VYSOKE UCENI TECHNICKE V BRNE

BRNO UNIVERSITY OF TECHNOLOGY

FAKULTA CHEMICKA

FACULTY OF CHEMISTRY

USTAV CHEMIE MATERIALU

INSTITUTE OF MATERIALS SCIENCE

SYPNE VLASTNOSTI VYBRANYCH PARTIKULARNICH
LATEK Z POHLEDU RUZNYCH MERICICH TECHNIK

BULK PROPERTIES OF SELECTED PARTICULATE MATTER FROM THE POINT OF VIEW OF VARIOUS
MEASURING TECHNIQUES

DIPLOMOVA PRACE
MASTER'S THESIS

AUTOR PRACE Bc. Csilla Bogyiové

AUTHOR

VEDOUCI PRACE prof. Ing. Tomas Sveérak, CSc.
SUPERVISOR

BRNO 2018



VYSOKE UCENi FAKULTA
I TECHNICKE CHEMICKA

Zadani diplomové prace

Cislo prace: FCH-DIP1165/2017

Ustav: Ustav chemie materialt

Studentka: Bc. Csilla Bégyiova

Studijni program: Chemie, technologie a vlastnosti materialt
Studijni obor: Chemie, technologie a vlastnosti materialt
Vedouci prace: prof. Ing. Tomas Svérak, CSc.
Akademicky rok: 2017/18

Nazev diplomové prace:

Sypné vlastnosti vybranych partikulamich latek z pohledu rznych méricich technik

Zadani diplomové prace:

1. Literami re$er$e zplsobll posuzovani sypnych vlastnosti partikularnich latek pouzivanych v praxi.
2. Experimentalni prace méreni sypnych vlastnosti vybraného partikularniho systému na Skale
mé&ficich technik.

3. Posouzeni vhodnosti vybéru pfistroji pro méreni sypnych viastnosti vybraného partikularniho
systému pro obvyklé technologické procesy pouzivané ve farmaceutické praxi.

Termin odevzdani diplomové prace: 7.5.2018

Diplomova prace se odevzdava v dékanem stanoveném poctu exemplari na sekretariat ustavu. Toto
zadani je soucasti diplomové prace.

Bc. Csilla Bégyiova prof. Ing. Tomas Sveérak, CSc. prof. RNDr. Josef Jan&ar, CSc.
student(ka) vedouci prace vedouci Ustavu

prof. Ing. Martin Weiter, Ph.D.
dékan

V Brné dne 31.1.2018

Fakulta chemicka, Vysoké uceni technické v Brné / Purkyfiova 464/118 /612 00 / Brno



ABSTRAKT

Praca zahriiuje informécie o partikuldrnych litkach a ich sypkych vlastnostiach. Spravanie
latok ma vel'ky vplyv predovsetkym na ich skladovanie, davkovanie a prepravu praskovitych
materidlov. Vo farmaceutickom priemysle sa vyuZivaji tokové vlastnosti napriklad
na predpoved’ vyroby tabliet z partikularnych liatok. Pre ndvrh systému, ktory sa zaobera
partikularnymi latkami je nutné poznat alebo asponl predpovedat’ tekutost latok. Spravanie
materialu nie je mozné zistit vypoctom. Sprdvanie materidlu mdZzeme urcit experimentalne
pomocou Smykovej skusky. V tejto prici si popisané zdkladné typy pristrojov pre meranie
tekutosti ldtok. Na dvoch typoch pristroja (Jenikeho Smykovy pristroj a Freeman FT4)
boli vykonané experimenty na materidloch z farmaceutickej praxe. Ako doplnok tejto préce
je uvedend sprdva, ktord analyzuje havarijny stav vyroby pyrolitického koksu v MOL
Slovnaft. Havarijny stav bol spOsobeny nereSpektovanim sypkého sprdvania materidlu.
Experimentdlne meranie pri analyze havarijného stavu premerala autorka tejto prace.

ABSTRACT

This thesis focuses on particular materials and their flow properties. Handling of powder
materials has an impact on technologic processes like storage, transport or dosage. In
pharmacy flow properties are used for tabletting process of pills. For a correctly designed
technologic process it is necessary to know the flow behaviour of powder materials.
Measuring is the best way to study flow properties. The most commonly used instrument for
measuring flowability are described in this thesis. Two different devices (Jenike shear device
and Freeman FT4) were used to perform the experiments for the comparison of results. The
tested materials were particular materials used in pharmacy. To further expand upon the
research and to represent the importance of flowability, enclose to this work is a report
regarding the examination of pyrolysis coke analyse from MOL Slovnaft.
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1 UVOD

Partikularne latky tvoria velmi vyznamny a zaujimavy predmet vrdmci priemyslu.
PouZivaju sa v stavebnictve, vo farmdcii, v potravindrstve ale aj pri prdci s polymérmi.
latok. Na to, aby vyroba bola kontinualna je nutné navrhnit taky systém, v ktorom
pri doprave ani prizdsobovani neddjde k poruche. Kvoli zloZitosti partikuldrnych l4tok
nie je mozné bez experimentu predpokladat ich spravanie. K tomu sa pouzivaji Smykové
skusky. Pomocou Smykovych skusok je mozno vypocitat tekutost latok pri roznych
normalovych napitiach. Vyhodnotenim ziskanych hodndt sa daju navrhnit’ mozné zasobniky
a vypocitat’ otvor vysypky tak, aby nedoslo k poruche a aby tok bol objemovy.

Teoreticka Cast’ tejto prace sa zaobera vlastnostami partikularnych latok. V tejto Casti som
sa zamerala na popisanie sil, ktoré pdsobia medzi Casticami a na odozvu materidlu na napitie.
TaktieZ su tu zmienené tokové vlastnosti, ktoré si zdkladom pre manipuldciu s tymito
materidlmi. Pre Smykové skdsky bolo navrhnuté mnoZstvo pristrojov, ktoré boli vytvorené
na zéklade prvého Smykového pristroja, ktory vytvoril Jenike (Jenike Shear Cell, JSC).
Tri najzakladnejSie typy pre moznost' sku§ania Smykovych vlastnosti su Jenikeho Smykovy
pristroj, rotacny Smykovy pristroj a Freeman FT4. V prvej Casti prace sa nachddza popis
tychto pristrojov a podrobny princip merania na jednotlivych pristrojoch. Na konci teoreticke;j
Casti je zmieneny vyznam tekutosti latok vo farmacii a jednouchy ndvrh vypustu vysypky.

Druha cCast’ prace popisuje presny postup na Jenikeho Smykovom pristroji a na pristroji
Freeman FT4, ktoré boli pouZité pre meranie tokovych funkcii latok. Pri merani boli pouZité
dve vzorky, ktoré s najpouzivanejSie pomocné litky vo farmaceutickej praxi. Na obidvoch
pristrojoch boli pomocou merania ziskané tokové funkcie, a okrem merania tokovych funkcii
boli pouzité pristroje medzi sebou porovnané. Podla nameranych hodndt bola navrhnuta
velkost” vypustného otvoru a uhol sklonu vysypky.

Pre ukaZku ddleZitosti sypkého spravania partikuldrnych materidlov je v prilohe je uvedena
sprdva analyzujica havarijny stav vyroby pyrolitického koksu podniku MOL Slovnaft
v Bratislave, ktory bol spdsobeny nereSpektovanim sypkych vlastnosti vyrabaného koksu
pri zmendch procesnych teplot. Premeranie sypkych vlastnosti koksu v tejto sprive
bolo premerané na Jenikeho Smykovom pristroji.

Cielom prace je zoznamit sa s partikuldirnymi latkami aich vlastnostami.
Experimentalnym meranim zistit ich vlastnosti anasledne ich aj vyhodnotit.
Podl'a vyhodnotenych dat ukéazat vyznam Studia partikularnych latok. Tiez je cielom prace
porovnat’ najpouzivanejSie Smykové pristroje.



2  TEORETICKA CAST

2.1 Partikularne latky

Partikularne latky, tiez oznaCované ako praskovity materidl tvoria vzdjomne sa dotykajice
tuhé Castice. Pod Casticami sa rozumie jeden prvok z velkého mnozstva hmotnych objektov,
ktoré tvoria sustavu. Medzi Casticami su pory, ktord su zaplnené fazou bud kvapalnou
alebo plynnou. [1]

Z mechanického hl'adiska sa za Casticu da povazovat cast skeletu partikularnej latky,
ktord sa pohybuje ako celok. Tato Castica mdze byt vytvorena z viacerych elementarnych
Castic. Pri mechanickom namdhani moZe dodjst k jej rozpadu alebo spojeniu do vicsieho
celku. Agregaty Castic su zoskupené Ccastice, ktoré sa vytvorili pri vzniku castic.
Vizby medzi Casticami si pevné aje ich tazké rozruSit. Aglomeraty cCastic podobne
agregatom su zoskupené Castice. Aglomeraty vznikaju zoskupenim vol'nych Castic samovolne
alebo dosledkom technologickej operdcie. Aglomeraty sa daju zruSit jednoduchsie
nez agregaty.

Partikularne latky su tvorené Casticami nahodného tvaru a velkosti. Dutiny, medzery medzi
Casticami, kanaliky, bubliny, nepravidelné dutiny, ktoré su Strukturnou sucastou materialu
si oznac¢ované ako pory. Ked pory nesuvisia s povrchom a si uzavreté v materidli (bubliny)
oznacuju sa ako vnutorné pory. Pory spojené s povrchom sa oznaCuju ako vonkajSie pory
alebo otvorené pory. Vonkajsie pory ovplyviiuju povrch Castice, vnutorné péry maju vplyv
na fyzikdlne vlastnosti materidlu. Na obrazku 1 su naznaCené vnutorné a vonkajSie pory

v partikuldrnych latkach. [2, 3]
E,% vonkajgie péry
O

0
@——— vnutorné pory

Gastica

Obr. 1 Schéma partikuldrnej latky tvorend vzajomne sa dotykajiicimi casticami a zndzornenie porov
castic [2]

Castice pevnej latky, uktorych pomer najva¢§iecho rozmeru a najmensiecho rozmeru
nepresiahne 10, su oznacované ako zrnd. Su charakteristické velkymi Casticami a relativne
malou sudrznou silou medzi Casticami. Taky material sa nazyva sypky materidl
alebo sypkd hmota. [1]

Tuhé Castice si v neustdlom vzajomnom kontakte dosledkom coho ich pohybova vol'nost
je obmedzena. To znamend, ze ich pohybova autonomia, pevnost’ a tuhost' si podmienené.
Mechanické sprdavanie partikularnych ldtok je odrazom ich Struktiry asil, ktoré
medzi Casticami posobia. [2, 3]

Medzi partikularne latky sd zahrnuté mnohé suroviny a produkty chemického,
farmaceutického a potravinarskeho priemyslu. Su to napr. lie¢iva vo forme tabletiek, hnojiva,
obilie, farbiva, cement, piesok atd’. [4]



2.1.1 Tvar a vel’kost’ ¢astic tvoriace partikularne latky

Castice mozu mat tvar: guldcky, Supinky, ihlice, vlakna atd. Velkost atvar &astice
su potrebné, aby bolo mozné wvypocitat povrch aobjem castice anasledne odvodit
d’alSie vlastnosti. Rozmery Castic sa daju zistit pomocou merania. [2, 3]

/
L rovina najvicsej stability

Obr. 2 Schéma roviny stability zrna a popis tvaru

Najdlhsi rozmer je povazovany za dizku L &astice. Hrubka T je najmensi rozmer &astice.
Zostavajuci rozmer je Sirkou B Castice. Ked na cCasticu posobi len gravita¢na sila, tak
pri dopade Castice na vodorovnu rovinu najviac¢Sou pravdepodobnost'ou Castica dopadne tak,
Ze jej najmensi rozmer bude kolmy na rovinu najvacsej stability (obrazok 2). Z predvolenej
polohy sa daju odvodit tri vzajomne kolmé rozmery &astice, (dizka, hribka, Sirka)
z ktorych je mozné zadefinovat tvarové faktory: podlhovatost m; a plochost’ m.
Tvarové faktory je mozné vypocitat’ podl'a vzt'ahu 2.1 a 2.2. [5, 3]

2.1)

(2.2)

Tieto dve parametre podla vzajomného vzt'ahu poskytuji zdkladnd informéciu o Castici.
Vztah medzi podlhovatost'ou a plochost'ou je uvedeny na obrazku 3. V pripade, Ze rozmery
Castice su vo vSetkych smeroch rovnaké, da sa teda Casticu popisat jednou velkostou
a Castica ma pravidelny izometricky tvar. ViacSina Castic ma ale nepravidelny tvar.
Ked' dva rozmery prevazuju nad tretim, Castica ma dostickovity tvar. Ked’ jeden z rozmerov
prevlada nad ostatnym tvar Castice je bud’ vlaknity, ty¢inkovy alebo diskovity. [1, 2, 3]

1
diskovita | 1zometrické
N
2
3
tyCinky

1 dostickovita viskna
m

0 2 |

1 3

7
Obr. 3 Tvar castice podla jej podhovatosti a plochosti [2]



Z pohladu praxe je vyhodné wvyjadrit velkost castice jednym rozmerom.
Preto bol zavedeny ekvivalentny rozmer Ccastice, ktory je mozné pouzit vo vztahoch
pre vypocty. Skutocna castica je nahradena vhodnou gulovou casticou, s ktorou maji
spolo¢ni dobre meratelni vlastnost. Priemer takej gule je oznaCovany ako ekvivalentny
priemer. Odchylky od skutoc¢nej Castice su vyjadrené tvarovymi sucinitel'mi. [5]

Podl'a spolocnej vlastnosti gule a Castice existuju rozne vztahy na urCenie ekvivalentného
priemeru. NajpouZivanejsi je ekvivalentny priemer podla Martinsa, Ferreta, podl'a rychlosti
sedimentacie, podl'a objemu a priemetu. V rovnici 2.3 je uvedeny vypocet pre ekvivalentny
priemer podla objemu d, Je odvodeny za predpokladu, ze hmotnost Castice m sa rovna
hmotnosti ndhradnej gule o priemere d,. V rovnici 2.3 mg je hmotnost Castice a pg je hustota
Castice. Rovnica 2.4 vyjadruje ekvivalentny priemer podla priemetu, ktory bol odvodeny
za predpokladu, Ze plocha priemetu castice A: je rovnako velka ako plocha priemetu
0 priemere da.

6m,

dy =3]— (2.3)
P
6A.

d, =3—= 2.4)
T

Premeranie tvaru Castic je problematické predovSetkym u malych Castic.
V takych pripadoch sa Casto pouziva fotografické zvéacSenie alebo pozorovanie Castice
pod mikroskopom kde o rovine, na ktorej Castica lezi sa predpoklada, ze je rovinou
najvacsej stability. [1, 2]

2.1.2 Distribucia vel’kosti Castic

V prechadzajiacej kapitole boli popisané vlastnosti jednotlivych Castic tvoriace partikularnu
latku. V skuto¢nosti je ale potrebné charakterizovat subor Ccastic. Ked vsetky castice
v systéme su rovnaké, hovorime o monodisperznom systém. Ked castice st roznorodé,
systém je polydisperzny. [1]

Ohl'adom poctu castic, partikularna latka ma pravdepodobné rozlozenie. Rozdelenim castic
do roznych velkostnych skupin st vytvorené frakcie. Frakcia udava v akom mnozZstve su
zastupené Castice roznych vel'kosti v partikularnej latke. Frakéné rozdelenie je mozné dostat’
granulometrickymi metddami. Medzi tieto metddy patria merania pomocou drotenych sit,
analyza pomocou optickej mikroskopie, metody Blain, sedimentacné metody, cyklony
a hydrocyklony, laserové metody podla tedrie Mie atd’. [1, 6]

Vysledky popisanych analyz je mozné spracovat vo forme tabuliek alebo graficky.
Tabulkové spracovania si jednoduché asluzia pre dalS§ie spracovanie hodnot.
NajpouZzivanejSie su hodnoty djo, dso, d7s, doo adgy, ktoré znamenaji velkost sieti,
ktoré by boli potrebné aby cez ne prepadlo 10, 50, 75, 90 alebo 99 hmotnostnych percent
materialu. [6, 7]
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Graficky sa hodnoty spracovdvaji do distribu¢nych diagramov, ktoré si uvedené
na obrdzkoch 4 a 5 a st oznacené ako histogram. Integralna (kumulativna) distribu¢na funkcia
znazortiuje zvySovanie podielu cCastic v systéme s postupnym zvacSovanim ich velkosti.
Je mozné znej odcitat Castice, ktoré su vacSie alebo mensSie nez zvolena hodnota.
Na obrdazku 4 osa x znamena velkost' Castic aosa Q zndzoriuje relativny pocet Castic
s rozmerom x, vztiahnuty na celkovy pocet Castic. Rozmer najvacsieho poctu Castic udava
hodnota xy, x50 je stredna hodnota rozmeru castic. [6, 8]

1

Q

0,5

XM X50
Obr. 4 Intergrdlna distribucnd funkcia [6]

Frekven¢na distribu¢na funkcia je derivaciou integrdlnej krivky. Je moZné z nej zistit
podiel Castic s postupnym zvySovanim ich velkosti. Poloha maxima ukazuje najviac
zastupenu vel'kost’ Castice vo vzorke. Na obrazku 5 osa g je pocet Castic a osa x udava vel'kost
Castic. Rozmer najvac¢Sieho poctu cCastic udava xy, zatial gmax popisuje pocet castic
s najvacsim rozmerom. Stredna hodnota rozmeru Castic je xso. [6]

q

Jmax

q(x)

XM Xs0
Obr. 5 Frekvencna distribucnd funkcia [6]
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2.1.3 Hustota a objemova hmotnost’

Hustota p je definovana ako hmotnost objemovej jednotky latky. Jej jednotka je kgrm™.
Objemova hmotnost’ p, je podobna hustote, ale do tejto veliCiny je zahrnuta aj hmotnost fazi,
ktora vyplni dutiny medzi Casticami partikularnej latky. Hustota je vzdy vacsia ako objemova
hmotnost latky. Suavislost hustoty aobjemovej hmotnosti vyjadruje poOrovitost' e,
ktora je definovand ako pomer objemu vonkajSich a vnitornych pérov Vp k celkovému
objemu latky (s p6rmi) V:

g=-L 2.5)

Objemova hmotnost’ je zavisla v kompaktnom stave materialu. StlaCenim materialu,
konsoliddciou sa znizi obsah porov, znizi sa poérovitost a zvac§i sa objemova hmotnost.
Cim je material viac zatlaCeny, (obsahuje menej poru) tym je menSia jeho poérovitost' a vacsia

2
jeho objemova hmotnost’. [9, 10]

2.1.4 Silové vazby medzi ¢asticami partikularnych latok

Na tekutost” latok maju vel'ky vplyv silové vazby. Pritazlivé sily mézu sposobit’ zlu tekutost’
alebo stvrdnutie materidlu, avSak v niektorych aplikdcidch sa tato vlastnost' vyuziva. [1].
Pricinou pritazlivych sil mézu byt sily kratkeho dosahu, kvapalinové mostiky, tvarové vizby
a trecie viazby. Vacsina z uvedenych sil sa dd z hl'adiska tedrie pevnosti pokladat’ za vnatorné
sudrzné sily posobiace medzi cCasticami. Tieto sily zabezpecuji vdzbu medzi Casticami
aj po zruSeni vonkajSich sil pdsobiacich na Castice. V mieste kontaktu Castic zatazenych
vonkajS$imi silami vS§ak vznikaji normdlové tlakové a trecie sily aj bez uvaZovania vdzbovych
sil podl'a mechanizmov. Intenzita pritazlivych sil je zavisla na vzdialenosti dvoch castic. [10]

Sily kratkeho dosahu sa zadinaju uplatiiovat’ az vo vzdialenostiach mengich ako 107° m.
Do skupiny sil s krdtkym dosahom patria van der Waalsové sily, ktoré posobia na zdklade
elektrického dip6lu atémov a molekdl. Sila van der Waalsovej interakcie je najvacSia
pri kratkych vzdialenostiach. So zvacSujucou sa vzdialenostou medzi casticami sila
ndhle poklesne. Elektrostatické sily patria tieZ do skupiny sil s krdtkym dosahom a vznikaji
vd’aka roznym elektrickym potencidlom castic. Elektrostatické sily su malé aj pri kratkych
vzdialenostiach ~ Castic, ale  velkost  sily s ndrastom  vzdialenosti  neklesa.
Pri kratSich vzdialenostiach maju vacsi vplyv elektrostatické sily.

V latke surcitou vlhkostou v mieste kontaktu dvoch castic sa objavuju kvapalinové
mostiky v ddsledku povrchovych a kapilarnych sil. Kvapalinové mostiky su schopné spojit
materidl do mens$ich agregiatov. Této sila silne suvisi s vlhkostou materialu. Pri menSom
obsahu tekutiny v materidli, sila kvapalinovych mostikov je najvacsia pri malych
vzdialenostiach cCastic a s vdcSou vzdialenostou sila ubuda. Pri vysSich vlhkostiach,
vzdialenost’ ¢astic nema zavazny vplyv na velkost adhéznej sily. [10, 11]
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Obr. 6 Zavislost pritazlivych sil na vzdialenosti castic [11]

Na obrdazku 6 st naznaCené velkosti pdsobiacich sil v zdvislosti na velkosti Castice
s konStantnou vzdialenostou (ap) od steny. NajvacSie si adhézne sily kvapalinovych
mostikov. Podobne k adhéznym silam aj van der Waalsove sily si velké pri kratkych
vzdialenostiach. Elektrostatické sily si najmenSie pri malych vzdialenostiach. V obrdzku 6
sa do uvahy berie aj vplyv hmotnosti Castice, ktora hra zavazni rolu az po urcitu velkost
Castic. [11]

Zatial sme uvazovali len o kruhovych Ccasticiach bez povrchovych nerovnosti.
V pripade Castic s velkymi povrchovymi nerovnostami je ich mozné spojit vhodnym
pohybom tak, Ze navzdjom prenikni do seba alebo sa zachytia o nerovnosti povrchu.
Tieto nerovnosti maju vplyv aj na sily kratkeho dosahu. [2]

Treciu vdzbu vyvoldva normdlové napitie a odpor Castic proti relativnemu pohybu
v dosledku existencie trenia v miestach styku Castic. Jednotlivé trecie vizby
medzi jednotlivymi ¢asticami nie je mozné popisat kvoli roznym tvarom a velkosti Castic,
ktoré partikularne latky tvoria. Preto trenie je pozorované v Smykovej zone, ktora oznacuje
urcity objem sledovaného materialu. [12]

2.2 Mechanika partikularnych latok

Partikularne latky by sa dali popisat’ podla interakcii jednotlivych cCastic, ktoré latku tvoria.
Tato moznost je komplexna, pretoze jeden systém je zlozeny z mnoho Castic, ktoré maju iny
tvar a velkost kvoli Comu sa obtiazne pocitaju ich medziCasticové sily. Pre vypocty
a pre skimanie tekutosti latok je systém popisany ako kontinuum. Je zvoleny tzv. objemovy
prvok, ktory je zvoleny tak aby sa dali zanedbat’ medziCasticové interakcie. [1, 10]
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Obr. 7 Kézdiho diagram [2]

Latky s roznym skupenstvom ddvaji ind odozvu na pOsobenie vonkajSich sil.
Na tuhd latku, ked” posobime normalovym napitim o; v smere kolmom na smer posobenia
nebude Ziadne normdlové napitie o,. Pomer napitia bude nulovy. V redlnych pevnych
telesach posobenim normdlového napitia o1 v smere kolmom na tito silu vznikne normélové
napitie o,. Pomer bude viac§i ako nula. Pre idedlne kvapaliny plati Pascalov zdkon,
podl'a ktorého napitie o; sa bude rovnat o,. Pomer dvoch napiti bude rovny jedne;j.
Pre redlne kvapaliny je ich viskozita koneCna. Preto pomer ich napitia je mensi ako jeden.
Partikularne latky majd vlastnosti medzi popisanymi skupenstvami. Na sprdvanie sypkych
latok ma vplyv velkost Castic tzv. Groven partikularity. Zavislost pomeru hlavnych napéti
na drovni partikularity uddva Kézdiho diagram na obrazku 7. So zvéacSujucou velkostou
Castic, latka bude mat podobu pevného telesa. V tom pripade uroven partikularity
bude nulovd. ZmenSenim Castic sa uroven partikularity zvacsi alatka sa bude spravat
ako kontinuum. [10, 12]

Pri namdhani systému, ktory tvori partikuldrna litka si brané do dvahy sily pOsobiace
na objemovy prvok anie sily, ktoré maju ufinok na jednotlivé castice systému.
Akukol'vek silu, ktord pdsobi na latku vieme rozlozit na normalova aSmykovd silu.
Obe sily si uvedené na obrdzku 8. Normdlova sila Fy je kolmd na objemovy prvok A.
Smykovi sila Fy je paralelnd na objemovy prvok A. [10]

N

-~
sila F Smykovd sila Fy N __—normdlovd sila Fy
y \ - povrch A
povrch A V777777771

normélové Smykové
VAAAAAAAAAA| napiitia -

W g sapita -

Obr. 8 Viavo sii zndzornené pdsobiace sily, vpravo vysledne sily [10]
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Podiel sily na plochu je napitie. Aby bolo mozné charakterizovat zatazenie latky
nezdvisle] na jednotkdch normdlového napitia o a Smykového napitia 7 su vypocitané
z posobiacich sil:

(2.6)

(2.7)

2.2.1 Napitie v partikularnych latok

V l'avom rohu obriazku 9 je nddoba naplnend partikulirnou latkou. Medzi stenou a latkou
sa predpokladd, Ze nie je trenie. Vertikdlne na latku pdsobi normdlové napitie oy.
Za predpokladu, Ze litka sa sprdva Newtonsky, horizontdlne a vertikdlne napitie by mali
mat rovnaké velkosti. Partikularne latky avSak maji ini odozvu na naméahanie. V takych
latkach horizontdlna sila o vznikd vplyvom vertikdlnej. Vzniknuta horizontdlna sila je menSia

ako vertikalna.
®
ﬁ A

20

02=0q

O(90° +0)
\[ X
Y

o7 Oqu X

O

partikuldrna
latka

Obr. 9 Viavo je kocka a trojboky hranol pre zndzornenie posobiacich sil, vpravo je prevedenie napiiti
do zdvislosti pomocou Mohrova kruZnice [10]

Z obrazku 9 vlavo vyplyva, Ze len normalové napitie pdsobi na latku. Orezanim trojbokého
hranola z objemového prvku (obrazok 9 vlavo) je mozné vypocitat normalovu silu o,
a Smykovau silu z,, ktoré pdsobia pod uhlom a podla rovnic:

_0,t0, O,

o > J 5 T cos(2a) (2.8)

o

O, —0

_ v h o3
T, = fsm(Za) (2.9)
Podl'a rovnic 2.8 a 2.9, vypocitané hodnoty o, a 7, pre vSetky mozné uhly o je mozné
nakreslit do grafu =zavislosti Smykového napitia 7 na normdlovom napiti o.
Spojenim bodov g, a1, pre vSetky mozné uhly a sa vykresluje kruznica, ktora sa vola
Mohrova kruznica. Tato kruznica naznacuje vSetky napéatia v 'ubovolnom sklone pri uhle o.

Napitie, ktoré pdsobi v rovine rezu pod uhlom sklonu a sa dd najst v Mohrovej kruZnici
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poduhlom 20. Ako bolo zmienené na =zacCiatku tejto kapitoly v smere vertikdlneho
a horizontdlneho napidtia nepdsobi Smykové napitia, 7 =0 len normdlové napitie ov.
Vertikdlne napitie oy je vacSie ako horizontdlne oy a nazyva sa hlavné normalové napitie a;.
Horizontdlne napitie oy je rovné hodnote menSej ako hlavné napitie o5.

Stredom Mohrovej kruznice je T = 0 a napédtie vypocitané podla rovnici 2.10. Polomer
kruznice udava rovnica 2.11.

c=0, ———" (2.10)

o, =——b (2.11)

Z popisanych hodndt vyplyva, Ze napitie v partikularnych latkach sa neda popisat’ len
s jednou ¢iselnou hodnotou. K jednému hlavnému napitiu g, by existovalo nekone¢ne mensie
hlavné napitie o0,, preto sa Mohrova kruZznica dd presne definovat len minimalne
s dvomi hodnotami. [10, 13]

Sice vrealite existuje trojdimenziondlna napdtost, ktora sa nedd popisat
len jednou kruznicou. V jednoduchych aplikdcidch ako je skdSka tekutosti staci
dvojdimenziondlny popis napitia. Predpokladd sa, Ze za aktudlny stav materidlu
je zodpovedné vacsie hlavné napétie oy, ktoré v materidli posobi. [1]

2.2.2 Tekutost’ partikularnych latok

Tekutost’ vyjadruje ochotu latky k toku. U partikuldrnych latok nie je mozny vypocet tekutosti
latok podl'a materidlovych vlastnosti. Je nutné aby ochota k toku bola zistend pomocou
merania. Na meranie tekutosti sa pouzivaji Smykové pristroje, ktoré sd popisané
v kapitole 2.5. [1]

Dobre tecuca latka znamena, Ze k toku nepotrebuje zariadenie, ktoré ulahcuje tekutost
latky. Partikularne latky tecu kvoli plastickej deformaécie, ktora v nich vznikd po6sobenim
vonkajSich sil. Zndzornenie merania tekutosti je pomocou jednoosovej tlakovej skusky.
Na obrdazku 10 je duty valec, u ktorého sa predpokladd, Ze vnitorné strany spolu s latkou
nespOsobuji trenie. V horizontdlnom smere pOsobi naldtku normdlové napitie oy,
ktoré je nazyvané ako konsolidacné napitie alebo hlavné napitie. Posobenim hlavného
napitia objemova hustota latky poklesne. [10]

(9]

O¢
plocha A
\".'.'_'..0. A °two
g:'n.‘...' .. § .-.t_.:_ .I: s ® ..O_ T
s ....':.a‘.. .s e ..t..'.ﬂ‘.. . e — .... N a-.‘ .
.oooﬂ ..\ -00.0 .. .0 ..
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Obr. 10 Zndzornenie jednoosovej skiisky tlakom pomocou dutého valca [10]
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Po konsolidacii je uvol'neny material od konsolida¢ného napétia a duty valec je odstrdneny.
Naslednym pdsobenim rasticej normalovej sily na vzorku pri urCitej velkosti napitia
sa vzorka prerusi. Napitie, pri ktorom dojde k preruSeniu materidlu sa nazyva ako hranica,
medz klzu alebo tlakova pevnost o.. Latka teCie az po prekroceni tejto limitnej hodnoty.
Tlakové pevnosti pevnych latok je mozné najst’ v tabul'kach. U partikularnych latok velkost
tejto hodnoty zavisi na prechddzajicej konsolidacii i na historii materialu.

Pre matematicky popis tekutosti sa pouziva pomer konsolida¢ného napétia o, a tlakove;j
pevnosti . (rovnica 2.12). Vynesenim tychto hodndt do grafu sa ziska tokova funkcia, ktord
ukazuje predpokladané spravanie vlastnosti partikularnych l4tok.

0,

f=— (2.12)

o

[¢

Na obrazku 11 je graf zdvislosti tlakovej pevnosti o, na konsolidacnom napiti o;.
V grafe je vynesend krivka tekutosti (flow function). Hranice medzi r6znymi vlastnostami
latok si uvedené ako krivky s konStantnou hodnotou ff. Pri kazdom konsolidaénom napati
jeind hodnota medzného klzu. Z Coho vyplyva, ze tekutost latok zavisi na
stupni konsolidacie. ViacSina partikularnych latok pri vy$SSom konsolidaCnom napéti
tecie lepSie. [10, 14]

ff=1
neteéuCaMJMW
)
' ey
| - A
| kohéz?}( ff:4
4444444444444444444444 ObreeéﬁCaff_lo
VVVVVVVVVVVVVVVVVVVV VOFUe te él:lca
o, [kPa)

Obr. 11 Flow function [14]
2.3 Princip a metédy merania Smykovych vlastnosti

Na zdklade napiti v partikularnych latkach popisanych v kapitole 2.2.1 v technolégii sypkych
materidlov sa pouZivaju testy na zdklade jednoosovych skdSok. Prvy stroj pre meranie
Smykovych vlastnosti zostrojil Jenike. Nasledne boli vyvinuté aj iné zariadenie, ale kazdy
na zdklade Jenikeho Smykovej cely. [13]

Kazdé meranie sa skladd zdvoch hlavnych krokov: prvy je konsolidicia vzorky,
a tento krok sa nazyva ako predSmyk. Druhym krokom je meranie medzného klzu. Tento krok
sa nazyva ako Smyk. V prvom kroku je vzorka v Smykovej cele namdhand vertikdlnou
normdlovou silou Fn. Nasledne je horna cast Smykovej cely uvedena do pohybu
v horizontdlnom smere pokial dolna cast cely je zafixovana. V dosledku trenia
medzi Casticami vznikne Smykova sila F, ktord je zaznamenand. [10]
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Konsolidacia ma vplyv na vysledky merania. Castice v priebehu merania posobia na seba
Smykovou silou. Ked vzorka je malo konsolidovana jednotlivé Castice nie st natlaCené
na seba a mozu sa vol'ne pohybovat a rotovat bez obmedzenia. MedziCasticové sily si malé
acelkové napitie bude malé na zaCiatku merania pri  normdlovom napiti.
Zo zvacSujucim napétim su Castice natlacené na seba a tak sa zvacsi ich objemova hmotnost’
a Smykové napdtie. Také vzorky su oznaCené ako podkonsolidované vzorky.
Naopak je mozné vzorky prekonsolidovat, kedy Ccastice skuSaného materidlu st blizko
vedl'a seba s ¢im vel'kost pdsobiacej sily medzi nimi narastie. Pri prekonsolidovanych latkach
tok materialu nastane az po prekrocCeni vSetkych sil medzi Casticami a pri tom klesne
ich objemova hmotnost. [12]

Ustdleny tok materidlu je ziskany pri kritickej konsolidovanej vzorke. Pri jej priprave
je pouzivana vicsia sila ako u podkonsolidovanej vzorky. Smykové napitie sa zviciuje,
ale Casom sa ustali. Trenie medzi Casticami dosiahne maximalnu velkost — v zdvislosti
na pouzitom normalovom napiti. Cim je vicsie normalové napitie, pri ktorom je ziskana
kritickd konsolid4cia, tym je vacSie ziskané Smykové napitie.

Pre Smykové skusky je potrebné, aby sa vzorka dostala do ustdleného toku.
Cielom konsolidacie je, aby vzorka bola dostato¢ne konsolidovana — kriticky konsolidovana.
Smyk &astic nastane v $mykovej zéne, kde ¥mykové napitie a objemova hmotnost
st konStantné. Normdlové napitie, pri ktorom je dosiahnutd kritickd konsoliddcia sa nazyva
ako predSmykové napitie op.. Tymto napétim ked konsolidujeme vzorku vzdy sa dostaneme
do kriticky konsolidovaného stavu. Po dosiahnuti ustdleného toku je vzorka merand pri napéti
o, ktoré je menSie neZ predSmykové napitie opre. Smykové napitie 7 nastane pri normalovom
napiti o ked’ tato sila prekro¢i medzu klzu. Kazda Smykova skdska obsahuje predSmykovy
bod ajeden Smykovy bod, ktory je dosiahnuty s normdlovym napidtim menSim ako
predSmykové napétie. Aby bolo mozné zostavit medznu krivku, je nutné namerat viac
Smykovych bodov, ktoré je mozné namerat’ popisanym postupom. Na obrazku 12 je uvedeny
priklad merania a prepocet hodnot na Smykové body.

U niektorych pristrojov je moZné namerat viac ako jeden bod Smyku v jednej vzorke.
Vzorka je najprv konsolidovand predSmykovym napidtim o,. a nasledne je zatazena
normdlovou silu pre Smyk. Po ustdlenom toku vo vzorke je znovu docieleny predSmyk s
normalovym napitim opr. [10, 16]

medzna krivka

11 zaciatok toku Smykoyé€ body

bod {edémyku

=1

ustdleny

tok

" d k y o
redSm Smyk —— N
P y Smy nova vzorka cas Osh

O-pl‘e Ogh < O-pre
Obr. 12 Priklad zdznamu merania a zostavenia medznej krivky z merania [10]
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2.3.1 Vyhodnotenie dat

Namerané hodnoty napitia si vynesené do zdvislosti Smykového napitia na normdlovom
napati. Jednotlivé Smykové body su predlzené priamkou, ktora sa nazyva ako medzna krivka.

Bod predSmyku vzdy musi lezat bud’ na alebo pod krivkou vinom pripade je nutné
meranie opakovat’. [16]

Po zisteni medznej krivky sa dd nakreslit Mohrovu kruZnicu tak, aby jej stred leZal na ose
normdlového napitia ¢. Bod predSmyku bol bodom kruZznice abol dotyCnicou
medznej krivky. Bod, v ktorom sa kruZnica a priamka dotykajd, sa nazyva ako stykové
napitie own. Body, v ktorych kruZnica pretina os ¢ uddvaji body hlavného normdlového
napitia. VacSie normalové napédtie o, je najvacSie z pdsobiacich sil pocas ustaleného toku.
Tokové vlastnosti si  vynesené v zavislosti véacSiecho normalového napitia o
a nie na predSmykovom napiti opre.

T

?’\
a
©
o

\
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Obr. 13 Medznd krivka, Mohrovy kruZnice a vyznamné body vlastnosti ldtok [16]

Tlakova pevnost o, sa nedd namerat’ Smykovou skuaskou, ale da sa predpokladat pomocou
Mohrovej kruZznice a medznej krivky. Odhad tlakovej pevnosti o, vychddza z dvahy,
Ze pri zaciatku toku na horni Cast' latky nepdsobi §mykova sila T len normalova sila o.
Na bocné strany latky nepdsobi ani jedna zo zmienenych sil (¢ =0, T = 0). Mohrova kruznica
je nakreslend tak, aby bola dotyCnicou medznej krivky a kruZnica prechddzala stredom
suradnicového systému diagramu. Bod, v ktorom kruznica pretina osu ¢ je tlakova pevnost o.
Z pomeru vicSieho normalového napéitia g, a tlakovej pevnosti g. sa da vypocitat’ tekutost’
latky. Aby bolo moZné nakreslit’ flow function (obrdzok 11) latky je nutné uskutocnit’ meranie

pre rozne konsoliddcie latky, aby boli namerané hodnoty medzného klzu pre r6zne
normdlové napitie. [10, 14, 16]

Pomer medzi normdlovymi atrecimi silami uddva uhol vnidtorného trenia ¢
a efektivny uhol trenia ¢.. Tieto sily vznikajd pri pohybe partikuldrnej latky.
Vztah medzi normdlovym a Smykovym napitim je dany medznou krivkou, ktord popisuje
uhol vnutorného trenia ¢;. Ak je tato krivka dotycnicou Mohrovej kruznice, uhol je nazyvany
ako efektivny uhol trenia .. [17]
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V bode, kde medznd krivka pretina osu 7 je hodnota sidrznosti 7.. S osou ¢ medzné krivka
uddva bod o pevnost’ v tahu. Napriek tomu, ze obe hodnoty su dobre definované, je ich tazké
priamo namerat’ u sypkych latok. [10]

2.4 Vonkajsie trenie

Pri pohybe partikuldrnej latky po povrchu, s ktorou sa dotyka vznikd trenie, ktoré kladie
odpor voci pohybu aje nazyvané ako vonkajSie alebo stenové trenie. Parameter zdvisi
ako na partikuldrnej litke rovnako aj na kvalite povrchu. Uhol stenového trenia ¢,
je parametrom, ktory definuje vonkajSie trenie. Tento parameter je vyuZivany pri ndvrhu
zasobnikov alebo sila. [17]

Meranie uhlu stenového trenia sa uskutoCriuje na dosticke z materialu, voci ktorému
sa meria stenové trenie. Partikularna latka sa dopliuje do posuvného kruzku aje na fu
priloZené veko. Po naplneni materidlu do posuvného krizku je nutné twistovanie s najvacsim
pouzitym zavazim, aby sa zmensSila objemova hmotnost’ latky este pred vlastnym meranim
anie poCas merania vonkajSieho trenia. Vzorka je zatazena normalovou silou Fy. Sila,
ktord vznikd medzi materidlom a dostickou je normalové napitie oy. Na povrchu dosticky
je posuvny krizok posunuty s konStantnou Smykovou silou Fs ¢im vznika Smykové napétie 7.
Po ustdleni hodnoty $mykového napitia 7 je vymenené zavaZie s menSou hmotnostou, a tak
sazmen$i aj normdlovd sila Fn. Tento postup je opakovany pokial nie si namerané
vSetky vybrané hodnoty normédlového napitia ay,.

namerané body

Owl Ow2 Ow3

r ! L

! N
Owl Oy Gy Cas =— Oy

O ———

Obr. 14 Schéma zaznamenanych hodndt pocas merania vonkajSieho trenia a graf zdvislosti Smykového

napdtia na normdlovom napditi [ 10]

Namerand $mykova sila a normalova sila si prepocitané na napétie a si zobrazené v grafe
uvedenom na obrdzku 14. Zavislost medzi normalovym a Smykovym napitim uddva linedrna
krivka a jej tangenta je uhol vonkajSieho trenia ¢y,. [10, 17]
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2.5 Pristroje pre meranie Smykovych vlastnosti

Kazdy pristroj pouZiva ako zdklad Smykovu celu, na ktord vertikdlne pdsobi normélové
napitie o. Pohyblivost hornej a dolnej Casti cely v horizontdlnom smere umozni Smyk
v materiali. Zaznamenana je sila, ktora pohybuje celou. Odlisnost’ jednotlivych pristrojov
je v odliSnom posuvani Casti ciel. Ked’ posuv je v translacnom smere, pristroj je pomenovany
ako translacny Smykovy pristroj. Do tejto skupiny patri napr. Jenikeho Smykovy
pristroj (obrazok 15 vl'avo). Pristroje, u ktorych je posun dosiahnuty rotovanim hornej Casti
Smykovej cely sa nazyva ako rotacny Smykovy pristroj. Rotaéné Smykové pristroje je mozné
rozdelit’ na torzné a prstencové pristroje. V obidvoch pripadoch je zaznamenany moment sily
prepocitany na Smykové napétie. [14]

f’, T,
—

-

normalova sila

normalova sila

napétie

normalova sila

Smykové l

napitie _

Smykové

= napadtie

5

Jenikeho Smykovy rotacny smykovy pristroj rotacny Smykovy pristroj

pristroj Schulza Freeman

Obr. 15 Typy Smykovych pristrojov a Smykovych ciel [ 18]

Rotacny Smykovy pristroj Freeman (obrdzok 15 vpravo) md Smykovid celu podobni
Jenikeho. Pohyblivou castou je ale koti¢. Rotacny Smykovy pristroj Schulza v strede
obrazku 15 ma Smykova celu vo tvare prstenca. Vysledky meranie su zavislé na velkosti
vonkajSieho a vnitorného kruhu, ktory ohraniCuje vzorku. Dolna Cast’ cely je pohybliva,
kym hornd Cast' pristroja je zafixovana. Zaznamenany je moment sily, ktory je potom
prepoCitany na napitie. Zasadnym rozdielom rota¢nych a translacnych pristrojov je draha
Smyku, ktord je u rotanych pristrojov neobmedzend. [10, 13, 14]

2.5.1 Jenikeho Smykovy pristroj (JSC)

Smykovii celu Jenikeho pristroja tvori zafixovand §mykovd miska, ktord tvori podstavu
pre Smykovy krdzok. SkiSany materidl je v miske s kriZkom a je pokryty Smykovym vekom.
Na Smykové veko sa da pripojit’ ramienko, na ktoré sa da zavesit' zdvazie. Pomocou tohto
ramienka sa posobi normélovou silou Fy. [19]
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Smykové napitie vo vzorke je vyvoldvané posunom §mykového krizku ku $mykovej miske
v horizontdlnom smeru. Posuv zabezpeCi snimaci hrot pohybujiuci sa s konStantnou
rychlostou, atak pdsobi na Smykovd celu silou Fs. Snima¢ zaznamenava Smykovu silu
na zosilfiovaci, z ktorého je potom sila pomocou zapisovaca spracovana.

Pre pripravu vzorky je na Smykovy kriZok nasadeny formovaci kriZzok. Oba krizky
su nasadené tak, aby boli v predvolenej pozicii. Materidl je naplneny do zostavenej Smykovej
cely tak, aby nevznikli dutiny vo vnutri vzorky. Ked je cela zaplnena az nad formovaci
krizok, pomocou S3pachtle je odstrdneny zvySok materidlu jemnym pohybom Spachtle.
Schéma naplnenej Smykovej cely je uvedend na obrdzku 16.

formovaci kruzok —/— Spachtla

poziéna skrutka \ @ . vzorka

presadenie /

Obr. 16 Schéma naplnenej Smykovej cely a zarovnanie povrchu materidlu [12]

Driha Smyku je limitovand na dvojndsobok hribky steny $mykového kruzku, ¢o ma
hodnotu medzi 6 a 8§ mm. Aby bolo moZzné materidl vtak obmedzenej drahe dostat
do ustdleného toku pred vlastnym meranim je vzorka vopred konsolidovani procesom
nazvanym ako twistovanie. Pre twistovanie je na formovaci krizok umiestnené konsolidacné
veko a konsolidacnad paka. Na takto zostavend aparatiru je zavesené zavaZie vybraté
pre predSmyk. Otocenim paky o 90° je vzorka twistovana. Toto otoCenie spolu s pdsobiacou
silou Fn konsoliduje vzorku. Pocet otoCenia zavisi na materiali aje nutné ho zistit
experimentom. Idedlne je, ked néaslednym meranim ustaleny tok je dosadeny do 80 %
z maximélneho posunu krizku. [10]

Po twistovani vzorky je odstranené zavazie, konsolidacna paka, veko a formovaci krizok.
Prebytok materialu je odstraneny Spachtl’ou, ale je nutné dbat’ na to aby pocas odstranenia
materidlu obsluha nepoOsobila silou. Nésledne je pripravend vzorka prekrytd Smykovym
vekom, na ktory je nasadené rameno zo zdvazim aby namdhalo materidl vo vertikdlnom
smere. [20] Schéma posobiacich sil a Smykovej cely je na obrazku 17.

Fx
_~—konzola & _~— Smykové veko
kolik —fF= - it —
Fs _,:If S s et ot b 3mykovd krdzok
, , ' . . 1 S . = . . . .
snimaci hrot — > S S L. Smykova miska
LN—zaves

zavazie

Obr. 17 Schéma smykovej cely a jej namdhania normdlovou silou [12]
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Normalové napitie je vypocitana z posobiacej normalovej sily, ktori zabezpe€uje rameno
so zavazim. Do napitia je zahnutd aj hmotnost veka a materidlu nad Smykovou miskou
podl'a rovnice 2.13.

g=—" 2.13
n (2.13)
Smykova sila Fs pdsobi na plochu paralelne a d4 sa z nej vypoditat §mykové napitie podl'a
rovnice 2.14. [16]

T= A (2.14)

Po ustileni toku je vymenené zdvaZzie na zdvaZzie shmotnostou mensou ako

t4 prechddzajica. Tymto meranim je dosiahnuty prvy bod medznej krivky. Pre zistenie

ostatnych bodov je nutné opakovat’ popisany postup. Pre kazdé meranie by mal byt pouzity

novy materidl, ale presypanim sa da ten isty materidl znovu merat. Po namerani s réznym

zavazim je mozné vypocitat body medznej krivky. Aby medzna krivka bola doveryhodna
je nutné mat’ minimalne tri body Smyku.

Pre meranie je zasadné davat pozor na twistovanie vzorky. Ked hodnota zaznamenanej sily
narastie pocas celej drahy pristroja je nutné zvysit pocet twistov. Maximalny pocet twistov
je 50. Po prekroCeni tohto poctu je nutné zvySit velkost zdvazia. U jemnozrnnych
partikularnych latok je pocitana s tou hodnotou, ktora sa uz nezvysi a ma konstantnd hodnotu.

Jenikeho Smykovy pristroj je vel'mi naro¢ny na obsluhu. Optimalizdcia merania a pocet
twistov sa zmenia s materidlom a st zavislé na zruCnosti operdtora. Aby medznd krivka
bola zostavena je nutné namerat minimalne tri body §myku, a tieto merania aspon dvakrat
opakovat’ a overit hodnoty Smyku. [10, 20]

2.5.2 Rotaény Smykovy pristroj Schulza

Rotacény Smykovy pristroj bol objaveny v roku 1930 pre testovanie pddy. AZ v roku 1990
navrhol Schulz prvy typ tohto pristroja formovany tak, aby ho bolo mozné pouzivat
pre partikularne latky. Podobne ako Jenikeho §mykovy pristroj aj rotacny Smykovy pristroj sa
pouziva ako pre priemyselné tak aj pre vyskumné prace. Vdaka moznosti automatizicie
a ovladania pomocou pocitaca je jeho obsluha rychla. [10]

Na obrdzku 18 je uvedeny Smykovy pristroj podla Schulza. Pristroj ma spodnu, kruhova
Cast’, v ktorej je umiestneny merany material. Pritlacné veko je nasadené na vrh kruhove;j
spodnej casti. Veko je udrzované v mieste spojovacimi tyCami. Zavazie je zavesené
na zdvese, ktoré je na veku a tak je vytvorend normdlova sila Fn. Motor pohana spodny kruh
$mykovej cely vrotatnom pohybe skonstantnou uhlovou rychlostou w. Smykové sila
medzi vekom a spojovacou tyCou je prenasana ako sila F; aF, aobidve sily
su zaznamendvané. Hmotnost veka, zadvesu a spojovacich ty¢i je kompenzovana protivahou.
Vdaka protivahe je mozné pouzivat vel'mi malé normalové napétie, mensie ako najmenSie
mozné aplikovatel'né zavazie. Spodna strana pritlacného veka je drsna aby sa zabranilo
kizaniu materialu po vnatornej ploche cely. [14]
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Obr. 18 Schéma jednotlivych casti rotacného pristroja Schulz [21]

Smykova sila je zaznamenana pocitaCovym systémom a ziskané uidaje si uloZené. Veko je
mozné napojit na prevodnik, ktory zaznamenava zmenu vysSky atak umoziuje spolu
s hmotnostou vzorky vypocitat’ objemovi hmotnost’ vzorky.

Postup merania je podobny postupu Jenikeho pristroja. Spodny kruh je naplneny
materidlom a prebytok je odstrdneny Spachtlou. Hmotnost naplnenej cely je zmerana,
aby poCas merania systém mohol automaticky pocitat objemoviu hmotnost. Pred meranim
nie je nutné twistovanie pretoze rotacny Smykovy pristroj ma nekonecni drahu Smyku.
Po naplneni je cela prikrytd vekom, ktoré je nasadené do nosnika. Na nosnik je pripojeny
zdves so zavazim, spojovacie tyCe a protiviha. Na zdves je zavesené zdvazie potrebné
pre normdlovu silu Fy, ktoré vo vysledku vytvori Smykové napitie opre.

Smykové napitie je vypoditané zo sil F) a F,. Ustdleny tok je dosiahnuty, ked sa hodnota
Smykového napitia ustdli. Vtedy je rotdcia spodného kruhu zastavend a Smykové napitie
je zniZzené na nulu. Normdlova sila je zniZend, aby pdsobilo Smykové napitie og. Vzorka
je nasledne uvedené do Smyku, kym sa namerané napitie neustdli. Takto namerand hodnota
je prvym bodom medznej krivky.

Po namerani prvého bodu Smyku je vzorka znova zatazend predSmykovym napétim
a popisany postup je opakovany dovtedy, kym nie je dostatok bodov pre zostavenie medznej
krivky. Pre jednu medznd kriku sta¢i jedna vzorka ¢im je urychlené celé meranie.
Zaroven umoziiuje meranie automatizovanym systémom. Vyhodnocovaci systém musi
rozpoznat ustaleny tok, aby hned’ po jeho dosiahnuti bolo zmenené normalové napitie.
Pouzitie  pocitaca  znizuje naklady na  operdtora aulahduje  vyhodnotenie
vysledkov. [10, 13, 14, 16]
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2.5.3 Reometer praskovych materialov Freeman FT4

Freeman FT4 je univerzdlny skuSobny pristroj vyrobeny Anglickou firmou
Freeman Technology. SIiZi na dynamickd analyzu vzoriek. Pomocou pristroja sme schopni
namerat okrem tekutosti praskov aj objemovi hmotnost’, stlaCitelnost, uhol stenového
trenia, atd’. Meranim mozeme ziskat’ roznorodé informacie o meranom materiali. [18]

Smykovu celu tvori priehladny valec, ktory je mozné rozdelit na horni a dolnu &ast’ ako
je uvedené na obrazku 19. Dolna Cast’ cely je pripevnend na podstavci pristroja a je mozné
naplnit’ celu materidlom. Do podstavca je zabudovana vaha, pomocou ktorej je mozné naplnit
celu vzdy rovnakou hmotnost'ou materialu. [23]

horna cast cely konsolidac¢ny piest

Cepel’
Smykovy
piest
dolna
Cast cely
podstavec

Obr. 19 Jednotlivé casti Freeman FT4 reometru [22]

Pred konsolidaciou vzorky je cez material stlacena rotujuca Cepel, ktora slizi k poruseniu
medziCasticovych sil. Nasledne piestom pomocou velmi jemného klepania je materidl
konsolidovany. Po konsoliddcii je piest vymeneny na piest, ktory md na spodnej strane
radidlne organizované dosticky. VSetky casti pristroja si uvedené na obrdzku 19.
Horna &ast’ cely je odstranend spolu s materidlom, ktory obsahuje. Smyk vo vzorke vznikd
rotaciou piestu. Pri merani vzorky je zaznamenand rotatna a normdlova sila, z ktorych
je vypocitana medzna krivka. Velkost predSmykového napéitia je obmedzend na 3, 6, 9
a 15 kPa.

Pristroj je plne automatizovany. Obsluha ma na starosti naplnenie materidlu a vymenu
piestov. VSetky posobiace sily ovlada pocitac podla zadanych azvolenych hodnot.
Ku pristroju patri aj softvéru, ktory je schopny podl'a nameranych hodnot vypocitat’ medzna
krivku a nakreslit’ k nim Mohrové kruznice. [18, 23]
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2.6 Vyznam tekutosti vo farmaceutickom praxe

V technickom priemysle si sypké vlastnosti skimané z ohladu navrhnit konStrukcie
vhodnych zariadeni pre skladovanie (sila, zasobniky), dopravu (dopravniky) a manipulaciu
(tvar avelkost' nasypiek aich otvorov). Vo farmaceutickych technolodgiach je tekutost
Studovand predovsetkym z ohl'adu plynulosti vyroby a rieSenia problematického spravania sa
zmesi sypkej hmoty. Pri vyrobe pevnych liekovych foriem je sypkost' zlepSovana volbou
vel'kosti Castic, vyuzitim pevnych nosi¢ov alebo pridanim pomocnych a klznych l4tok. [16]
Pri vyrobe tabliet si priamo lisované zmesi lie¢ivych latok a pomocné litky. Uspesny
vysledok lisovania je z4visly na pouZitom plnive. [24]

Pri stlaeni prasku do tabletovej formy (kompaktovanie) je vel'mi vyznamné, aby pouzity
material bol dobre kompaktovatelny. Pri lisovani praskov sa zmeni ich objemova hmotnost
v z4vislosti na pouZitej sily. Aby v kazdej tablete bol rovnaky obsah materidlu, a aby bol
ich ucinok podobny je nutné predvidat’ sypké vlastnosti pouzitej latky. [25]

2.6.1 Mikrokrystalicka celuloza (MCC)

Mikrokrystalicka celul6za je biely, jemny alebo zrnity prasok prakticky nerozpustny vo vode.
Je to Cistena, Ciastocne depolymerizovana celuldza. Pripravuje sa posobenim mineralnych
kyselin na a-celulozu, ktord je ziskana ako bunicita z vldknitého rastlinného materidlu.
Vyrobou mikrokrystalickej celulézy sa zaoberd mnoho firiem a je doddvand pod rdéznymi
komer¢nymi nazvy ako napr. MEDICEL, UNIMAC, ELCEMA, VITACEL, atd’.

Najstar§im a najpouzivanejSim typom je AVICEL, ktord je k dispozicii v niekolkych
roznych typoch s rozdielnou velkost'ou Castic, vlhkostou a hustotou. Této latka je bez chuti
a zdpachu. Je netoxickd a inertnd. Je vyuZivand nielen vo farmécii, ale i v potravindrskom
priemysle. Pri vyrobe tabliet plni obsah spojiva, kizadla a zlepsuje dostupnost lieGiva.
Pri mieSani s liekmi zaistuji homogénne zmieSanie a tym vysoku presnost’ davkovania.

Tablety obsahujice Avicel sa v ddsledku tvorby kvapalinovych mostikov s lie¢ivom vel'mi
rychlo rozpadnd ato bez ohl'adu na pouzity lisovaci tlak. Vd’aka rychlemu rozpadu tabliet
vo vode alebo v zalidku su ucinné latky rychlo dostupné pre uzivatelov. NajstarSie zname
a dosial’ najpouzivanejsSie su typy Avicel PH101 a PH102, ktoré sa odliSuji od seba
vel'kost'ou Castic. [24]

2.6.2 Zasobniky a sila

Plnenie roznych liekov je zo zdsobniku. Zle navrhnuté silo moéze mat vplyv na kvalitu
produktu alebo moze predizit &as vyroby produktu. Ked’ je otvor sila maly nad otvorom mbze
vznikat mostik, ktory zabrani aby materidl nevytiekol zo zasobniku. Moze nastat’ tzv. jadrovy
tok, pri ktorom je uvedend do pohybu len jadrova oblast materialu. Niektoré Casti materialu
st zadrzované v zdsobniku dlhSie. V pripade, ze material vytecie z otvoru vel'mi rychlo moze
sa zaprasit okolie. Vo farmacii sa vyzaduje, aby dochadzalo k trvalému pohybu vsetkych
Castic v zdsobniku. Tento jav je nazvany ako objemovy tok. [25]
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K zaisteniu objemového toku je treba zaistit' dostatocny sklonom vysypky k prekonaniu
trenia na vysypku a dostato¢nu velkost vysypného otvoru, aby bol obmedzeny vznik
mostikov. Problém je mozné riesit bud’ modifikaciou vysypky alebo Upravou materialu [27].
Oba spdsoby st naro¢né, ale v ramci tejto prace sa uvazuje len o ndvrhu najjednoduchsej
vysypky, aby sa ukazala zlozitost' problematiky a pouzitie nameranych hodndt Smykovej
skusky.

Za najjednoduchsie je predpokladand vysypka s kruhovym otvorom. Je nutné ale vypocitat’
velkost vypustného otvoru atiez jeho sklon. ktoré si zndzornené na obrazku 20. Tieto
hodnoty sa vypocitaju z velkosti Castice, z efektivneho uhlu trenia ¢. a z uhlu stenového
trenia @y,

Obr. 20 Snimka vypustného otvoru aoznacenie velkosti otvoru b, a uhlu sklonu otvoru © [28]

Pre vol'ne tecuce latky je vypocet vypustného otvoru podla rovnice 2.15, kde dop sa rovna
hodnote priemeru cCastic zastupené vo vzorke v90 % akje zavislé na tvare Castic.
Hodnota k mo6ze byt od 0,6 do 1,4. V pripade kohéznych latok je vypocet zloZitejsi, a vypocet
je uvedeny v rovnici 2.16. Hodnota m je pre kruhovd vysypku rovnd 1, o, je tlakova pevnost,
P je objemova hmotnost pri napéti o, @ je uhol sklonu otvoru. [28]

b =5-d, -k (2.15)
+1)-0,-sin2(¢p, +6
bmmz(m )-0. sin2(p, +0) (2.16)
Prv- 8

Uhol sklonu vypustného otvoru sa zistuje zo zavislosti uhlu stenového trenia ¢, na uhlu
sklonu vysypky, v ktorom su zakreslené krivky efektivneho uhlu trenia ¢, (obrdzok 21). Uhol
sa d4 aj vypocitat’ podl'a rovnici 2.17. [10, 28, 29]

1 1-si '
O< 5{1 80° — arccos [%] — @, —arcsin L%ﬂ (2.17)

sing, sin @,
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Krivky rozdeluju graf na obrdazku 21 na dve oblasti, z ktorych jedna je objemovy tok
a druhd je jadrovy tok. Typ toku je zdvisly na efektivnom uhle trenia ¢.. Tieto zavislosti
vypracoval Jenike na zdklade jeho experimentov. Zistenim efektivneho uhlu trenia ¢,
a stenového trenia ¢y, sa dd zistit hrani¢na hodnotu uhlu sklonu vypustného otvoru medzi
objemovym a jadrovym tokom. Z bezpecnosti je vzdy vypocet o 3° az 5° mensi ako zistena
hodnota

50
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L — — p.=40°
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Obr. 21 Diagram objemového toku pre kruhovy vypustny otvor [10]
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3 EXPERIMENTALNA CAST

3.1 Pouzity material
V tejto praci st prezentované dva typy materidlov, ktoré boli ndsledne premerané:

— MCC Avicel,
— pyrolyticky koks — jeho plnd prezentécia je v prilohe tejto préce.

Smykové vlastnosti MCC Avicel boli namerané na dvoch typoch, a to na PH101 a PH102
pri 3,8% vlhkosti. Tieto materidly boli vybrané kvoli ich dobrym vlastnostiam a Sirokému
vyuzitiu vo farmicii. MCC Avicel PH101 bol doddvany firmou Gujarat Microwax Pvt Ltd.
Tento typ je najcastejSie pouzivany pri lisovani tabliet. ZlepSuje lisovatelnost latok
a rozpadavost tabliet. Uplatiiuje sa aj ako nosi¢ pre suché extrakty.

MCC Avicel PH102 bol dodany firmou Mingtai Chemical Co Ltd. Tento typ Avicelu ma
podobné vlastnosti ako PH101 a velkost jeho Castic je skoro dvojnasobna. Pri jeho pouziti
dochadza k zlepSeniu sypkosti praskovych latok. Tento vyrobok sa uplatiiuje ako spojivo
a nosic pre suché extrakty.

3.2 Meranie na Jenikovom Smykovom pristroji
3.2.1 Popis pristroja a pomocok merania

Meranie na Jenikovom Smykovom pristroji bolo vykonané v Laboratériu chemického
inzinierstva na Fakulte chemickej VUT v Brne. Aby bolo zabezpecCené tlmenie vibracii
z okolia, pristroj bol umiestneny na antivibratnom podklade z beténu, ktory bol pokryty
pieskom. Pre ochranu suciastok bol pristroj z hora prikryty plechovym krytom.

Pristroj tvori motor, zosiliiovac, snima¢, Smykova cela, zaves, zavazie a r6zne pomdcky
ul'ahCujuce naplnenie §mykovej cely, ktoré si uvedené na obrazku 22. Suciastky JSC okrem
Smykového krizku, misky, zdvesu a zavazia su pokryté priehladnym krytom, aby pocas
naplnenia Smykovej cely materidlom nedochadzalo k jeho znecisteniu.

zaves

konsolida¢na paka

L konsolida¢né veko
snimagd

formovaci kriZok
Smykovy krizok
Smykova miska

motor

prevodovka
pomocka z drétu

pomdcka z plechu

zavazie

Obr. 22 Snimka o jednotlivych casti pristroja JSC a pomdcok
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Motor Maxon RE-36 pohafia mernii sustavu. Na premenu rotacného pohybu motora
na posuvny pohyb hrotu sluzi prevodovka GP32S, ktora je upevnena na motore. OvladaCom
sa da ovladat motor atieZ smer posunu. Presun je mozné nastavit dopredu na vytvorenie
Smykového napitia alebo spét, aby sa snimaci hrot vratil do zdkladnej polohy. V pristroji
si zabudované snimace, aby sa hrot neposuval d’alej ako zakladna akoncova poloha.
Po dosiahnuti maxima sa posuv automaticky vypne.

K pristroju  je  pripojeny  snima¢, ktory je upevneny knosnej doske.
Snimac typu S s menovitou silou 50 N a relativnou chybovostou 0,05 % je vel'mi odolny proti
pretazeniu, a odoldva napitiu a tlaku az desatnasobku menovitej sily. Podl'a rozsahu merania
sily je moznost vymeny snimaca sinou menovitou silou. Sériovym portom je k pocitacu
pripojeny zosillova¢ SCOUT 55, ktory sluzi pre zosilnenie signalu so snimaca. Zaznamenané
hodnoty sui zapisované v pocitaci do Excel suboru.

pocitac

regulovatel'ny
zdroj napétia

pevny zdroj
napétia

zosilnovag

SCOUTT 55

Obr. 23 Schéma pomocok pristroja JSC

Zdroje napitia, ktoré doddvaju elektricky prad k pristroju si na obrazku 23. Na jedenom
zdroji je mozné nastavit’ napitie (2,2 -21,5V) aprid (0,02 -0,09 A). Tento zdroj slizi
k nastaveniu rychlosti posunu a pre pohyb snimacieho hrotu. Pre experimentdlne meranie
bolo pouzivané napitie 12,9 V aprid 0,09 A, ktory postva hrot s rychlostou 6 mm/min.
Druhy zdroj napdtia md pevné napitie (24 V) a vystupny prid (1 A). Zdroj umoziuje
urychleny posun hrotu, a preto je pouzivany pri posune hrotu do zdkladnej polohy.

Normédlové napitie bolo vytvorené pomocou zdvazia s roznou hmotnostou. Kazdé zavazie
je pomenované od E po A. NajlahSie zavazia maju meno x3, Xz, X;, hmotnost klesa
podl'a vymenovania. Presnd hmotnost zavazi je uvedené v tabulke 1. ZavaZia si zavesené
na zdvese cez naskrutkované oko a karabinu. Do vypoctu posobiaceho normalového napétia
na merany materidl je nutné este pripocitat hmotnost vzorky vo Smykovom krizku mp,
hmotnost’ Smykového kruzku mg, hmotnost’ §mykového veka my. a hmotnost zavesu my.
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Tab. 1 Tabulka hmotnosti zavazi

zavazie hmotnost’ [g]

E 8 839,6

D 6 882,6

C 4925,5

B 2 967,5

A 1 009,8
X1 199,6
X5 499.9
X3 752,8
zaves my 849.3

Smykové veko mg 980

Smykovy krizok my, 113,6
Smykova miska myy 316,4

3.2.2 Priprava vzoriek

Naplnenie Smykovej cely bolo uskutocnené podl'a popisu v kapitole 2.5.1. Velkost Smykove;j
cely je uvedené v tabulke 2. Smykovi misku je nutné upevnif tak, aby podas merania
a konsolidicie nedoSlo ku jej pohybu. Preto je z dolu na okraji Smykovej misky vrub,
do ktorého sa pri sprdvnom vloZeni misky do pristroja zasekne vystupok. PoCas merania
a naplnenia Smykovej cely materidlom boli pouZivané r6zne pomdcky pre zjednodusenie
obsluhy. Smykovi cela a pomdcky sa nachddzaji na obrazku 22. Smykovy kriZok je vloZzeny
na misku a na nej je poloZeny formovaci krizok, ktory je tieZ zafixovany pomocou pomocky
vyrobenej z drotu. Zafixovanie formovacieho kruzku je nutné, aby pocas naplnenia
materidlom nedochédzalo k jeho presunutiu.

Tab. 2 Velkosti pouzitej Smykovej cely

vnutorny priemer [cm] vyska [cm]
Smykovd miska 10 1,9
Smykovy kriZzok 10 1,6

Do Smykovej cely boli opatrne nasypané materidly pomocou lyZice. Aby sa zabranilo
sypaniu materidlu do okolia pristroja je k pristroju namontovany plech (obrdzok 22), ktory
zachyti zbyto¢ny material a ul'ah¢i Cistenie po merani. Po naplneni cely bol na nej polozené
konsolida¢né veko, konsolida¢na paka a zaves s urCitym zavazim. Pomocou konsolida¢ne;j
paky bolo vykonané twistovanie, ktoré sluzi pre konsolidaciu vzorky. Pocet twistov bol
zisteny meranim pri réznych twistoch. Konsolida¢na paka, veko a formovaci kriZok boli
odstrdnené po twistovani. Povrch materidlu bol vyrovnany a bol pokryty Smykovym vekom.
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3.2.3 Smykova skiiska

Prvykrat je namerany preSmyk so zdvaziim, ktoré sliZilo na pripravu vzorky.
Hodnota pdsobiacej sily je hned zaznamenana a sledovand po zapnuti pohonu hrotu.
Ked’ sa sila ustdli na konStantnej hodnote je pohon hrotu vypnuty, a je vymenené zdvazie
na menSiu hmotnost’. Po vymene je hrot znovu zapnuty a je znova zaznamenand sila, ktord
jeuz prvym bodom medznej krivky. Ked sa aj tato hodnota ustali je mozno do konca
Smykovej drahy vymenit z&vazie a sledovat’ ¢i sa znova ustali tok. Tuto hodnotu nie je mozné
brat’ ako d’alsi bod medznej krivky, ale je ju mozné brat' ako priblizni hodnotu pre d’alSie
meranie. Na obrdzku 24 je uvedend Smykova cela v koncovej pozicii.

: 3

Obr. 24 Schéma §mykovej cely pocas merania

Po kazdom merani je namerana hmotnost' vzorky v Smykovej cele myora. Tato hmotnost’
je nutna pre dalSie vypocty, aby bolo mozné zistit hmotnost’ materidlu v Smykovom krizku
myg. Vypocet normalového napitia je uvedeny v rovnici 3.1. Hmotnost’ v Smykovom krizku
je vypocitana podl'a rovnici 3.2.

a_i_(mBerRerLerHerw)-g (3.1
A A
- — Ve o
mB — (mvzork;/ mM +$R) §.krizok (32)
$.krizok §.miska

3.2.4 Meranie uhlu vonkajSieho trenia

Pri merani uhlu vonkajSieho trenia si odstrdnené pomodcky pristroja JSC. Ako povrch,
na ktorom je materidl posunuty, slizi plech shladkym povrchom. Plech je pripevneny
na pristroj a je na nom vloZeny Smykovy krizok. Krizok je naplneny materidlom a je prikryti
konsolidaénym vekom. Material je zatazeny najvacSim zavazim a pomocou konsolidacnej
paky je vykonand konsoliddcia. Nasledne je vymenené konsolidacné veko na Smykové veko
a materidl je znovu zatazeny najvacSim zdavazim. Je zapnuty posun aje zaznamenand
pOsobiaca sila Smykového napidtia 7. Ked sa tato hodnota ustali, posun je vypnuty.
Je vymenené zdvazie na mensSie aposun sa znovu zapne pokial sa hodnota
Smykového napitia neustali.
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Namerané hodnoty su prepocitané podla rovnice 2.13 a 2.14 a su vynesené do zdvislosti
Smykového napitia 7 na normdlovom napiti . Body v grafe st spojené linedrnou regresiou a
tangenta ich smernice krivky uddva uhol vonkajsieho trenia ¢y,.

3.2.5 Vyhodnotenie nameranych dat

Hodnoty nameranych dat pocita¢ zapiSe do csv suboru, ktory je mozné otvorit’ v
Microsoft Exceli. V Exceli su prepocitané hodnoty pdsobiacich sil na napétie tak ako je
uvedené v kapitole 2.5.1. V programe su zostavené¢ medzné krivky podla platnych
Smykovych bodov. V Exceli nie je mozné zakreslit Mohrove kruznice, a preto je na
vyhodnotenie dat pouzivany taky program, ktory to umoziuje.

Pre zakreslenie Mohrovych kruznic je vyuZivany softvér GeoGebra. Kruznica je vkladand k
medzne] krivke rucne. Softvér automaticky vyhodnoti velkost vyznaCenych uhlov a
umiestnenie bodov na jednotlivych osiach. Obrazok 13 je nakresleny pomocou GeoGebra.

3.3 Merania na pristroji Freeman FT4

Meranie na pristroji Freeman FT4 sa uskutoCnilo v Laboratériu partikuldrnych latok
Strojnickej fakulty Slovenskej technickej univerzity v Bratislave. Pristroj m4 r6zne pomocky,
aby umoZnil meranie roznych vlastnosti partikularnych latok. Pre experimentadlnu cast bola
pouzitd $mykova cela s objemom 160 ml. Dalej bola pouzita &epel, konsolidagny piest a
Smykovy piest.

Pred meranim bola Smykova cela nasadend na podstavec. Pomocou pocitaca bolo nastavené
prekonsolida¢né napitie na 3 kPa a bola vytarovand vdha vo vnitri podstavca. Potom bola
naplnena cela materialom pomocou nasypky tak aby hmotnost’ nepresiahol 5 g. Do pristroja
bola nasadena Cepel (obrazok 25 l'avo), ktord v materiali zru§ila medzicasticové sily a
agregaty.

Pred prekonsolidaciou bola vymenena Cepel na konsolidaény piest (obrdzok 25 stred).
Daldie potrebné prace urobil automatizovany systém podla zvoleného napitia.
Po prekonsolidacii bola horna Cast’ cely posunutd bokom a bol vymeneny piest na Smykovy
piest (obrazok 25 pravo). Smykové napitie bolo namerané pre pitf roznych hodndt
normdlového napitia: 2; 1,75; 1,5; 1,25 a 1 kPa. Popisany postup merania bol zopakovany pre
prekonsolidacné napatie 6, 9 a 15 kPa.

Obr. 25 Snimka pristroja Freeman FT4 pocas roznych faze merania
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3.3.1 Vyhodnotenie nameranych dat

Vsetky namerand hodnoty boli ulozené do siboru, ktory sa da otvorit programom Microsoft
Excel. Dalej sa namerané hodnoty automaticky vyhodnotia v softvéri, ktory je vytvoreny
vyrobcom pristroja. Okrem medznej krivky sa daji do grafu vlozit' aj Mohrove kruznice.
Program tiezZ vyhodnoti vyznamné body popisand v kapitole 2.3.1 Priklad na softvérové
vyhodnotenie dét je na obrazku 26.

| Cohesion, kPa | UYS, kPa | MPS, kPa | FF |AIF‘° ‘ BD, g/ml ] AIF lez.ﬂ
| 0204] 0003 | 70s[7e0] 14| ossi| sz

Shear Stress (Incipient), kPa

0 T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6 7/
Applied Normal Stress (Incipient), kPa

Obr. 26 Snimka softvérového vyhodnotenie nameranych hodnot pristroja Freeman FT4
3.4 Analyza velkosti ¢astic

Velkost distribucie Castic bola vykonand na analyzatore velkosti Castic Mastersizer 3000
od firmy Malvern Instruments (obrdzok 27). Na meranie velkosti Castic zariadenie vyuziva
techniku laserovej difrakcie. Princip merania je zaloZeny na merani intenzity svetla
rozptyleného prechodom laserového luca cez dispergované vzorky castic.

Obr. 27 Schéma analyzatoru velkosti castic Malvern Mastersizer 3000 [30]
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Zariadenie je schopné rozlozit velkost Castic v rozmedzi od 0,01az 3 500 um suchou aj
mokrou cestou. Pre meranie bola pouZitd suchd cesta, pri ktorom vzorka bola sypand
do systému pristroja a tlakom vzduchu bola undSand do meranej cely. Data boli analyzované
prislusnym  softvérom na urdenie velkosti Castic. Vysledky boli vyhodnotené
podla kapitoly 2.1.2.
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4 VYSLEDKY A DISKUSIA

Smykové testovanie je doleZité pre zistenie reologickych vlastnosti sypkych latok.
Vo farmacii je tak mozné posudit’ kvalitu surovin alebo zmeny sypkych vlastnosti pri zmene
vonkajSich podmienok. Hodnotenie toku sypkych materialov je zasadné pre plynulost’ vyroby,
pri doprave alebo pri plneni materidlom.

Okrem analyzy velkosti Castic kazdy experiment bolo opakové dvakrat. Popisané grafy
a tabul’ky v tejto kapitole a v prilohe uz obsahuji spriemerované hodnoty ziskanych dat.

4.1 Vysledné data z Jenikeho Smykového pristroja
4.1.1 Optimalizacia konsolidacie

Cielom optimalizacie bolo najst vhodné zavazie a pocet twistov tak aby vzorka latky
bola kriticky konsolidovani. Priebeh konsoliddcie bol hodnoteny z grafickych zdznamov
priroznych poctoch twistu. Napriklad pre vzorku MCC PH102 zo zdvazim E bol skdsany
pocet twistov 10, 20 a 30. Podl'a obrdazku 28, ktory je zdznamom z merania na Smykovom
pristroji, bolo zistené, Ze ako najvhodnejSie je pouZzitie 20 twistov. Jedine pri tomto pocte
twistov doSlo k narastu velkosti zaznamenanej sily a bola dosiahnutd takmer konStantna
hodnota. Na zdklade tohto experimentu bolo rozhodnuté aj o pocte twistov so zdvazim D, C
aB pre oba vzorky MCC PHI101 aPH102, ktoré si uvedené v tabulke 3. Meranie
podl'a ktorych bolo rozhodnuté o poctu twistov pre kazdé pouzité predSmykové zdvazie
pre materidlov je uvedené prilohe.

120 -
—FE_10
100 - E_20
—E_ 30
80 -
Z. 60 -
=
40 -
20 -
0 T T T T T 1
0 5 10 15 20 25 30

¢as [s]
Obr. 28 Priebeh merania pre zistenie pocCtu twistov

Tab. 3 Pocet twistov pre rozne predkonsolidacné napditie pre skuSané materidli

vzorka E D C B
PH101 20 20 40 40
PH102 20 20 30 20
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4.1.2 Smykova skiska

Smykovd skiska sa skladd zpredSmyku a $myku, akrivka priebehu je uvedené
na obrdkzu 28. Krivky st popisané menom podla zévazia, ktoré boli pouzivané pocas
merania. Po prekonsiliddcii vzorky, ako bolo popisané v prechddzajicej kapitole zo zvolenym
zédvazim bol vykonany Smyk. Bol zapnuty pohon hrotu aSmykové napitie nardstlo az
do maximdlneho bodu. Po pribliznom ustdleni predSmykového napitia (Cervena krivka)
bol zastaveny posun, bolo vymenené zdvaZie snizS§im zdvazim abol vykonany Smyk,
ktory znazoriiuje zelena krivka. Po ustaleni pdsobiacej sily bolo eSte jednou vymenené
zavazie pre doSmyk, ktory uddaval odhadovi hodnotu nasledujiceho merania. Po ukonceni
merania bola vzorka zvdZend. Z takto nameranych hodnot bola vZdy vybrand hodnota sily,
ktord vykazuje konStantnd  hodnotu. Hodnoty boli ndsledne spriemerované.
Zvazené hmotnosti vzorky (myzou) anamerané sily Fs pre kazdé Smykové napitie
pri prekonsolidécii zo zdvazim E uz aj s prepocCitanymi hodnotami podla rovnic 2.12 a 2.13
st uvedené v tabulke 4. Smykova skiigka bola opakovand dvakrit. Namerané hodnoty
boli nasledne spriemerované, v tabulke4 av prilohe uz si tieto hodnoty, teda hodnoty
z dvoch merani.
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Obr. 29 Graf priebehu smykovej skiisky

Tab. 4 Namerané hmotnosti a sily a prepocitané hodnoty normalového a sSmykového napiitia

zavazie M vzorku (€] o [kPa] Fs [N] 7 [kPa]
zavazie E 536,1 12,69 97,7 12,698
zavazie D 532,9 10,19 79,15 10,287
zéavazie C 532,4 7,69 68,03 8,842
zavazie B 532,3 5,20 43,425 5,644
zavazie A 532,9 2,70 26,8 3,483
X3 532,9 2,37 24.4 3,171

X2 532,9 2,05 19,05 2,476
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Podl'a nameranych hodnot uvedenych v tabulke 4 je mozné zostavit medznu krivku,
ktord je uvedend na obrazku 29. Modré body st body Smyku a erveny bod je bodom
predSmyku. Ako bolo popisané v kapitole 2.3.1, predSmykovy bod sa ma nachadzat
pod medznou krivkou, aby vypocitané hodnoty boli povazované za spravne. Na uvedenom
grafe sa zmieneny bod nachddza pod medznou krivkou, tym padom vypocitané hodnoty su
dostatocné pre dalSie vypocty. Do medznej krivky boli zakreslené Mohrove kruZnice
pomocou softvéru  GeoGebra podla popisu v kapitole 3.2.5. Podla zavazia,
ktoré bolo pouzivané pri merani si pomenované body. Pomocou kruZnic boli ziskané hodnoty
efektivneho uhlu vnitorného trenia ¢., pevnost v tahu oy, tlakova pevnost’ (medza klzu) o,
vacsie normalové napéitie o, mensie normdlové napitie o,, sudrznost 7. a uhol vnitorného
trenia ;. Ziskané hodnoty pre rozne predSmykové napitie oy si uvedené v tabulke 5.

Obr. 30 Medznd krivka s Mohrovymi kruznicami MCC PHI102 s predsSmyokvym napdtim E

Body tokovej funkcie boli ziskané popisanym spdsobom. Z tabul'ka 5 vyplyva, Ze pre materidl
MCC PH102 boli vykonané celkom 4 merani s predkonsoliddciou so zdvazim E, D, C a B.
Takym istym spdsobom boli vyhodnotené namerané hodnoty materidlu MCC PH101.
Zaznamy merania pre kazdé zdvazie a medzné krivky s Mohrovymi kruZnicami si uvedené
v prilohe. Hodnoty v tabulke 5 nie st presné, pretoZe v softvéri nie je funkcia na presné
vytvorenie kruznic a nakreslenie Mohrovych kruznic je rucné.

Tab. 5 Hodnoty tokového chovania vzoriek namerand na pristroji JSC

vzorka Opre 0. [°] o [°] o; [kPa] o. [kPa] o [kPa] il
E 41,86 40,61 -1,27 4,7 30,52 6,5
MCC PHIOI D 44,26 43,83 —0,89 4 26,3 6,6
C 44,96 46,7 -0,6 3,18 19 6
B 40,33 45,2 -0,38 1,89 10,32 5,5
E 46,23 44,17 -0,78 3,6 36,56 10,2
D 43,9 45,07 -0,47 2,27 25,79 11,4
MCCPHI02 C 40,46 45,73 -0,29 1,46 15,79 10,8
B 42,13 46,69 -0,2 1,07 11,34 10,6
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Zo ziskanych hodndt o. ao; boli nakreslené tokové funkcie pre obe vzorky.
Zostrojené krivky si na obrdzku 31. Svetlo Cervend krivka je flow function materialu
MCC PH101, svetlo zelend krivka patri materidlu MCC PH102. Hodnoty normélového
napitia sd v intervalu 10 az 36 kPa. Obe krivky maju priebeh dobre teciceho materidlu.
Materidl MCC PH102 od normdlového napitia 25 kPa vykazuje kohéznu smernicu.
U materidlu MCC PH101 tato zmena sprdvania nastane aZ pri normdlovom napiti 26 kPa.

10 1 102 ff =2 vel'mi

9 - 101 .~ kohézny __"ff = 4 kohézny

87 ff = 1 neteCiica |
z
2 5 ff = 10 dobre
&,  tedica

3 .

2 -

1 -

0 vol'ne te¢uca

5 10 15 30 35 40

20 25
o, [kPa]
Obr. 31 Flow function materidlov namerané na pristroji JSC
4.1.3 Uhol vonkajsSieho trenia

Pri merani uhlu vonkajSieho trenia boli namerané zdvaZzia od E az k A. Ku kazdému zdvaZiu
bola namerand hodnota Smykového napitia. Tieto body boli spojené linedrnou regresiou,
ktorou bola zistend rovnica krivky. Pre oba materidly sd krivky vonkajSieho trenia
a ich rovnice uvedené na obrazku 32. Modra €iara znazoriiuje namerané hodnoty pre material
MCC PH101 a zlta ¢iara patri materialu MCC PH102.

5 -
X MCC PH101
4 1 MCC PH102
=3
2 | -
=0 - y = 0,2662x + 0,0524
R2 = 0,9995
1 .
0 T T T T T T 1
0 2 4 6 8 10 12 14

o [kPa]

Obr. 32 Namerand body vonkajsieho trenia a ich spojenie linedrnou regresiou
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Rovnica krivky md tvar y =k - x+ ¢, kde k je smernica krivky. Z tejto smernice sa da podl'a

rovnice 4.1 vypocitat uhol vonkajSieho trenia ¢y,. Velkost uhlu pre MCC PH101 je 14,9 °
a pre MCC PH102 17,1 °.

180°
@, = arctan| k- 4.1

T

4.2 Vysledné data z pristroja Freeman FT4

Funkcia pristroja Freeman FT4 je celd automatizovand, preto nebolo potrebna optimalizicia
vzorky. Systém bol schopny docielit’ meranie bez manipulacie obsluhy. Pristroj ma aj softvér
pre vyhodnotenie nameranych hodnoét. Priklad je uvedeny v kapitole 3.3.1. Namerané hodnoty
boli zhrnuté do tabulky 6. Podl'a nameranych hodnot boli zostavené tokové krivky, ktoré su
zndzornené na obrdzku 33.

Tab. 6 Hodnoty tokového chovania vzoriek namerand na pristroji Freeman FT4

vzorka Opre [KPa] 0. [°] o; [°] o; [kPa] o. [kPa] o [kPa] I

3 443 41,4 0,204 0,903 7,05 7,8
6 43,4 40,1 0,471 2,02 13,9 6,9

MCC PH101
9 43,3 40,1 0,687 2,95 20,8 7,1
15 432 39,6 1,26 5,01 33,9 6,8
3 41,1 39,2 0,128 0,375 6,24 16,6
6 40,1 37,5 0,231 0,954 12,4 13,0

MCCPHI02 9 40,2 37,5 0,35 1,45 18,5 12,8
15 38.5 35,9 0,725 2,86 29,6 10,3

Interval normélovych napiti je od 6 az 33 kPa. Podl'a smernice kriviek je jednoznacné, ze
oba materidly su dobre teCuce. Spravanie vzorky MCC PH101 od normdlového napitia
20,8 kPa sa podobd kohéznemu, kym u MCC PH102 tito zmena tekutosti nastane pri
normalovom napiti 18,5 kPa.
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9 - 101 kohézny
~" ff = 4 kohézny
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Obr. 33 Flow function materidlov namerané na pristroji Freeman FT4
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4.3 Porovnanie ziskanych tokovych funkcii

V prechddzajicich kapitoldch ziskané funkcie boli zakreslené do jedného grafu
pre jednoduchSie porovnanie vysledkov, ktoré boli ziskané z merania na pristroji JSC
a Freeman FT4. Na obrazku 34 je mozno vidiet, Ze tokové funkcie namerané na Smykovom
pristroji Freeman FT4 zacinaju od niz§ich napaiti, zatial' ¢o vysledky merania na pristroji JSC
zaCinaju skoro pri dvojnasobnom napétim. Priebeh obidvoch kriviek pre rovnaké materiali
je vel'mi podobny. Vysledky merané na JSC su pri vyssich tlakovych pevnostiach.

Niz8ie hodnoty tlakovych pevnosti pre materidl MCC PH102 moézu byt ovplyvnené ich
vel'kostou cCastic, ktoré su skoro dvojnasobkom velkosti Castic materialu MCC PH101.
Smykova zona bude obsahovat viac ¢astic MCC PH101 neZ by obsahoval MCC PH102, tym
pocet medzicasticovych sil na objem je vacsia. Pevnost’ materiallu MCC PH101, ktord m4 viac
interakcii medzi Casticami bude vysSia nez MCC PH102. Tekutost, hodnota flow function
vzorky MCC PH101 je mensSia.

10 - =>¢=102 Freeman - ff=2 velmi
101 Freeman kohézny
2 102 Jenike ff = 4 kohézny
8 - 101 Jenike/,/"
7 A ff= 1 neteéljca/_/"/
Loy | 6 )
]
25
& ff = 10 dobre
3 -
2 -
1 i -
0 vol'ne tecuca
5 10 15 20 25 30 35 40

o, [kPa]

Obr. 34 Namerané tokové krivky na pristroji JSC a Freeman FT4
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4.4 Analyza vel’kosti Castic

Laserovou analyzou bola urCena distribucia velkosti Castic pre oba materiali. Analyza bola
urobend v pristroji Malvern Mastersizer 3000. Namerana distribucia velkosti Castic pre
materialidl MCC PH101 je uvedend na obrazku 35 a pre materidl MCC PH102 na obrazku 36.

_
P b

objemovy podiel [ %]

0 I T TTrrnm I T T TTrrTg I T TTTTTT T

0,01 0,1 1,0 10,0
vel'kost Castice [um]

100,0 1 000,0

Obr. 35 Distribucia velkosti castic matericlu MCC PHI101

objemovy podiel [%]

100.0 1.000,0

0,1

1,0

10,0
vel'kost” Castice [um]

Obr. 36 Distribucia velkosti castic materidlu MCC PHI102

0,01

Vysledky analyzy a $pecificky povrch as sd zahffiané v tabulke 7. Specificky povrch je
plocha povrchu, vziahnutd na jednotku hmotnosti. Hodnoty dio, dso, dgo uddvaji hodnotu
priemeru Castic v um zastupené vo vzorke z 10, 50 a 90 %. Podl'a analyzy vel'kost’ Castic

MCC PH102 je skoro dvojnasobkom vel'kosti ¢astic MCC PH101.

Tab. 7 Vysledky granulometrického merania: hodnoty d,o, dso, dey a Specificky povrch

MCC Avicel PH101 MCC Avicel PH102
dyo [pum] 23,9 34,7
dso [pm] 64,2 115
dgo [pm] 140 245
as [m>g™'] 93,09 87,76
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4.5 Navrh velkosti otvoru a uhlu sklonu vypustného otvoru

Pre zndzornenie vyuZitia tokovych funkcii bol vypocitany uhol sklonu vypustného otvoru
a velkost’ otvoru vysypky. Namerané hodnoty uhlu efektivneho trenia ¢. boli vybrané
z nameranych hodndt na pristroji JSC, a boli spriemerované. Pre materidl MCC PH101 uhol
efektivneho trenia ma vel'kost’ 42,85 ° a pre MCC PH102 43,18 °. Uhol stenového trenia pre
MCC PH101 je 14,9 ° a pre MCC PH102 je 17,1 °.

Najprv pre priblizny odhad bol uhol sklonu vysypky zisteny z grafu, ktory je uvedeny
v kapitole 2.6.2. Na obrdzku 37 je Cervena Ciarkovana Ciara uhol efektivneho trenia. Bola
vybrand hodnota 40 ° ked’Ze sa jednd o priblizny odhad. Uhol vonkaj$ieho trenia je naznaceny
cervenou ciarou. PrieseCnik dvoch cervenych ¢iar udava uhol sklonu @, ktory je graficky
ureny na 35 °.
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err— =
Obr. 37 Diagram objemového toku pre kruhovy vypusmy otvor pre MCC PHI101

Pre presnejSiu hodnotu je pouzity vzorec uvedeny v kapitole 2.6.2. Pre MCC PH101 boli
do rovnice dosadené namerané hodnoty uhlu efektivneho trenia ¢. a vonkajSicho trenia ¢y.
Vypocet je uvedeny v rovnici 4.2. Uhol sklonu vysypky bol ureny na hodnotu 33,2 °.
Z bezpecnostnych doévodov su z tohto uhlu odpocitané 3 °, aby bol zaisteny objemovy tok.
Velkost vypustného otvoru bola uréena na 7 cm, vypocet je uvedeny v rovnici 4.3.

O< 1 180° — arccos M —14,9 — arcsin ﬂ =33,2 (4.2)
2 2sin 42,85 sin42,85
b =5-140-1=7cm (4.3)
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Pre materiadl MCC PH102 bol uhol vypocitany na hodnotu 30,39 °. Vysledna hodnota tohto
uhlu aj s bezpecnostnou rezervou je 27,39 °. Velkost vypustného otvoru bola urena na
12,3 cm.

) . )
O <—|180° —arccos M —17,1-arcsin M =30,39 4.1)
2 2sin 43,18 sin43,18

b =5-245-10°-4/1=123cm

Uvedeny vypocet je pre kruhovy tvar vypustného otvoru a predpokladd sa kruhovy tvar
Castic. Pre presnejSie vypoCty by bolo nutné brat do ohladu velkost sila na ktorom je
vypocitana vysypka alebo vlhkost materialu. V tom pripade by sa musi zahffiat chovanie
materidlu vo forme tokovej funkcie namerané pri roznych vlhkostiach materidlu.
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5 ZAVER

Praca sa zaobera aplikdciou tedrie partikularnych latok, silami pdsobiacimi medzi Casticami,
ktoré tvoria partikuldrny systém alebo napitim v materidli pri pdsobeni normdlového napitia.
Spravanie takto zlozitého systému je ovplyvnené roznymi faktormi, ktoré Casto nie si zname,
napriklad histéria vzorky. Existuju faktory, ktoré sa daji namerat (granulometria) alebo
skimat’ pomocou mikroskopu (povrch ¢€astic). Ale ani poznanie vSetkych faktorov neudava
spravanie systému. Na to nam sluzia experimentalne merania, ktorymi mozeme ziskat
spravanie jednotlivych partikuldrnych l4tok.

V teoretickej Casti prace su popisané vlastnosti partikularnych latok, viazby medzi
Casticami, mechanika, napétie v materidli a tokové vlastnosti. Je popisany Jenikeho Smykovy
pristroj, rotacny Smykovy pristroj, a Freeman FT4, ktoré patria medzi najvyznamnejSie
a najzdkladnejsie pristroje pre meranie Smykovych vlastnosti. Su popisané principy meranie
na jednotlivych pristrojoch.

Pre zistenie sprdvania sa farmaceutickych latok bol pouZity Jenikeho Smykovy pristroj
a Freeman FT4. Pre meranie boli pouZit¢ AVICEL MCC PH101 a PH102. Pri merani
na Jenikeho Smykovom pristroji obidva materidly vykazovali dobre tecuce vlastnosti
do normélového napitia priblizne 25 kPa. Nad normélovym napétim 25 kPa, tokova krivka
meni smernicu a spravanie latok je blizke kohéznemu sprdvaniu. Vdaka dobre teCicemu
charakteru su skuSané materiali AVICEL velmi vyuzivané vo farmacii ako klzné latky.
MCC PH102 m4 priblizne dvojnasobnu vel'kost ¢astic nez MCC PH101, ¢im jeho tok nastane
pri mensich hodnot tlakovej pevnosti. Tekutost, hodnota flow function vzorky MCC PH101
je mensia.

Vysledky pristroja Freeman FT4 sa vel'mi podobaju na vysledky JSC. Priebeh kriviek aj
u tohto pristroja ukazuje na dobre tecuci material, ale u materidlu PH101 nem4 krivka sklon
apocas celého priebehu merania je tangenta krivky rovna dobre tecucej krivky.
Krivka materidlu PH102 ma nad 18,5 kPa kohézny charakter. Porovnanim dvoch pristrojov,
Freeman FT4 je schopny pdsobit’ aj men§im napéatim. Pri tomto merani uz od 6 kPa, kym JSC
ma najmensie napétie 10 kPa, o je skoro dvojnasobok. Oproti tomu JSC je dobry pre vyssie
zatazenie. Zariadenie Freeman FT4 je ovela jednoduchSie pre obsluhu a meranie
je rychlejSie, kym uJSC meranie je velmi naro¢na na zruCnost a skusenost obsluhy
s meranim Smykovych vlastnosti, tieZ meranie na tomto pristroju potrva dlhSie, kedze
je nutné pred meranim material twistovat'.

Namerané a vypocitané hodnoty boli pouzité pre vypocet velkosti otvoru a uhlu sklonu
vypustného otvoru sila. Cielom bolo ukazat vyuZitie nameranych hodndt a tiez zlozitost' pri
navrhovani zdsobniku. Pri vypocte bolo zanedbané napitie pOsobiace v sile, velkost sily,
vlhkost' materialu atd. Po zjednoduSeni bolo zistené, ze vypustny otvor pre material
MCC PH101 ma velkost 7 cm s uhlom sklonu 30,2 °, a pre materidl MCC PH102 je vel'kost
otvoru 12,3 cm s uhlom sklonu 27,39 °.

Pre ukdzku dolezitosti sypkého sprdvania partikuldarnych materidlov je v prilohe uvedena
sprava, ktora vyhodnotila havérijny proces pyrolitického koksu v podniku MOL Slovnaft, kde
som premeriavala sypké vlastnosti koksu.
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8 PRILOHY

8.1 Namerané hodnoty na Jenikeho Smykovom pristroji

8.1.1 Material MCC PH101
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Obr. 38 Priebeh merania pre zistenie poctu twistov zo zdvaZim B

Tab. 8 Vybrané Smykové sily Smykovej skiisky s prekonsoliddciou zo zdvaZim B

zavazie m [kg] M yzorku [g] ms [kg] G [kPa] Fs T [kPa]
zévazie B 2,967 528,1 0,044 8 5,19 33,9 4,406
zévazie A 1,009 528,1 0,044 8 2,70 24,2 3,145
X3 0,752 528,7 0,045 1 2,37 21,2 2,755

X, 0,499 528,7 0,0451 2,05 19,3 2,508

X1 0,199 528,7 0,0451 1,66 15,93 2,070

ES

[
L

Obr. 39 Medznd krivka s Mohrovymi kruZnicami s prekonsoliddciou zo zdvaZim B
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Obr. 40 Priebeh merania pre zistenie poctu twistov zo zdvaZim C

Tab. 9 Vybrané smykové sily Smykovej skiisky s prekonsoliddciou zo zdvaZim C

zavazie m [kg] M yzorku [g] ms [kg] G [kPa] Fs T [kPa]
zévazie C 4,925 531 0,046 2 7,69 59,1 7,681
zévaZie B 2,967 530,2 0,045 8 5,19 47,2 6,135
zévazie A 1,009 529,4 0,045 4 2,70 26,9 3,496
X3 0,752 529,4 0,045 4 2,37 23,825 3,097

X2 0,499 529,4 0,045 4 2,05 21 2,729

X1 0,199 528,9 0,045 2 1,66 19 2,469

Obr. 41 Medznd krivka s Mohrovymi kruZnicami s prekonsoliddciou zo zdvaZim C
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Obr. 42 Priebeh merania pre zistenie poctu twistov zo zdvaZim D
Tab. 10 Vybrané smykové sily Smykovej skiisky s prekonsoliddciou zo zdvaZim D
zavazie m [kg] M yzorku [g] my [kg] Y [kPa] Fs T [kPa]
zavazie D 6,882 529,9 0,045 7 10,19 76,4 9,930
zavazie C 4,925 529,9 0,045 7 7,69 61,6 8,006
zavaZie B 2,967 529,2 0,045 3 5,19 47,26 6,142
zavazie A 1,009 531,4 0,046 4 2,70 27,06 3,517
X3 0,752 531,4 0,046 4 2,37 25 3,249
X2 0,499 531,4 0,046 4 2,05 21 2,729
X 0,199 531,4 0,046 4 1,67 17 2,210
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Obr. 43 Medznd krivka s Mohrovymi kruZnicami s prekonsoliddciou zo zdvaZim D
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Obr. 44 Priebeh merania pre zistenie poctu twistov zo zdvaZim E
Tab. 11 Vybrané smykové sily Smykovej skiisky s prekonsoliddciou zo zdvaZim E

zavazie m [kg] M yzorku [g] my [kg] G [kPa] Fs T [kPa]
zavazie B 8,839 532,5 0,046 9 12,68 87,36 11,354
zavazie D 6,882 532,4 0,046 8 10,19 75,26 9,782
zavazie C 4,925 532,4 0,046 8 7,69 56,3 7,317
zavazie B 2,967 532,4 0,046 8 5,20 47,125 6,125
zdvazie A 1,009 533,6 0,047 4 2,70 28,1 3,652
X3 0,752 533,6 0,047 4 2,37 25,1 3,262

X2 0,499 533,6 0,047 4 2,05 21,2 2,755

X 0,199 533,6 0,047 4 1,67 15,4 2,002

Obr. 45 Medznd krivka s Mohrovymi kruZnicami s prekonsoliddciou zo zdvaZim E




8.1.2 Material MCC PH102
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Obr. 46 Priebeh merania pre zistenie poctu twistov zo zdvaZim B
Tab. 12 Vybrané smykové sily Smykovej skiisky s prekonsoliddciou zo zdvaZim B
Zévaiie m [kg] m yzorku [g] mg [kg] 9 [kPa] FS T [kPa]
zavaZie B 2,967 530,2 0,045 8 5,19 36,1 4,692
zdvazie A 1,009 530,2 0,045 8 2,70 24,1 3,132
X3 0,752 528,7 0,045 1 2,37 20,3 2,638
X2 0,499 528,7 0,045 1 2,05 18,4 2,391
X 0,199 528,7 0,045 1 1,66 15,4 2,002
~ v

Obr. 47 Medznd krivka s Mohrovymi kruZnicami s prekonsoliddciou zo zdvaZim B
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Obr. 48 Priebeh merania pre zistenie poctu twistov zo zdvaZim C
Tab. 13 Vybrané smykové sily Smykovej skisky s prekonsoliddciou zo zdvaZim C
Zévaiie m [kg] m yzorku [g] mg [kg] 9 [kPa] FS T [kPa]
zavazie C 4,925 533,4 0,047 3 7,69 50,45 6,557
zavaZie B 2,967 531,5 0,046 4 5,20 43,2 5,615
zavazie A 1,009 530,2 0,045 8 2,70 23,9 3,106
X3 0,752 530,6 0,046 0 2,37 21,2 2,755
X2 0,499 530,6 0,046 0 2,05 18,2 2,365
X 0,199 530,6 0,046 0 1,67 15,3 1,989

Obr. 49 Medznd krivka s Mohrovymi kruZnicami s prekonsoliddciou zo zdvaZim C
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Obr. 50 Priebeh merania pre zistenie poctu twistov zo zdvaZim D
Tab. 14 Vybrané smykové sily sSmykovej skiisky s prekonsoliddciou zo zdvaZim D
zavazie m [kg] M yzorku [g] my [kg] G [kPa] Fs T [kPa]
zavazie D 6,882 532,2 0,046 7 10,19 75,43 9,804
zavazie C 4,925 530,5 0,0459 7,69 63,3 8,227
zavazie B 2,967 531,5 0,046 4 5,20 42,1 5,472
zdvazie A 1,009 532,1 0,046 7 2,70 26,5 3,444
X3 0,752 531,8 0,046 5 2,37 23,4 3,041
X2 0,499 532,1 0,046 7 2,05 19,2 2,495
X 0,199 531,8 0,046 5 1,67 14,2 1,846
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Obr. 51 Medznd krivka s Mohrovymi kruZnicami s prekonsoliddciou zo zdvaZim D
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Obr. 52 Priebeh merania pre zistenie poctu twistov zo zdvaZim E
Tab. 15 Vybrané smykové sily Smykovej skiisky s prekonsoliddciou zo zdvaZim E
Zévaiie m [kg] m yzorku [g] mg [kg] 9 [kPa] FS T [kPa]
zavazie B 8,839 536,1 0,048 5 12,69 97,7 12,698
zavazie D 6,882 532,9 0,047 0 10,19 79,15 10,287
zavazie C 4,925 532,4 0,046 8 7,69 68,03 8,842
zavazie B 2,967 532,3 0,046 8 5,20 43,425 5,644
zdvazie A 1,009 532,9 0,047 0 2,70 26,8 3,483
X3 0,752 532,9 0,047 0 2,37 24,4 3,171
X2 0,499 532,9 0,047 0 2,05 19,05 2,476

Obr. 53 Medznd krivka s Mohrovymi kruZnicami s prekonsoliddciou zo zdvaZim D
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8.1.3 Meranie uhlu vonkajSieho trenia

Tab. 16 Data namerané pri meraniu uhlu vonkajsieho trenia pre material MCC PHI01

Smykovd sila Fs [N]
cas [s] zavaZie A zavaZie B zavazie C zavazie D zavazie B
0 2,1 5,1 1,6 4,4 4,8
0,735 4,7 8 15,1 10 19,8
1,469 5,2 8,2 15,2 15,9 20,3
2,203 5,6 8,8 15,5 16,7 20,2
2,938 5,6 9,3 15,8 17,7 20,7
3,672 5,9 9,5 15,6 17,3 20,7
4,406 5,3 9,8 15,5 18,3 21,3
5,141 4,7 10,4 15,9 18,1 21,6
5,875 4,9 10,6 16,2 18,2 21,6
6,609 4,9 10,3 16,4 18,4 21,6
7,344 5,2 10,2 15,5 18,1 21,9
8,078 5,8 10,7 16,2 17,9 22,1
8,812 6,3 10 16,3 18,5 22,8
9,547 5,5 10,5 16,4 18,7 22,9
10,281 5,8 10,5 16,3 18,4 23,4
11,015 5,8 10,5 16,2 18,8 23,8
11,749 6,3 10,6 16 19,2 24
12,484 5,5 10 15,9 19,6 24,5
13,218 5,8 10,1 15,7 19,7 24,7
13,952 5,4 10,6 15,9 19,7 25
14,687 5,6 10,7 15,8 19,9 25,2
15,437 5,4 10,7 15,6 20,6 25,7
16,171 5,8 10,5 15,6 20,8 25,8
16,905 5,5 10,1 15,2 20,6 26
17,64 5,2 10,3 15,3 20,8 26,3
18,374 5,2 10,4 15,7 20,3 26,5
19,108 5,2 10,5 15,6 20,5 26,4
19,843 5 10,7 15,4 20,2 26,7
20,577 5 10,2 15,5 20,4 26,7
21,311 5 10,6 15,3 20,3 26,6
Tab. 17 Prepocitané hodnoty vybranych dat pre uhol vonkajSieho trenia pre material MCC PHI01
z4vatie m [kg] m yorka [€] o |kPa] F, [N] T [kPa]
zavazie B 8,8396 68,9 12,48 29,9 3,89
zavazie D 6,8826 68,9 9,98 24,45 3,18
zavazie C 4,9255 68,9 7,49 18,07 2,35
zdvazie B 2,9675 68,9 4,99 12,5 1,62
zavazie A 1,0098 68,9 2,50 6,35 0,83
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Tab. 18 Data namerané pri meraniu uhlu vonkajSieho trenia pre materidal MCC PHI102

Smykovd sila Fs [N]

Cas [s] zavaZie A zavazie B zavazie C zavazie D zavazie B
0 2,1 0 2,1 0 2,1
0,735 4,7 0,735 4,7 0,735 4,7
1,469 6,2 1,469 6,2 1,469 6,2
2,203 6,6 2,203 6,6 2,203 6,6
2,938 6,6 2,938 6,6 2,938 6,6
3,672 5,9 3,672 5,9 3,672 5,9
4,406 5,3 4,406 5,3 4,406 5,3
5,141 5,7 5,141 5,7 5,141 5,7
5,875 5,9 5,875 5.9 5,875 5.9
6,609 5.9 6,609 5.9 6,609 5.9
7,344 6,2 7,344 6,2 7,344 6,2
8,078 5,8 8,078 5,8 8,078 5,8
8,812 6,3 8,812 6,3 8,812 6,3
9,547 5,5 9,547 5,5 9,547 5,5
10,281 5,8 10,281 5,8 10,281 5,8
11,015 5,4 11,015 5,4 11,015 5,4
11,749 5,6 11,749 5,6 11,749 5,6
12,484 5,3 12,484 5,3 12,484 5,3
13,218 6,2 13,218 6,2 13,218 6,2
13,952 5,7 13,952 5,7 13,952 5,7
14,687 6 14,687 6 14,687 6
15,437 5,5 15,437 5,5 15,437 5,5
16,171 5,2 16,171 5,2 16,171 5,2
16,905 5,5 16,905 5,5 16,905 5,5
17,64 5,6 17,64 5,6 17,64 5,6
Tab. 19 Prepocitané hodnoty vybranych dat pre uhol vonkajsieho trenia pre material MCC PHI102
z4vatie m [kg] m yorka [€] o |kPa] F, [N] T [kPa]
zavazie B 8,8396 68,9 12,48 29,9 3,89
zavazie D 6,8826 68,9 9,98 24,45 3,18
zavazie C 4,9255 68,9 7,49 18,07 2,35
zdvazie B 2,9675 68,9 4,99 12,5 1,62
zavazie A 1,0098 68,9 2,50 6,35 0,83

60




8.2 Namerané hodnoty na pristroji Freeman FT4

H Avicel PH101 Cohesion, kPa | UYS, kPa [ MPS,kPa | FF | AIF.° [ BD, g/ml | AIF (E),®
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Obr. 54 Medznd krivka s Mohrovymi kruZnicami s prekonsoliddciou 3 kPA pre materidal MCC PHI01
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Obr. 55 Medznd krivka s Mohrovymi kruZnicami s prekonsoliddciou 6 kPa pre material MCC PHI101
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Obr. 56 Medznd krivka s Mohrovymi kruZnicami s prekonsoliddciou 9 kPa pre material MCC PHI101
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Obr. 57 Medznd krivka s Mohrovymi kruZnicami s prekonsoliddciou 15 kPa pre materidal MCC PHI101
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Obr. 58 Medznd krivka s Mohrovymi kruZnicami s prekonsoliddciou 3 kPa pre materidal MCC PH102
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Obr. 59 Medznd krivka s Mohrovymi kruZnicami s prekonsoliddciou 6 kPa pre materidal MCC PH102
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Obr. 60 Medznd krivka s Mohrovymi kruZnicami s prekonsoliddciou 9 kPa pre materidal MCC PH102
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Obr. 61 Medznd krivka s Mohrovymi kruZnicami s prekonsoliddciou 15 kPa pre materidl MCC PHI102
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Sverak et al.: Bulk properties of pyrolysis coke

INTRODUCTION

Under Order, No SOB0022017 of November 1, 2017, the customer Intecha, ILtd.,
Argentinskd 320/34, CZ 170 00 Praha 7, and the producer the Brno University of
Technology, Faculty of Chemistry, Purkyfiova 118, 612 00 Brno entered into an economic
contract which implies checking the bulk properties of pyrolysis coke of Slovnaft (MOL
Groupe).

The substance of the work consists in determination of the following order quantities:
» Bulk Density of the sample of coke;

» Flow properties of particular material — Yield Locus curve — fixed on the basis of
Jenike shearing test;

» Coefficient/angle of outer friction between particular material and steel;
* Grain-sizing distribution of particle material;

» The above properties of particular material will be determined for 0%, 50% and 100%
humidity.
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Sverak et al.: Bulk properties of pyrolysis coke

1. SURVEY OF SAMPLE TREATMENT

a) The material delivered for bulk behavior checking — pyrolysis coke — was delivered
by the customer in the quantity of three 20-litres tin vessels. This material was sampled by the
customer from different places of the cyclone separation vessel, see Fig.1, and subsequently,
by our team, homogenized in a drum mixer (Fig.2) into a single sample of 52 kg total mass,
which was gradually measured and treated.

b) The sample delivered with its 10,7 % humidity was measured for bulk behavior
(see Chapter 2) and outer-friction coefficient (see hapter 3)..

¢) Then the sample was dried in a tray dryer in a layer of 8 mm under temperature of
120°C for 2 hours.

d) When the dried-up material cooled down, samples were taken for measuring grain-
sizing (see Chapter 4), picturing the material surface in electron microscope (SEM), and
exploring the chemical quality of the surface by the electron probe (see Chapter 6).

e) The dried-up material was then put to the test of moistening by air of 100% relative
humidity under different temperatures (see Chapter 5).

f) The dried-up material was ,artificially moistened in a homogenizer to levels
adequate to the sequence of humidity content 0%, 5%, 10%, 15% and 18%.
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Sverak et al.: Bulk properties of pyrolysis coke

Figure 1: Scheme of coke separation in production line

Figure 2: Samples homogenization

2. BULK BEHAVIOUR MEASUREMENT

2.1 Bulk Density

Bulk mass is a technological parameter primarily depending on consolidation processes in the
material under normal pressures of its treatment: we specify this parameter through
measurement on Jenike shear device (see Chapter 2.2 and Fig.3 and Fig.4). Considering the
evaluation cycle of shear properties of the material and the fact that the entire cycle of these
measurements was repeated twice, the values of the bulk density were specified 32 times for
each humidity content, and the range of the recorded values was given in Tab.2.

Figure 3: Bulk density measurement of cohesive samples after normal stress consolidation
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Values of Bulk Density recorded by our team are given in Tab.1.

Tab. 1: Bulk density as function of standard pressure and method of consolidation

Material Specific | Porosity | 0% H,0 5% H,0 10 % H,0 15 % H,0
Density

Bulk Density | 1798 0,548 736 —803 755 - 998 826 -943 851-1017

(kg/m’)

Tapped -- -- 1150-1203 | 1199-1212|1185-1298 | 1202-1293

Density

(kg/m’)

2.2 Bulk properties measurement on Jenike shear device

Bulk properties measurement on Jenike shear device corresponds to the ASTM-D-6128-
Jenike-Shear-Tester-Standard, See [lit 1] [lit 2] [lit 3] and Fig.4.

Figure 4: Measurement on Jenike shear device
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Tab.2: Evaluated parameters to determine Flow Functions of all measured materials

’ ol
vlhkost' | oc [kPa] ol
4,05 7.96
4,74 10,82
1% 6,45 15,22
7,71 18,36
413 | 743
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10% 4,63 10,13
6,72 18’87
4,36 7,67
4,86 12
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Figure 5: Flow Functions

A complete survey of the measured and evaluated data for specifying the Flow Functions are
given in Tab.2, Fig. 5 and Supplements 1 to 5.
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3. MEASUREMENT OF THE OUTER-FRICTION COEFFICIENT

Measurement of the outer friction coefficient corresponding to the force scheme in Fig.6
implies that it is rather difficult to universally evaluate the force stress of a particular sample.
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Figure 6: The force pattern of particulate material loaded by normal forces in the process of
the external friction coefficient measuring

The outer-friction coefficient measurement was done on Jenike device (See Fig.7). On the
right side of the figure is the cell filled with measured particulate material, which is loaded by
normal forces by a scale of weights. The left side of the figure shows the horizontal
movement mechanism of the measuring cell that runs along the measured sample of
particulate material on a defined surface of the steel sheet when recording the frictional forces
required for the movement of the cell.

The steel material on which the coefficient of external friction of the pyrolysis coke was
measured was chosen from the 2 mm steel sheet 1.4435 - AISI 316L (DIN 2 Ni Mo 18 14 3,
CSN 17 350) cold rolled, which represents the standard construction material for the
apparatus of chemical industry. Selected surface of material: matte surface.

Estimated motion of the cell: 4 mm / min, range of normal stress: 2.75; 5.24; 7.74; 10.23 and
12.75 kPa. Revision repetition of the measurement: 3 times.

Figure 7: Measurement of the external friction coefficient on the Jenike shear box
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y =0,6635x + 0,9013

R?=0,994

7 4 y=0,6183x-0,2283

t [kPa]

R*=0,9937

X dried
5%
10%

X 15%

o [kPa]

10

12

14

Figure 8: Dependence of the coefficient of external friction on particulate material moisture

Tab. 3: Dependence of the coefficient of external friction on particulate material moisture

Material

0% H,0

5% H,0

10% H,O

15% H,0O

Angel of external
friction [°]

33,56

31,67

23,94

31,73

Detailed results of the outer friction coefficient measurement are given on Fig. 8, Tab. 3 and

in Supplements 5

to 9.

4. GRAIN-SIZING

Grain sizing was determined in "dry" mode on the Malvern, Mastersizer 2000 laser
instrument after drying the sample in a standard manner with a differential grain-sizing curve.
To obtain more accurate data on grain-sizing fractions of the material particles less than 0.5
mm, this material was separated into 0.5 mm mesh and the fine fraction was re-measured on
the grain-sizer in parallel - see the ,red colour” record. See Fig.9.
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Figure 9: Grain-sizing of the homogenized sample of pyrolysis coke
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5. HUMIDITY RATING AND MOISTURE SORPTION

The material humidity was examined on 10-gram samples in a standard method using a
drying chamber at 120°C/lhour. Sorption properties of the materials were measured on a
desiccator, see Fig.10, where the samples — after homogenization — were exposed to 100% air
humidity at temperatures of 20, 40, 60, 80, 90, 95 and 100°C. Samples for sorption
measurement were poured into Petri dishes alternately in 2, 4, 6, 8, 10 mm layers and exposed
in the desiccator by humid air mass for 24 hours. The sorption results are given in Tab. 4.

Figure 10: Measurement of sorption properties of samples by air humidity in the desiccator

Tab.4. Humidity sorption in dried-out pyrolysis coke during 24-hour exposition by air mass
containing 100% relative humidity at the given temperatures.

Temperature 20 40 60 80 90 95 100
[°C]

Absorbed -- -- -- -- -- -- 0,34
moisture [%]
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6. ELECTRON MICROSCOPY OF SAMPLES; SURFACE-CHEMISM
DISPLAY BY AN ELECTRON PROBE

6.1 Electron-microscope pictures (SEM)
The Zeiss EVO LS10 scanning electron microscope was used.

i _
SEM Tt EHT = 10.00 kV Signal A = SE1 | Probe = 100 pA
EVO LS 10 L WD = 9.0 mm Image Pixel Size = 290.8 nm Width = 297.8 pm ZEISX
1024 ~ 768 Mag= 1.00KX Chamber = 9.96e004 Pa Very High

SEM 5 EHT = 10.00 kv Signal A= SE1 I Probe = 100 pA

EVO LS 10 Zpm WD = 9.0 mm Image Pixel Size = 58.08 nm Width = 59.47 pm ZEISX
1024 ~ 768 Mag= 5.00KX Chamber = 1.09e-003 Pa Very High

Figure 11: SEM pictures at magnification 1 000x and 5 000x
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SEM s EHT = 10.00 kV Signal A= SE1 1 Probe = 100 pA
EVO LS 10 L WD = 9.0 mm Image Pixel Size = 19.35 nm Width = 19.82 pm ZEISN
1024 * 768 Mag= 15.00 K X Chamber = 1.04e 003 Pa Very High

Figure 12: Coke surface SEM, magnification 15 000x

6.2 Electron probe
To extend our view of pyrolysis-coke hydrophobic behavior, we tested the surface chemism
of the material by an electron probe. See Supplement 10.

The first picture, Fig.33 in Supplement 10 shows the overall SEM picture of the examined
area, whereas Fig.34 shows the overall picture of electron detection by the EDS Layered
Image method in the element scale of Ni, Mn, Si, S, Al, Cr, O, Fe, C, the subsequent 6
photographs Fig.35 — Fig.40 displays the results of EDS analysis for selected elements C, O,
Fe, Mn, Ni, S, and the last picture Fig.40 quantifies the occurrence of all examined elements
in graphic dependence.
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7. CONCLUSIONS

ad chapter 2.1 Bulk Density

Dispersion of the measured bulk-density values in samples with 0% H»O, presented in Tab.1
and also shown in the m, data in Supplements 1 — 9, is relatively frequent in materials
involving high polydispersity, such as the present coke, up to 10% level. In addition, it
indicates a lower effectivity of the drum mixer used in this particular case as well, probably.
Dispersions of measurement results in the area of taped-density samples involving humidity
certainly gives more evidence of a considerable range of normal stresses used in the
measurement process of Jenike device.

ad chapter 2.2 Bulk properties measurement on Jenike shear device

See also Supplements 1 — 4. Record of shear-stress measurements in 0 — 15% H,O materials.
Tab.2 Evaluated parameters for indicating the flow functions of all measured materials shows
the fundamental quantities occurring in the evaluation of the bulk behavior by means of flow
function, which is presented in Fig.5.

As Fig 5 shows, the flow factor ff in a dry material is within values close to ff = 10, which
represent bulk properties on the level of transition between “free flowing” and “well flowing”
substances. In coke with the content of humidity within the measured area of 5% - 15% H,0O
the flowing ability of these materials gets slightly worse but these materials generally move in
the area of ff£>4, which represents the limit of substances slightly more flowing than those
classified as “cohesive”. Only the coke with humidity content of 15% H2O has the bulk
properties under normal stress level higher than 6,=10kPa in the sphere of “very cohesive”
substances.

At his stage, after bulk-behavior measurement of the material, it would be possible to check
and, if necessary, to adapt the outflow opening of the pyrolysis coke separation cyclone and
the angle of the cyclone discharge part so that they correspond [e.g. Lit.4] to the relations:

d _ (m+1).0c.sin2(py,+9) . N
mn Pbulk -9 ’

where :
m [ -]: coefficient that acquires values of "1" for the conical stack
6 [ N/m? ] : Unconified Yield Strength (See Table 2)
dw[ ©]: External friction angle (See Table 3)
0 [°]: Slope angle of the hopper (measured from verticals)
pouik [ kg/m® ] : Bulk Density (See Table 1)
g [ m/s’ ] : Gravitational constant
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2yl @

[180 — arccos ( - 511:11;)6) — @,y — arcsin ( vy

where :
@. [ °]: Effective angle of internal friction

In our opinion, however, the process of pyrolysis-coke bulk behavior in the separation
cyclone is relatively more complicated than our particular system measurement using the
material that was delivered to be measured. Therefore, it would be of very little purpose to
devise adjustments of the separation cyclone.

Apparently, problems can be found in the following facts:
- the coke is separated at temperatures ca 350°C and relatively slowly cooled under
gradual precipitation of a part of gaseous phase into liquid phase which, under further
cooling and subsequent drying, passes to surface crystalline layers, as can be seen in
scan pictures Fig. 11 — 12 and Fig. 33 —41;
- crystalline layers partially develop already during the cooling of the material in
cyclones;
- the liquid-phase mother layer which gives existence to crystalline solid phase on the
particle surface, possesses evidently a higher adhesive strength than the residual liquid
phase on the coke particles in ca 20°C;
- the bonds that developed inside the crystalline phase on the coke-particles surface
under cooling and also formed mutual bridges between coke particles, did not occur any
more during the measurement of shear behavior on Jenike device because the initial pre-
skid, a part of material consolidation during the measurement, is likely to ,tear off*
these bridges.

This hypothesis could certainly be checked by measuring the material “in situ” at gradual
cooling of the pyrolysis-coke particular system from temperatures on the level of 350°C to the
temperature of the final cooling, but there is currently no adequate experimental device.

ad chapter 3. Outer -friction coefficient measurement.
See also: Supplements 5 — 8 Records of outer-friction coefficient measurement for materials 0
- 15 % H,0 and Supplement 9 Evaluated data of outer-friction coefficient measurement.

Tabular values and diagrammatic representation of the outer-friction coefficient measurement
are given in Fig 8 and in Tab.3. Worthy of note is the anomaly in measuring 10% humidity
material which displays a lower coefficient than that of either dry material or that of 5% or
15% humidity material. The recorded values of the coefficient were checked by a repeated
measurement and the results were confirmed.

This effect may be explained by the following fact: For 10% humidity material, our team used
the original material delivered by the customer (containing exactly 10,7 % H,O) while further
materials to be measured were taken from dried-up original material, which was afterwards
altered to contain 5% and 15% H,O respectively. Due to the process of drying and
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subsequent moistening, the procedure probably did not result in the surface identical to the
original material.

ad chapter 4. Grain-sizing measurement

Even if the scanning range of the granulometer was set from the limit of 0,02 pm on, the
beginning of the grain-sizing curve start to record particle-sizes higher even by two orders.
Pyrolysis coke certainly contains submicron fractions but the essential quantity of this fraction
is carried out of the cyclone on further filters, so there only remained a minimal quantity of
this fraction in the material. The absence of the submicron fraction is also confirmed by SEM
pictures, Fig. 11 and 12.

ad chapter 5: Humidity rating and humidity sorption

After drying of a raw sample of pyrolysis coke delivered by the customer, the material
surprisingly started to display a highly hydrophobic surface. As shown in Tab.4, a very faint
catching of water vapor on material surface begins only at temperatures of the boiling point
under normal pressure. Due to the fact that higher temperatures result in forming adsorbed
water, we can assume that, with increasing temperature, Gibbs  carbon-surface energy is
changed to the disadvantage of the coke-surface hydrophoby; thus the increasing temperatures
above 100°C make the vapor sorption more distinctive. Water-soluble coke-fragments will
develop, by solution in water, a mother lye, from which then, during the procedure of drying
and cooling the material, the sorbed water will be released and crystalline coating will form
on the coke surface. Water released off the coke surface by drying and cooling is partly
drained away beyond the process and partly remains in the material in the form of humidity
kept within the coke by capillary forces.

ad chapter 6.1 : Electron microscope pictures (SEM)

SEM helped identifying the grain-sizing proportion of ultrafine fractions and showed the
presence of crystalline fraction on the surface of pyrolysis coke particles, which has impact on
shear properties measurement, on outer-friction coefficient measurement, and also on sorption
abilities and drying process of this material.

ad chapter 6.2 Electron probe

See also Supplement 10. Particle surface evaluation by the Oxford-Instruments electron
probe. This chapter indicates what materials the pyrolysis coke consists of, and shows what
soluble materials settle on pyrolysis coke surface by the process of carbonization.
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SUPPLEMENTS

Supplement 1 - Shear stress measurements for the material 0 % H20
mlkgl |d[m] |[h[m] |V[m’]
shear 0,3164 0,1 0,019 0,000149
bowl
shear 0,1136 0,1 0,016 0,000126
ring
shear 0,098 0,099 0,0002
cap

hinge 0,8493

A[m? |0,007694

30 Consolidation E
twists
weight m [kg] M sample m [kg] | o [kPa] Fs T [kPa]

[g]

weight | 8,8396 726,4 0,1355 | 12,80 69,3 9,007
E

t [kPa]

weight 6,8826 733,5 0,1387 10,31 58 7,538
D
weight | 4,9255 735,9 0,1398 | 7,81 47,67 6,196
C
weight 2,9675 726,9 0,1357 5,31 32,4 4,211
B
weight 1,0098 726,9 0,1357 2,81 18,4 2,391
A
X3 0,7528 731,2 0,1377 2,49 16,73 2,174
X2 0,4999 731,2 0,1377 2,17 14,4 1,872
X1 0,1996 731,2 0,1377 1,78 11,5 1,495
12
y=0,7171x+0,3495
10 - R?=0,9963
L 2

8 -

6 -

4 -

2 -

0 T T T T T T 1

0 2 4 ) 8 10 12 14
o [kPa]

Figure 13: Yield Locus for material of 0% H»O and o; = 12,80 kPa
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Supplement 1 - Shear stress measurements for the material 0 % H20
(continuation)

20 Consolidation D

twists

weight m [kg] M sample [8] m, [kg] | o [kPa] Fs T [kPa]

weight X y
E

weight | 6,8826 728,4 0,1364 10,31 50,9 6,616
D

weight | 4,9255 730,5 0,1374 7,81 43,03 | 5,593
C

weight | 2,9675 729 0,1367 5,31 30,25 | 3,932
B

weight 1,0098 734,1 0,1390 2,81 19 2,469
A
X3 0,7528 728,4 0,1364 2,49 14 1,820
X5 0,4999 728,4 0,1364 2,17 13,8 1,794
X1 0,1996 728,4 0,1364 1,78 11,3 1,469

9 -
8 - y=0,6796x +0,3123
R?=0,9924
7 .
6 .
T4
3 .
2 .
1 -
O T T T T T 1
0 2 4 6 8 10 12

o [kPa]

Figure 14: Yield Locus for material of 0% H,O and o; = 10,31 kPa
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(continuation)

t [kPa]
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20 Consolidation C
twists
weight m [kg] M sample [8] m, [kg] | o [kPa] Fs T [kPa]
weight X y
E
weight
D
weight | 4,9255 732,6 0,1383 7,81 38,5 5,004
C
weight | 2,9675 724,6 0,1347 5,31 27,23 | 3,539
B
weight | 1,0098 736,9 0,1403 2,81 16 2,080
A
X3 0,7528 736,9 0,1403 2,49 13,98 | 1,817
X5 0,4999 738,9 0,1412 2,17 12,9 1,677
X1 0,1996 737,6 0,1406 1,78 9,96 1,295
| y = 0,6175x + 0,2832
i R%=0,9949
0 3 5 6 7 8

o [kPa]

Figure 15: Yield Locus for material of 0% H,0 and ; = 7,81 kPa
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o [kPa]

20 Consolidation B
twists
weight m [kg] M sample [8] m, [kg] | o [kPa] Fs T [kPa]
weight X y
E
weight
D
weight
C
weight | 2,9675 729,8 0,1371 5,31 30,65 | 3,984
B
weight 1,0098 729,8 0,1371 2,81 16,56 | 2,152
A
X3 0,7528 732,3 0,1382 2,49 15,9 | 2,067
X 0,4999 726,6 0,1356 | 2,17 14,4 | 1,872
X1 0,1996 732,6 0,1383 1,78 10,9 1,417
> y=0,7122x + 0,2298
5 1 R?=0,915
4 -
4 -
3 -
3 -
2 -
2 -
1 -
1 -
0 . . . .
0 1 2 4 5 6

Figure 16: Yield Locus for material of 0% H,O and o, = 5,31 kPa
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Supplement 2 - Shear stress measurements for the material 5 % H20

t [kPa]

mikgl] | d[m] | h[m] | V[m’]
shear 0,3164 0,1 0,019 | 0,000149
bowl
shear 0,1136 0,1 0,016 | 0,000126
ring
shear 0,098 0,099 0,0002
cap
hinge 0,8493
A[m?] | 0,007694
30 Consolidation E
twists
weight m [kg] M sample | M [kg] o [kPa] Fs T [kPa]
(]
weight 8,8396 656,3 0,1035 12,76 54,366 7,066
weight 6,8826 656,3 0,1035 10,26 54,13 7,035
D
weight 4,9255 656,3 0,1035 7,76 49,663 6,455
C
weight 2,9675 657,5 0,1040 5,27 40 5,199
B
weight 1,0098 654,8 0,1028 2,77 27,64 3,592
A
X3 0,7528 654,8 0,1028 2,44 25,5 3,314
Xy 0,4999 654,8 0,1028 2,12 22,075 2,869
X1 0,1996 659,4 0,1049 1,74 18,8 2,443
101 y = 0,5425x + 1,9068
9 1 R?=0,963
8 .
7 -
6 -
5 -
4 -
> X
2 -
1 -
O T T T T T T 1
0 2 4 6 8 10 12 14

o [kPa]

Figure 17: Yield Locus for material of 5% H,0O and o, = 12,80 kPa
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Supplement 2 - Shear stress measurements for the material 5 % H20
(continuation)

20 Consolidation D

twists

weight m [kg] M sample [8] m, [kg] | o [kPa] Fs T [kPa]

weight
E

weight | 6,8826 648,2 0,0997 10,26 44,9 5,836
D

weight | 4,9255 648,2 0,0997 7,76 45,4 5,901
C

weight | 2,9675 650,5 0,1008 5,27 37 4,809
B

weight 1,0098 650,9 0,1010 2,77 27,33 | 3,552
A
X3 0,7528 649,8 0,1005 2,44 23,5 3,054
X5 0,4999 647,9 0,0996 2,12 21 2,729
X1 0,1996 644,3 0,0980 1,74 18 2,339

8 1 y =0,5705x + 1,6284
7 - R?=0,9715
6 - *
5 _
]
X4
[ 3 |
5 X
1 -
O T T T T T 1
0 2 4 6 8 10 12

o [kPa]

Figure 18: Yield Locus for material of 5% H,0 and o, = 10,31 kPa
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Supplement 2 - Shear stress measurements for the material 5 % H20
(continuation)

t [kPa]

30 Consolidation C
twists
weight m [kg] M sample (€] m; [kg] | o [kPa] Fs T [kPa]
weight
E
weight
D
weight | 4,9255 646,6 0,0990 7,76 37,32 | 4,851
C
weight | 2,9675 646,6 0,0990 5,27 35,2 4,575
B
weight | 1,0098 646,2 0,0988 2,77 24,8 3,223
A
X3 0,7528 646,3 0,0989 2,44 21,9 2,846
X5 0,4999 649,4 0,1003 2,12 20,35 | 2,645
X1 0,1996 649,4 0,1003 1,74 18,13 | 2,356
77 v =0,6187x + 1,354
6 - R?=0,9894
5 *
4 _
3 _
2 _
1 _
O T T T T T T T T 1
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
o [kPa]

Figure 19: Yield Locus for material of 5% H»O and o, = 7,81 kPa
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Supplement 2 - Shear stress measurements for the material 5 % H20
(continuation)

10 Consolidation B
twists
weight m [kg] M sample [E] m, [kg] | o[kPa] | Fs T [kPa]
weight
E
weight
D
weight
C
weight | 2,9675 | 635,8 0,0941 5,27 23,88 | 3,104
B
weight 1,0098 | 635,8 0,0941 2,77 20,9 2,716
A
X3 0,7528 | 635,8 0,0941 2,44 20,1 2,612
X5 0,4999 | 636,9 0,0946 | 2,12 18,6 2,417
X1 0,1996 | 640,7 0,0963 1,74 17,03 | 2,213
5 -
y = 0,5002x + 1,3548
4 - R%=0,9865
4 _
T 3 - 2
=
- 3
2 .
2 _
1 T T T T T 1
0 1 2 3 4 5 6

o [kPa]

Figure 20: Yield Locus for material of 5% H,O and o, = 5,31 kPa
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Supplement 3 - Shear stress measurements for the material 10 % H20

m [kg] d [m] h [m] V[m’]
shear | 0,3164 0,1 0,019 | 0,000149

bowl

shear 0,1136 0,1 0,016 | 0,000126
ring

shear 0,098 0,099 0,0002
cap

hinge 0,8493
A[m? | 0,007694

30 Consolidation E
twists
weight m [kg] Msample | M [kg] o [kPa] Fs T [kPa]

[g]
weight | 8,8396 664 0,1070 12,76 53,8 6,992

E
weight 6,8826 664 0,1070 10,26 52,5 6,823
D
weight 4,9255 667,1 0,1084 7,77 46,88 6,093
C
weight 2,9675 664 0,1070 5,27 36,97 4,805
B
weight 1,0098 656 0,1033 2,77 27,16 3,530
A
X3 0,7528 656,9 0,1037 2,44 26,7 3,470
X 04999 | 6569 | 0,1037 | 2,12 238 | 3,093
X1 0,1996 656,9 0,1037 1,74 20,03 2,603
9 -
y =0,4831x +2,1105
8 A R?=0,9809
7 1 o
6 -
£S5
=
5 4 4
3 -
X
2
1 -
O T T T T T T 1
0 2 4 6 8 10 12 14

o [kPa]

Figure 21: Yield Locus for material of 10% H>O and o; = 12,80 kPa
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Supplement 3 - Shear stress measurements for the material 10 % H20
(continuation)

t [kPa]

30 Consolidation D
twists
weight m [kg] M sample [8] | Ms[kg] | o[kPa] | Fs T [kPa]
weight
E
weight | 6,8826 | 663 0,1065 | 10,26 44,5 5,784
D
weight | 4,9255 | 663 0,1065 | 7,77 44,76 5,818
C
weight | 2,9675 | 663,6 0,1068 | 5,27 34,9 4,536
B
weight 1,0098 | 658,9 0,1046 | 2,77 25,82 3,356
A
X3 0,7528 | 656,7 0,1036 | 2,44 23,755 | 3,087
X5 0,4999 | 656,7 0,1036 | 2,12 22,5 2,924
X1 0,1996 | 656,7 0,1036 | 1,74 20,025 | 2,603
8 -
;| y=0,5177x +1,8119
R?=0,9967

6 1 T3
5 a
4 .
3 -
2 -
1 .
O T T T T T 1

0 2 4 6 8 10 12

o [kPa]

Figure 22: Yield Locus for material of 10% H,O and o, = 10,31 kPa
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Supplement 3 - Shear stress measurements for the material 10 % H20
(continuation)

10 Consolidation C
twists
weight m [kg] M sample (8] m, [kg] | o[kPa] | Fs T [kPa]
weight
E
weight
D
weight | 4,9255 | 649 0,1001 7,77 27,85 | 3,620
C
weight | 2,9675 | 649 0,1001 5,27 30 3,899
B
weight 1,0098 | 648,3 0,0998 | 2,77 21,65 | 2,814
A
X3 0,7528 | 647,8 0,0996 | 2,44 20,4 2,651
X5 0,4999 | 647,8 0,0996 | 2,12 18,9 2,456
X1 0,1996 | 647,8 0,0996 1,74 17,2 2,236
6 -
y =0,4612x + 1,4875
5 R?=0,9958
4 .
©
£s-
[*)
2 .
1 .
O T T T T T T T T 1
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9

o [kPa]

Figure 23: Yield Locus for material of 10% H,O and o, = 7,81 kPa
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Supplement 3 - Shear stress measurements for the material 10 % H20
(continuation)

10 Consolidation B
twists
weight | m [kg] M sample (€] m[kg] | o[kPa] | Fs T [kPa]
weight
E

weight
D

weight
C

weight | 2,9675 | 637,4 0,0948 | 5,27 21,16 | 2,750
B
weight | 1,0098 | 637,4 0,0948 | 2,77 18,43 | 2,395
A
X3 0,7528 | 643,6 0,0976 | 2,44 17,5 | 2,274
X2 0,4999 | 643,6 0,0976 | 2,12 16,87 | 2,193

Xq 0,1996 | 643,6 0,0976 | 1,74 15,9 | 2,067

y =0,3125x + 1,5231
3 | R?=0,9959

t [kPa]

1 T T T T T 1
0 1 2 3
o [kPa]

N
w
(o)}

Figure 24: Yield Locus for material of 10% H»O and 6, = 5,31 kPa
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Supplement 4 - Shear stress measurements for the material 15 % H20

m [kg] d[m] h [m] V[m’]
shear 0,3164 0,1 0,019 0,000149
bowl
shear 0,1136 0,1 0,016 0,000126
ring
shear 0,098 0,099 0,0002
cap
hinge 0,8493
A[m? | 0,007694
30 Consolidation E
twists
weight m [kg] M sample m, [kg] | o [kPa] Fs T [kPa]
[g]

weight | 8,8396 679,2 0,1139 12,77 52,35 6,804
E
weight | 6,8826 679,2 0,1139 10,27 56 7,278
D
weight | 4,9255 680,2 0,1144 | 7,78 43,1 5,602
C
weight | 2,9675 673,9 0,1115 | 5,28 38,36 4,986
B
weight 1,0098 677,1 0,1130 | 2,78 30,4 3,951
A
X3 0,7528 677,1 0,1130 | 2,46 28,8 3,743
X5 0,4999 671,9 0,1106 | 2,13 26,1 3,392
X1 0,1996 671,9 0,1106 1,75 23,72 3,083

10 -

y = 0,4466x + 2,5059

8 - R?=0,9775
£ °
T 4

2 -

O T T T T T T 1

0 2 4 6 8 10 12 14
o [kPa]

Figure 25: Yield Locus for material of 15% H,O and o; = 12,80 kPa
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Supplement 4 - Shear stress measurements for the material 15 % H20
(continuation)

30 Consolidation D
twists
weight m [kg] M sample (8] m, [kg] | o[kPa] | Fs T [kPa]
weight
E
weight | 6,8826 | 667,4 0,1085 10,27 44,15 | 5,738
D
weight | 4,9255 | 677,4 0,1131 7,78 43,7 5,680
C
weight | 2,9675 | 670,9 0,1101 5,28 33,7 4,380
B
weight 1,0098 | 670,9 0,1101 2,78 27,3 3,548
A
X3 0,7528 | 674,5 0,1118 | 2,46 25,1 3,262
X5 0,4999 | 672,3 0,1108 | 2,13 23,15 | 3,009
X1 0,1996 | 672,3 0,1108 1,75 20,8 2,703
8 -
7 y =0,463x + 2,0526
R%=0,9854
61 S
|—|5 ]
[
4
5 3 .
2 .
1 -
O T T T T T 1
0 2 4 6 8 10 12
o [kPa]

Figure 26: Yield Locus for material 15% H,0 and o, = 10,31 kPa
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Supplement 4 - Shear stress measurements for the material 15 % H20
(continuation)

10 Consolidation C
twists
weight m [kg] M sample [8] | M [kg] | o [kPa] | Fs T [kPa]
weight
E
weight
D
weight | 4,9255 | 664,6 0,1072 | 7,78 30,4 3,951
C
weight | 2,9675 | 664,6 0,1072 | 5,28 29,625 | 3,850
B
weight 1,0098 | 655,2 0,1029 | 2,78 20,2 2,625
A
X3 0,7528 | 655,2 0,1029 | 2,46 19,9 2,586
X5 0,4999 | 658,9 0,1046 | 2,13 19,6 2,547
X1 0,1996 | 658,9 0,1046 | 1,75 18,2 2,365
6 -
y =0,425x +1,5713
5 1 R?=0,9816
4 - L
©
£s-
[*)
2 .
1 .
O T T T T T T T T 1
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9

o [kPa]

Figure 27: Yield Locus for material 15% H,0 and 6, = 7,81 kPa
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Supplement 4 - Shear stress measurements for the material 15 % H20
(continuation)

10 Consolidation B
twists
weight | m [kg] M sample [8] | M [kg] | o [kPa] | Fs T [kPa]
weight
E
weight
D
weight
C
weight | 2,9675 | 647,3 0,0993 | 5,28 19,43 2,525
B
weight | 1,0098 | 647,3 0,0993 | 2,78 16,6 2,158
A
X3 0,7528 | 647,3 0,0993 | 2,46 16,175 | 2,102
X2 0,4999 | 645,3 0,0984 | 2,13 16,1 2,093
X1 0,1996 | 645,3 0,0984 | 1,75 15,3 1,989
3 -
y=0,1521x + 1,7385
31 R2=0,9154
2 -
2 .
g2
T2
2 .
1 .
1 -
1 T T T T T )
0 1 2 3 4 5 6
o [kPa]

Figure 28: Yield Locus for material 15% H,0 and 6, = 5,31 kPa
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Supplement 5 - Recording of the outer friction coefficient measurements

Sverak et al.: Bulk properties of pyrolysis coke

with the material of 0% H20

A B C D E
TIME N TIME N TIME N TIME N TIME N
0 00005.1 0 00001.6 0 00002.5 0 00004.1 0 00001.0
0,75 6,8 0,734 1,4 0,735 10,2 0,734 13,3 0,734 10,1
1,484 7,5 1,469 7,2 1,469 15,2 1,469 19 1,469 16,3
2,219 7,9 2,203 10,3 2,203 18,3 2,203 23,9 2,203 22,1
2,953 8,6 2,937 14,6 2,938 20,8 2,953 26,9 2,937 26,6
3,687 91 3,672 15,9 3,672 22,8 3,687 29,6 3,672 30,8
4,422 95 4,406 17,3 4,406 24 4,422 30,9 4,406 33
5,156 91 5,14 17,6 5,14 24,8 5,156 32 5,14 35,8
5,906 92" 9225 5,89 18,2 5,875 24,2 5,89 32,8 5,875 37,5
6,64 9 6,624 17,9 6,609 24,8 6,624 32,3 6,609 39
7,375 8,38 7,359 17,87 17,9667 7,343 24,1 7,359 32,6 7,343 40,2
8,109 8,6 8,093 18,4 8,078 24,5 8,093 32,1 8,078 40,4
8,843 8,4 8,827 17,6 8,812 23,9 8,827 32,3 8,812 41,1
9,578 86 9,562 18 9,546 25,1 9,562 33,2 9,546 40,4
10,312 89 10,296 17,4 10,281 24,7 10,296 33,2 10,281 40,8
11,047 87 11,03 18,1 11,015 24,9 11,03 32,8 11,015 40,6
11,781 8 11,765 16,7 11,765 25" 24925 11,765 33,37 33125 11,75 41,3
12,515 8 12,499 17,4 12,515 25,2 12,499 32,9 12,484 41,7
13,265 87 13,233 16,6 13,249 25,5 13,233 31,9 13,218 41,9
14 8,4 13,968 17,4 13,983 24,4 13,968 32,6 13,953 r)
14,734 7,9 14,702 16,2 14,718 24,4 14,702 32,3 14,703 41,7
15,436 16,4 15,436 32,5 15,437 42,6
16,17 15,5 16,17 32,3 16,171 40,7
16,905 14,8 16,905 33 16,906 35,5
17,639 14,6 17,639 33,1
18,373 33,3
19,108 2,7
19,842 32,1
20,576 31,5
21,311 31,5
22,045 32,5
22,779 33,4
23,514 33,4
24,248 32,3
—A
B
c
—D
E
1
30

Figure 29: Friction force N [N] records as the function of stroke length L [mm] for 0% H>O

material and normal stress range A to E (see chapter 3.)
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Supplement 6 - Recording of the outer friction coefficient measurements
with the material of 5% H:0

A B C D E

TIME N TIME N TIME N TIME N TIME N
0 00006.7 0 00004.5 0 00008.1 0 00008.6 0 00011.0 _
0,735 10,1 0,734 10 0,735 13,3 0,734 9,4 0,735 20,4
1,469 11,4 1,468 16,9 1,469 22,9 1,468 22,5 1,469 31,4
2,203 12 2,203 19,1 2,203 26,9 2,203 33,1 2,203 39,¢
2,938 12,4 2,937 20,2 2,938 29 2,937 37,4 2,938 44,5
3,672 11,9 3,672 20,5 3,672 30,8 3,687 40,3 3,672 48,¢
4,407 11,6 4,406 21,9 4,407 31,4 4,422 41,4 4,406 50,8
5,141 11,8 5,14 22,5 5,141 32,2 5,156 41,6 5,141 51,¢
5,875 11,8 5,875 22,7 5,875 32,2 5,89 43,3 5,875 52,7
6,61 11,9 6,609 22,8 6,61 33,2 6,625 42,3 6,61 54
7,344 11,9 7,343 22,9 7,375 32,3 7,359 44,3 7,344 54,7
8,078 11,8 8,078 23,2 8,11 32,8 8,093 42,4 8,078 55,8
8,813 11,8 8,812 23,1 8,844 32,2 8,828 441 8,813 56,¢
9,547 11,9 9,547 23,6 9,578 33,4 9,562 42,4 9,547 56,
10,282 12,2 10,281 22,9 10,313 33 10,297 44,2 10,281 57
11,016 12,1 11,015 232" 23,2 11,047 33,1 11,031 43,5 11,016 56,8
11,75 12 11,75 23 11,782 33" 33,125 11,765 43,8 11,75 57,2
12,485 11,97 12,05 12,484 23,6 12,516 32,7 12,5 44,8 12,5 56,5
13,219 1,7 13,218 23,1 13,25 32,7 13,234 44,2 13,235 56,6
13,953 11,6 13,953 23,5 13,985 31,7 13,968 46,4 13,969 56,3
14,688 12,2 14,687 22,7 14,719 31,7 14,703 43,9 14,703 56,1
15,422 11,9 15,422 22,4 15,453 30,5 15,437 46,3 15,438 57,1
16,157 11,8 16,156 22,8 16,188 30,8 16,172 45,2 16,172 56,5
16,891 12 16,89 22,9 16,922 30,3 16,906 47,1 16,906 57,8
17,625 11,8 17,625 22,8 17,657 31,5 17,64 461" 46,175 17,641 57,2
18,36 11,5 18,359 22,9 18,391 30,1 18,375 46,5 18,375 58,5
19,094 11,6 19,093 23,3 19,125 31,2 19,109 45,5 19,11 58,5
19,828 11,8 19,828 22,8 19,86 30,6 19,843 46,1 19,844 58,7
20,563 11,5 20,578 23,2 20,594 30,8 20,578 47,4 20,578 59,3
21,313 11,2 21,312 22,8 21,328 30,5 21,312 45,3 21,313 59
22,047 11,1 22,047 23,4 22,063 30 22,047 46 22,047 60,2
22,781 22,5 22,797 30,8 22,781 47,1 22,781 59,5
23,515 23,2 23,532 31,7 23,515 48,5 23,516 60,5
24,25 23,1 24,266 32,7 24,25 46,1 24,25 59,7
24,984 23,5 25 31,5 24,984 47,4 24,985 59,6
25,718 23,3 25,735 32,7 25,718 47,1 25,719 58,7
26,453 23,9 26,469 32,4 26,453 46,6 26,453 58,6
27,187 241 27,208 32,4 27,187 47,4 27,188 58,6
27,922 23,7 27,938 32,6 27,922 46,1 27,922 58,9
28,656 23,4 28,672 33,3 28,656 46,8 28,656 59,5
29,39 23,3 29,407 33,5 29,39 45 29,391 59
30,125 23,7 30,141 33,5 30,125 44,6 30,125 59,8
30,859 23,3 30,875 32,8 30,86 59,5
31,593 23,8 31,61 33 31,594 60,2
32,328 23,1 32,344 33,6 32,328 60,2
33,062 23,5 33,078 33,1 33,063 59,5
33,797 22,1 33,813 34 33,797 59,7
34,531 21,9 34,547 32,2 34,531 59,6
35,265 21,5 35,282 32,6 35,266 60,3
36 21,4 36,016 32,8 36 59,3
36,734 21,2 36,75 32,5 36,735 58,5
37,468 21,1 37,485 31,6 37,469 58
38,203 21,1 38,219 31,8 38,203 57,4
38,937 21 38,953 32,1 38,938 57,4

39,688 32,3
40,422 33,1
41,157 32,1
41,891 32,5
42,625 31,8
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Figure 30: Friction force N [N] records as the function of stroke length L [mm] for 5% H,O
material and normal stress range A to E (see chapter 3.)

100



Supplement 7 - Recording of the outer friction coefficient measurements
with the material of 10% H20

A
TIME N
0 00002.1
0,735 47
1,469 6,2
2,203 6,6
2,938 6,6
3,672 59
4,406 53
5,141 47
5,875 49
6,609 49
7,344 5.2
8,078 58
8,812 63
9,547 55
10,281 58
11,015 6,4
11,749 6,6
12,484 7,3
13,218 7,2
13,952 7,7
14,687 8
15,437 7,5
16,171 82
16,905 85
17,64 86
18,374 9
19,108 91
19,843 96
20,577 97
21,311 97
22,045 10
22,78 10,1
23,514 10,3
24,248 10,4
24,983 10,5
25,717 10,77
26,451 10,2
27,186 10,6
27,936 10,4
28,67 89
29,404 7,5
30,139 61

10,475

B
TIME N
0 00002.2
0,735 2,6
1,469 81
2,203 12,3
2,938 14,5
3,672 14,7
4,406 14,9
5,141 15,2
5,875 15,3
6,609 15,7
7,344 16,1
8,078 16
8,812 16
9,547 16,4
10,281 16,8
11,015 17,2
11,749 17
12,484 17"
13,218 16
13,952 15,9
14,687 16,5
15,421 16,6
16,155 16,9
16,89 17,1
17,624 17,4
18,358 17,1
19,003 17,6
19,827 17,7
20,561 18
21,29 18,1
22,03 15,9
22,764 14,2
23,498 13

Sverak et al.: Bulk properties of pyrolysis coke

17

C
TIME N
0 00004.8

0,734 3,5
1,469 41
2,203 10,9
2,937 16,7
3,672 18,4
4,406 17,3
5,14 17,6
5,875 18,1
6,609 19,1
7,343 19,4
8,077 19,6
8,812 19
9,546 19,1
10,28 19,2
11,015 19,8
11,749 20,3
12,483 20,2
13,218 20,7
13,952 20,7
14,686 21,3
15,421 21,6
16,155 21,6
16,389 21,6
17,624 21,9
18,358 22,1
19,092 22,8
19,827 22,9
20,561 23,4
21,295 23,8
22,029 24
22,764 24,5
23,498 24,7
24,232 25
24,967 25,2
25,701 25,7
26,435 25,8
27,17 2%

27,904 263"
28,654 26,5
29,388 26,4
30,123 26,7
30,857 26,7
31,591 26,6
32,325 26,9
33,06 26,6
33,794 26,7
34,528 25,8
35,263 25,6
35,997 2%
36,731 23
37,466 17

25,95

D
TIME N
0 00003.7

0,734 10,8
1,469 16,2
2,203 19,3
2,937 21,2
3,671 22,2
4,406 23,9
5,14 25,4
5,874 26,3
6,609 27
7,343 28,5
8,077 29,2
8,811 30,3
9,546 30,6
10,28 31,3
11,014 30,4
11,749 31,6
12,483 31,4
13,217 32,5
13,951 31,8
14,686 32,3
15,42 33,5
16,154 34,4
16,889 34,2
17,623 34,7
18,357 35,6
19,091 36,1
19,826 36,1

20,56 358"
21,294 35,3
22,029 34,5
22,763 34,5
23,497 35,2
24,231 35,3
24,966 34,7
25,7 35,3
26,434 36,1

35,9

E
TIME N
0 00012.6
0,734 18,8
1,468 26,4
2,202 33,1
2,937 36,1
3,671 37,5
4,405 38,9
5,14 39,2
5,874 39,4
6,608 40,5
7,342 40,6
8,077 41,3
8,811 41,1
9,545 41,5
10,28 41,7
11,014 42
11,748 42,8
12,482 43,9
13,217 43,8
13,951 433
14,701 42,6
15,435 42,6
16,169 43,3
16,904 43,4
17,638 43,2
18,372 43,9
19,107 43,9
19,841 39,3
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Figure 31:

Friction force N [N] records as the function of stroke length L [mm] for 10% H,0O

material and normal stress range A to E (see chapter 3.)
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Supplement 8 - Recording of the outer friction coefficient measurements

Sverak et al.: Bulk properties of pyrolysis coke

with the material of 15% H-0

B
TIME N
0 00004.4

0,735 10
1,469 15,9
2,203 16,7
2,938 17,7
3,672 17,3
4,407 18,3
5,141 18,1
11,275 5,875 18,2
6,61 18,4
7,344 18,1
8,078 17,9
8,813 18,5
9,547 18,7
10,282 18,4
11,016 17,7
11,75 19,2
12,485 19,6
13,219 18,4
13,953 18,7
14,688 19
15,422 20,6
16,157 20,8
16,891 21,7
17,625 21,9
18,36 223
19,094 21,9

19,828 222"
20,563 22,3
21,297 222
22,032 22,3
22,766 227
235 22,1
24,235 222
24,969 22,4
25,703 22,6

22,075

c
TIME N
0 00002.9
0,734 9.6
1,469 18,4
2,203 24.4
2,937 26,5
3,672 28,4
4,406 27,6
5,141 28,1
5,875 26
6,609 28,2
7,344 28,1
8,078 28,4
8,812 27,1
9,547 29,9
10,281 31,3
11,016 315
11,75 31,9
12,484 31,4
13,219 327"
13,953 31,9
14,687 32,2
15,422 31,4
16,156 32,2
16,891 32
17,625 32,3
18,359 31,4
19,094 32

31,875

D
TIME N
0 00005.2
0,735 13,9
1,485 24,9
2,219 32,2
2,953 36,2
3,688 38,1
4,422 39
5,156 40,9
5,891 39,8
6,625 M4
7,36 40,9
8,094 428
8,828 423
9,563 43,7
10,297 43,7
11,031 44
11,766 452
12,5 443
13,235 452
13,969 445
14,703 459
15,438 446
16,172 45
16,906 451
17,641 455
18,375 45,9
19,11 45,1
19,844 455

r

E
TIME N
0 00005.2
0,735 18,8
1,469 28,5
2,203 36,2
2,938 42
3,672 44,4
4,407 48,8
5,141 48,3
5,875 52
6,61 50,4
7,344 53
8,094 52,8
8,828 53,3
9,563 54,6
10,297 54
11,032 57,2
11,766 55,1
12,5 58
13,235 56,1
44,8 13,969 57,4
14,703 57,3
15,438 56,6
16,172 58,5
16,907 57,3
17,641 59,7
18,375 57,6
19,11 59,8
19,844 57,8
20,578 59,2
21,313 59,6
22,047 58,9
22,782 59,4
23,516 57,3
24,25 59,5
24,985 58,2
25,719 60,7
26,453 60
27,188 60,2
27,922 59,4
28,657 58,3
29,391 59,4
30,125 58,9
30,86 60,3
31,594 58
—_—A
B
C
—_—D
E

A
TIME N
0 00004.6
0,735 8,6
1,469 10,6
2,203 11,4
2,938 11,3
3,672 11,3
4,406 11,1
5,141 11,2
5,875 1,57
6,61 10,4
7,344 9,1
8,078 8,7
8,813 9,1
9,547 9,4
10,281 9,7
11,016 10,1
11,75 9,8
12,485 9,3
13,219 9,6
13,953 10,2
14,688 10
15,422 9,7
16,156 10,2
16,891 9,9
17,625 9,8
18,36 8,6
19,094 6.8
19,828 2,4
70
Figure 32:

Friction force N [N] records as the function of stroke length L [mm] for 15% H,O
material and normal stress range A to E (see chapter 3.)
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Supplement 9 - Evaluation of the all coefficients of outer friction measuring

m[kg] | d[m] | h[m] | V[m’]
shear 0,3164 0,1 0,019 0,000149
bowl
shear 0,1136 0,1 0,016 0,000126
ring
shear 0,098 0,099 | 0,0002
cap
hinge 0,8493
A [m”] | 0,00769
4
dried
weight m [kg] | m sample c F T equation angle
(g] [kPa] [kPa [°]
]
weight 8,8396 83,8 12,48 69,3 9,01 | 0,66345 | 0,90127
E
weight 6,8826 83,8 9,98 58 7,54 | 0,02963 | 0,24533
D
weight 4,9255 83,8 7,49 47.67 6,20 33,5623
C
weight 2,9675 83,8 4,99 32,4 421
B
weight 1,0098 83,8 2,50 18,4 2,39
A
5%
weight 8,8396 250,1 12,48 59,8 7,77 | 0,61696 -
E 0,08729
weight 6,8826 250,1 9,98 46,175 6,00 | 0,02266 | 0,18758
D
weight 4,9255 250,1 7,49 33,125 431 31,6730
C
weight 2,9675 250,1 4,99 23,2 3,02
B
weight 1,0098 250,1 2,50 12,05 1,57
A
10%
weight 8,8396 1334 | 12,48 43,66 5,67 | 044404 | 0,13212
E
weight 6,8826 133,4 9,98 359 4,67 | 0,01657 | 0,13717
D
weight 4,9255 133,4 7,49 25,95 3,37 23,9435
C
weight 2,9675 133,4 4,99 17 2,21
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B
weight 1,0098 1334 | 2,50 10,475 1,36
A
15%
weight | 8,8396 | 2494 | 12,48 59,275 7,70 0,6182 | -0,2283
E
weight | 6,8826 | 250,1 9,98 44,8 5,82 | 0,02848 | 0,23578
D
weight | 4,9255 | 250,1 7,49 31,875 4,14 31,7270
C
weight | 2,9675 | 250,1 4,99 22,075 2,87
B
weight 1,0098 | 250,1 2,50 11,275 1,47
A
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Supplement 10- Oxford Instruments Electron Spectrum Evaluation of the
Particle Surface

Figure 33: Basic SEM pictures

EDS Layered Image 2

Figure 34: Oxford Instruments ESE of the particle surface in all chemical elements spectra
used
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Supplement 10 Oxford Instruments Electron Spectrum Evaluation of the
Particle Surface

(continuation)

C K series O K series

Imm Imm

Fe K series Mn K series

Imm

Ni K series S K series

Imm '

Figure 35 — Figure 40: Oxford Instruments ESE of the particle surface in selected chemical
elements spectra used
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Supplement 10 Oxford Instruments Electron Spectrum Evaluation of the
Particle Surface

(continuation)

. Map Sum Spectrum
Wt% o
C 82.5 0.1
(o) 10.2 0.1
Fe 54 0.1
Pd 1.0 0.0
Cr 0.5 0.0
S 0.1 0.0
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Figure 41: Oxford Instruments ESE of the particle surface in all chemical elements spectra
used in graphical form
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