02% a teploté 1560 °C je obsah CO; v plynné fazi pouze 2% CO;,

Vliv teploty na interakci kysliku a uhliku lze podle [2] popsat rovnici:

39300

logf* = —0,73-10 *.¢ ** -[%C] 34 [2]
Hodnoty interakénich koeficientli uvedené v literature se znacné liSi a jsou uvedeny
vtabulce 1. Jako stfedni hodnotu uvadénych interakénich koeficientu e povazuje

Lincevskij [2] hodnotu -0.448.

TEET

1570 0,385
- 00 2 TegR0 s
e
0,65 1

I'_ 1645 | 0,275

Tab. 1. Interakéni koeficienty ¢ [2]

Na kiivce dezoxidace zeleza uhlikem (obr. 7.) je minimum pii obsahu uhliku
priblizné 3% C, kterému piislusi obsah kysliku 0,0028% O [2]. Podle jinych autori je toto

minimum pi1 niz§im obsahu uhliku (1,5% C) a néktefi autofi dokonce pokladaji existenci
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tohoto minima za pochybnou [2]. Na obr. 7. je uvedena dezoxidacni schopnost uhliku pfi

raznych teplotach a tlacich.
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Obr. 7. Dezoxidaéni schopnost uhliku v soustavé Fe - C - O
1: 0,1 MPa, 2020 °C: 2: 0,1 MPa, 1600 °C; 3: 0,01 Pa, 2200 °C; 4: 0,01 Pa, 1550 °C [2]
Minimum na kiivce dezoxidace Zeleza uhlikem se vysvétluje prevazujicim vlivem
uhliku na snizovani koeficientu aktivity kysliku, nasledkem ceho se zvySuje koncentrace
kysliku od uréité koncentrace uhliku. Tento vliv pievazuje nad snizovanim koncentrace
kysliku pfi zvySovani koncentrace uhliku v souladu se zakonem o pusobeni aktivni hmoty

(2]

1.3.2 Kyslik v soustavé Fe - Si- O

Kremik reaguje s kyslikem za vzniku Si0; podle rovnice

Si0; = Si + 20 (35)
AG = -908690 + 175,65T (298 — 1690 K) (36) [5]
AG = -946250 + 197 88T (1690 - 1996 K) 37 [5]

Teplotni zavislost rovnovazne konstanty reakce (35) ma tvar

27860
log K= — === +1028 (38) [s]
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V literature uvadéné interakéni koeficienty ef,‘ maji hodnoty -0,138, -0,102 nebo

0,200 a -0,15 [6]

Maximalni rozpustnost kysliku v taveniné Zeleza s kfemikem pro rizne obsahy
kiemiku v taveniné jsou uvedeny v tab.2. Minimalni rozpustnost kysliku je 0,0025 % O

pii 4 % Si. [2]

| Si [%] [ ool T AT I R . B

’ 0[%] "_'_(fo-ﬂ I 0,015 00048 | 00034 |

Tab. 2. Maximalni rozpustnost Kysliku v taveniné zeleza s kiemikem

1.3.3 Kyslik v soustavé Fe - O - Mn

Mangan reaguje s kyslikem podle rovnice
MnO = Mn + O (39)

Obsah kysliku v roztaveném Zzeleze v zavislosti na obsahu manganu je na obr 38
V zavislosti na obsahu manganu v tekutém Zeleze jsou produkty dezoxidace typu
mMnO:-(1-m)FeO v tekutém nebo tuhém stavu. Pii 1600 °C a 2,5 % Mn se tvofi Cisty
MnO. Teplotni zavislost rovnovazne konstanty reakce (39) je

25270

InK=- 112,55 (40)

Hodnoty interakénich koeficientii e, pro riizné obsahy Mn jsou uvedeny v tab 3

(2]

[ 0,020 [0 [-0,075 [-0,026 [-0,0203 [-0,026 [-0.018 [-0.028
Mn [%] |1,7 1.0 13 (30 (20 |16 a5 e
BINLTE £, T1 IR0 A | OBl il S

Tab. 3. Hodnoty interakénich koeficienti e, pro mizné obsahy Mn

Stiedni hodnota udavanych interakénich koeficienti je -0,023 [2]



1.3.4 Kyslik v soustavé Fe - O - Mg

Kyslik reaguje s hoi¢ikem podle rovnice

Mg + O = MgO (41)
AGT’= - 143572 + 37,56T (42) 7]
Zavislost rovnovazné konstanty reakce na teploté je

31375

logK + 8,208 43 [7]

Hodnoty interak&nich koeficienti Mg uvadéné v literature se znacné lisi. Buzek [8]
uvadi pro teplotu 1600 °C jako doporucenou prumérnou hodnotu pro realny roztok

Mg
0T

—e 60 a pro velmi zfedény roztok hodnotu —e}*® = 550
Vondrak [6] uvadi teplotni zavislost interakéniho koeficientu hoiciku.

log(—e)*) = @ 3,549 (44) [7]

Na obr. 8 je graficky priibéh izoterem reakce Mg - O vypoétenych v [7] pro teploty
1400, 1500 a 1600 °C. Podrobnéji je zobrazena izoterma pro 1500 °C na obr. 9 [9]
Izoterma vykazuje minimum, pfi kterem je v rovnovaze 1,29-10™ %Mg a 6,84-107 %0

Koncentrace Mg 5,5-10” odpovida bodu varu Mg pri teploté 1500 °C a tlaku 1 bar

Log O

-
T

L

F Oblast sbsahu O v bwndch

r

Mg+ O —p Mg

16005

-1
log Mg

Obr. 8. Priibéh izoterem reakce Mg - O pro teploty 1400, 1500 a 1600 °C [7]
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Obr. 9. Izoterma reakce Mg - O pro teplotu 1500 °C

1.3.5 Kyslik v soustavé Fe - O - Me (KVZ)

KVZ maji vysokou afinitu ke kysliku a k sife. V predkladané praci se bude jednat o
KVZ hlavné v souvislosti s jejich pfitomnosti v modifikatorech pro vyrobu LKG. V téchto
modifikatorech prevazuje z KVZ hlavné cer, pripadné lanthan. Cer reaguje s kyslikem pii
teplotach do 1960 K podle rovnice 2Ce+30 = Ce; 04

AGy"= 410,68 T — 1437432 (45) [10]

Lanthan reaguje s kyslikem az do teploty 2600 K podle rovnice

2La + 30 = La05

AGy'= 404,89 T - 1398078 (46) [10]

Zmenu volne entalpie pii vzniku oxidi KVZ lze porovnat s ostatnimi prvky na obr

10
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Obr. 10. Teplotni zavislost zmény volne entalpie vzniku oxidu v roztaveném zeleze [10]

KVZ maji znatny vliv na rozpustnost kysliku v roztaveném zeleze i na aktivitu

kysliku, jak je ziejmé z obr. 11




Obr. 11. Vliv prvkii na aktivitu a rozpustnost kysliku [8]

Hodnota interakéniho koeficientu e,° zavisi na koncentraci Ce v taveniné Napi
Bizek [8] udava pro obsahy od 0,01 do 0,02% Ce priimémé hodnoty e{° v rozmezi -50 az

-60, kdezto pro oblast nekonecné ziedénych roztoki hodnoty ef,* mensi nez -535

1.4 Stanoveni aktivity kysliku v roztaveném zeleze

V soucasne dobé se pro stanoveni aktivity kysliku v roztavenéem Zeleze pouziva
metody méfeni elektromotorického napéti (EMN) na galvanickém élanku, kde pevny
elektrolyt je zaruvzdorny oxid vykazujici iontovou vodivost. Souéasti kyslikového
koncentracniho ¢lanku je dale referencni latka se znamou hodnotou aktivity kysliku a
kovovy kontakt. EMN je uréeno Nernstovym zakonem a zavisi na parcialnim tlaku

(aktivite) kysliku v referenénim materialu a v tavening




RT . Po,
I'l —

EMN = ——-In— (47)
nF  p,,
kde R je univerzalni plynova konstanta
T teplota
F Faradayova konstanta
n pocet elektronu zucastnujicich se daného elementarniho

elektrochemickeho deje
Po, Pparcialni tlak kysliku v referencni latce
po,  parcialni tlak kysliku v taveniné

Soucasné s meérenim EMN je termo¢lankem méfena teplota taveniny a z téchto udaju
je vypoctena aktivita kysliku. Rovnice pro vypocet aktivity kysliku z hodnot EMN a
teploty se hisi podle autora. Také pouzivané elektrochemické ¢lanky mohou mit riznou
konstrukci a mohou byt vyrobeny z ruznych materiali. Vysledky experimentalnich méreni
aktivit kysliku uvedene v nasledujicim textu byly pfevzaty od riznych autorti pouzivajicich
ruznych méficich zafizeni a riznych metod vyhodnoceni, proto je v tab. 4 uveden piehled

metodik stanoveni aktivity kysliku pouzitych zminénymi autory




| Autor

Schema pouziteho zafizeni

=tk

Rovnice pro vypocet aktivity kysliku

loga, =

10,087 EMN + 5661
T |

2,685

(48)

Termodlinek
PIRh10-P1
Kiemennd trubka
EMS (mV)
R ek ks loga, = 1,36 + 0,0059 - EMN -
[12] N oo EMN (mV) (T g 1550) o
S f'_'/’:‘;::\j:ﬁ;“‘.“ +2-10 *-EMN (T - 1550)
: 9
Tekuty kov {4 )
| Sonda pro provozni pouziti Celox firmy
Heraeus Electro - Nite
Termodlanck - Shat Pt
Elektroda Mo Termodlinek — Eist F1-Rh
¥ - |
[13] EoFeme trubnfka
[14] Neuvedeno
T
Referentni elektroda  Pevoy elektrolvt Tavenina
(CriCryh) {ZrCh{MeO})
e —==—= |
13272 -10079- EMN
loga, = 4,516 =
Neuvedeno

Tab. 4. Piehled metodik méfeni a vyhodnoceni aktivity kysliku pouzivané riznymi autory




Turkdogan [16] upozoriiuje na moznost selhani kyslikovych koncentracnich élankii
s elektrolytem (Y203)ThO; a referenéni latkou Cr - Cr;0; v taveniné obsahujici rozpustény
vapnik nebo hoi¢ik. Autor porovnal hodnoty rovnovaznych konstant vzniku CaO a MgO
zjisténych pomoci termodynamickych dat a pomoci udaji naméfenych experimentalné
pomoci kyslikového koncentraéniho ¢Elanku. Hodnoty zjisténé experimentalné byly o
nekolik fadi vyssi nez hodnoty spoctené pomoci termodynamickych dat. Tyto odchylky
mohou byt zpusobeny dvéma mechanismy Jednim je redukce pevného elektrolytu
rozpusténym Mg nebo Ca, ¢imz se tavenina v bezprostiedni blizkosti ¢idla ochuzuje o
rozpustény Mg nebo Ca. Druhym moZnym mechanismem mize byt difuzni tok ionta

pevnym elektrolytem. [16]

1.5 Kyslik v litiné

Kyslik je v litiné pfitomen jako volny (rozpustény) a jako vazany v oxidech Prehled
hodnot celkovych obsahti kysliku v litiné je uveden vtab5  SloZeni oxidi zavisi na
slozeni taveniny a na teploté Existence oxidi je uréena hodnotou volné entalpie tvorby
piislusneho oxidu (obr. 5 a 10). Podle stability lze oxidy seradit do nasledujici fady od
nejstabilnéjsiho po nejmeéné stabilni: CaO, MgO, AlLO;, TiO,, SiO, Méné stabilni oxidy
mohou byt redukovany piidavkem silnéjsiho dezoxidovadla za vzniku stabilnéjsiho oxidu.
Volna entalpie tvorby vsech oxidl s vyjimkou CO roste s teplotou. Volna entalpie tvorby
CO naopak s teplotou klesa, tzn, ze uhlik je pfi vyssich teplotach schopen redukovat

vsechny oxidy.




Autor 0 [%] Poznamka
0,00034-0,00053 Obloukova pec, pred zpracovanim Mg

[17] 0,0003-0,00045 Obloukova pec, po zpracovani Mg v
0,0001-0,00034 ~ |Indukéni pec o

[18] 0,0005-0.01 TBeme hodnoty v LLG
0,007-0,009 | Pred zpracovanim Mg

Ll 0,0014-0,0048 Po zpracovani Mg - i

[20] 0,009 Litina s vysokym obsahem chromu
0,0042-0,0086 LLG, studenovétrna kuplovna
0,001-0,0034 LLG, indukéni pec
0,0029-0,0063 LLG, obloukova pec, technologie s oxidaci
0,0030-0,0053 LLG, obloukova pec, technologie bez oxidace
0,0064 Obloukova pec, pred zpracovanim Mg

o 0,0038 o | Obloukova pec, po zpracovani Mg

0,0022 Obloukova pec, pied zpracovanim Mg
0,0009 o Obloukova pec, po zpracovani M _g o
0,0043 Obloukova pec, pfed zpracovanim Mg
B e | Obloukova pec, pn zpracovani M g

Tab. 5. Celkove obsahy kysliku v litinach uvadéne v literatuie

Je vieobecné znamo, ze oxidy pusobi jako krystalizacni zarodky pro nukleaci grafitu
[15, 17]. Grafit nejsnadnéji krystalizuje na casticich SiO; a La,Os [13] Pfi zvySovani
obsahu kysliku ma kyslik nejprve grafitizaéni ucinek (je vysvétlovan plsobenim oxidi.
prevazné SiO;, jako grafitizacnich zarodki), avsak pii dalSim zvySovani obsahu kysliku je
jeho uéinek karbidotvorny [21]

Nukleace SiO; je heterogenni, jako nukleacni zarodky pro SiO; slouzi oxidy prvki
s vy8si afinitou ke kysliku (Al, Ca, Ba, Ce) [15] Pfi vyssich teplotach mohou byt Si0; 1
stabilngjsi oxidy redukovany uhlikem. Redukce oxidi uhlikem znamena snizeni poétu
krystalizacnich zarodku, a tedy zhorSeni grafitizacnich schopnosti litiny [14, 15, 22, 23]
S redukci oxidi uhlikem je spojen i pokles celkoveho obsahu kysliku v liting pfi zvySovani

teploty [14].




V [24] je vliv kysliku na grafitizaci vysvétlovan nejen pusobenim oxidi jako
grafitizatnich zarodki, ale autor upozorfuje i na vliv kysliku na aktivitu uhliku. Pfi
odstranéni kysliku zroztoku (napf. jeho vazbou na oxidy) se prudce zvysuje aktivita

uhliku, a tim dochazi ke sniZeni jeho rozpustnosti.

1.5.1 Uloha kysliku pfi ristu kulickového grafitu

Na podstatu tvorby kulickového grafitu existuje v literatuie nékolik nazori, z nichz
zadny nebyl dosud plné prokazan Vsechny tyto teorie viak uznavaji dulezitou ulohu
kysliku a siry rozpusténych v litiné jako povrchové aktivnich prvki vyrazné ovliviujicich
rust grafitu [19, 25, 26, 27].

Za piitomnosti jistych povrchové aktivnich latek, jako napi. Sa O, roste grafit
vlivem sveé krystalografické modifikace ve tvaru lupinkta. Po pfidani modifikatoru vsak
roste rychleji ve sméru kolmém na zakladni rovinu. Modifikator ovliviiuje rist grafitu
jednak odstranénim rozpusténych povrchové aktivnich latek (hlavné sira a kyslik), jednak
adsorpci modifikatoru na boénich rovinach grafitového krystalu [28] Zarodek kulickoveho
grafitu roste pfimo z taveniny, po ur¢ité dobé je viak obalen austenitovou obalkou a
transport uhliku k rostouci &astici grafitu probiha difuzi skrz austenitovou obalku Nékteré
prace predpokladaji existenci kanalku v austenitové obalce, ve kterych je pfitomna tekuta
faze, a transport uhliku probiha skrz tyto kanalky [24].

Vyznamny vliv kysliku a siry pii tvorbé kulickoveho grafitu byl prokazan pii
vakuoveém taveni litiny s nizkym obsahem Si, ktera méla tendenci ke tvorbé kulickového
grafitu 1 bez pritomnosti modifikaénich prvku. Tato tendence byla ziejmé zpusobena
odstranénim povrchové aktivnich prvki a zvySenim povrchoveho napéti tekuteho kowvu
Povrchove napéti roztavene litiny vzroste po modifikaci o 30-50%. Navic vazba mezi
zakladnimi rovinami grafitoveho krystalu je velmi slaba, coz muze vést k tomu, ze krystal

se radéji snazi zachovat minimaini povrch, nez dodrzet krystalograficky smér [27]

1.5.2 Aktivita kysliku v litinach

Aktivita kysliku v litiné je vlivem pritomnosti prvki s vysokou afinitou ke kysliku
(hlavné C, Si a v piipadé LKG 1 Mg) velmi nizka, pohybuje se fadové v desetinach &
jednotkach ppm. V soucasnosti lze aktivitu kysliku v tekute litiné s dostateénou presnosti
méfit pomoci kyslikovych koncentracnich ¢lankl, ktere umoznily vyzkum phsobeni

kysliku v litinach nejen z hlediska celkového obsahu kysliku, ale i z hlediska jeho aktivity.
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1.5.2.1 Aktivita kysliku v litinich s lupinkovym grafitem

V taveniné litiny pred jeji modifikaci, pripadné pii vyrobé litiny s lupinkovym
grafitem, je aktivita kysliku ovliviovana piedevsim uhlikem a kfemikem. Oba prvky
jednak snizuji rozpustnost kysliku v tavening, jednak snizuji aktivitni koeficient kysliku
(hodnota interakénich koeficientii e}, je mirné vyssi nez e}, )

Podle vysledkii experimenti provedenych v praci [11] ma zména obsahu kiemiku
v rozsahu 1-2,5% vyraznéjsi vliv na aktivitu kysliku nez uhlik. Na obr 12 je znazornéna
zavislost aktivity kysliku na obsahu kiemiku v taveniné litiny pro ruzné obsahy uhliku a
ruzneé teploty. Experimenty potvrdily moZznost rychlého monitorovani obsahu kfemiku
mérenim EMN na kyslikovem koncentratnim ¢lanku. Na obr. 13 je zjisténa zavislost mezi
EMN kyslikoveho koncentracniho ¢lanku a obsahem kiemiku v taveniné s obsahem uhliku

J3 =55
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Obr. 12 Vliv obsahu kiemiku na aktivitu kysliku v litiné (1- 3,5%C, 1380 °C, 2- 3%C,
1380 °C, 3 — 3,5%C, 1420 °C) [11]
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Obr. 13. Zavislost EMN na obsahu Si v taveniné s obsahem C 3.2 — 3, 5% [11]
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Vliv zmény chemického sloZeni nemodifikované litiny na aktivitu kysliku sledoval
téz Kusakawa [14]. Pro stanoveni aktivit kysliku zde bylo pouzito laboratorniho zafizeni,
které ma piesnéjsi vysledky nez kyslikové sondy pro provozni pouziti (schema je uvedeno
v tab. 4). S pomoci laboratorniho zafizeni pro stanoveni aktivity kysliku bylo v praci [14]
mozno vyhodnocenim aktivity kysliku rozlisit litiny podeutektické, eutekticke a
nadeutektické, a rovnéz i otkované a neockované (obr. 14 a 15). Hodnoty aktivity kysliku

jsou uvedeny v zavislosti na teploté v priibéhu ochlazovani litiny
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Obr. 14. Aktivita kysliku pii ochlazovani podeutektické (3,0 % C, 1,5 % Si), eutekticke
(3,5 % C 2,4 % Si) a nadeutektické (3,8 % C, 2,5 % Si) litiny [14]




t[°c]
1300 1400 1500 1600

o FPred ockovinim

2 [~ * Poockovini =
e Ly =
- 2 o
== e=1,17210%
é 4
w e=1,29x10°
2
r / /J"
Z 10 v
= 8

&

4

2

6,0 55
ur[o*k!]

Obr. 15. Aktivita kysliku v priibéhu ochlazovani podeutektické litiny [14]

1.5.2.2 Aktivita kysliku v modifikovanych litinich

Aktivita kysliku v litinach byla dosud zkoumana pfedevsim v souvislosti s moznosti
kontroly G&innosti modifikaéniho procesu. Pro dosazeni modifikaéniho ucinku musi byt
v litiné rozpusténo dostateéné mnozstvi modifikatoru (obvykle Mg) V roztavene liting
existuje rovnovaha mezi mnozstvim rozpusténcho hoiéiku a kysliku Ureni vztahu mezi
mnozstvim rozpusténého hoiciku a aktivitou kysliku by tedy umoZziovalo monitorovat
ucinnost modifikace pomoci méfeni aktivity kysliku.

Hummer v praci [17] stanovil jako hranici nutnou pro dosazeni kulickoveho grafitu
hodnotu a,=107ppm. V litinach s aktivitou kysliku nizs$i nez 107ppm bude grafit
krystalizovat jako kulickovy Tato hrani¢ni hodnota je viak stanovena pro konkretni
teplotu a teplotni zavislost kritéria autor neuvadi. V praci [17] je téz uvedena zavislost
mezi aktivitou kysliku a tvarem grafitu a s nim souvisejicimi mechanickymi vlastnostmi

litiny (obr. 16)
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Obr. 16. Zavislost tvaru grafitu a mechanickych vlastnosti litiny na aktivité kysliku [17]

MozZnosti monitorovani vlastnosti taveniny pomoci stanoveni aktivity kysliku
v taveniné se zabyval i Kusakawa [14] a Lekakh [11] Experimentalni prace byly v tomto
piipadé provedeny pomoci laboratorniho zafizeni pro stanoveni a,, jehoz vysledky jsou
presnéjsi a reprodukovatelnéjsi nez v piipadé kyslikovych sond pro provozni pouziti V
[14] a [11] je uvedena zavislost mezi experimentalné naméfenymi aktivitami kysliku a
zbytkovym hof¢ikem s vymezenymi oblastmi vyskytu charakteristickych tvari grafitu
(obr. 17 a 18). Na zakladé provedenych experimentii autofi [14] a [11] rovnéz konstatuji,
ze je mozno odhadnout tvar grafitu pomoci méfeni rozpusténcho kysliku a teploty

Na obr. 19 je uvedena zména aktivity kysliku po modifikaci slitinou Fe - Mg - Si

Hodnoty a, jsou uvedeny v zavislosti na teploté
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Obr. 17. Vztah mezi aktivitou kysliku a obsahem zbytkového hoiciku [ 14]
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Obr 18 Vztah mezi EMN, Mg,;, a tvarem grafitu [11]
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Obr. 19, Aktivita kysliku v priubéhu ochlazovani modifikované a nemodifikované
nadeutektické slitiny Fe - C - Si [14]

Teplotni zavislost aktivity kysliku v modifikované litiné s obsahem hoféiku 0.038-
0.047% uvadi Senberger [15]

10759
loga_ — — T -+ 1,49 (51)

Vztah (51) byl stanoven experimentalné kontinualnim méfenim aktivity kysliku ve
formé do zacatku tuhnuti

V praci [29] Ebner uvadi, ze z hodnoty EMN (a,) lze uréit pouze, zda je modifikace
litiny (obsah zbytkového hoiciku) dostatecna, nelze zni viak usuzovat na stav
grafitizacnich zarodki. Pro kontrolu grafitizaéni schopnosti litiny je nutné soucasné
provadét termickou analyzu, ktera umoziiuje z velikosti eutektického prechlazeni usuzovat
1 na krystalizacni poméry v litiné. K vyhodnoceni naméfenych hodnot EMN a eutektické
teploty se doporucuje pouzivat plosny diagram urcujici oblast optimalniho stavu taveniny
vymezenou hrani¢nimi hodnotami eutekticke teploty a EMN. Diagram na obr 20 plati pro

modifikaci predslitinou VL-NiMg15
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Rostouci ncinnost grafitizacniho oékovani

-100 — T
! |
-150 | ' %‘
= 1 R R :
R S 5
T e %//// :
d 20 | ; : 43
E : %
] " =
; ; &
=08 - ik | makovd Sedi
350 | i i |

1100 1120 1130 1140 1150 1160
Eutektick4 teplota TE,;, [°C]

Obr. 20. Oblast optimalniho stavu taveniny (Srafovana) vymezena hodnotami EMN a
eutekticke teploty [29]

Procesy pii zpracovani roztavené litiny slitinami obsahujicimi Mg, Ca, Ce, Al Ba a
dalsi aktivni prvky zahrnuji reakce s kyslikem a sirou  Zatimco v ocelich probiha
prednostné reakce mezi KVZ a kyslikem, situace v litinach se muze ménit v zavislosti na
obsahu necistot, formé a mnozstvi pridaného modifikatoru. Obr. 21 porovnava vysledky

zpracovani litiny obsahujici 3,2% C a 1,5% Si riznymi prvky. [11]
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Obr. 21. aktivita kysliku pfi zpracovani litiny obsahujici 3,2% C al,5% Si a) Al+Ce. b)
Mg, c) Ca, litiny zpracovana Mg a Ca obsahovala 1) 0,04%S, 2)0,1%S [11]
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Je ziejmé, ze pridavek vSech téchto prvkii vyrazné snizuje aktivitu kysliku v litiné.
Stupeni dezoxidace vapnikem znaéné zavisi na obsahu siry v pivodni taveniné, protoze
procesy odsifeni a dezoxidace probihaji soucasné. Modifikace hoi¢ikem je doprovazena
prudkym snizenim aktivity kysliku, ale v porovnani se zpracovanim vapnikem ma
piitomnost siry vétsi vliv na zpomaleni dezoxidace velkymi pfidavky hoiciku. Proces
odsifeni za¢ina az po tom, co byla tavenina dostate¢né dezoxidovana horcikem.

Sledovani dezoxidace litiny by mohlo poskytnout dalsi informace nutne k vyvoji
ucinnych komplexnich modifikatort, v nichz nékteré prvky (jako Ca, Ce, Ba atd) by
dezoxidovaly a odsifily taveninu, a tim by zvySily vyuzitelnost Mg,

Experimenty ukazaly, Ze jestlize je litina obsahujici 0,06% S modifikovana
predslitinou Fe-Si-Mg obsahujici az do 5% Ca a 2% Ce, je dosazeno nizsi hodnoty a, pfi
stejné spotiebé modifikatoru, jinymi slovy spotfeba modifikatoru nutna k zajisténi
globularizace grafitu je snizena. [11]

V praci [29] jsou uvedeny vysledky experimentii provedenych s pouzitim riznych
modifikatort (Nodulloy a NiMgl5). Pii pouziti riznych modifikatorii byla sledovana a,
nutna pro tvorbu kulickoveho grafitu. Vysledky experimenta uvedené na obr. 22
prokazaly, ze typ modifikatoru ovliviiuje hodnotu kritéria pro dosazeni kulickoveho

grafitu.
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Obr. 22 Napéti na kyslikovem ¢clanku naméfené u LLG a LKG pii pouziti riznych
modifikatort [29]
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1.6 Hodnoceni sou¢asného stavu problematiky

Soucasné znalosti o kysliku v roztaveném zeleze se opiraji predeviim o poznatky
ziskané pii vyrobé oceli. Pro teploty a chemicke slozeni bézne u ocelafskych pochodi jsou
termodynamické podminky vyskytu kysliku v taveniné dobfe teoreticky zpracovany a
experimentalné ovéfeny. Jsou znamy udaje jako hodnoty interakénich koeficientt prvniho
a v nékterych pripadech i druhého fadu, rovnovazné konstanty nebo teplotni zavislost
rozpustnosti kysliku v roztaveném Zzeleze. Experimentalni méreni aktivity kysliku je dnes
v ocelaistvi bézné pouzivanou metodou pro stanoveni stupné oduhli¢eni a dezoxidace

U litin je uroven znalosti podstatné nizsi nez u oceli, a to jak v teoreticke, tak i
v praktické  oblasti  Teoretickou analyzu  komplikuje nedostatek  ovéfenych
termodynamickych dat (interakéni koeficienty, rozpustnosti prvka apod.) pro teploty okolo
1400 °C a chemicka slozeni bézna u litin. V posledni dobé byla provedena fada
experimentalnich praci, zahrnujicich stanoveni aktivit kysliku v roztavene litiné
kyslikovymi koncentranimi &lanky. Tyto prace pouzivaly koncentraéni ¢lanky riznych
konstrukci a také metodika vyhodnoceni aktivit kysliku je u kazdého autora odlisna
Porovname-li hodnoty aktivit kysliku stanovenych u litin raznymi autory, zjistime fadove
rozdily. U nékterych udajii o aktivitach kysliku v litiné neni uvedena teplota, ke ktere je
aktivita vztazena. Nejednotnost je i v pouzivané terminologii, ¢asto se muzeme v literatuie
setkat s pojmy jako ,obsah rozpusténeho kysliku™, nebo ,volny kyshk™, i1 kdyz se zcela
ziejmé v téchto pripadech jedna o aktivitu kysliku, ktera neni s obsahem rozpusténého
kysliku totozna. Neéktefi autofi pouzivaji pro interpretaci vlivu kysliku v taveniné hodnot
EMN kyslikového koncentraéniho ¢lanku

Velky diraz je v literatufe kladen na moznost zjisténi tendence ke tvorbé
kulickoveho grafitu. Autofi se shoduji v tom, ze predikce tvaru grafitu pomoci stanoveni
aktivity kysliku v taveniné je mozna. Na aktivitu kysliku v taveniné viak nepiisobi pouze
rozpustény horcik, ale i dalsi rozpusténe prvky a teplota taveniny Teplotni zavislost
aktivity kysliku v taveniné modifikované litiny uvadi Senberger [15] a Kusakawa [14],
tyto zavislosti plati pro aktivitu kysliku naméfenou a wvyhodnocenou metodikami
pouzivanymi témito autory. Vliv chemického slozeni je nejvyraznéjsi u prvki s vysokou
afinitou ke kysliku, jako napf. Mg, C a Si . Vyrazny vliv na aktivitu kysliku v taveniné
mohou mit KVZ a Ca, které jsou obsazeny v nékterych modifikatorech. Pro dva rizne
modifikatory (s obsahem KVZ a bez KVZ) zjistil Hummer [29] odlisné hodnoty aktivity

kysliku nutné pro tvorbu kulickoveho grafitu.




Prace tvkajici se aktivit kysliku v roztavené litiné byly v posledni dobé provadény i
na TU v Liberci. Tyto prace vychazely piedeviim z poznatkt Hummera [12]. Zpocatku se
predpokladala moznost jednoduché predikce tvaru grafitu pomoci stanoveni aktivity
kysliku nebo hodnoty EMN kyslikového koncentracniho ¢lanku [30]. Pozdéji zacala byt
aktivita kysliku vztahovana k teploté méfeni a s vyuzitim vysledki fady konkrétnich
méfeni byly stanoveny aktivity kysliku charakteristické pro LKG. Vztazeni hodnot aktivit
kysliku k teploté znamenal pokrok oproti pracim Hummera, ktery teplotni zavislosti aktivit

kysliku neuvadél. Priklad zjisténych aktivit kysliku je uveden na obr. 23
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Obr 23 Aktivity kysliku stanovené u LLG, LCG a LKG [31]

Pii provoznich meéfenich byla sledovana i aktivita kysliku v prubéhu reoxidace
taveniny, Bylo zjisténo, ze pii indukénim michani taveniny dochazi vlivem oxidace
horciku na strané jedné a soucasnému vypafovani hoi¢iku na strané druhé k rychlé ztraté
modifikaéniho Géinku, a pfitom dochazi k plynulému naristu aktivity kysliku [32] Priklad
aktivity kysliku v taveniné pii reoxidaci spolu s charakteristickymi mikrostrukturami je na

obr. 24 a 25
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Obr. 24. Aktivita kysliku pfi intenzivnim induk&nim michani modifikované taveniny

v zavislosti na case [33]

Obr. 24. Vliv reoxidace na mikrostrukturu LKG, mikrostruktura po indukénim michani

taveniny po 5, 15 a 25 minutach [33]

Na zakladé poznatku ziskanych z literatury a zkuSenosti z vlastnich experimentalnich praci

bylo rozhodnuto zamérit dalsi praci na

popis vztahu mezi aktivitou kysliku a faktory, které na aktivitu kysliku
v roztavené litiné pusobi,

posouzeni vztahu mezi aktivitou kysliku, strukturou a vlastnostmi
modifikované litiny,

posouzeni  shodnosti & rozdilnosti  aktivity kysliku v taveninach

zpracovanych riznymi modifikatory s riznym obsahem KVZ,
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2 Zamér experimentalnich praci

Z predchoziho textu wvyplynulo, Ze ¢iselné hodnoceni vztahu mezi chemickym
slozenim a aktivitou kysliku pomoci vypoéti ze znamych termodynamickych dat je znacné
problematické. Obecny tvar funk¢niho vztahu mezi aktivitou a obsahem rozpusténych
prvki (19) je sice znam, ale problematicka je dosazitelnost spolehlivych a ovérenych
termodynamickych dat, a v pfipadé srovnavani s experimentalné namérenymi hodnotami
hodnoty aktivity kysliku i otazka metodiky méfeni a vyhodnoceni aktivity kysliku

I v piipadé, ze je k dispozici dostateény pocet experimentalné zjisténych udaju, mize
byt ,vysledovani“ funkénich vztahii mezi aktivitou kysliku a sledovanymi velicinami
(chemickym slozenim a teplotou taveniny) obtizné. Parametri pusobicich na aktivitu
kysliku v litiné je nékolik a vztah mezi jednou sledovanou veli¢inou a aktivitou kysliku
muze byt nepozorovatelny vlivem ménicich se ostatnich faktoru.

Kvantifikaci vztahu mezi aktivitou kysliku a sledovanymi veli¢inami lze provest
pomoci  zjednodusencho matematického modelu. Model predstavuje  zjednoduseni
existujicich funkénich vztaht, avSak muze s dostate¢nou presnosti popsat sledovanou
skute¢nost pomoci dostupnych informaci. Model muze navic naznacit, nebo dokonce
dokazat, obecné vysledky, které jsou obsazeny v souborech pozorovani, ale nejsou z téchto
souboru ziejmeé

Vzhledem k dostupnosti experimentalné zjisténych dat a moZznosti provadén
experimentalnich méfeni na TU v Liberci byl pro popsani vztahu mez teplotou a
chemickym slozenim taveniny a aktivitou kysliku v taveniné zvolen piistup feseni
zjednoduseneho matematickeho modelu, ktery bude platit pro aktivitu kysliku uréenou
metodikou pouzivanou na TU v Liberci. Jako vstupni udaje pro feSeni parametrti regresni
funkce byly pouzity vysledky experimentalnich méfeni provedenych zamémé pro tento
ucel, a zaroven bylo vyuzito i hodnot zjisténych v pribéhu experimentii provedenych
doposud na TU v Liberci za jinym ucelem

Cilem experimentalnich praci bylo ziskani udaju pro popsani vztahu mezi aktivitou
kysliku, chemickym sloZzenim a teplotou taveniny, a vyhodnoceni vlivu aktivity kysliku

v taveniné na strukturu a mechanicke vlastnosti litin




3 Pouzita metodika méreni aktivity Kysliku a
vyhodnoceni dil¢ich vysledkii experimentalnich taveb

3.1 Metodika méieni aktivity kysliku

Na TU v Liberci byla pouzita znama metodika méreni aktivity kysliku kyslikovymi
koncentracnimi ¢lanky a bylo vyvinuto a odzkouseno zafizeni na stanoveni a vyhodnoceni
aktivity kysliku v roztavenych litinach, které pouziva kyslikové sondy pro méfeni velmi
nizkych aktivit kysliku TSO - FS vyrobce Termosondy Kladno. Vystupni signaly
kyslikové sondy (napéti termoclanku a kyslikového koncentracniho ¢lanku) jsou
zpracovany vyhodnocovacim zafizenim a slouzi k vypoctu aktivity kysliku. Po ukonceni
méfeni (doba méfeni je cca 20s) je na obrazovece vyhodnocovaciho pocitace zobrazena
hodnota aktivity kysliku, naméfeného elektromotorického napéti  kyslikového
koncentracniho ¢lanku a teploty taveniny v okamziku méreni.

Pro vypocet aktivity kysliku je pouzivana rovnice CSAV Ostrava, doporuovana
vyrobcem sond TERMOSONDY s.r o Kladno
13272,35 - 10079,906 * (E + 0,025)

log(a,) = 4.516 s

(52)

kde ao aktivita kysliku [-]
i - naméfena absolutni teplota [K]

E -EMN [V]

Kombinovana sonda TSO-FS

Sonda je uréena k jednorazovému meéreni. Vystupnimi signaly jsou termoclankove
napéti teplotniho ¢idla a elektromotoricke napéti kyslikoveho ¢idla. Vlastni méfici hlavice
je konusoveho provedeni se dvéma nezavislymi méricimi systémy. Prvni systém je tvoien
jednostranné uzavienou trubici pevneho elektrolytu ZrQ, (MgO) s referencni smési Cr -
Cr,0; a kovovou elektrodou, druhy systém je tvoren termoélankem PtRh10-Pt. Svym
provedenim zabranuje reakci keramickych dili sondy s tekutym kovem v misté méreni a
konektorova ¢ast je provedena standardnim tripolovym radialnim konektorem. Propojeni
obou systému je provedeno v konektorové Casti. Princip sondy je stejny jako v piipadé
Celox firmy Heraeus Electro — Nite (je schématicky znazornén v tab. 4)

Cela mérici hlavice je zalisovana do papirove trubice. Vlastni systémy jsou chranény

pied poskozenim i pii prichodu struskou kovovou a papirovou krytkou. Proti rozstiiku
kovu je ponorna ast sondy opatfena izolaénim obalem z hlinitokfemicitého vlakna

(Sibral).



Obsluha sondy TSO - FS je velmi jednoducha Na specialni méfici ty¢, ktera je na
jednom konci opatiena konektorem K17A, se nasune sonda, pficemz se spoji pruzne
kontakty méfici hlavice s kontakty konektoru. Stinénym spojovacim vedenim je pak sonda
spojena s registraénim pfistrojem. Ponofeni kombinované sondy do taveniny je obdobne

jako u normalnich termosond. [34]

3.2 Vlastni metodika méieni

Méfeni je mozné provadét pouze pii vypnutém tavicim zafizeni, resp. zdroje
elektromagnetickeho pole v blizkosti méreni.

Po ponoieni sondy do taveniny je tfeba vyckat ustaleni vstupnich udaji. Tato doba
je nastavena na min. 5 s. Po tomto Case je testovan rozptyl hodnot obou vstupti ze sondy za
posledni 2 s. Pokud je v tomto intervalu rozptyl mensi nez 5 mV, je z tohoto intervalu
vypoétena prumérna teplota a prumérné napéti, coz jsou hodnoty, které se dosazuji do
vzorct pro vypocet aktivniho kysliku v taveniné

Vypracovany software umoziuje soucasny vypocet aktivity kysliku v taveniné
podle pouzivane rovnice CSAV (52), zaznamenat datum, Eas méfeni, teplotu tekutého
kovu, EMN véetné grafického zaznamu zmény EMN v zavislosti na ase a vypocCteni
hodnoty aktivity kysliku Vysledky méfeni jsou ulozeny do paméti poéitate AutoCont AC
LG 4100

Piistrojova technika pro méfeni aktivity kysliku vyzaduje prostiedi bez pusobeni
silného vneéjsiho elektromagnetického pole. Z tohoto divodu je nutné pii méreni vypnout
napajeni elektrickych tavicich zafizeni, resp jineé zdroje elektromagnetickeho pole
v blizkosti méfeni

V provoznich podminkach nelze vzdy pusobeni vnéjsich vlivii zcela vylouéit, proto byla
provedena komplexni uprava meéficiho zafizeni tak, aby byly eliminovany (odfiltrovany)
rusive vlivy z napajeci sité 1 vlivy elektromagnetickeho pole v okoli méfeni. Pozadavek
vypnuté tavici pece musi ale zustat zachovan

Soucasne konstrukéni provedeni umoziiuje méfeni i v tak specifickych podminkach,
jako je tavirna s elektrickymi obloukovymi pecemi pii zachovani mobility (moznost
méfeni i pii odlévani). Konstrukéni provedeni komplexni upravy mériciho zarizeni je

piedmétem ochrany duSevniho vlastnictvi TU v Liberci



Obr. 26, Meifici sonda a

vyhodnocovaci zafizeni v uprave

pro méfeni v podminkach
$ moznym vyskytem
elektromagnetickych rusivych
vliva

3.3 Experimentilni tavby

Na tomto misté je uveden pouze strucny prehled experimentalnich taveb, jejichz

vysledki bylo v praci vyuzito. Jejich podrobny popis véetné vysledku méren a

mikrostruktur je uveden v prilohach.

V praci byly vyuzity vysledky téchto skupin experimentu:

1

[&5]

Technologie tavemi v 20kg EIP (elektrické indukém pect) a modifikace
metodou Sandwich s pouzitim specialniho ¢isteho modifikatoru FeSiMg
v laboratofi TU v Liberci. V jednotlivych tavbach byl amysiné ménén obsah
hoi¢iku s cilem dosahnout veétsiho rozptylu hodnot zbytkoveho hoiciku
v taveniné (v rozmezi hodnot 0,012-0,042% Mg), ktery je nezbytny pro
nasledné obecnéjsi vyhodnoceni vztahu mezi aktivitou kysliku a obsahem
hoi¢iku. Podminky experimentalnich praci, jejich popis a vysledky jsou
uvedeny v piiloze 1.

Technologie taveni v 2t EIP a modifikace ¢istym Mg v konvertoru GF
(slévarna Transporta, a. s. Chrudim). Experimenty byly provedeny v roce
1997 na dvou tavbach v provoznich podminkach a jsou v praci vyuzity pro
rozsifeni souboru vysledki. Podminky experimentalnich praci, jejich popis a
vysledky jsou uvedeny v priloze 2
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Technologie taveni v 2t EIP a modifikace piedslitinou FeSiMg bez obsahu
KVZ a Ca metodou TUNDISH (Severodeska armaturka, a s Usti nad
Labem). Experimenty byly provedeny vroce 1997 na Sesti tavbach
v provoznich podminkach a jsou v praci vyuzity pro ziskani presnéjsich
vysledkii. Podminky experimentalnich praci, jejich popis a vysledky jsou
uvedeny v piiloze 3.

Technologie taveni v EIP a vkuplovné bez modifikace taveniny.
Experimenty byly provadény v minulosti v laboratornich podminkach TU
v Liberci i v provoznich podminkach nékterych ¢Ceskych slévaren
(Transporta, a. s. Chrudim, Severoceska armaturka, a. s. Usti nad Labem,
Ferex ZSO, a. s. Liberec). Hodnoty aktivit kysliku stanovené u LLG v sobé
nesou mimo jine 1 informaci o vztahu mezi aktivitou kysliku, teplotou a
obsahem C a Si. Vysledky téchto experimentu jsou uvedeny se zamérem
ziskat soubor s vétsim rozsahem obsahii C s Si u sledovaného souboru. Tato
prace se zabyva pfedeviim modifikovanymi litinami, proto jsou u téchto
experimentl uvedeny pouze zkracené vysledky v piiloze 4.

Technologie taveni v 20kg EIP a modifikace metodou Sandwich s pouzitim
modifikatoru FeSiMg s vysokym obsahem KVZ a Ca v laboratoii TU
v Liberci. U jednotlivych taveb byl pavodné sledovan vliv oxidace taveniny
na aktivitu Kysliku, proto byly do vsazky piidavany okuje Vliv okuji se
neprojevil, proto bylo rozhodnuto o pouziti vysledki téchto experimenti pro
ovéfeni platnosti zjisténého vztahu mezi aktivitou kysliku, teplotou taveniny
a chemickym slozenim v pfipadé modifikace komplexnimi modifikatory
Podminky experimentalnich praci, jejich popis a vysledky jsou uvedeny

v piiloze 5.

3.4 Volba obecného tvaru modelu

V navrhovaném modelu bude feSena jednak souvislost mezi aktivitou kysliku a
teplotou taveniny, a jednak mezi aktivitou kysliku a chemickym sloZzenim Navrzena
regresni funkce by méla obsahovat sou¢asné oba tyto faktory

Pii hledani obecného tvaru matematického modelu lze postupovat tak, ze se nahodile
zkousi“ rizné typy zavislosti a z téchto je vybrana zavislost, ktera ma nejmensi odchylku
skuteéné naméfenych hodnot. Piitom je respektovan pozadavek zachovani

Jednoduchosti regresni funkce
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Jako vhodnéjsi se v tomto pfipadé jevi volba obecného tvaru regresni rovnice pfi
pouziti znamych funkénich vztaht popisujicich dany jev. Model analogicky platnym

fyzikalné-chemickym zakontim bude ziejmé nejlépe popisovat sledovanou zavislost
3.4.1 Obecny vztah mezi aktivitou kysliku a teplotou

Teplota ma vliv jednak na zménu rozpustnosti kysliku, a jednak na zménu
interakénich koeficientl kysliku.
Podle rovnice (24) a (25) ma vyjadfeni zmény rozpustnosti kysliku v roztavenem

zeleze obecny tvar
B
log[%0] - - T A (53)

Stejny obecny tvar ma i zavislost aktivity kysliku na teploté uvadéna, Senbergrem

[15] a Kusakawou [ 14]

3.4.2 Obecny vztah mezi aktivitou kysliku a chemickym slozenim

taveniny

Vliv prvku na aktivitu kysliku se projevuje jednak zménou rozpustnosti kysliku
v tavening, jednak zmeénou soucinitele aktivity kysliku

Z prvku bézné pritomnych v modifikované taveniné bude mit znacny vliv na aktivitu
kysliku predevsim Mg a dale C, Si, Mn, P, S.

Aktivita kysliku je potom pomoci vztahu (19) vyjadrena jako

A, = f{l: 2 rt:ig i ri()\ B rlfi i r{:‘“ 2 rll; i r:; 2 [OA’O] (54)

Obsah rozpusténého kysliku [%0] je ovlivnén teplotou a obsahem Mg, C a Si (vztah
mezi obsahem O v taveniné a obsahem uvedenych prvki je uveden na obr. 7, vtab. 2 a na
obr. 8a9)

Pii tvorbé matematickeho modelu je snaha o co nejvétsi jednoduchost modelu pii
zachovani rozumného stupné presnosti. Z tohoto divodu je vhodne posoudit vyznam
jednotlivych faktorti jesté pied jejich zarazenim do modelu a v piipadé jejich ziejmé
zanedbatelnosti je do modelu viibec nezafazovat

Nékteré z prvki uvedenych v (54) nebude ziejmé nutno do modelu zarazovat. Jejich
dilezitost v uvedeném vztahu je mozno  posoudit napf. jejich podilem na zméné

soucinitele aktivity kysliku.
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Posouzeni vyznamu vlivu prvki na soucinitel aktivity kysliku lze provest pomoci
znamych interakénich koeficientii.

Napf. pro taveninu LLG pii 1400 °C s chemickym sloZzenim 3.41%C, 2,61%Si,
0,15%Mn, 0,02%P a 0,02%S bude obsah rozpus§téneho kysliku urcen rovnovahou
s kiemikem. Podle tab. 2 bude v rovnovaze s kiemikem piiblizné 0,003%0.

Soudinitel aktivity £ je podle obr. 4. pro obsah kysliku 0,003% mozno povazovat
piiblizné za rovny jedne.

Pouzité interakéni koeficienty maji hodnoty @ e = —0,448, e, — 0,138,

eM" = 0,020 e}, = 0,0375 [2] a e}, = 0,046 [35]

Soucinitele aktivit Ize vyjadiit pomoci rovnice (29)
log 5~ e -[%c]
logf, = 0,528

f$ = 0,0297

logf) = e -[%Si]
log f(fi ——0.36

o' =0,4363

Stejnym postupem byly vypocteny dalsi soucinitele aktivit

FRR=T:993

£y - 1,002
£3 = 1,002

Z hodnot vypoctenych souciniteli aktivity je ziejme, ze pro dané chemicke slozeni
lze zanedbat vliv Mn, P a S V navrhovaném matematickém modelu bude tedy zahrmut vliv

Mg, C, Sia vliv teploty

Aktivitu kysliku v roztavene litiné lze jednoduse vyjadiit pomoci aktivitnich
koeficientii a obsahu rozpusténého kysliku rovnici

a =fo* €5 13 -[%0] (55)

Rovnice (55) sice popisuje chovani aktivity kysliku v taveningé, aviak pii hledani

tvaru funkéni zavislosti pouzitelné pro volbu obecneho tvaru regresniho modelu musime

48




hledat rovnici, ktera je vyjadiena pfimo pomoci sledovanych proménnych a parametrii
(konstant). Pro pozdéj§i snadné feSeni modelu je idealni pripad, kdy jsou parametry
linearni. Rovnice pozadovaneho tvaru vznikne upravou rovnice (55)

Po zlogaritmovani rovnice (55)

loga, = logf)® +logfS +logf) +log[%0] (56)

a dosazeni rovnic (29) a (53) do rovnice (56) dostaneme hledanou funkéni zavislost
loga, = ey - [%Mg]+ e, - [%C] + e -[%Si]- ,l: +A (57)

Rovnice (53) predstavuje funkéni vztah mezi aktivitou kysliku v taveniné
modifikované hof¢ikem, chemickym slozenim a teplotou. Rovnice je pro prakticky
vypocet aktivity kysliku obtizné pouzitelna. Duvodem je jednak nedostatecna znalost
uvedenych konstant (interakéni koeficienty jsou dobife znamy pro teploty ocelarskych
pochodi, ne viak pro teploty, které jsou obvyklé pii vyrobé litin), jednak forma vyjadieni
chemickeho slozeni. Do rovnice (57) by mély byt spravné dosazovany obsahy
rozpusténych prvka. Ve slévarenské praxi viak obvykle stanovujeme chemické slozeni
pomoci kvantometru. Vysledna hodnota spektralni analyzy udava celkovy obsah prvku
véetné jeho casti vazane v chemickych slouceninach, které nejsou v taveniné rozpustény
Pouziti vysledku spektralni analyzy v této rovnici je tedy nespravne

Rovnice (57) mize byt pouzita pro odhad obecného tvaru matematického modelu
Udava funkéni zavislost, ve které jsou zahrnuty vSechny faktory, které byly zvoleny pro
zarazeni do modelu, a konstanty (parametry). VSechny parametry rovnice (57) jsou
linearni, obecny tvar rovnice je tedy vhodny pro pouziti v matematickem modelu se snadno
feditelnymi parametry

Chemické slozem bude v modelu vyjadiovano zjednodusené hodnotou ziskanou
pomoci spektralni analyzy. Po nahrazeni interakénich koeficienti neznamymi parametry

regresni funkce a upravé dostaneme odhadovany tvar hledaného regresniho modelu

loga, = b, 1 ':' b, -[%Mg] i b, -[%C]+ b, - [%si] (58)

Viechny parametry by az by rovnice (58) jsou linearni a tedy i snadno feSitelne
pomoci metody nejmensich ctvercu

Na tomto misté je nutno upozornit, ze zvoleny model (58) nema za cil nahradit
obecnou rovnici (57), ani se neklade na stejnou uroven. Nejedna se o piesné vyjadieni
funkéniho vztahu, ale o stochasticky model, ktery vyhovuje konkrétnim situacim jen

piiblizné a s uréitou pravdépodobnosti
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3.5 Odhad parametri zvoleného linearniho modelu

Klasicky linearni model ma tvar
§ = Xpé (59)
kde y je vektor n pozorovani hodnot vysvétlované proménne

X - Matice hodnot vysvétlujicich proménnych typu nx(k « 1)

E - vektor p neznamych parametri

€ - vektor n hodnot nepozorovatelné nahodné slozky

V klasickem linearnim modelu plati Gaussova - Markova véta, ze nejlepsim
linearnim nezkreslenym odhadem vektoru f je vektor b pofizeny metodou nejmensich
ctvercu. [36]

b=(X'X)'Xy (60)

Pro navrhovany tvar regresntho modelu (58) bude

.
R AV | [%cC)  [*si],
bg ll logall\
b, 1 [smg], [%Cl [®sil loga,,
b=|b,|, X=[ " V=
b, g . . :
bs 11 Pamel [ec] [sil log %
t

Po dosazeni vektoru y a matice X do rovnice (60) byl proveden vypocet vektoru
b pomoci programu MatLab 53 = Matice X , vektor y a vlastni vypocet vektoru b je
dokumentovan v piiloze 6

6,998014
- 9043,511353
b- 6,338107
0,186151
0.032095
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Q Z(yl Y ):
Rezidualni rozptyl byl vypoéten podle vztahu s’ = — ¢ =L (61)
n—(p+tl) n-(pt+l)

Kde s je rezidualni rozptyl

Q.  jerezidualni soucet ctverca

¥i i-ta hodnota logag

¥ i-ta hodnota logag vypoctena z regresni rovnice
n pocet pozorovani

p je pocet sledovanych parametri

. 0,458241

3

Po dosazeni hodnot z prilohy 7 s = 0,00388

Kovarianéni matice byla vypoctena na zakladé udaju uvedenych v piiloze 6 pomoci
programu MatLab 5 3. Vypocet je dokumentovan v priloze 6.
0,583 68,3 0,0797 - 0,00391  0,00109
-68.3 87600 82,3 3,47 -~ 1,94
Co=SUXX)'=| 00797 -823 0312 000524 —0,00347
~0,00391 347 —0,00524 0,000483 0,000086
0,00109 194 -0,00347 0,000086  0,000288
Na diagonale této matice jsou rozptyly odhadi Dy, Jejich odmocnénim dostaneme
odhady smérodatnych chyb odhadu s (b;), které lze pojimat jako odhady prumérnych
odchylek b; od skute¢nych hodnot parametrii 3; v dlouhe radé opakovanych vybéri o
rozsahu n.
s(by)=295.946
s(b3)=0,0559
s(b4)=0,0220
s(bs)=0,0170
relativni smérodatné chyby odhadu s'(b;) jsou smérodatne chyby odhadu s (b))
vztazené k velikosti parametru b,
s'(b2)=3,2722%
s'(bs)=8,8553%
s'(by)=11,7700%
s'(bs)=52,5172%



Vzajemnou korelovanost mezi jednotlivymi proménnymi je vyjadrena korelacnimi

koeficienty. Korelacni koeficienty byly vypoéteny podle rovnice
Fa = ——— — (62)

korelacni matice ma tvar

1 -092 084 0,16 0,76
0,92 1 0,65 0,14 0,64
R=|-084 0,65 1 0,34 072
-016 -014 034 1 0,26
-0.76 0,64 0,72 0,26 1

Z hodnot korelagnich koeficientii lze vypozorovat velmi tésnou zavislost mezi ao a
teplotou. Vysoka korelovanost je také mezi an a obsahem hoi¢iku v taveniné. Za tésny lze
povazovat i vztah mezi aktivitou kysliku a obsahem hof¢iku. Piekvapivé velmi nizka je
korelace mezi aktivitou kysliku a obsahem uhliku v taveniné. Pomérné vysoké korelace
mezi obsahem hoi¢iku, kiemiku a teplotou lze vysvétlit tim, ze modifikovana litina (1)
litina s vy$8im obsahem Mg) méla obecné vy3si obsah Si a aktivita u teto litiny byla

mérena pii nizSich teplotach.

3.5.2 Test hypotéz o parametrech zvoleného linearniho modelu

Vysledny model by mél byt co nejjednodussi, pfi zachovani presnosti by mél obsahovat co
nejméné parametrii. O vypusténi parametru, které model nezlepsuji, rozhoduje test hypotéz

o parametrech linearniho modelu

Hypotéza Hy: B; =0, j = 0, 1, ...,4, vyjadiuje nevyznamny vliv j-té proménné na y
Zamitnuti H; se povazuje za prokazani uzite¢nosti j-1¢ proménne v regresni funkci na

zvolené hladiné vyznamnosti a. Testove kriterium ma tvar

gy (63)
" s,



Pro vypoctene hodnoty parametrii b; ma testovaci kritérium hodnoty
t;= 30,56 t;= 105.6 t:= 8,45 ts= 1,89

V tabulkach kvantili rozdéleni t pro n-p = 124 stupiiti volnosti zjistujeme, ze pro a = 0,05

Je kriticka hodnota 1,98

Z testovanych parametri plati hypotéza H u parametru by, u kterého je testovaci kriterium
mensi nez kriticka hodnota. Tato skutecnost vyjadiuje, Zze proménna Xy (%0Si) vyznamné

neovliviiuje proménnou Y (log a,).

Na zakladé vysledku provedeného testu parametru linearniho modelu je z modelu vyrazena

proménna (%Si). Konecny tvar modelu je

loga, = b, + % +b, -[%Mg]+ b, - [%C] (64)

Vypocet vektoru b a kovarianéni matice byl proveden stejnym postupem jako

v predchozim pfipadé a je dokumentovan v pfiloze 8

71197

~9258,99
- 6,7239
10,1957

=i

Rezidualni rozptyl spocteny podle (61)

., 0,472
s

: 0,00397
119

Kovarianéni matice

0,0554 62,2969  0,09496 0,00367

62,2969 76234,77 108,056 2,95792
0,09496 108,056 0,27698 0,00641
0,00367 2,95792 0,00641  0,000468

Ca=nIX Xy =
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Na diagonale této matice jsou rozptyly odhadi D). Jejich odmocnénim dostaneme
odhady smérodatnych chyb odhadu s (b;), které lze pojimat jako odhady prumérnych
odchylek b; od skutecnych hodnot parametrti f; v dlouhé fadé opakovanych vybérti o

rozsahu 1.

s(b1)=276,1
s(b2)=0,526
s(b3)=0,022

relativni smérodatné chyby odhadu s'(b;) jsou smérodatné chyby odhadu s (b;)
vztazene k velikosti parametru b,

s'(b2)=2.98%

s'(b3)=7.82%

s'(ba)=11,24%

3.6 Analyza souboru namérenych hodnot metodou hlavnich

komponent

V nékterych pripadech je mozno pro zjednodugeni analyzy a zjednoduseni
interpretace nahradit vysvétlujici znaky mensim poctem jinych, podstatnéjsich znaku,
shrnujicich informaci o vychozich proménnych. Metoda se snazi nalézt skryté
(nemefitelne, latentni) veliciny, oznacovane jako hlavni komponenty, vysvétlujici
variabilitu a zavislost proménnych. Podafi-li se pivodni proménné vyjadiit pomoci
mensiho poctu rozumé interpretovatelnych latentnich velicin, ziskame usporngjsi popis

puvodniho systému proménnych i struktury jejich zavislosti.

V puvodni datové matici jsou jednotlivé proménné vyjadieny pomoci rozdilnych

jednotek, proto je vhodné zalozit komponentni analyzu na normovanych proménnych z;

X . X
L (64)
sj
kde xy je i-ta hodnota j-té proménne
X, prumérna hodnota j-té¢ proménne
8 rozptyl j-té proménne
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Vlastni &isla a vlastni vektory matice Z'Z  byly vypoéteny pomoci programu

MatLab 5.3. Vypocet je dokumentovan v piiloze 9.

Li=4,11v,=(-0,53 0,47 0,50 0,13 047)
L=1,41v;= (0,11 -0,40 0,16 0,89 0,10)
l3= 0,39 v3=(-0,27 0,26 024 020 -0,87)
l4= 0,02 vq= (0,77 0:59°= 0 21 0213 0. 027)
1s= 0,28 vs=(-0,19 045 -0,79 036 0,06)

kde I je vlastni cislo

Vi vlastni vektor

Nalezene hlavni komponenty maji obecny tvar

Yi=vix (65)

Z nalezenych hlavnich isel matice Z'Z je pouze jedno vyrazné mensi neZ ostatni,
sledovany soubor dat je tedy rozptylen ve &tyifrozmémém prostoru. Vztah mezi veli¢inami
v datovém souboru lze popsat pomoci 4 hlavnich komponent. Tim vsak nedojde ke
zjednoduseni (zlepSeni) puvodné navrzeného modelu, proto lze puvodni model povazovat

za adekvatni a neni diivod ho ménit.

3.7 Ovéreni platnosti modelu pro taveninu obsahujici KVZ a

Ca

V soucasné dobé pouzivané modifikatory casto obsahuji nezanedbatelne mnozstvi
KVZ a Ca Obsahy KVZ nejsou bézné provozné stanovovany a nebyly méfeny ani
v prubéhu popsanych experimentii. Vzhledem k vysoke afimté KVZ ke kysliku nelze
vyloucit zkresleni udaji namérenych hodnot aktivity kysliku a omezeni platnosti
navrzenécho modelu na taveniny, kter¢ KVZ neobsahuji wviabec, nebo pouze
v zanedbatelném mnozstvi. Pro testovani platnosti navrzencho modelu byly pouzity
vysledky experimentui, pii kterych byla tavenina modifikovana predslitinou Compactmag,
obsahujici 5-7 % KVZ a 1.8-2.3 % Ca.

Hodnoty aktivity kysliku v modifikované taveniné a chemicke slozeni modifikované

taveniny jsou uvedeny v priloze 5
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Na zakladé experimentalné zjisténych hodnot bude ovéfovan predpoklad, ze suma

odchylek naméfenych hodnot y; (log ac:) od hodnot vypoétenych podle modelu y,

(loga,,) se bude blizit 0. To by znamenalo, Ze hodnoty naméfené u taveniny obsahujici

KVZ jsou rovnomérné rozptyleny okolo regresni funkce a nejsou posunuty vlivem obsahu

modelu
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KVZ.

I v 7 ¥y,
-1,24412514 -0,84643673 -0,39769
-1,13667714 -0.70979559 -0.42688

T -0,87942607 -0,55469673 -0,32473
-1,38721614 -0,77520702 -0,61201
-1,21467016 -0,79805162 C -0,41662

-0,9788107  -0,6145874 -0,36422
-0,35457773 -0,28553815 -0,06904
-1,18045606 -0,73576254 -0,44469
-0,61083392 -0,78413662 0,173303
-1,16115001 -1,02285979 -0,13829

| -1,32790214 -1,03599636 -0,29191

| -0,77469072 -0,78207498 0.007384

, -0,85078089 -0,57563785 -0,27514 ]

’ -1,08618615 -0,84453646 -0,24165 ]

I -0,70996539 -0,57739459 -0,13257
-0,62893214 -0,52193353 -0,107

F -1,39794001 -0,94965004 -0,44829

b S35 Ynbint & ohE -4,51004
2.0.-3) -0,2653
n
Tab. 7 Odchylky hodnot log ao namérenych u taveniny obsahujici KVZ od navrzeneho



Z odchylek uvedenych v tab. 7 je ziejmé¢, Ze aktivity kysliku u taveniny obsahujici
KVZ a Ca jsou obecné niz8i, nez aktivity kysliku zjisténé u tavenin, které tyto prvky
neobsahuji. Primérna odchylka hodnot log ap naméfenych u taveniny s KVZ od hodnot
log ap lezicich na regresni nadroviné je -0,2653. Pfi piedpokladu, ze vztah mezi aktivitou
kysliku obsahem KVZ ma obecny tvar odpovidajici rovnici (20) 1ze povazovat hodnoty log
ap u taveniny obsahujici KVZ za odpovidajici navrzenému modelu zmenseného o hodnotu

umérnou obsahu KVZ v taveniné.

4 Vyhodnoceni ziskanych poznatku

Aktivita kysliku je  pii konstantni teploté v rovnovaze sprvky rozpusténymi
v taveniné. U modifikovane litiny je aktivita kysliku nejvice ovlivnéna obsahem horéciku,
uhliku a kfemiku. Provedena analyza experimentalnich udaju ukazala, ze zména obsahu
uhliku ma vétsi vliv na zménu aktivity kysliku nez zména obsahu kiemiku. Pro obsahy Si
bézne u litin a pri pouziti provoznich prostiedkt pro méfeni aktivity kysliku je vliv Si na
aktivitu kysliku zanedbatelny. Ve vztahu mezi aktivitou kysliku a chemickym slozenim
taveniny lze obsah kiemiku povazovat za konstantni. To neznamena, ze vysledky
provedenych praci vliv kiemiku na aktivitu kysliku vylucuji, naopak se ukazala pomérné
tésna zavislost mezi aktivitou kysliku a obsahem kiemiku s koeficientem korelace 0,76
Zména aktivity kysliku pfi zméné obsahu kiemiku v rozmezi béznem u litin je vSak velmi
mala a pro presnost méreni obvyklou u provoznich méfeni obtizné zjistitelna.

Vliv hoiciku a uhliku je vyraznéjsi nez v piipadé kiemiku a nelze je pii analyze
vztahu mezi aktivitou kysliku a chemickym slozenim taveniny zanedbat Pfitom poradi
vyznamnosti téchto prvki odpovida poradi velikosti interakénich koeficienti, které jsou
kysliku pii konstanini teploté lze zbézné porovnat na obr 27, ktery je grafickym
zobrazenim vztahu mezi aktivitou kysliku a obsahem Mg a C pi teploté 1400 °C

Z obrazku je ziejmy daleko vyraznéjsi vliv obsahu Mg na aktivitu kysliku
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aktreta kysliku [ppm]

Obr. 27 Zavislost aktivity kysliku na obsahu hof¢iku a uhliku v taveniné pii konstantni
teploté 1400 °C

Pravé tésny vztah mezi obsahem hoiciku a aktivitou kysliku dava moznost k vyuziti
stanoveni aktivity kysliku k predikci tvaru grafitu u taveniny modifikovanych litin. U
modifikovanych litin je v taveniné pfitomno malé mnozstvi rozpusténeho modifikatoru
Modifikator dezoxiduje a odsifuje taveninu, tim zvySuje povrchové napéti taveniny a
zaroven se adsorbuje na hranici grafit - tavenina a zptsobuje rust grafitu ve formé kuli¢ek
Aktivita kysliku je méfitkem stupné dezoxidace a zaroven je v rovnovaze s rozpusténym
hoi¢ikem At je jako pievazujici mechanismus tvorby grafitu uvazovano zvyseni
povrchového napéti taveniny vlivem dezoxidace a odsifeni nebo adsorpce rozpusténého
hor¢iku na hranici grafit - tavenina, v obou piipadech lze povazovat informaci o aktivité
kysliku v taveniné za dostate¢nou pro odhadnuti tendence k tvorbé kulickoveho grafitu. Pii
hledani vztahu mezi aktivitou kysliku a vlastnostmi litiny se vSak objevi problém zkresleni
hodnoty aktivity kysliku vlivem rozdilnych teplot a chemickych slozeni taveniny. Teplota
ma velmi vyrazny vliv na aktivitu kysliku, pfesto viak vibec nesouvisi s tendenci k tvorbé
kulickoveho grafitu.

V pritbéhu experimentii se ukazalo, ze i obsah uhliku ma nezanedbatelny vliv na
aktivitu kysliku pii ziejmé zanedbatelném vlivu na tvorbu kulickového grafitu. Pravé zde

lze spatiit vyznam provedenych praci. Zname-li vztah mezi aktivitou kysliku, teplotou a
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chemickym sloZenim, miZzeme pro rizné teploty a obsahy uhliku zobecnit vztah mezi
aktivitou kysliku a tvarem grafitu. Pfi hledani vztahi mezi aktivitou kysliku a dalsimi
vlastnostmi litiny (napf. mechanickymi vlastnostmi, vyskytem uréitych druhii vad apod.)
mize stanovena teplotni zavislost aktivity kysliku umoznit vzajemné porovnavani
vysledki naméfenych pii riznych teplotach (napfiklad pfepocitanim aktivit kysliku na
referencni teplotu).

Vztah mezi aktivitou kysliku, teplotou a obsahem hoféiku je graficky znazornén na
obr. 28. Z obr. 28 je zfejma velmi vyrazna zavislost aktivity kysliku na teploté, kterou

nelze v zadném piipadé zanedbavat.
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Obr. 28 Zavislost aktivity kysliku na teploté a obsahu hoitiku v tavening pii

konstantnim obsahu uhliku 3,7%

Piima souvislost mezi aktivitou kysliku, tvarem grafitu a mechanickymi vlastnostmi
byla sledovana v priibéhu provedenych experimenti u litin s kulickovym grafitem a litin
s prechodem mezi kulickovym a cervikovitym grafitem Pro porovnatelnost naméfenych
hodnot byly hodnoty aktivity kysliku prepocteny spomoci urfene zavislosti (64) na
referenéni teplotu 1400 °C. V litiné vznika pouze kulikovy grafit pfi aktivitach kysliku
nizich nez 0,3 ppm pii teploté 1400 °C. Pii aktivitach kysliku vyssich byl jiz ve struktufe
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sledovan vyskyt cCervikovitého grafitu. Aktivita kysliku rostla s vy$§im podilem
cervikoviteho grafitu ve struktuie. Zménam struktury pii aktivité kysliku okolo 0,3 ppm
odpovidaji i zmény mechanickych vlastnosti. Pri aktivitach kysliku vySSich nez 0.3 ppm

dochazi k poklesu pevnosti v tahu a taznosti litiny, jak je ziejmé z obr. 29 az 3 1.
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Obr. 29 Podil Eervikoviteho grafitu ve struktufe LKG v zavislosti na aktivité kysliku
v tavening pii referencni teploté 1400 °C
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Obr. 30 Pevnost v tahu LKG v zavislosti na aktivité kysliku v tavening pfi referencni
teploté 1400 °C
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Obr 31 Taznost LKG v zavislosti na aktivité kysliku v taveniné pii referencni teploté
1400 °C



Po vyhodnoceni mikrostruktury a mechanickych vlastnosti litiny byly vymezeny
oblasti aktivit kysliku v zavislosti na teploté, pii kterych se v litinach vyskytuje kulickovy
a Cervikovity grafit, a prechodova oblast, ve které se vyskytuji obé morfologie grafitu (obr.
32). Kiivky na obrazku byly vypocteny pomoci modelu (64) a odpovidaji obsahu hoféiku
v modifikovane taveniné. Pomoci uvedeného grafu je mozno velmi jednoduse vyhodnotit
stupen modifikace taveniny. Uvedené oblasti aktivit kysliku pro urcité tvary grafitu byly
uréeny na zakladé experimentii provedenych pii technologii modifikace predslitinou
FeSiMg. Tvar grafitu byl sledovan na ty¢ich @30 x 150 mm odlévanych do syrové
bentonitové formy. Pfi provoznim pouziti je nutno brat na zietel fakt, ze vysledné
uspofadani grafitu (tvar, velikost a rozlozeni) je zavislé nejen na metalurgickych
vlastnostech taveniny, ale napf. i na rychlosti tuhnuti. Kritérium tvorby kulickového grafitu
je tedy nutno stanovit individualné s ohledem na tloustku stény odlitku, pfipadné tepelné-
fyzikalnich vlastnostech formy a metalurgickych a technologickych podminkach slévarny.
Stejné tak i v pripadé pouziti odlisného modifikatoru (s obsahem Ca, Al, nebo KVZ) je
nutno ovefit platnost uveden¢ho kritéria. Uréeni individualniho kritéria pro tvorbu
kulickoveho grafitu je mozno provést napi. metodikou uvedenou v piedloZzené praci na
nékolika zkuSebnich tavbach s minimalnim mnozstvim taveniny, nebo dlouhodobym

sledovanim aktivity kysliku pfi provoznich tavbach.

oblast prechodu kulitkowy -enkovity grafit
0,01 % Mg
T RUIE RaVy graft 1

10. 02 % Mg

0,03 %My

0,04 %Mg

0,08 %Mg

vita kysliku [ppm]

0.06 % Mg

Kt

1“3-1{) 1360 1380 1400 1420 1440 1460 1480 1500
Teplota [*C]

Obr 32 Aktivita kysliku v taveninach pro nizné teploty a obsahy Mg vypoétene podle
uréené zavislosti (64), barevné jsou odliseny charakteristicke oblasti s vyskytem
kulickového a ervikoviteho grafitu a oblasti prechodu mezi kulickovym a Cervikovitym
grafitem
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Pfi vyhodnocovani tendence ke vzniku kulickového grafitu mize dojit k posunuti
hraniéni hodnoty aktivity kysliku nutné ke tvorbé kulickového grafitu pfi zméné obsahu
uhliku. Podle vysledkii provedenych experimentii snizuje uhlik aktivitu kysliku v tavening,
avsak ziejmé nema vliv na tvorbu kulickového grafitu. Vlivem uhliku tedy dochazi ke
snizeni aktivity Kysliku, které viak nesouvisi sobsahem hoiciku v tavening, ktery ma
globulariza¢ni u¢inek Da se piedpokladat, ze litina s vyS§im obsahem uhliku bude mit
hrani¢ni hodnotu aktivity kysliku nutnou pro tvorbu kulickového grafitu mirné nizsi nez
litina s nizSim obsahem uhliku. Velikost zmény aktivity kysliku pii riiznych obsazich
uhliku je dobfe patrna na obr. 33. Tato zména neni pfili§ vyrazna, ¢ini pfiblizné 0,1 ppm

pii zméné obsahu uhliku 0 0,6 %C pii 1400 °C a 0,04 %Mg.
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Obr. 33 Vztah mezi aktivitou kysliku a obsahem hoi¢iku v tavening pro ruzne obsahy
uhliku pfi teploté 1400 °C

Funkéni vztah mezi aktivitou kysliku, teplotou a chemickym slozenim byl vytvoren
pomoci experimentalnich udajii zjisténych u litin modifikovanych modifikatory bez
piidavku KVZ a Ca V soucasné dobé viak vétSina vyrabénych modifikatori uréity podil
KVZ obsahuje. Nejen Ca, ale i kovy vzacnych zemin maji velmi vyrazny dezoxidaéni
ucinek, a to i v porovnani s hoi¢ikem Zména volné entalpie vzniku Ce;Os a La;Os je jen

asi 0 150 kJ vydsi nez v piipadé MgO (obr. 10), to znamena Ze v taveniné modifikovane
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komplexnimi modifikatory je mimo reakce kysliku s hof¢ikem pravdépodobna a
termodynamicky opodstatnéna i souasna reakce kysliku s KVZ. Interakéni koeficient e
je srovnatelny s o', vztah mezi obsahem KVZ, zménou rozpustnosti kysliku a aktivitou
kysliku je zfejmy z obr. 11. Vliv KVZ na aktivitu kysliku v roztavené litiné byl pozorovan
napi. v [11]. Pfi hodnoceni pisobeni KVZ v roztavené litiné je tieba navic brat v iivahu
fakt, ze KVZ maji, podobné jako hoitik, globularizaéni uéinek. Nelze tedy jednoduse
konstatovat jako v piipadé uhliku, ze pridavek KVZ snizi hodnotu aktivity kysliku
vtavenin¢ pfi zachovani stejného globularizaéniho ucinku Naopak je mozné, Zze
s piitomnosti KVZ v taveniné mize byt dosazeno kulickového grafitu pii vy3si hodnoté
aktivity kysliku nez u taveniny modifikované pouze hoi¢ikem Posouzeni vliivu KVZ
v tavening na stejné urovni jako Mg a pfipadné zahrnuti KVZ do obecnéjsiho modelu by
vyzadovalo podstatné vétsi mnozstvi experimentli a bylo nad ramec moznosti této prace.
Z téchto divoda byl vliv KVZ z experimentalnich taveb vyloucen (kromé nékolika
srovnavacich taveb).

Aktivity kysliku spoctene pomoci modelu (64) byly porovnany s aktivitami kysliku
experimentalné naméfenymi v taveninach modifikovanych modifikatorem Compactmag
(5-6 %oMg, 5-7 %KVZ, 1,8-2.3 %Ca). Pii porovnani bylo zjisténo posunuti naméfenych
hodnot aktivity kysliku od hodnot vypoctenych podle rovnice (64), ktera uvazuje pouze
modifikaci Mg, smérem k nizsim hodnotam. Vzhledem ke globularizaénim uéinkim KVZ
nemusi toto posunuti nutné znamenat i posunuti hraniéni hodnoty aktivity kysliku, pii které
se v litiné zacina vylucovat Cervikovity grafit.

V piipadé pokracovani praci zabyvajicich se aktivitou kysliku v roztavenych litinach
by bylo nanejvy§ piinosné studovat aktivitu kysliku a tendenci ke tvorbé kulickového
grafitu pravé s ohledem na obsah KVZ v taveniné

Dalsim faktorem ovliviujicim  aktivitu  kysliku v taveniné, ktery je obtizné
kvantifikovatelny, miize byt doba uplynula od konce modifikace. Modifikace je proces,
ktery vyzaduje uréity Cas, aby uplné probéhl a aby doslo beze zbytku k rozpusténi
modifikatoru a ustaveni rovnovazného stavu. Pravé rovnovazny stav mezi aktivitou kysliku
a obsahem rozpusténého hoiciku je nezbytnym predpokladem pro pouziti hodnoty aktivity
kysliku jako kritéria pro hodnoceni tendence ke tvorbé kulickoveho grafitu. Méfeni
aktivity kysliku jesté pred ukonéenim modifikacniho procesu muze mit za nasledek
zméfeni vys§i hodnoty aktivity kysliku nez te, ktera by byla mérena pozdéji po ustaveni
rovnovahy s hor¢ikem

Pii porovnani vysledného matematického modelu (64) s pivodnimi vysledky

experimentii provadénych na TU v Liberci (obr. 23) lze sledovat podobny charakter
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teplotni zavislosti uvadénych hodnot aktivit kysliku charakteristickych pro litiny s riznymi
morfologiemi grafitu.  Nalezenim regresni funkce viak doslo nejen k matematickému
popsani této zavislosti, ale i ke zpfesnéni pritbéhu hodnot aktivity kysliku v zavislosti na
teploté vlivem cilencho provedeni fady experimentii za stejnych podminek a s pouZitim
jednoho modifikatoru.  Zaroven byly vysledky vsech experimentii disledné rozdéleny
podle pouzitcho modifikatoru, aby bylo zamezeno zkresleni nékterych hodnot vlivem
obsahu KVZ, Ca nebo Al v taveniné tak, jako tomu bylo v piedeslych pfipadech
Z uvedencho matematického popisu aktivity kysliku v taveniné lze zaroveii sledovat i
zmenu aktivity kysliku v zavislosti na obsahu uhliku a hoféiku. Zavislost aktivity kysliku
na obsahu hof¢iku, uhliku a kiemiku byla v predchazejicich pracich predpokladana, aviak

nebyla ani odhadem kvantifikovana.
5 Zavérecné shrnuti price a jeji pFinos

Prace shrnuje dosavadni poznatky o pusobeni kysliku v roztaveném Zeleze a
predeviim v taveniné modifikovanych litin. V uvodni Easti jsou popsany znamé vlivy,
ktere pusobi na aktivitu kysliku v litinach.

V dalsi casti byly kvalitativné zhodnoceny vlivy pusobici na aktivitu kysliku
v roztavené litiné a byl stanoven obecny tvar matematického modelu popisujiciho vliv
nejdilezitéjsich faktort na aktivitu kysliku v litinach

V ramci vlastni experimentalni prace byla provedena fada expenimentalnich taveb,
pii kterych byla v taveniné modifikované cistym FeSiMg stanovovana aktivita kysliku v
tavening, teplota, chemické slozeni taveniny, mechanicke vlastnosti a struktura litiny
S pomoci takto ziskanych vysledki spolu s pouZitim vysledkii ziskanych na TU v Liberci
pii predeslych pracich byly pomoci metody nejmenSich Ctverci vyfeSeny parametry
piedpokladaného funkéniho vztahu mezi aktivitou kysliku, teplotou taveniny, obsahem
hoi¢iku, uhliku a kiemiku. Vliv kiemiku na aktivitu kysliku byl nepfili§ vyrazny vzhledem
k piesnosti méfeni a na zakladé statistickeho testu byl z modelu vyfazen Vysledny vztah
mezi aktivitou kysliku, teplotou, obsahem hoi¢iku a uhliku ma tvar:

loga, = 7,1197 925?‘9" 6,7239 - [%Mg] - 0,1957 - [%C], kde t je teplota ve °C

a obsahy Mg a C jsou obsahy prvkii ve hmotnostnich procentech. Hodnoty aktivit kysliku
vypoétené podle této zavislosti odpovidaji experimentalnim hodnotam a Ize je pouZit pro
porovnani s teoreticky spoétenymi udaji pii termodynamickych vypoétech pro zvolene
podminky. Uvedena zavislost umoziuje porovnavat vysledky aktivit kysliku stanovené pfi
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ruznych teplotach a rizném obsahu C v taveniné. Na zakladé sledovanych mikrostruktur a
mechanickych vlastnosti vysledné litiny byly stanoveny charakteristické oblasti vyskytu
kulickoveho a Cervikoviteho grafitu a oblasti vyskytu obou morfologii grafitu soucasné.
Uvedenc oblasti plati pro modifikaci &istou predslitinou FeSiMg a pro pouzité zkuebni
vzorky. V piipadé provozni aplikace je nutno brat v uvahu pouzity modifikator i tloustku

stény odlitku a pouzity material formy.

Vlastni piinos prace

Prace shrnuje a rozsifuje poznatky o plisobeni kysliku v taveninach grafitickych litin.
Zjistény vztah mezi aktivitou kysliku, teplotou a chemickym slozenim taveniny
predstavuje urcité zobecnéni dosud znamych poznatki, a tim umoziuje jejich vyuziti i pro
podminky, u kterych nebyly konkrétné ovéreny.

Pro prakticke vyuziti mohou byt pfinosem stanovené zavislosti mezi tvarem grafitu a
aktivitou kysliku v tavening, které lze s pouzitim popsaného vztahu mezi aktivitou kysliku
a teplotou aplikovat pro libovolnou teplotu taveniny. Totéz plati i o sledovaném poklesu
mechanickych vlastnosti litiny pifi urcite aktivité kysliku. Pro piipadnou aplikaci ve
slévarné bude dulezita i znalost ovlivnéni stanovenych zavislosti odlisnostmi v chemickém
slozeni taveniny. Doposud nebylo zcela jasné, zda je zjisténé kritérium pro tvorbu
kulickoveho grafitu platné i pro taveninu s odliSnym obsahem C a Si. Na zakladé
ziskanych vysledki lze konstatovat, Ze neni tieba oCekavat zmeénu tohoto krteria vlivem
odlidneho obsahu kiemiku, ale Ze je tfeba zachovat urCitou opatrnost pfi odlisnem obsahu
uhliku, ktery ma na aktivitu kysliku mirny vliv. Vysledky porovnani aktivit kysliku
v taveninach modifikovanych ¢istym Mg a FeSiMg s aktivitami stanovenymi v piipadé
modifikace komplexnimi modifikatory (obsahujicimi KVZ a Ca) upozoriiuji na nutnost
ovéfeni hladiny aktivity kysliku nutné pro tvorbu kulickoveho grafitu v pfipadé aplikace
stanoveni aktivit kysliku u tavenin modifikovanych komplexnimi modifikatory. V pfipadé
nutnosti hledani vlastniho kritéria pro tvorbu kulickoveho grafitu muze prace nejen
poslouzit jako uréity navod, ale popsany matematicky model umozni porovnani vysledku

zméienych pii riiznych teplotach, pripadné obsazich uhliku
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Resumé

Disertaéni prace se zabyva aktivitou kysliku v roztavenych litinach. V tvodni asti jsou
shrouty soutasné poznatky o formé a pisobeni kysliku v liting Za velmi dilezitou je
povazovana funkce vazaného kysliku jako grafitizagnich zarodki, u rozpusténého kysliku
je nejvetsi pozornost vénovana souvislosti mezi obsahem rozpusténcho kysliku a tvarem
grafitu u modifikovanych litin. Predpoklada se pouZitelnost méfeni aktivity kysliku pro
predikei tvaru grafitu u modifikovanych litin

Spomoci  znamych vztahi byl stanoven obecny tvar matematického modelu
model popisuje vztah mezi aktivitou kysliku, teplotou taveniny a obsahem Mg, C a Si
V sérii experimentti byla méfena aktivita kysliku u litiny modifikované predslitinou
FeSiMg. Mimo aktivitu kysliku byla sledovana teplota, chemické slozeni taveniny a
mechanicke vlastnosti litiny. Na zakladé vysledkii experimentii byly vypoéteny parametry
zvoleneho linearniho modelu (pro vypocet byly pouzity i vysledky drivéjSich experimentti)
a byly stanoveny aktivity kysliku v zavislosti na teploté, pii kterych se vyskytuje v litiné
kulickovy a Cervikovity grafit, resp. oba tvary grafitu soucasné. Nejvétsi vliv na aktivitu
kysliku byl zjistén u teploty a obsahu hoiciku, projevil se i mirny vliv uhliku.

Z diivodu znamé vysoké afinity kysliku ke KVZ a Ca byly porovnany aktivity kysliku
u litin modifikovanych Gistym Mg a komplexnim modifikatorem s vysokym obsahem Ca a
Ce. Aktivity kysliku stanovené u litin modifikovanych modifikatorem s vysokym obsahem
Ce a Ca byly posunuty smérem k niz§im hodnotam nez u litin modifikovanych Cistym Mg

Stanoveny vztah mezi aktivitou kysliku, teplotou a chemickym slozenim taveniny
spolu se znamymi aktivitami kysliku charakteristickymi pro tvorbu kulickoveho a
Cervikovitého grafitu mize pomoci pii vyuziti méfeni aktivity kysliku pro predikci tvaru
grafitu v provoznich podminkach. Tvar grafitu v litiné vsak nezavisi pouze na ucinnosti
modifikace, ale napf i na rychlosti tuhnuti odlitku. Pii provoznim pouziti méfeni aktivity
kysliku pro predikci tvaru grafitu je tedy nutno stanovit kriterium tvorby kulickoveho
grafitu individualné s ohledem na tloustku stény odlitku, piipadné tepelné-fyzikalnich

viastnostech formy a metalurgickych a technologickych podminkach slevamy

Klicovi slova: Litina, modifikace, kyslik, aktivita kysliku, horéik
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Resumé:

Thesis deals with oxygen activity in molten iron. Current knowledge about form of
oxygen in molten iron and its effect is summarised in the first part. Effect of combined
oxygen (oxides) as nuclei for graphite forming is regarded to be very important, great
attention is also paid to the relation between dissolved oxygen content and shape of
graphite in modified iron. The oxygen activity measurement is supposed to be useful for
prediction of shape of graphite in SGI and CGI. Proposal of the model describing effect of
the most important factors on oxygen activity in molten iron has been drawn up with help
of known relations. The simplified model describes the relation between oxygen activity,
melt temperature and chemical composition. During series of experiments the oxygen
activity, melt temperature and chemical composition was being measured in iron treated
with pure FeSiMg master alloy. Microstructure as well as mechanical properties of the
specimens was measured for each heat. Based on results of the experiments carried out, the
linear model’s parameters were calculated (also results of former experiments were used
for the calculation) and the oxygen activities for occurrence of spheroidal graphite,
compacted graphite or both of them together have been defined. The strong effect of
temperature and magnesium content on the oxygen activity was observed, also modest
influence of carbon content shown itself. Due to known high affinity of oxygen to the rare
earth metals and calcium, the oxygen activity in irons treated with the pure magnesium and
master alloy containing high amount of calcium and cerium were compared. Oxygen
activity measured in iron treated with master alloy containing high amount of Ce and Ca
was lower than oxygen activity measured in iron treated with pure magnesium. The
relation between oxygen activity, melt temperature and chemical composition, together
with known oxygen activity for formation of spheroidal and compacted graphite can be
useful for use of oxygen activity measurement for graphite type prediction n industrial
depend on efficiency of

environment. The shape of graphite in the iron does not

. -, * anlidificati Y s ract se of
spheroidizing treatment only, but also on rate of solidification of the casting. In case of

industrial prediction of shape of graphite with the oxygen activity measurement,

assessment of the criterion for spheroidal graphite forming 1s necessary to set up

individually, taking casting’s wall thickness, physical properties of the mould,

metallurgical and technological conditions of the foundry in consideration

Keywords: Cast Iron, modification, oxygen, OXygen activity, magnesium
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PouZita zafFizeni

Zkusebni tavby byly provadény v laboratofich TU v Liberci. Pro nataveni vsazky
byla pouzita stiedofrekventni indukéni pec VEM pro 20 kg taveniny

vyzdivkou SURACIT

vyzdéna kyselou
Modifikace byla provadéna metodou SANDWICH v zakryté panvi.
Modifikacni panev pro 20kg taveniny byla vyzdéna kyselou vyzdivkou ACYKUP.

Odbér zkuSebnich vzorku

Vzorky pro stanoveni chemického slozeni byly odebirany po modifikaci a grafitizaénim
otkovani. Soucasné s odebiranim vzorkii byla zméfena aktivita kysliku. Aktivita kysliku
byla meéfena jesté jednou &i vickrat aby byly ziskany hodnoty aktivity kysliku pro rizne
teploty taveniny.

Chemicke slozeni materialu bylo zjisfovano kvantometricky ve slévarné FEREX — ZSO
spol. s. 1. 0. v Liberci.

Pro hodnoceni mikrostruktury byly odlity tyée @30 x 150mm, vlastni vzorky pro
vyhodnoceni mikrostruktury byly odfezany ve vzdalenosti cca 15mm od é&ela tycky
Hodnoceni mikrostruktury bylo provadéno s pouzitim metalografickém mikroskopu
NEOPHOT 21 Mikrostruktura byla vyhodnocena podle CSN 42 0461

Zkusebni tyCe pro hodnoceni mechanickych vlastnosti podle CSN 420316 byly
vyrobeny z blokii Y2 odlitych v pribéhu taveb. Pro hodnoceni mechanickych vlastnosti

byl pouzit trhaci stroj EPZ 100 v laboratofich TU v Liberci.

Vsazkovy material

Jako vsazkoveho materialu bylo pouzito surové zelezo SOREL. Obsah kiemiku byl
upraven piidavkem FeSi75 do vsazky.

Do modifikaéni panve byl pied nalitim taveniny vsazen modifikator FeSiMg a
grafitizaéni  otkovadlo FeSi75. Po  modifikaci byla tavenina dodateéné ockovana
grafitizacnim ockovadlem SUPERSEED. Chemicke slozeni suroveho Zeleza SOREL je

uvedeno v tab. 8. modifikatoru FeSiMg vtab. 9. a pouzitych grafitizacnich ockovadel

vtab 10 Hmotnostni slozeni vsazky je uvedeno v tab. 11

Chemicke slozeni [%o]

Fe ' s ' S Mn P : o
- — e ) — - - o o 1 3 { .J'
95,48 1 4723 L 0,15 0,013 0,026 0,01 0,0

Tab. 8 Chemické slozeni suroveho zeleza SOREL
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Chemicke slozeni [%]

N ¥
1g Ce La J Ca Al
z s = R S|
5.6 0.01 <001 | <005 0.2
J ;
Tab. 9 Chemicke slozeni modifikatoru FeSiMg
Chemicke slozeni [%]
: - ke Si Al Sr Ca
FeSi 75 75 25 g T K
Supcrseed - 75 {iﬁ hax __'E} g_ I ___U 1

Tab. 10. Chemicke slozeni ockovadel

o Hmotnost ve vsazce [kg] Hmotnost v modifikaéni panvi [kg]
Sorel FeSi75 FeSi75 Superseed FeSiMg
1 0,58 0.10
2 0,56 012 |
R 0,57 — o16 @ |
b 0,52 [ 016
5 20 0.48 0,1 0,08 023
6 0,48 [ 023 |
7 0.45 028 |
8 0,40 0,35
9 0,40 __ U.."w_ﬁ :

Tab 11 Hmotnostni slozeni vsazky experimentalnich tave

b

Postup taveni, modifikace a grafitizacniho ofkovani

Tavenina byla ohrata v elektricke

termoclankem PtRh10 - Pt)

teplotniho spadu pii pieliti 20kg tavel
a dno modifikacni panve byl vlozen modifikator, na néj

Vysoka teplota prehrati 1

niny do modifikacni panve

indukéni peci na teplotu 1650°C  (méreno
aveniny byla volena z divodu

Pro modifikaci byla

pouzita technologie Sandwich. N
vrstva FeSi75 a litinovvch tiisek. Po preliti taveniny do modifikaéni panve a ukonceni
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modifikacniho  procesu byla tavenina dodatecné ockovana grafitizanim oc¢kovadlem

Superseed.

Vysledky experimentu

Chemicke sloZeni taveniny po modifikaci a grafitizacnim ockovani je v tab 12. V tab

13 jsou hodnoty aktivity kysliku nam.

éien¢ po modifikaci a grafitizatnim ockovani

Z odlitych blokii Y2 byly vyrobeny zkusebni tycky pro zkousku tahem, mechanické

viastnosti litiny jsou v tab. 14. Hodnoceni mikrostruktury materialu jednotlivych taveb je

uvedeno v tab. 15, mikrostruktury vzorkii z jednotlivych taveb byly vyhodnoceny podle
(SN 420461 a jsou dokumentovany na obr. 34 az 42.

- Chemicke slozeni [%]
C Si Mn Mg P S Al Cr
] 3981 | 2880 | 003 | 0012 | 0,010 | 0,006 0,0033
— 2 [ 3912 | 2652 | 0,032 | 0014 | 0014 0,01 0,035
3 4,036 | 2,93 0,036 | 0,017 | 0009 | 0,007 | 014
4 | 2024 | 2829 | 0030 | 0017 | 0,012 | 0,004 ' 0,034
5 3946 | 2,765 | 0,028 | 0,026 | 0011 | 0,004 0,033
6 | 3934 | 278 | 0038 | 0028 | 0014 | 0,007 0,032
IR~7 "1 3772 320 | 0034 | 0,033 | 0011 | 0,006 0,033
§ | 3942 | 274 | 0032 | 0,042 | 0010 | 0005 0,032
9 | 3902 | 2,948 "l'o_,oiz 0,042 | 0,010 | 0,004 0,042

Tab 12 Chemické slozeni taveniny po modifikaci a grafitizatnim otkovani
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— tavba Teplota [°C] EMN [mV] a, [ppm]
i | _ 13576 -173,2 0,29
1334.0 7as T o
1446 8 1604 o1
2 14054 T a5
13780 | ams 037
§ 14334 -180.1 0.67
) 1411,0 1849 0,48
14292 -196.3 0,54
1400, 1 S TTY 040 |
¢ 1367.9 T 202 022
a 13430 | 2011 016 y
5 1404 8 -198,7 0,37
1422.0 2110 0,38
2 1394.0 2140 026 |
1416.8 -193.8 0.46
' 1373,4 2084 02 |
1350.0 2010 0,18
' 1328,7 2015 0,13
1433.8 -179,2 0,42
9 13703 [ 214.7 0,19
1335.0 -232.5 0,09

Tab 13 Aktivita kysliku v taveniné po modifikaci a grafitizacnim ockovani
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- Tavba Rm[MPa] Rpo o MPa] AT%]
e N 419 o =
B : 03 S R VX)
T 407 T 357 128 |
L - TR G W
N ? 7 N VT 16,9 |
N 6 422 | 316 216
: 7 B e o 212
3 8 a8 [ 3z | 246
o 9 432 | 318 238

Tab. 14 Mechanicke vlastnosti vysledné litiny

Tavba Mikrostruktura podle CSN 420461
[ 80%V16+20%I115-P6
K2 2 55%I115+45%V16-P20
= 3 - 70%V17+30%I115-P6
o 4  90%VI16+10%I115-P20
5 T 80%VI6+20%V6-P45
6 - ' VI6-P6
B # P -~ VIG.PGE o
3 8 " VI6-P6 ]
5 VI6-P6

Tab.15 Mikrostruktura vzorkii odebranych z jednotlivych taveb
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Obr 36

Obr 37
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Obr 38

Obr

10

Mikrostruktura vzorku z tavby & 5,

zveétSeno 100x, leptadlo NITAL

¢.sn. TU 879
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Obr. 40 Mikrostruktura vzorku z tavby &. 7, zvétseno 100x, leptadlo NITAL

¢. sn. TU 877

% ‘G DL NITAL
Obr 4] Mikrostruktura vzorku z tavby ¢ 8, zvétieno 100x, leptadlo NI1T

¢ sn. TU 882



Obr. 42 Mikrostruktura vzorku z tavby & 9, zvétseno 100x, leptadlo NITAL

¢ sn. TU 878




piiloha 2

popis a vysledky experimentalnich pr
_technologie taveni v 2t EIP a modif
GF

aci v provoznich podminkach
ikace Cistym Mg v konvertoru
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‘ostup taveni, modifikace a grafitiza¢niho o¢kovini

Vsazka byla natavena v 2t elektricke

520°C. Modifikace Cisty

jfelévani taveniny z konve

youdu taveniny
ywkovan

Vsazkovy material

'm horéikem

indukéni peci a ohfata na teplotu priblizne
byla realizovana technologii konvertoru GF Pii
rtor { i % A

u do panve byla tavenina ockovana pridavkem FeSi75 do

Aktivity kysliku byly méfeny v panvi po wyliti z konvertoru GF a

vsazkové suroviny chemicke sloZeni [%]
> Si S Mn Cu Al
surove zelezo 45 0.7 0.02
litinovy vratny material 3 2.3 0,006 0.1 0.05 0.008
ocelove plechy 0,1 0.1 03
" FeSiTS 35 -
nauhlicovadlo ODRAX | 99 —
[ab 16 Chemicke slozem vsazkovych surovin
Hmotnost
Hmotnost ve vsazce [kg] v modifikacni panvi na
Tavba 1000 kg taveniny [kg]
: b ‘ratny eelov FeSi75 | Nauhlicovadlo )
Surove Vratny Ocelove ‘ Mg FeSiTs
zelezo | matenal plechy ODRAX
] 1950 770 310 20 3
2 1600 4000 10 35 1,2 3
Tab 17 Hmotnostni sloZzeni vsazky, modifikatoru a ockovadla
Vysledky experimentu
Chemicke slozen [96]
Tavba - < T
[ Al Cr |Cu
C Si Mn Mg P 5 | |
B 4 ‘ 010 | 0.044 | 0037 [ 0,006 [ 0,008 | 0011 | 0,05
147 2 57 ! iz £
- - - | | | 1 = i t ~ 1
b2 =<0 T 546 | 027 | 0,050 | 0,040 | 0,002 0,009 | 0,020 | 04l
ockovam

Tab 18 Chemicke slozeni taver

85

ifikaci itizacnim
uny po modifikaci a grafitizac




~ Tavb t[°C
Tavba 2] EMN [mV] a, [ppm]
1440 =211 037
1359 -198 ”2']'
1359
: -190 0,23
1348 =206 0,16
1334 -205 0,13
1320 -193 e hs .
1402 -209 0,31
2 1363 204 0,20
1333 -177 0,20

ab 19 Aktivita kysliku v taveniné po modifikaci a grafitizaénim oékovani

Tavba Rm|[MPa] Rpy 2 MPa] Al%]
1 481 350 24
2 600 370 3

‘ab. 20. Mechanicke vlastnosti vysledné litiny

Tavba Mikrostruktura pndlc?‘SN 420461
1 V16-P20
2 V16-P70

fab. 21 Hodnoceni mikrostruktury podle CSN 420461
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br 43 Mikrostruktura vzorku z tavby €. 1, zvétSeno 100x, leptadlo NITAL

¢. sn. TU 369

adlo NITAL

svetseno 100x, lept

vby €. 2

Obr. 44 Mikrostruktura vzorku z 1a
& sn. TU 382
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popis a vysledky experimentalnich
_ technologie taveni v 2t
predslitinou FeSiMg

praci v provoznich podminkach
EIP a modifikace metodou Tundish
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Postup taveni, modifikace

Litina byla natavena v elektrick
ohfata na teplotu pfiblizné 1550°C

Pro modifikaci byla pouzita panev 500 kg

panvi piidavkem 1% FeSi75

Vsazkovy material

a grafitiza¢niho ockovani

¢ 2t peci INDUCTOTHERM s kyselou vyzdivkou a

TUNDISH. litina byla ockovana v lici

Vsazkove suroviny

Chemicke slozeni [%]

C Si Mn P S
ocel - paketovana 0,05 0,03 0,17 0,01 0.01
surove zelezo [PigNod] 4,75 0,5 0.08 0.05 0.01
RANCO 9904 993 004
vratny material 3.65 2.6 0.14 0.02 0.01
Tab 22 Chemicke slozeni vsazkoveho materialu
Si | Mg
FeSi75 75
I FeSiMg T as 5.7
Tab. 23. Chemické slozeni ockovadla a modifikatoru
Hmotnost v modifikaéni
Hmotnost ve vsazce [kg] panvi na 500 kg
taveniny [kg]
Ocel Sy B
“eSiV FeSi75
Surove zelezo | Vratny material "0 9904 g =
paketovana RAN(
Q
600 850 550 16 ? :
atoru a otkovadla

Tab. 24 Hmotnostni slozeni vsazky, modifik




Vysledky experimentu

Chemické slozeni [%]

1379,38

Tavba
C B T ™n v - -

_1 S il | 254 0.16 0.054 0.05 0.03
) 3,72 255 | o012 | 0,04 | 004 s
i P 4,004 2,562 ’ 0,117 0034 | 0032 o013

i 3,894 255 | o118 | 0030 | 0032 | 0019
| ) 3,784 2557 | o117 e oo i

6 3.74 ‘ 258 | 0,104 005 | 0035 0,009
Tab. 25 Chemicke slozeni taveniny po modifikaci a grafitizaénim oékovani
Tavba t[°C) EMN [mV] 2 [ppm]
1380.9 18575 033
| 1364,9 2081 . 0.19
2 1391.9 2126 0,25
1403.9 21525 0.29
3 14060 203,16 | 035
13915 -205,01 0,28
14414 201,74 0,54
E 1439,1 19914 | 055 —
1430.6 -184,93 0,60
14171 210,75 0,36
5 14093 -195.94 0,40
13947 205,41 029
1379.32 -192,1 0,29
o 2164 0,21

Tab. 26. Aktivita kysliku v taveniné

90
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priloha 4

Vysledky provoznich a laboratornich mérer

= e 1 aktivity Kysliku u
nemodifikovanych litin

9]




V prubéh i g .
GHW p U experimenti nebyla zjistena odlinost aktivit kysliku u obou

ani u litin ock : x ;
ockovanych a neockovanych. Tato prace se zabyva predeviim

modifikovanymi litinami, proto nebudou yto experimenty podrobné e
isovany.

technologii,
o _ Pichled
yyslednych hodnot a,, v nemodifikované tavening je uveden v tab. 27. V tab. 27 jsou k

. o e cell ; u ke
kazde hodnoté aktivity kysliku uvedeny pouze hodnoty teploty taveniny, obsahu C a Si
kter¢ byly pouZity pro stanoveni vztahu mezi témito parametry. Hodnota je EMN je

uvedena pro umoznéni pfipadneho vyhodnoceni pomoci Jiné rovnice pro vypocet aktivity

kysliku.
T [°C] EMN [mV] aolppm) CT%) STo0
1517 -178 1,74 3.87 134
[ 1510 -184 1,5 3,87 1,34
1509 -176 1,64 3.87 1,34
1510 -170 1,79 3,87 134
1510 | -170 1,78 3,87 134
1506 -174 1,63 3,87 1,34
1504 -161 =iy 3,87 T 1,34
1497 174 A T ARE 3,87 1,34
1851 a5 | T R 1,95
| 1461 164 g 7 1,05
1510 171 1w a3z | %
T I5I2 72 1,78 | 372 195
1513 T = i 3,72 1,05
1528 172 X T %0 1.95
1530 169 T Gk 372 1.05
1507 146 TR b 1,736
[ 1516 1129 2,51 %385 1.736
S J144 25 | _3-'—’_3_5__ P
[ 1516 -162 21z | 3225 1,736
[ sis a7 ' 87 _3_32:_ w3
H—_—I_S'I}“ . = —— _l_,ﬁ__ _—__ _3?%___ 1,736 M
__.___l‘m = == -———].34——‘_~_._3‘225 1,736




1471 -142 T s
i , 3,225
2= 1 ] »
T o S 1,736
| TR SR J 3,225 1.736
1403 134 B e :
[ # 3,015 1.789
1397 -124 S :
: 3,015 1,789
1394 -135 0,78 T
e 1 3,015 1,789
139 -141
Gl 3,015 1,789
1386 2
133 0,72 3,015 1,789
3 =
e 2 077 3,015 1,789
]
1412 -133 0,99 3,09 B
1413 -108 1.41 3.092 T
1403 -130 0,92 3.092 1,756
1403 127 097 3.002 1,756
1406 -156 0,67 3.092 1756
1405 -146 0,76 3,092 1,756
1401 -141 0.78 3,002 1,756
1394 132 0,81 3.092 1.756
1383 -140 0,63 3.086 1,949
1383 -148 0,57 3.086 1,949
1379 149 0,53 3,086 1,949
1372 134 0.6 3,086 1.949
1361 -141 0.48 3,086 1.949
1482 2147 1.79 3.43 573
1472 -166 1,24 3,43 2,13
1474 — 15 | 44 3.43 2,13
a6 Tosa | 098 e a0
1426 137 11 A A
— P F=F 2.36
1424 -156 0,83 3,54 ,
. - 5 22
1523 -163 2.25 3,57
— -7 o387 2,2
1530 -174 21 : =
— | 3,57 )
1528 a7 2,08 5
. L 3.67 :
1513 -180 1,63
——] 3.67 1.97
1512 -175 .
_._-—-—I-—_?-I—'_'_'_ 3,67 1,9?
1510 174 ;
I




.--—'_'_-_-__—____-—-__—-——.
1514 -177 B g
S , 3,87 = T e i
1520 -167 B T s e NS L
. 4 3,87 1,34
1517 -178 Eﬁﬁ?“* ;
| ’ 3,87 1.34
1510 -184 [ )
[ > 3.87 1.34
2 eRllrdeh - gy :
1509 -176 1,64 3,87 1.34
-_._._._-_O—-__ "—'——-—-__,___________ . '
151 -170 179 5 —
1510 -171 N7 3.87 134
1506 174 | 18 ] 187 15
L 2. 7 = :
1505 -163 1,87 3,87 1,34
1508 156 21 ] 387 o
1540 -175 2.29 39 132
1539 -176 224 39 1,32
1538 -170 2.39 3,76 1,35
1513 -176 1,71 3,67 1.97
1512 172 1,78 3,67 1,97
1510 ST 1,77 3,67 1,97
1523 -163 2.25 3,57 22
1530 2174 2.1 3,57 59
1528 | 73 2.08 3,57 )
1460 151 1,33 3,57 2,2
1451 143 1,34 3,57 2.2
[ 1527 1712 | 2,09 3.57 22
1527 5 - 268 3,57 22
[ 1538 170 239 3,76 1,35
1538 169 2439 3.81 1,36

Tab 27 Aktivita kysliku v nemodifikované litiné a ch

emické sloZeni taveniny




piiloha 5

Popis a vysledky experimentalnich
v 20kg EIP a modifikace metodoy S
Compactmag

praci — technologic taveni
andwich komplexni predslitinou

a5



Pouzitd zaFizeni

ZkuSebni tavby byly provadény v laboratofich T v Liberci
= 1

byla pouzita stredofrekvenéni indukén pec V

yyzdivkou SURACIT

Pro nataveni vsazky
EM pro 20 kg tav

E eniny, vyzdéna kyselou
Modifikace byla provadéna metodoy SAN

DWICH v zakryté panvi.

Modifikacni panev pro 20kg taveniny byla vyzdéna kyselou vyzdivkou ACYKUP

Odbér zkuSebnich vzorku

Vzorky pro stanoveni chemického slozeni byly odebirany po modifikaci a grafitiza¢nim
otkovani. Soucasné s odebiranim vzorki byla zméfena aktivita kysliku Aktivita kysliku
byla méfena jesté jednou €i vickrat aby byly ziskany hodnoty aktivity kysliku pro riizné
teploty taveniny
Chemicke slozeni materialu bylo zjistovano kvantometricky ve slévarné FEREX - 7SO

spol. s. r. 0. v Liberci

Pro hodnoceni mikrostruktury byly odlity ty¢e @30 x 150mm. vlastni vzorky pro
vyhodnoceni mikrostruktury byly odfezany ve vzdalenosti cca 15mm od cela tycky
Hodnoceni mikrostruktury bylo provadéno s pouzitim metalografickém mikroskopu
NEOPHOT 21 Mikrostruktura byla vyhodnocena podle CSN 42 0461.

ZkuSebni tyée pro hodnoceni mechanickych vlastnosti podle CSN 420316 byly
wrobeny z blokii Y2 odlitych v prubéhu taveb. Pro hodnoceni mechanickych vlastnosti

byl pouzit trhaci stroj EPZ 100 v laboratofich TU v Liberci.

Vsizkovy material

Chemicke slozeni %]

Si

Mg

KVZ

Ca

Al

44-48

5-6

5-7

1,823

Max 1

Tab 28 Chemicke slozeni modifikatoru Compactmag

Chemicke slozeni ostatnich pouzitych materiala jsou uved

eny v piiloze 1, tab. 8 a 10

Hmotnost ve vsazce [ke]

Imotnost v modifikaéni panvi na 20 kg

taveniny [kg]

SORE1L

FeSi75

FeSi75

Superseed

Compactmag

20

0,25

0,156

0,08

0,33

L .ovadla
Tab. 290 Hmotnostm slozemi vsazky, modifikatoru a i
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Postup taveni, modifikace a grafitizaéniho okovinj

|avenina byla Ollféla Vt‘.‘lﬁk'll’il:k' 1
) c mdukéni pec] na t
ep]olu 1650°C (méreno

termoclankem PtRI10 - Pt). Do vsazky byly pridavany okuje, jejich vii
' ! . Jejich vy

se viak neprojevil

a lze jej zanedbat. Pro modifikaci byla pouZita technologie Sandwich N d difik
4 dno modifikaéni

plave by vioken modifikitor, ‘on nlj vretva FeSi75 i ltinovjeh sk o plelittavens
: i taveniny

do modifikacni panve a ukonceni modifikacniho procesu byla tavenina dodateéné
oéné

otkovana grafitizatnim otkovadlem Superseed

Vysledky experimentu
-_T[a\'ba Chemicke slozeni [%]
C Si v T 3

1 4.046 | 2,523 0,043 0,050 0,019 0,009
— 2 | 3819 | 2611 | 0050 0,043 0,020 0,009
3 | 3754 | 2743 0,052 0,045 0,022 | 0,009
— 4 3,793 2,721 0,048 0,043 0,020 0,009
s | 3815 | 2769 | 0,042 0,045 0,022 0,009
E 3,741 | 2,732 0,048 0,045 0022 | 0009
[ 7 3,679 | 2,749 0,041 | 0,038 0,023 0,010
) 3831 | 2,199 0,042 0,022 0,021 0,008
T 3831 | 238 | 0,039 0023 | 0,020 0.006 |
T 3924 2390 | 0,043 0,039 | 0021 | 0,006
[ 11 | 3980 2,285 0044 | 0,044 0021 | 0,005
i 4,054 2384 | 0042 | 0047 | 0020 [ 0007 |
I 13 4,198 2473 | 0046 | 0039 | 0028 [ 0012
14 4,075 5600 | 0045 | 0043 | 0026 [ 000
TS 4,294 5371 | 0040 | 0044 | 0025 [ 0011
B 16 4228 2397 | 0041 0043 | 0025 G
17 3 038 2645 | 0,048 0039 | 0020 [ D‘Om_;
[ 18 4,065 a3 | 0041 | 0048 | 0027 [ 0009

ifikaci it ckovam
Tab 30 Chemicke sloZeni taveniny po modifikaci a grafitizatnim O k
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B Tt 1 EMN [mV] . [ppm]
—-"_7_ g 1356 = | -283,0 0057
y 1363 BTENA ———-——-——0:0—?3——
5 _3_ 1395 2608 ——— A
4 1349 7 TS " Da—
~ 5 1348 -273 4 ' 0,061
P 1382 @ ol i
7 1440 S REE - . oA
8 1332 - S Y
(R 1347 o AIEE - = 0245
~ 10 1310 = I T B
TE 1314 ¥ agm o 0,047
12 1358 | 0,168
13 1401 ) ;R v Lot o ogmar |
14 1356 25 . 0,082
15 1407 -246 0,195
16 1401 S 0235 |
7 1332 | 287 A 0,040

Tab 31 Akuvita kysliku v taveniné po modifikaci a grafitizatnim ockovani
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PFiloha 6
Matice X
Vektor y
Vypocet vektoru b

Vypocet kovarianéni matice ¢
“ ()

pro linearni model obecného tvaru

h‘

loga, = b, iE
st b + 2 b, BeMg] b, [acl+b, fusi]

QQ



x=[1

»
1
1
1
1
1
8%
X
i
1
1
1
g
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
ik
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
i
1
1
.
1

0.000736594
0.000749625
0.000691181
0.000711541
0.000725689
0.000697642
0.000708717
0.000699692
0.000714235
0.000731048
0.000744602
0.000711845
0.000703235
0.00071736

0.000705816
0.00072812

0.000740741
0.000752615
0.000697447
0.000728767
0.000749064
0.000694444
0.000735835
0.000735835
0.00074184

0.000749625
0.000752445
0.000713267
0.000733676
0.000750188
0.000724165
0.000732601
0.000718391
0.000712251
0.000711238
0.000718649
0.00069377

0.000694879
0.000699007
0.000705667
0.000709723
0.000716846
0.000659196
0.000662252
0.000662691
0.000662252
0.000662252
0.000664011
0.000664894
0.00066B8003
0.00068918

0.000684463
0.000662252
0.000661376
0.000660939
0.00065445

0.000653595
0.00066357

0.000659631
0.000667111
0.000659631
0.000658762
0.000660939
0.000678887
0.00067981

0.000678887
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0.00071582

0.00071736

0.00071582

0.000721501
0.000723589
0.000708215
0.000707714
0.000710732
0.000712758
0.000712758
0.000711238
0.000711744
0.000713776
0.00071736

0.000723066
0.000723066
0.000725163
0.000728863
0.000734754
0.000674764
0.000679348
0.000678426
0.000696379
0.000701262
0.000702247
0.000656599
0.0006535895
0.00065445

0.000660939
0.000661376
0.000662252
0.000660502
0.000657895
0.000659196
0.000662252
0.000662691
0.000662252
0.000662252
0.000664011
0.000664452
0.00066313

0.000668003
0.000649351
0.000649773
0.000650195
0.000660939
0.000661376
0.000662252
0.000656599
0.000653595
0.00065445

0.000684932
0.00068918

0.000654879
0.000654879
0.000650185
0.000650195

[ S el o o T e e e e e e e e e e e e e e e S e e e e el el o el e el o el e ol el

» y=[-0.533132379645891
-0.684029654543082
0.00432137378264258
-0.259637310505756
~-0.428291168191312
-0.177178354696895
-0.321481620959886
-0.269217724333611
-0.39577394691553
-0.665546248849069
~0.795880017344075
-0.436518914605589
=0.421360790031928

000000000000 00000000D0O000O00000C0C00000000000000000D0O000COOO0 O

~«U1la
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3.015
3.015
3.015
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3.092
3.092
3.092
3.092
3.092
=09
.092
.092
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.0B6
.086
.086
.43
.43
.43
.54
.54
SRk
e
=57
51
.67
26l
=67
<8
=0
.87
.87
.87
.87
B
=4
.B7
=11
.87

=B
.67
<67
.67
.7
i
S
S
i
D
s
T
.81
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- 189
.789
.189
.789
.789
.789
S
. 156
156
=756
.156
.756
=120
. 156
-196
.949
.949
.949
Sk )
948
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=20V VDRI LVETLTOL
-0.373658632624958
-0.667561540084395
-0.744727494896694
-0.BBB056647693163
-0.3767507096021
-0.723538195826756
-1.05060999335509
-0.325731614861512
-0.677780705266081
-0.634834475997917
-0.796409700521235
-0.871258861960613
-0.825056834878134
-0.514267560516969
-0.698713305014822
-0.6888288765050931
-0.487470810555907
-0.712691382718311
-0.590290944119149
-0.539559812777629
-0.456738152041212
-0.54700608536329
-0.259721592254528
-0.224414196525041
-0.220689631694791
-0.443732905901493
-0.398789956900395
-0.527990696280311
0.2405492482826
0.176091259055681
0.214843848047698
0.252853030979893
.250420002308894
.212187604403958
.27415784926368
.170261715394957
.0374264979406237
.0530784434834197
.247973266361807
.250420002308894
0.2320996110392154
0.322215294733919
0.352182518111362
0.372912002970107
0.399673721481038
0.352182518111362
0.326335860928751
0.271841606536499
0.235528446907549
0.187520720836463
0.230448921378274
0.276461804173244
-0.0555173278498314
~0.0268721464003014
-0.10790539730952
-0.130768280269024
-0.142667503568732
-0.113509274827518

CooooOoOo0oO

-0.00436480540245008

0.14921911265538
-0.0457574905606751
-0.0362121726544447
=0.0132282657337552
=0.173925197299174
-0.119186407719209
=0.10790539730952
-0.0915149811213502
-0.200659450546418
-0.244125144327509
=0.275724130399211
=0.221848749616356
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0.252853030979833
0.0934216851622351
0.178975947293169
_0.00877392430750515
0.0413926851582251
-0.0809219076239261
{),352132518111362 .
0.322219294733919
0.318063334962762
0.212187604403958
0.232996110392154
0.232996110392154
0.232996110392154
0.318063334962762
0.2405492482826
0.176091259055681
0.214843848047698
0.2528530309798893
0.247973266361807
0.212187604403958
0.271841606536499
0.322219294733919
0.170261715394957
0.359835482339888
0.350248018334163
0.378397900948138
0.232996110392154
0.250420002308894
0.247973266361807
0.352182518111362
0.322219294733919
0.318063334962762
0.123851640967086
0.127104798364808
0.320146286111054
0.428134794028789
0.378397900948138
0.387211800313731 17
]
» b=inv(x"*x)*x'*y
b = =
1.0e+003 *»
0.00699801400271
~9.04305113533455
-0.00633810712837
-0.00018615097056
-0.00003209481502
» C=0.00388.*inv(x'*x)
£ =
1.0e+004 ~
Cg%ﬂggoéaggfgﬁg 4-0.00682441317428 0.00000796572569 -0.00000039120083
-0.00682441317428 8.75616715421320 -0.00822796380163  0.00034671195227
o.ono0nses7zess -0.00vz21seat0cs O SO00METIORE) G B000CRaREies
- 6711 -0. ’
gggggggi?;ggggg -3:2333403329310 -0.00000034668986 ~-0.00000000856464
Column 5
0.00000010938069
=-0.00049403325310
-0.00000034668986
-0.00000000856464

L 0.00000002883837
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Priloha 7

Odchylky hodnot aktivity kysliku a,
(64) od experimentalng stanovenych ho

vypoctenych podle modelu
dnot aktivit kysliku a




55|

t[°C Mg [% 9 : T
13576 | 0,012 59;’1 2‘8;‘;3 a% 29m a,[ppm] | ao-a,
4334 | 0012 | 3 <999 | 0293 |0,267184 | 0.025816
ra46.8 | 0014 T secy——2889 | 0207 | 020382 | 0003318
1405'4 0'054—*-_‘_3’—9‘——-— 2,652 1,01 0,700597 0'309403
1378 “*—gm'a“—-gg—}%——ﬁﬁ—sg___&L | 0,458479 | 0,091521
l——-—-—1 4334 --T}W———-EEBH__A@L_M_ 0,341475 | 0,031525
3411 | 0017 | 4038 2o | 0665 [0544437 | 0,120563
74292 | 0017 | 25— 0477 10465714 | 0,011286
oene L ol | 4024 | 2829 | 0538 | 0,528339 | 0,009661
1400,1 0,017 4,024 | 23829 0,402 | 0,390288 | 0,011712
13679 | 0017 | 4024 | 2829 | 0216 | 0274994 | 0058994
| 13931 0017 | 4024 | 282 | 016 [0,207366 [ 0,047366
| 14048 | 0026 | 3946 | 2765 | 0,366 | 0.37395 | 0.007956
| 1422 | 0028 | 3934 | 278 | 0379 [0436335  0.057335
1394 | 0028 | 3934 | 278 026 | 0,325141 | 0.065141
14168 | 0033 | 3772 32 0,423 | 0,399563 | 0,023437
13734 | 0,033 3,772 32 0215 | 0,251108 | 0,036108
1350 | 0,042 3,942 2,74 018 | 0,162943 | 0,017057
13287 | 0,042 3,942 274 013 | 0,127244 | 0,002756
14338 | 0,042 | 3902 2,948 0,42 | 0,402104 | 0,017896
| 13703 | 0042 | 3902 | 2948 0,189 | 0,205129 | 0,016129
1335 | 0042 | 3902 | 20948 0,089 | 0,137247 | 0,048247
1440 | 0,044 3,47 2,52 | 0,472355 | 0,516865 | 0,04451
1359 0,044 3,47 2,52 021 | 0,218286 | 0,008286
1359 0,044 3,47 252 | 0231828 | 0,218286 | 0,013542
1348 0,044 3,47 2,52 | 0,159805 | 0,192628 | 0,032823
[ 1334 0,044 347 252 | 0,134506 | 0,163797 | 0,029291
| 1329 | 0,044 3,47 252 | 0,149604 | 0,154453 | 0,004849
1402 005 | 35 246 | 0,306008 | 03174 | 0,011392
1363 0,05 | 35 246 | 0,200118 | 0,207502 | 0,007383
1333 005 | 35 246 | 0,204725 | 0,147124 | 0,057601
1380,9 | 0,054 3,97 254 | 0,325484 | 0,193839 | 0,131645
1365 0,054 397 | 254 0,19378 | 0,162611 | 0,031169
1392 004 | 872 | 255 |0.256867 |0,208125 | 0,041257
1406 | 0034 | 4 | 256 |0,349351 | 0334474 | 0,014876
13915 | 0034 | 4 | 256 |0,283788 | 0,286637 | 0,002849
14414 | 003 | 389 | 255 | 0549893 | 0,535128 | 0,014765
94391 | 003 | 389 | 255 |0596466 | 0522913 | 0,073553
14306 | 0.0 ‘89 | 255 | 0601604 | 0,479831 | 0,121773
4171 1 oc —1 256 |0,359971 | 04376 | 0,077629
o 256 | 0,399218 | 0,402149 | 0,002931
Pl TR R, Y R 28 —!-—E‘E__ 0,296489 | 0,346711 | 0,050221
—13% | 0O > 134 | 1,74 | 1,876694 | 0,136694
| 1517 | 134 | 15 | 1,760983 | 0,260983
1510 134 | 1,64 | 1,744961 | 0,104961
i 134 | 1,79 | 1,760983 | 0,029017
1510 —3a | 178 | 1,760983 | 0,018017
1510 ?—mjf 697643 | 0,067643




1504 A,
1497 1,666711 | 0,213289
1451 | 1,562216 | 0,082216
1461 | 1,024444 | 0,065556
50 | | 1,130191 | 0,000191
1512 | 1,794881 | 0,024881
=1513 | 1,827925 | 0,047925
1528 1,844642 | 0,134642
1530 | 2111514 | 0,011514
. 2,14947 | 0,10053
1516 2,195125 | 0,164875
1499 0 2,382805 | 0,127195
1516 3 2,039059 | 0,210941 |
1518 4? 0 2,382805 | 0,262805
GEN 2,426323 | 0,556323
473 0 2,318778 | 0,598778
e 1,595625 | 0,055625
' 1,565246 | 0,134754 |
1473 0 1,595625 | 0,294375
1403 0 0,88 | 0,859174 | 0,020826
1397 0 3,015 1,789 0,94 0,80611 | 0,13389
| 1394 | © 3,015 1,789 0,78 | 0,780659 | 0,000659 |
1397 0 3,015 1,789 0,74 0,80611 | 0,06611
1386 | 0 3,015 1,789 0,72 | 0,716164 | 0,003836
1382 0 3,015 1,789 0,77 | 0,685686 | 0,084314
1412 0 3,092 1,756 0,99 [ 0,915925 | 0,074075
1413 0 3,092 1756 | 141 |0,925535 | 0,484465
1407 0 3,092 1,756 0,9 0,869156 | 0,030844
1403 0 3,092 1,756 0,92 | 0,833242 | 0,086758
1403 0 3,092 1,756 0,97 | 0,833242 | 0,136758
1406 | O 3,092 1,756 067 | 0,860054 | 0,190054
1405 1—‘0“' 3,092 1,756 0,76 | 0,851035 | 0,091035
1401 | 0 | 3092 1,756 0,78 | 0,815771 | 0,035771
1394 | 0 3092 1,756 0,81 | 0,757097 | 0,052903
[ 1383 0 | 308 | 1949 | 063 |[0664394 | 0,034394
1383 0 | 308 | 1949 057 | 0,664394 | 0,094394
1379 0| 3086 | 1,949 0,53 | 0,635999 | 0,105999
1372 0 | 3086 1949 | 06 | 0,588836 | 0,011164
1381 | 0 | 3086 | 1949 | 048 |0,520853 | 0,040853
THa8 0 | 343 | 213 | 179 | 1,545963 | 0,244037
1472 |0 — =343 | 213 | 124 1,405206 | 0,165206
BT T 26 | 218 | 151 _[1482e41 100775509
AT 354 | 236 | 098 |0924121 | 0055879
sl N e T 0,26524
=2 236 | 1.1 | 083476 | 0,
1426 0 | 354 | === 083 | 0817812 | 0,012188
1424 0 354 | 236 | = 136098
e = 22 225 | 2,113902 | 0,1360
18523 1 0 1 327 5% | 21 | 2250372 [ 0,150372
g1830 1 o0 1 357 4 25 —1—ohs 12,210635 | 0,130635
| 1528 |0 [ 357 | Se——7e3 | 188192 | 025192
1513 | 0 | 367 | o171 | 1,864866 | 0,154866
1512 0 3,67 : 0,121154
1510 gl




_

1514

o

|

|

AL 1T R ) N W i e e
1520 ___”__0__._ 3,8? H_—1‘_3T‘—q__,__'_'_1"£26'i32 0,116332
*‘131_7— . 3 T 208 | 1,928237 | 0151763
—510 | 0 | 3g;—+H— 174 | 1,876694 | 0,136694
—509 | 0 | 35—+ | 15  11,760083 | 0260083
510 | 0 | 387 ot | 164 [1,74491 | 0.104961
—E0 T o T 55— 1.34 179 | 1,760983 | 0,029017
510 > S5 L 4 1,77 1 1,760983 | 0,009017
T R 134 | 163 |[1,697643 | 0067643
1505 2 — 3 1,34 1,87 | 1,682116 | 0,187884
1508 | - L B 1 | 1,729065 | 0,370935
N6 | 0. 887 1,34 148 | 1,562216 | 0,082216
’%3———3— %9—- 132 | 229 [ 2277619 | 0.012381
S 3_.?'5‘:(_5_ gg 224 | 2257694 | 0,017694
1513 0 367 i 239 | 2,371454 | 0,018546
518 1 9O : : 1,71 1,88192 | 0,17192
1512 0 367 1,97 1,78 | 1,864866 | 0,084866
1510 0 367 1,97 1,77 | 1,831154 | 0,061154
1523 0 3,57 239 2,25 |2,113902 | 0,136098
1530 | 0 3,57 22 21 2,250372 | 0,150372
1528 0 3,57 22 2,08 | 2210635 | 0,130635
1460 0 3,57 22 1,33 1,17175 | 0,15825
1451 0 3,57 22 1,34 | 1,072534 | 0,267466
1527 0 3,57 22 2,09 | 2,190992 | 0,100992
1527 0 3,57 22 268 | 2,190992 | 0,489008
1538 0 3,76 1,35 239 | 2,371454 | 0,018546
1538 0 3,81 1,36 2439 | 2,319291 | 0,119709
@ 1,147674 | 1,145905 | 0,101036

Tab. 32 Odchylky hodnot aktivity kysliku a,, vypoctenych podle modelu (64) od
experimentalné stanovenych hodnot aktivit kysliku ao
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piiloha 8
Matice X
Vektor y

Vypocet vektoru b

. % - art :
Vypocet Kovariancni matice ¢
“ (h)

pro linearni model obecného tvaru 1o by
ga, =b,+—L+b,-|°
0 0 : t l‘]1 /nMg]'I- bj -[onC]
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AT

© MelpWin, helpdesk, or demo.

duct in i
For pro formation, type tour or Visit weww.mathuorks o

Lo e e el e e e T T Sl T i e e e T T ST S T ST T S T U ST I ST o S e S S Y T T S S S P W S

(1 0.000736504
0.000749 faine 3.981
5 625 0.0
0.00069118 e 3.981 .
: . 0.014
0.0007115 : 3.912
: a1 0.0
: .014 3.912
.000725689 6. 01
-014 3.912
0.000697642 0.017 Lotie
0.000708717 0.017 4'036
0.000699692 0.017 4'024
0.000714235 0.017 4-024
0.000731048 0.017 §.i54
0.000744602 0.017 4.024
0.000711845 0.026 3.946
0.000703235 0.028 3.934
0.00071736 0.028 3.934
0.000705816 0.033 3902
0.00072812 0.033 3.772
0.000740741 0.042 3.942
0.000752615 0.042 3.942
0.000697447 0.042 3.902
0.000729767 0.042 3.902
0.000749064 0.042 3.902
0.000694444 0.044 3.47
0.000735835 0.044 3.47
0.000735835 0.044 3.47
0.00074184 0.044 3.47
0.000749625 0.044 3.47
0.000752445 0.044 3.47
0.000713267 0.05 3.5
0.000733676 0.05 3.5
0.000750188 0.05 3.5
0.000724165 0.054 3.97
0.000732601 0.054 3.97
0.000718391 0.04 3.72
0.000712251 0.034 4
0.000711238 0.034 4
0.000718649 0.034 4
0.00069377 0.03 3.89 =
0.000694879 0.03 3‘39
0.000699007 0.03 -
67 0.03 3.78
0.0007056 g
*  0.000709723 0.03 e
0.000716846 0.03 3'37
0.000659196 0
0 3.87
0.000662252 pighe
0 -
0.000662691 ; &5

0.000662252
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B e e S B e o s R e b b B e R e b B B B s B e s e e e e e R e e R e B e

0.000664011
0.000664894
0.000668003
0.00068918 0
0.000684463
0.000662252
0.000661376
0.000660539
0.00065445 0
0.000653595
0.00066357 0
0.000659631
0.000667111
0.000659631
0.000658762
0.000660939
0.000678887
0.00067981 0
0.000678887
0.000712758
0.00071582 0
0.00071736 0
0.00071582 0
0.000721501
0.000723589
0.000708215
0.000707714
0.000710732
0.000712758
0.000712758
0.000711238
0.000711744
0.000713776
0.00071736 0
0.000723066
0.000723066
0.000725163
0.000728863
0.000734754
0.000674764
0.000679348
0.000678426
0.000696379
0.000701262
0.000702247
0.000656599
0.000653595
0.00065445 0
0.000660939
0.000661376
0.000662252

-J
(3%

~1
M

na
na
w

W o O 0 0 0 0 WwWowo oo o woo o c
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na
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w

o

o
e
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o
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w
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._.DODUOQDDGOQDODDDO{JQDOQDDGQDQNWI‘JQO
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w
-

st
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3.87
3.87
ok
387

312
J e
R
SL672

202

3225
3.225
3:225
3.225
PR 225
3.225

3:225
35015

3.015
3.015
3.092
3,082
3.092
3.092

T 3.092

3.092
3RU8e
3.092

3.086
3.086
3.086
3.086
3.086
3.43
3. 43
3.43
3.54
3.54
3.54
3.57
2anl

3.67
3.67
3.67



o R e o T o L =~ = Nl S S Sy ST S S+

0.000657895
0.00065919¢
0.000662252
0.000662691
0.000662252
0.000662252
0.000664011
0.000664452
0.00066313 0
0.000668003
0.000649351
0.000649773
0.000650195
0.000660939
0.000661376
0.000662252
0.000656599
0.000653595
0.00065445 0
0.000684932
0.00068918 0
0.000654879
0.000654879
0.000650195
0.000650135

» y=[-0.533132379645891

-0.684029654543082
0.00432137378264258
-0.259637310505756
-0.428291168191312
~0.177178354696895
-0.321481620959886
-0.269217724333611
-0.39577394691553
-0.665546248849069
~0.795880017344075
-0.436518914605589
-0.421360790031928
-0.585026652029182
-0.373659632624958
-0.667561540084395
-0.744727494896694
~0.886056647693163
=0.3767507096021
=0.723538195826756
-1.05060999335509
=0.325731614861512
=0.677780705266081
-0.634834475997917
-0.796409700521235
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.67
.61
.67
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215
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G T

T e S ey

0.825056834878134
0.514267560516969
0.698713305014822
_(.658828876505931
-0.487470810555907
-0.712691382718311
-0.590290944119149
-0.539559812777629
-0.456738152041212
_0.54700608536329
-0.259721592254528
-0.224414196525041
-0.220689631694791
-0.443732905901493
-0.398789956900395
-0.527990696280311
0.2405492482826
0.176091259055681
0.214843848047698
0.252853030979893
0.250420002308894
0.212187604403958
0.27415784926368
0.170261715394957
0.0374264979406237
0.0530784434834197
0.247973266361807
0.250420002308894
0.232996110392154
0.322219294733919
0.352182518111362
0.372912002970107
0.399673721481038
0.352182518111362
0.326335860928751
0.271841606536499
0.235528446907549
0.187520720836463
0.230448921378274
0.276461804173244
-0.0555173278498314
-0.0268721464003014
-0.10790539730952
-0.130768280269024
~0.142667503568732
~0.113509274827518
~0.00436480540245009
0.14921911265538
-0.0457574905606751
-0.0362121726544447
~0.0132282657337552
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-0.11918B6407719209
-0.10790539730952

_0.0915149811213502

_0.200659450546418
_0.244125144327509
-0.275724130399211
-0.221848749616356
-0.318758762624413
0.252853030979893

0.0934216851622351
0.178976947293169

-0.00877392430750515

0.0413926851582251

-0.0809219076239261

0.352182518111362
0.322219294733919
0.318063334962762
0.212187604403958
0.232996110392154
0.232996110392154
0.232996110392154
0.318063334962762
0.2405492482826
0.176091259055681
0.214843848047698
0.252853030979893
0.247973266361807
0.212187604403958
0.271841606536499
0.322219294733919
0.170261715394957
0.359835482339888
0.350248018334163
0.37839790094B8138
0.232996110392154
0.250420002308894
0.247973266361607
0.352182518111362
0.322219294733919
0.318B063334962762
0.123851640967086
0.127104798364808
0.320146286111054
0.428134794028789
0.378397900948138
0.387211800313731
0

» b=inv(x'*x)*x'*y
b =

1.0e+003 *

0.00711974603445
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_0.00672394542189
_0.00019568273289

» C=D.0039?.*inv{x‘*x]

1.0e+004 *
p.00000553987234
-0.006229693598735
0.00000949595495
-0.00000036703686

~0.00622969393735
7.62347668325014
-0.01080556069402
0.00029579208267

114

0.00000949595495
-0.01080556069402
0.00002769777058
-0.00000064119604

~-0.00000036703686
0.00029579208267
-0.00000064119604
0.00000004680332



Priloha 9

Matice normovanych proménnvych 7
Vlastni vektory v, matice z
Vlastni Cisla I, matice z
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