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SAZETAK

U ovom radu ispitana je mogucnost uporabe dodatka otpadnog taloga kave za pripravu porozne
Al2O3 keramike lijevanjem suspenzije (engl. slip casting) u gipsani kalup. Otpadni talog kave
je pogodan materijal u metodi sa zrtvenom fazom jer se sastoji vecinski od organskih materijala,
jeftin je i ekoloski prihvatljiv.

U tu svrhu pripravljeno je pet 60 %-tnih Al,O3 suspenzija s masenim udjelom 0, 1,5, 101 15 %
otpadnog taloga kave, uz dodatke disperzanta Dolapixa (0,2 %) i veziva PVA (0,5 %).
Suspenzije su pripravljene homogenizacijom u planetarnom kuglicnom mlinu, nakon ¢ega su
im odredena reoloska svojstva na rotacijskom viskozimetru. Reoloska svojstva keramickih
suspenzija odredena su snimanjem krivulja te¢enja (reoloskih dijagrama): dijagram ovisnosti
prividne viskoznosti () o brzini smicanja (y), te dijagram ovisnosti smi¢nog naprezanja (z) 0
brzini smicanja (y). Lijevanjem pripravljenih suspenzija u gipsani kalup oblikovani su sirovci
Al>03 keramike s masenim udjelom 0, 1, 5, 10 i 15 % otpadnog taloga kave. Sirovci su
sinterirani u laboratorijskoj elektricnoj pe¢i uz odgovarajuci rezim sinteriranja pri 1600 °C.
Sinteriranim uzorcima analizirana je mikrostruktura pretraznim elektronskim mikroskopom

(SEM) te je odredena gustoca, poroznost i skupljanje.

Kljuéne rijeci: aluminijev oksid, porozna keramika, otpadni talog kave, reoloska svojstva,

lijevanje suspenzija
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SUMMARY

In this thesis, the use of spent coffee grounds for preparation of porous Al>Os ceramics by slip
casting into gypsum mold is investigated. Spent coffee grounds can be used in sacrificial
template method because they consist mostly of organic materials, they are cheap and

environmentally friendly.

For this purpose, five 60 wt. % Al,O3 suspensions of with a mass fraction of 0, 1, 5, 10 and
15 wt. % of spent coffee grounds were prepared, with the addition of the dispersant Dolapix
(0.2 wt. %) and PVA binder (0.5 wt. %). The suspensions were homogenized in a planetary ball
mill, after which their rheological properties were determined on a rotational viscometer. The
rheological properties of ceramic suspensions were determined by recording flow curves
(rheological diagrams): the dependence of the apparent viscosity () on the shear rate (y), and
the dependence of the shear stress (z) on the shear rate (y). By slip casting of prepared
suspensions in gypsum mold, green bodies of Al,O3 ceramic materials with a mass fraction of
0,1, 5, 10 and 15 wt. % of spent coffee grounds were formed. The green bodies were sintered
in laboratory electric kiln with an appropriate sintering regime at 1600 °C. The microstructure
of sintered samples was analyzed by scanning electron microscopy (SEM), as well as density,

porosity and shrinkage were determined.

Key words: aluminium oxide, porous ceramics, spent coffee grounds, rheological properties,

slip casting
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1. UvVOD

Aluminijev oksid pripada skupini oksidne keramike i posjeduje odlicna svojstva, poput
otpornosti na abraziju i djelovanje agresivne okoline, visoke tvrdoce i ¢vrstoce, temperaturne
stabilnosti, itd. NajCes¢e se pronalazi u prirodi kao ruda boksita koja se kasnije preraduje u

aluminijev oksid, odnosno glinicu [1].

Aluminijev oksid Cesto se koristi i kao porozna keramika, koja se moze dobiti na viSe nacina.
Porozna keramika koristi se za proizvodnju raznih proizvoda u podru¢jima toplinske izolacije,
katalizatora, raznih filtera i slicno. Svojstva porozne keramike ovise 0 poroznosti, te o rasporedu
i veli¢ini pora. Razvijene su razli¢ite metode izrade ove vrste keramike, a za postizanje
poroznosti iznad 30 % potrebno je koristiti posebne metode proizvodnje za dobivanje visoko

porozne keramike [2].

vvvvv

sredstva za stvaranje pora. Kao sredstva za stvaranje pora mogu se koristiti razni materijali, a
tezi se tome da se koriste otpadni materijali radi o¢uvanja okolisa. Neki od takvih materijala su:
otpad od papirne celuloze, pepeo, rizina ljuska, staklo, poljoprivredni otpad i grafitni otpad [3].
Takoder, Cesto koriSten materijal u ovoj metodi je otpadni talog kave, koji se dodaje
aluminijevom oksidu te sadrzi brojne organske spojeve kao $to su masne kiseline, lignin,
celuloza, hemiceluloza 1 drugi polisaharidi. KoriStenjem otpadnog taloga kave kao sredstva za
stvaranje pora moze se dobiti materijal umjereno visoke poroznosti s relativno visokim

vrijednostima ¢vrstoce [4].

Jedan od postupaka oblikovanja Al>Os keramike je lijevanje suspenzija. Lijevanje suspenzija
je ekoloski prihvatljiv, jeftin, jednostavan, brz i fleksibilan postupak. Ovaj postupak omogucuje
izradu keramickih proizvoda razli¢itih veli¢ina i kompleksnosti oblika, no zahtijeva
razumijevanje reoloskih svojstava. Reoloska svojstva keramickih suspenzija se odreduju
snimanjem krivulja te€enja (reoloskih dijagrama) koji pokazuju ovisnost prividne viskoznosti

(n) o brzini smicanja (y) te ovisnosti smi¢nog naprezanja (z) 0 brzini smicanja (y) [5].
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2. TEHNICKA KERAMIKA

Keramika se koristi jo§ od davne povijesti, @ na pocetku su je ljudi koristili ve¢inom za izradu
figurica i posuda. Keramika se moze definirati kao anorganski, nemetalni materijal koji se
sastoji od metala i nemetala medusobno povezanih ionskim i/ili kovalentnim vezama. Danas se
keramika znatno razvila te se moze podijeliti u viSe kategorija, a jedna od njih je tehnicka
keramika. TehniCka keramika je posebna vrsta keramike koja ima tehni¢ku primjenu. Njezina
odli¢na svojstva ¢ine ju prigodnom za takve primjene, a posebno svojstva kao Sto su korozijska

otpornost, mehanicka i toplinska stabilnost te visoka ¢vrstoca pri poviSenim temperaturama.

Tehnicka keramika se prema veli¢ini zrna dijeli na grubu i finu keramiku. Pod grubu keramiku
ubraja se keramika s veli¢inama zrna izmedu 0,1 i 0,2 mm, a finom keramikom smatra se ona
keramika koja ima veli¢ine zrna manje od 0,1 mm [6, 7]. Osim toga, tehni¢ka keramika moze

se podijeliti s obzirom na kemijski sastav na [7]:

1. silikatnu keramiku
2. oksidnu keramiku

3.  neoksidnu keramiku.

2.1. Silikatna keramika

Silikatna keramika posjeduje dobru elektri¢nu izolaciju 1 ima nisku toplinsku vodljivost, §to ju
¢ini pogodnom za izolacijske svrhe. Osim toga, moZe se primjenjivati u podrucjima grijanja, za
nosace katalizatora, za zastitu okolisa i sli¢no. Cijena silikatne keramike vrlo je pristupacna i

dostupna je u razli¢itim oblicima prirodnih sirovina [8].

2.2.  Neoksidna keramika

Neoksidna keramika posjeduje odli¢na svojstva kao sto su: visoka ¢vrstoca, tvrdoca, otpornost
na troSenje i koroziju. Primjenjuje se u podrucjima gdje se zahtijevaju visoke temperature, te se
koristi u svrhu izrade prevlaka za zastitu od troSenja. Najpoznatiji predstavnici ove skupine su:

silicijev nitrid, aluminijev nitrid, silicijev karbid, borov karbid, borov nitrid [6, 8].
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2.3. Oksidna keramika

Oksidna keramika uglavnom se sastoji od metalnih oksida, sinterira se pri poviSenim
temperaturama, Sto rezultira boljim svojstvima. Neka od tih svojstava su: ujednacena
mikrostruktura, dobra korozijska postojanost i otpornost na trosenje. Najpoznatiji predstavnici
ove vrste keramike su: aluminijev oksid, titanijev oksid, cirkonijev oksid, magnezijev oksid [6].

2.3.1.  Aluminijev oksid (Al,0s)

Aluminijev oksid smatra se glavnim predstavnikom oksidne keramike, zahvaljujuéi
kombinaciji dobrih svojstava i pristupacne cijene. Aluminijev oksid moze se naéi u prirodi u
brojnim rudama, ali rijetko se pojavljuje sam [1].

Aluminijev oksid (Al203) pojavljuje se u vise metastabilnih polimorfnih modifikacija (y, d, 1,
0, K, ), od kojih je jedina termodinamicki stabilna modifikacija korund, a—Al>Oz (slika 1) [7].
Struktura korunda se temelji na heksagonskom gustom slaganju (engl. hexagonal close—packed,
HCP) kisikovih iona redoslijedom slaganja ravnina ABABAB... te kationima aluminija koji
popunjavaju dvije tre¢ine oktaedarskih praznina reSetke. Jednoj jedini¢noj a—AlO3 celiji

pripada 6 atoma kisika (12x1/6+2x1/2+3=6) i 4 atoma aluminija [9].
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Slikal. Struktura a—Al203 (korund) [7]

U odnosu na druge oksidne keramike, aluminijev oksid ima najbolju tvrdocu, a osim tvrdoce
posjeduje i druga odli¢na svojstva kao §to su: temperaturna stabilnost, otpornost na koroziju i
trosenje, dobra biokompatibilnost. Zahvaljujuci tim svojstvima i pristupacnoj cijeni, aluminijev
oksid primjenjuje se u podrucjima strojogradnje, elektrotehnike, medicine, kemijske industrije

i sli¢no. Postoje razliciti na¢ini dobivanja aluminijevog oksida, a postupak ovisi o tome u kojem
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se obliku pronalazi u prirodi. Jedna od najcesc¢ih ruda u kojima se pronalazi Al>Oz je boksit, iz
kojeg se Bayerovim postupkom dobiva aluminijev hidroksid, a iz njega se naposljetku dobiva

aluminijev oksid [1, 6]. Na slici 2 prikazan je korund u matrici bogatoj biotitom.

Slika 2. Korund u matrici bogatoj biotitom [10]
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3. POROZNA KERAMIKA

S obzirom na primjenu, zahtjevi za keramicku strukturu su razli¢iti. Za prijenos fluida, sve od
plinova pa do suspenzija, potrebna je visoka propusnost i otvorenost pora. No, za koriStenje u
podrucju toplinske izolacije potrebna je zatvorenost pora i niska toplinska vodljivost. Porozna
biokeramika zahtijeva otvorene pore, uz visok stupanj povezanosti i malu veli¢inu pora.
Poroznom keramikom smatra se ona keramika koja ima poroznost vecu od 30 %, a proizvodi
se od nemetalnih anorganskih materijala (keramicki prah) i organskih materijala. Poroznosti
izmedu 20 1 27 % mogu se postici relativno lako, no za veéu poroznost potrebno je primjenjivati
posebne postupke proizvodnje kako bi se dobila super visoko porozna keramika.
Poroznost je povezana s brojnim svojstvima kao §to su: mikrostruktura, mehanicka svojstva,
elektri¢na vodljivost, propusnost, puzanje, ¢vrsto¢a pri normalnim i povi§enim temperaturama,
modul elasti¢nosti, itd. Porozni materijali se uglavnom proizvode zbog smanjenja toplinske
vodljivosti, za uporabu u teskim uvjetima i za povecanje propusnosti plinova i tekucina.
Temperatura pirolize jedan je od faktora koji moze utjecati na veli¢inu i morfologiju pora. Na
slici 3 prikazan je utjecaj koristene metode na poroznost i veli¢inu pora. Cvrstoca je uvelike
povezana s prividnom gustoom, oSim toga, na ¢vrstoéu utjeCu i koli¢ina Supljina ili
mikrodefekata, oblik i veli¢ina pora te debljina ¢vrstog materijala. Porozna keramika moze se
podijeliti u tri skupine: mezo, mikro i makroporozna. Mikroporozna keramika ima promjer pora
nizi od 2 nm, mezoporozna izmedu 2 i 50 nm, a makroporozna ve¢i od 50 nm [2, 11, 12]. Osim
prema veli¢ini pora, postoje i druge podjele porozne keramike [11]:

e Prema kemijskom sastavu po€etnog materijala: silikat, aluminosilikat, oksid, neoksid.

e Prema poroznosti: umjerena (30 — 50 %), visoka (60 — 75 %) i super visoka (preko
75 %).

e Prema unutarnjoj strukturi: zrnasta, stani¢na, vlaknasta.

e Prema vatrostalnosti u korelaciji s radnim temperaturama: nisko taljenje (ispod
1350 °C), visoko taljenje (1350 — 1580 °C), vatrostalno (1580 — 1770 °C), visoko
vatrostalno (1770 — 2000 °C), super vatrostalno (preko 2000 °C).

e Prema odredistu i podru¢ju primjene: toplinsko—izolacijsko podrucje, toplinska zastita,

propusnost.

Porozna keramika od glinice (PAC) koristi se za filtracije, toplinske izolacije i polja katalizatora

zbog svoje niske toplinske vodljivosti, visokog taliSta i kemijske stabilnosti. U podrucju
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toplinskih izolatora peci koriste se cigle od Suplje glinice radi svojih izuzetnih mehanickih

svojstava [13].
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Slika 3. Poroznost i veli¢ina pora u odnosu na razli¢ite strategije koriStenja [11]
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4. BIOOTPAD

Kolic¢ina otpada povecava se iz godine u godinu stalnim razvojem tehnologije i civilizacije.
Osim koli¢ine, zabrinjavajuca su i svojstva i Stetnost samog otpada. S obzirom na to, povecava
se interes za koriStenje 1 proizvodnju proizvoda koji sadrze otpad. Kao primjer moze se uzeti
ogromna koli¢ina otpadnog taloga kave za koji, prema procjenama, nastane 3 tone otpada na
milijun eura prodaje proizvoda. Osim otpada kave, postoje i drugi primjeri otpada koji se rijetko
recikliraju i dalje koriste. Jedno od rjeSenja za ovaj problem je iskoriStavanje otpada u
gradevinskom podrucju, gdje je moguce iskoristiti velike koli¢ine otpada. Provodenjem raznih
studija zabiljezeno je kako su polimeri, cement i keramika najprikladniji za mijeSanje s
otpadom, ugradnjom otpada u njihovu matricu. Dodatna prednost u koristenju otpada u

keramickoj industriji je ta $to otpad sadrzi organske tvari [14].
4.1. Otpadni talog kave

Kava je jedna od najpopularnijih svjetskih pica i proizvodi se u 80 zemalja. Prilikom njezine
prerade stvaraju se ostatci koji iznose vise od 50 % mase. Otpadnim talogom kave (SCG) smatra
se mljevena kava koja se dobiva kao ostatak tijekom procesa kuhanja. U ve¢ini industrija otpad
kave prikupljaju specijalizirane agencije koje ga kasnije prodaju za razli¢ite svrhe, kao npr. za
kompostiranje, vrtlarstvo, proizvodnju bioenergije, uzgoj gljiva. Otpadni talog kave sadrzi
organske spojeve u velikim koli¢inama, kao $to su masne kiseline, lignin, celuloza,
hemiceluloza i drugi polisaharidi. Zbog toga, otpadni talog kave koristi se pri proizvodnji
biodizela, Secera, aktivnog ugljena, komposta, pri uklanjanju metalnih iona. Osim u tom
podrudju, postoje moguénosti iskoriStavanja u keramic¢kom sektoru, velika prisutnost organskih
tvari moze se iskoristiti za posvjetljivanje agregata, a visoka kalorijska snaga moze doprinijeti
nizim temperaturama pecenja i manjoj potros$nji goriva. Na slici 4 prikazani su nusproizvodi
zrna kave i njezinog ploda, koji su izrazito bitni kao funkcionalni sastojci industrije hrane. Od
cijelog ploda kave, samo 5 - 10 % ploda sadrzi dobiven proizvod, odnosno kavu. To znaci da
oko 90 % ploda kave nije iskori$teno i smatra se otpadom, zbog ¢ega se nastoji $to vise ga
iskoristiti. Ekstrakcija kofeina i polifenola iz ljuske, kore i pulpe kave jedan je od vaznijih
nacina iskoristavanja ovih nusprodukata. Pulpa se lako fermentira s kvascem ili metabolizira s
bakterijama mlijec¢ne kiseline te se stoga koristi u industrijama proizvodnje alkoholnih pica i
octa. Takozvana ,srebrna koza“ prZzene kave bogata je prehrambenim vlaknima s

antioksidativnim svojstvima. Sluz i1 pergament kave manje su proucavani od ostalih
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nusprodukata, no takoder su potencijalni izvori vaznih sastojaka. Prilikom prikupljanja
otpadnog taloga kave, potrebno je voditi racuna o izbjegavanju Sirenja gljivica i plijesni zbog
visoke vlaznosti. Iz tog razloga potrebno je Sto prije provesti susenje za smanjenje masenog
udjela vode u talogu. Priprema laganih agregata (LWA-ova) provodi se s 10 do 20 % otpadnog
taloga kave kao zamjene za crvenu glinu. Crvena glina sadrzi vece koli¢ine silicija, kao i

aluminijev oksid, sto doprinosi vecoj vatrostalnosti [4, 15, 16].
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Slika 4. Nusproizvodi ploda kave [4]

S obzirom na to da se otpadni talog kave vecinski sastoji od organskih materijala, uz mali udio
pepela pogodan je za koriStenje u metodi sa zrtvenom fazom kao sredstvo za stvaranje pora.
Ekoloski je prihvatljiv i jeftin, a njime se moze izraditi kvalitetan proizvod konvencionalnim
metodama. Zagrijavanjem na temperaturu od oko 900 °C, otpadni talog kave kao sredstvo za
stvaranje pora gubi 95 % svoje tezine. Najprije, na temperaturi izmedu 200 — 350 °C, gubi oko
55 % svoje tezine radi izgaranja organskog materijala. Povecanjem sadrzaja otpadnog taloga
kave, povecava se i poroznost. NO, povecanjem udjela otpadnog taloga kave, smanjuju se

vlacna 1 tlatna ¢vrstoca, zbog povecanja poroznosti. KoriStenjem otpadnog taloga kave u
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metodi sa zrtvenom fazom, moguce je dobivanje materijala umjereno visoke poroznosti s

relativno visokim vrijednostima ¢vrstoce [17].
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5. PROIZVODNJA TEHNICKE KERAMIKE

Prvi korak u proizvodnji tehni¢ke keramike je odabir praha i priprema za oblikovanje sirovca.
Prije svega, potrebno je voditi racuna o €isto¢i praha, vrsti i veli¢ini zrna te o aditivima koji
sluze za poboljSavanje odredenih svojstava. Osim toga, nacin proizvodnje i oblikovanja takoder
utjeCu na konacna svojstva [8, 18]. Proizvodnja tehnicke keramike moze se podijeliti na
sljedece korake [6]:

1. priprava mase (prah): mljevenje, mijesanje, filtriranje, granuliranje...

2. oblikovanje: susSenje, mokro preSanje, izostatiCko preSanje, ekstrudiranje, lijevanje

suspenzija, injekcijsko presanje
3. priprema za pecenje: susenje, uklanjanje veziva, prevlacenje caklinom
4. sinteriranje: reakcijsko sinteriranje u raznim plinskim atmosferama, vruée presanje,
vruce izostaticko preSanje

5. zavr$na obrada: rezanje, lasersko rezanje, brusenje, busenje, poliranje

6. zavrSno ispitivanje.
Osnovna podjela tehnologija obrade sirovca je na suhe i mokre postupke. Kod mokrih
postupaka, sirovci se proizvode raznim ljevackim postupcima ili ekstrudiranjem. Ti ljevacki
postupci mogu biti: lijevanje folija, injekcijsko presanje, lijevanje suspenzija i slicno. Kod
takvih postupaka keramicki prah mijesa se s vodom i aditivima. Kod suhih postupaka provode
se topla i hladna presanja prahova, koja mogu biti jednoosna ili izostaticka. Kao $to je vec¢
napomenuto, postupci oblikovanja sirovca iz kerami¢kog praha imaju utjecaj na mikrostrukturu
sirovca, koja se zadrzava i ima utjecaj na mikrostrukturu konac¢nog proizvoda. Nakon
oblikovanja, pozeljno je prije sinteriranja provesti odredene postupke kako bi se izbjegla tzv.
tvrda obrada nakon sinteriranja. Ukoliko se uspije izbjeci tvrdu obradu, sinteriranje je posljednji
postupak obrade, a njime se spajaju Cestice praha 1 omogucuje se postizanje maksimalne
¢vrstoce 1 gustoce. Takoder, prilikom sinteriranja dolazi do skupljanja, $to je potrebno ocekivati
I prema tome prilagoditi obradu sirovca. Ukoliko je ipak nuzno provesti tvrdu obradu, potrebno

ju je provoditi pomoc¢u tvrdih keramika ili dijamanta, §to bi znacajno povecalo troskove

proizvodnje [1, 18].
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6. PROIZVODNJA POROZNE KERAMIKE

Sve veci zahtjevi moderne industrije otezavaju moguénost izrade porozne keramike od glinice
(PAC) zbog visoke potrosnje energije prilikom izrade te zbog visoke toplinske vodljivosti. 1z
tog razloga tezi se razvoju PAC—ova pristupacnih cijena s odlicnom vla¢nom i tlatnom
¢vrstocom 1 s odlicnim izolacijskim svojstvima. Za izradu PAC—ova provode se postupci kao
Sto su npr. metoda replike, metoda sa zrtvenom fazom, izravno pjenjenje, djelomic¢no

sinteriranje, metoda lijevanja gela [13].

6.1. Metoda replike

Kod ove metode koriste se prirodni ili sinteti¢ki predlosci, gdje se tezi da keramika postigne
konacan oblik slican samom predlosku. Najprije se provodi proces impregnacije predloska u
suspenziji, a nakon toga provode se postupci termalne obrade te na samom kraju sinteriranje.
Ova metoda pogodna je za izradu makroporozne keramike velike poroznosti. Sinteticki
predlosci Cesto su koriSteni u podrucju proizvodnje filtera za rastaljene metale 1 plinove, a
naj¢e$¢i materijal koji se koristi je poliuretan (PU) u obliku polimerne spuzve. Mogucéa je
proizvodnja porozne keramike razli¢itih kemijskih sastava, poroznosti i veliina pora. Porozna
keramika dobivena metodom koriStenja polimerne spuzve moZe sadrzavati vrijednosti
poroznosti izmedu 40 1 95 %. Prilikom uklanjanja polimerne spuzve moze do¢i do odredenih
posljedica, kao §to su: Supljine, napuknuti nosaci, opadanje vla¢ne i tlacne ¢vrstoée, otpornosti
na napetost. Metoda sa zrtvenom fazom nema takve nedostatke i stoga se ¢esce koristi kada su
potrebne vecée vlaéne i tlaéne ¢vrstoce porozne keramike. Osim sinteti¢kih predlozaka, mogu
se koristiti 1 prirodni predloSci. NajéeS¢e koriSteni prirodni predlosci su koralji i drvo.
Nedostatak prilikom koristenja drva kao predloska je potreba za primjenom visokih
temperatura, a time se povecavaju proizvodni troskovi [11, 19]. Na slici 5 prikazan je proces

dobivanja makroporozne keramike metodom replike.
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Slika 5. Dobivanje makroporozne keramike metodom replike [15]

6.2. lzravno pjenjenje

U metodi izravnog pjenjenja, keramicka suspenzija se podvrgava postupcima mehanickog
pjenjenja ili punjenja plinom, nakon ¢ega se provodi susenje i sinteriranje. Ovom metodom
moguce je postizanje raznih Celijastih struktura, a time i raznih svojstava. Proizvodnja je
relativno jeftina i jednostavna, a moguce je dobiti visokoporozne keramicke materijale s vise
od 95 % poroznosti. Poroznost gotovog proizvoda ovisi o sadrzaju ugradenog plina. Stabilnost
mokre pjene prije vezivanja znafajno utjece na veli€inu pora. Procesi destabilizacije
povecavaju mjehurice plina, a time 1 veliine pora gotovog proizvoda. Kako bi se to sprijecilo,
provode se postupci stabilizacije mjehuri¢a u mokroj pjeni. Za stabilizaciju mokre pjene mogu
se koristiti Cestice ili povrSinski aktivne tvari. KoriStenjem povrSinski aktivnih tvari smanjuje
se energija na granicama izmedu plina 1 tekuc¢ine. Dugolancani tenzidi i biomolekule koje se
koriste za stabilizaciju ne djeluju dugoro¢no zbog niske energije adsorpcije na granicama
izmedu plina 1 tekuéine, stoga je potrebno dodati sredstvo za uclvrS¢ivanje pjenaste
mikrostrukture prije nego Sto dode do srasc¢ivanja i neproporcionalnosti. Dobivene pore su
ve¢inom sferne i mogu biti otvorenog ili zatvorenog tipa, ovisno 0 mokroj obradi. Dobiveni
materijali posjeduju visu vlac¢nu i tlatnu ¢vrsto¢u u usporedbi s onima dobivenim metodom
replike. Kod stabilizacije koriStenjem Cestica, potrebno je koristiti koloidne Cestice jake
adsorpcije na sucelju zraka i vode. PostiZe se dugotrajnija stabilnost u odnosu na onu dobivenu
koriStenjem povrSinski aktivnih tvari. Kako bi se postigla odgovaraju¢a vrsta i stabilnost

pocetnih pjena i emulzija, potrebno je kontrolirati kontaktni kut Cestica na sucelju. Kontaktni
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kut ovisi 0 brojnim parametrima, kao §to su: hrapavost, necistoce, veli¢ina Cestica [15, 18]. Na

slici 6 prikazani su procesi destabilizacije kod metode izravnog pjenjenja.
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Slika 6. Procesi destabilizacije kod metode izravnog pjenjenja [18]

6.3. Djelomi¢no sinteriranje

Kod ove metode dolazi do stvaranja homogene porozne strukture prekidom sinteriranja prije
nego dode do potpunog zgusnjavanja keramike. Poroznost se kontrolira stupnjem djelomi¢nog
sinteriranja, a veli¢ina pora ovisi o veli¢ini koriStenih pocetnih prahova. Poroznost i veli¢ina
pora utjeCu na mehanicka svojstva, kao i na stupanj rasta tzv. ,vrata® izmedu zrna. Za
poboljsanje veza izmedu zrna i za povecanje ¢vrstoce konacnog proizvoda, razvijene su metode
sinteriranja impulsom elektricne struje. Dobivene vrijednosti prijelomne cvrsto¢e porozne
keramike Al2O3 vece su nego kod ¢iste Al.O3 keramike dobivene sinteriranjem, a uzrok tome

su snazne veze izmedu zrna [18].
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6.4. Lijevanje gela

Metoda lijevanja gela pogodna je za izradu keramike slozenijih oblika, dobrih svojstava i niske
cijene. Kod ove metode, uloga monomera je izrazito vazna i zato je odabir odgovarajucih
monomera jedan od glavnih faktora u proizvodnji metodom lijevanja gela. Suspenzije, uz
keramicki prah, sadrze i odgovaraju¢i monomer u obliku organskog otapala u vodi. Pritom se
suspenzije lijevaju u kalupe radi postizanja Zeljenog oblika, te prilikom zagrijavanja monomeri
1 umreziva¢i polimerizacijom formiraju sirovac. Prednosti metode koriStenja organskih
monomera su: brzo oblikovanje, visoka cvrstoéa sirovca, mogucénost koriStenja raznih
materijala za kalupe, visoka gusto¢a u odnosu na druge metode lijevanja, kratko vrijeme
uklanjanja veziva, itd. Nedostaci ove metode su: toksi¢nost odredenih monomera, brojni defekti
kao sto su pukotine, mjehurici i Supljine kao posljedica izgaranja veziva, dodatni troskovi
uklanjanja organskih otapala te smanjena ¢vrsto¢a kona¢nog proizvoda zbog mjehuri¢a zraka

ili veéih Cestica praha [15].

6.5. Metoda sa Zrtvenom fazom

U odnosu na metodu replike, metoda sa Zrtvenom fazom ima veée prednosti kao §to su:
mogucnost koriStenja raznih predloZaka, veca vlatna 1 tlacna Cvrsto¢a, mogucénost
modificiranja veli¢ina pora, poroznosti i morfologije pora. Kod metode sa Zrtvenom fazom,
sirovac se sastoji od smjese kerami¢kog praha i sredstva za stvaranje pora (PFA). Sredstvo za
stvaranje pora se moze uklanjati na viSe nacina, a najcesce se radi 0 metodama zagrijavanja kao
§to su piroliza, sublimacija i isparavanje. Osim toga, moze se uklanjati i kemijskim metodama,
kao npr. ispiranjem vodom ili kiselinama. Nakon uklanjanja sredstva za stvaranje pora, provodi

se sinteriranje kako bi se dobio konac¢an proizvod, odnosno porozna keramika [15, 19].

Metoda sa zrtvenom fazom koristi se za izradu slozenih oblika ili za visoko porozne uzorke.
Poroznost se moze kontrolirati koli¢inom sredstava i1 veli¢inom sredstava za stvaranje pora.

Materijali koji se koriste kao sredstva za stvaranje pora mogu se podijeliti na [18]:

1. sintetiCke organske tvari

2 prirodne organske tvari

3. metalne i anorganske tvari
4 tekucine.
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Neki od materijala koji se koriste su: poli metil metakrilat (PMMA), polistiren (PS), poli(vinil—
klorid) (PVC), organska vlakna, pamuk, piljevina, celuloza, Skrob, saharoza, vosak, ulje.
Takoder se koriste i ekoloski materijali kao $to su: grafitni otpad, pepeo rizine ljuske, otpadni
talog kave, braSno, griz, mak [3, 19]. Neka od ovih sredstava za stvaranje pora mogu
predstavljati odredene poteskoce zbog svoje visoke elasti¢nosti. Takoder, moguca je pojava
necistoca nakon izgaranja, §to moze pogorsati visokotemperaturna svojstva porozne keramike.
Osim tradicionalnih PFA—ova Kkoji su elasti¢ni, razvijaju se i kruti PFA—ovi koji imaju mnoge
prednosti kao $to su niska elasti¢nost, niska toksi¢nost i ucinkovita kompatibilnost s
kerami¢kom pastom. Nedostaci krutih PFA—ova su niska poroznost i slozena pripremna obrada.
Kod keramike na bazi cirkonijeva oksida, titanijeva oksida i aluminijeva oksida koriste se
materijali za kreiranje pora koji su temperaturno osjetljivi. Tezi se tome da ti materijali budu
jeftini, da se lako pale i da ne budu toksi¢ni i opasni za okoli§. Skrob se vrlo &esto Koristi kao
sredstvo za stvaranje pora, bududi da stvara pore izgaranjem na oko 500 °C. Kod porozne
keramike tezi se dobiti zadovoljavajuc¢u kombinaciju mehanickih svojstava i porozne strukture
[14]. Prah ljuske oraha je prirodna organska tvar koja se primjenjuje u podrucju filtera, medicine
1 katalizatora. Prednost je Sto prilikom sagorijevanja nije toksican, ali nedostatak su mu
nepravilne pore koje nastaju nakon izgaranja [17]. Na slici 7 prikazan je proces dobivanja

keramike metodom sa zrtvenom fazom (pomocu sredstva za stvaranje pora).

Keramika ili prekursor u krutom ili Sredstvo za Porozna keramika
tekucem Stanju Stvaranje pora

8 8 8 8 Susenje, 0000

O C O O ,Ff)i:sg':rzaavanje 8 8 8 g
Faza O Q00O Sinteriranje | O O O O
"Zrtvovanja" O C O O Q000

0000

O

Slika 7. Dobivanje makroporozne keramike metodom sa Zrtvenom fazom (pomoc¢u
sredstva za stvaranje pora) [15]
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6.5.1. KoriStenje biootpada kao sredstva za stvaranje pora

Metoda sa zrtvenom fazom smatra se najucinkovitijom metodom kreiranja porozne keramike,
te se zato sve viSe istrazuju razli¢iti materijali kao sredstva za formiranje pora. Prema tome,
neki od koriStenih materijala takoder mogu biti i otpad od papirne celuloze, pepeo, rizina ljuska,
staklo, poljoprivredni otpad, grafitni otpad. Sve se vise istrazuju otpadni materijali radi zastite
okolisa 1 odrzivog razvoja. Jedan od novijih materijala koji se istrazuje je grafitni otpad iz
baterija, a koristi se kao materijal za elektrode. Kod koriStenja grafita, veli¢ina pora ovisi o
veli¢ini Cestica. Osim grafita, proucavaju se I mikroorganizmi kao §to je kvasac. Bioaktivni
kvasac uz pomo¢ metoda reakcijskog vezivanja takoder se pokazao kao moguce sredstvo za
koristenje u proizvodnji porozne keramike. Povecanjem omjera grafitnog otpada i kvasca koji
se koriste za stvaranje pora, znatno se smanjuje tvrdoca. Jedini slu¢aj gdje je zabiljezen porast
tvrdoée povecanjem omjera je kada se koristi pepeo rizine ljuske kao sredstvo za stvaranje pora.
Takoder, kada se koristi grafitni otpad ili kvasac kao sredstvo za stvaranje pora, zabiljezen je i
pad vlacne i tla¢ne ¢vrstoce prilikom povecanja omjera, no prilikom koristenja pepela rizine
ljuske, vla¢na 1 tla¢na ¢vrstoca se povecavaju [3]. Kukuruzni Skrob kao sredstvo za stvaranje
pora pokazuje visoku poroznost, uz losija mehanicka svojstva, nisku propusnost i malu veli¢inu
pora. Piljevina posjeduje suprotna svojstva u odnosu na kukuruzni Skrob. Papirni otpad
posjeduje visoku propusnost uz srednju vrijednost ostalih svojstava [14]. Na slici 8 prikazani
su EDS spektri i XRD uzoraka grafitnog otpada, kvasca i rizine ljuske, a tablica 1 prikazuje

utjecaj razlicitih udjela pepela rizine ljuske na poroznost i gusto¢u Al>O3 keramike.
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Slika 8. EDS spektri i XRD uzoraka: a) grafitni otpad, b) kvasac, c) ljuska rize [3]
Tablical.  Utjecaj razlic¢itog udjela pepela rizine ljuske na poroznost i gustocu Al2O3
keramike [20]

Pepeo Ukupna Otvorena | Gustoca Gustoca )
Al20s3, ) o Relativna
rizine poroznost, | poroznost, | sirovca, sinteriranog
. % gustoca, %
ljuske, % % % g-cm® | uzorka, g-cm?
0 100 18,45 10,76 1,92 2,99 75,89
10 90 42,97 24,29 1,86 2,25 57,11
20 80 48,09 27,38 1,76 2,04 51,78
30 70 47,63 23,94 1,67 2,06 52,28
40 60 49,44 24 1,58 1,99 50,51
50 50 49,04 20,15 1,53 2,01 51,02
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S obzirom na to da se formiranjem poroznosti poboljSavaju izolacijska svojstva, proizvodnja
opeke takoder je podrucje gdje se biootpad moze koristiti kao sredstvo za formiranje pora. Osim
dobre izolacije, pozeljna je i niska toplinska vodljivost keramickih materijala, a ona se moze
posti¢i izmjenjivanjem njihove mikrostrukture. Izmjenjivanje mikrostrukture postize se
formiranjem pora, koriStenjem organskih aditiva u matrici gline. Ti organski aditivi mogu biti
piljevina, mulj i razne druge vrste otpadnih materijala. Pozitivni rezultati u podrucju ¢vrstoce i
toplinske vodljivosti postignuti su dodavanjem otpadnog taloga kave i otpadne vode iz mlina
prilikom proizvodnje maslina [19]. Na slici 9 prikazane su SEM fotografije uzoraka gline bez
sredstva za stvaranje pora, te s otpadnim papirom, kukuruznim skrobom i piljevinom kao

sredstvima za stvaranje pora.

Slika9. SEM fotografije uzoraka gline: (A) bez sredstva za stvaranje pora; (B)
koristen otpadni papir kao sredstvo za stvaranje pora; (C) koriSten kukuruzni §krob
kao sredstvo za stvaranje pora; (D) koriStena piljevina kao sredstvo za stvaranje pora

[14]
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7. LIJEVANJE SUSPENZIJA

Postupak lijevanja suspenzija je postupak pri kojem se keramicki prah mijesa s vodom i
aditivima, koji sluze kao pomoc¢na sredstva za lakSe mijeSanje, vezivanje, sinteriranje i slicno,
a pripada skupini mokrih postupaka. Aditivi koji se dodaju radi poboljSavanja mijeSanja i
smanjenje viskoznosti smjese vode i keramiCkog praha su disperzanti [5, 8]. Lijevanje
suspenzije je pouzdana i efektivna metoda koja se koristi za proizvodnju naprednih keramickih
proizvoda, ali je potrebna kontrola reoloskih svojstava. Prednosti tehnike lijevanja suspenzije
su niski troSkovi 1 povoljna svojstva dobivenih keramickih proizvoda koja je tesko posti¢i
drugim metodama. Kao medij cesto se koristi obi¢na voda, zbog o€uvanja okolisa. Kod
oblikovanja keramike lijevanja suspenzije potrebno je pripraviti stabilnu suspenziju s visokim
udjelom krutih tvari (keramickog praha). Povecanje udjela kerami¢kog praha i smanjenje
veli¢ine Cestica rezultira povec¢anjem viskoznosti suspenzije. Nedostatak povecane viskoznosti
je otezano lijevanje u kalupe, zbog Cega se suspenzijama dodaju disperzanti koji snizavaju
viskoznost. Sto je ve¢a gustoéa suspenzije, manje je skupljanje prilikom suSenja i sinteriranja.
Na slici 10 prikazano je ¢emu se tezi, 0dnosno zadrzavanju visih koncentracija kerami¢kog

praha uz zadrzavanje viskoznosti na istoj razini kako bi se zadrzala prihvatljiva svojstva teCenja.

Viskoznost

"
-
l_'--"'
amar

.."..||anlil!‘lll..+.

i L

Koncentracija krutih tvari

Slika 10. Poveéanje udjela krutih tvari (keramickog praha) u suspenziji uz zadrzavanje
viskoznosti na niskoj razini [21]
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Osim dodavanja disperzanta, mogu se koristiti i polisaharidi za smanjenje viskoznosti uz
ocuvanje visoke gustoce. Provodenjem reoloskih mjerenja vidljivo je kako molekulne mase
dekstrina i maltodekstrina imaju sli¢an utjecaj, odnosno u velikoj mjeri smanjuju viskoznost
vodenih suspenzija koje sadrze prah aluminijeva oksida. Na slici 11 prikazan je utjecaj
maltodekstrina M040 na reoloska svojstva 30 %-—tne suspenzije Al2Os koja sadrzi mikrocestice
AlxOs [21].

35 .---III'----.-

20 = ;In.-l'.'_

25 | _-.-_.l"

20

15

10 == Bez maltodekstrina
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Brzina smicanja [s]

Slika 11. Utjecaj maltodekstrina M040 na reoloska svojstva 30 %—tne suspenzije Al2O3
koja sadrzi mikrocestice [21]

Mehanizam dodavanja saharida i njegov utjecaj na reoloske suspenzije relativno je nepoznat.
Monosaharidi i disaharidi nisu niti elektroliti niti polimeri, prema tome njihov dodatak
suspenzijama ne utjece na elektrostatiCke sile 1 sile sterickog odbijanja, stoga nije sasvim jasno
kako tako drasti¢no smanjuju viskoznost suspenzija. Prije oblikovanja lijevanjem suspenzije u
kalup, osim vodenja racuna o stabilnosti suspenzije i dodavanja aditiva, potrebno je i

homogenizirati suspenziju. Homogenizacija, odnosno mijeSanje suspenzije, uglavnom se
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odvija pomocu mlina s odredenim parametrima. Kalupi mogu biti izradeni od gipsa zbog
poroznosti i upijanja vode [5, 8, 21]. Koriste se razli¢ite metode lijevanja ovisno o debljini
sirovca, a za deblje komade tradicionalno lijevanje ima ograni¢enja, te zato tlacno lijevanje
suspenzija privlaci sve vecu pozornost. Tla¢nim lijevanjem suspenzija moguce je posti¢i vece
debljine i smanjiti proizvodne troskove. Stabilizacija suspenzija moze se provoditi:
elektrostati¢kim odbijanjem, polimernom stabilizacijom, te kombinacijom ta dva mehanizma

[22]:

e Elektrostatickim odbijanjem — formiranjem dvostrukog elektricnog sloja oko cestica

keramickog praha.

e Polimernom stabilizacijom - adsorpcija makromolekula na povrSinu Cestica

keramickog praha.

e Kombinacijom dva mehanizma — polimer koji pruza steriCku stabilizaciju i

elektrostati¢ki doprinos.

S obzirom na to da je voda polarna tekuéina, u vodenim medijima stabilizacija suspenzija uvijek
ima elektrostatiCku komponentu, stoga se najcesée za stabilizaciju vodenih suspenzija koriste
elektrostaticki 1 elektrosteriéni mehanizmi. Elektrostaticka stabilizacija moZe se posti¢i pomocu

potencijalnih determinirajuc¢ih iona ili pomocu iona suprotnog naboja [22]:
e Potencijalni determiniraju¢i ioni: u vodenim suspenzijama su H" i OH".

¢ loni suprotnog naboja: soli monovalentnih iona koriste se kao disperzanti za keramiku,

obzirom na pad flokulacije s nabojem kationa.

Najces¢i disperzanti koji se koriste za keramiku su: silikati, karbonati, polifosfati

monovalentnog iona. Najbolja elektrosteri¢ka stabilizacija postize se uporabom polielektrolita
[22].
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8. REOLOGIJA

Reoloska svojstva daju uvid u strukturu materijala proucavanjem njegovog protoka i rasta
deformacija kao posljedice naprezanja. Mjerenja tih svojstava provode se reometrom, a mjeriti
se mogu tekucine te polucvrste tvari, kao npr. kreme, polimeri u ¢vrstom i rastopljenom stanju
i slicno. Prilikom mjerenja, vreteno se uranja u fluid koji se nalazi u posudi, a nakon toga
vreteno se rotira odredenom brzinom i mjeri se otpor fluida. Snimanjem reoloskih krivulja
(dijagrama teCenja) predvidaju se interakcije izmedu keramickih Cestica u suspenziji. Te
reoloske krivulje protoka zapravo su rezultat razlike smi¢nog naprezanja i viskoznosti pri brzini
smicanja. Reologija obuhvaca viskoznost, plasti¢nost i elasti¢nost. Keramic¢kim suspenzijama
viskoznost se mijenja ovisno o promjeni brzine smicanja, §to je i karakteristicno za

nenewtonovske fluide [5, 8].

Nenewtonovski fluidi mogu se podijeliti s obzirom na smanjenje ili povecanje viskoznosti u

odnosu na brzinu smicanja na [5]:

e pseudoplasticne fluide
e dilatantne fluide

e plasti¢ne fluide.

Pseudoplasti¢ni fluidi povecanjem brzine smicanja pokazuju povecanje viskoznosti, dok se
dilatantnim fluidima povecanjem brzine smicanja viskoznost smanjuje. Plasti¢ni fluidi, nakon
dosezanja granice teCenja, mogu pokazivati karakteristike bilo koje skupine fluida
(newtonovski, pseudoplasti¢ni ili dilatantni) [5]. Reoloska svojstva vazna su u podrucju
koloidnih obrada, stoga se provode kontrole kod kojih je potrebno poznavati utjecaje razli¢itih
koloidnih parametara na reoloska svojstva. Interakcije Cestica s otapalom ¢esto se zanemaruju
iako imaju bitno znacenje. Interakcije ¢estica obi¢no se stvaraju kroz medije u kojima su cestice
suspendirane. Prema tome, interakcije Cestica s medijem, adsorbirani slojevi na povrSini Cestica,
te kemijska i fizi¢ka svojstva medija utjeCu na reoloska svojstva suspenzija, a posebno za guste
suspenzije koje sadrze nanocestice [21].

Maji¢ 1 suradnici [5] ispitali su utjecaj polivinil alkohola, disperzanta Darvan 821-A i
pomoc¢nog sredstva za sinteriranje (spinela) na reoloska svojstva 60 %-—tne, 70 %—tne i 80 %—
tne vodene Al2O3 suspenzije. Ovisnost dinamicke viskoznosti i smi¢nog naprezanja o brzini

smicanja za priredene Al2O3 suspenzije prikazana je slikom 12.
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Slika 12. (A) Ovisnost viskoznosti 0 brzini smicanja, (B) ovisnost smi¢nog naprezanja o
brzini smicanja za Al2O3 suspenzije [5]

8.1. Viskoznost

Reoloska svojstva tekuéina kao $to su voda, ulje i slicno, karakterizirana su njihovom
viskoznos§¢u (7). Viskoznost se moze opisati kao otpor strujanju fluida ili kao unutarnje trenje.
Prema tome, veca viskoznost znac¢i da ja potrebna veca sila za strujanje tekuéine. Ako se
pretpostavi da je fluid zatvoren izmedu dvije ploce, udaljene razmakom (x), od kojih je jedna
nepomicna, a druga ne i imaju povrsinu (A), te se zatim primjeni konstantna sila (F) na ravninu
koja je pomic¢na, fluid se po¢inje pomicati konstantnom brzinom (V) i dolazi do smicanja dva

susjedna sloja, $to se moze izraziti na sljedec¢i nacin [5, 21]:

F = nA(dv/dx) (1)
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Gdje je:
F N  silaizmedu dva susjedna sloja
n Pa:s Viskoznost
A m?  povrsina plo¢a

dv/dx st gradijent brzine.

Fakultet strojarstva i brodogradnje

24



Domagoj Udovicié Diplomski rad

9. EKSPERIMENTALNI DIO

Priprema i ispitivanje uzoraka provedeni su u Laboratoriju za inzenjersku keramiku na

Fakultetu strojarstva i brodogradnje u Zagrebu.

9.1. Priprema suspenzija

U radu su pripremljene 60 %-—tne vodene suspenzije aluminijevog oksida (Al>0z3) bez dodatka
I s dodatkom otpadnog taloga kave od 1, 5, 10 i 15 %.

Za pripremu Al2Os suspenzija Koristeni su:

e Al2O3 prah visoke Cistoce, prosje¢na veli¢ina Cestica koriStenog praha je 300 — 400 nm
(Alcan Chemicals, USA).

e Otpadni talog kave.

e Kao disperzant koristena je amonijeva sol poli(metakrilne) kiseline (polielektrolit) pod
trgovackim nazivom DOLAPIX CE64 (Zschimmer & Schwarz GmbH &Co KG,
Chemische Fabriken, Njemacka) — slika 13. DOLAPIX CE 64 koristen je za

elektrostericku stabilizaciju Al,Os suspenzija.
e Kao vezivo koristen je polivinil alkohol, PVA (Sigma Aldrich, USA) — slika 14.

Sastav uzoraka pripravljenih Al2Os suspenzija bez dodatka i s dodatkom taloga otpadne kave
prikazan je u tablici 2.

DOLAPIX CE 64

449418
235523 001

Slika 13. Disperzant DOLAPIX CE 64
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Slika 14. Polivinil alkohol (PVA) — vezivo

Tablica2.  Sastav pripravljenih Al2O3 suspenzija iskazan u masenim udjelima (w, %)

w, %

Otpadni talog
Al>O3 + otpadnog Al20s3, DOLAPIX
H20 o kave, PVA
taloga kave u smjesi praha o CE64
u smjesi praha

60 40 100 0 0,2 0,5
60 40 99 1 0,2 0,5
60 40 95 5 0,2 0,5
60 40 90 10 0,2 0,5
60 40 85 15 0,2 0,5

Postupak homogenizacije suspenzija je sljedeci, u destiliranu vodu dodano je 0,2 % DOLAPIX
CE 64, nakon otapanja disperzanta u vodi dodan je keramicki Al2Os3 prah uz mijeSanje
staklenim s$tapi¢em te je dodano 0,5 % PVA-a. Takoder, u odredene suspenzije dodan je
razli¢iti maseni udio otpadnog taloga kave. Nakon toga, dodane su keramicke kuglice radi
boljeg mijesanja i homogenizacije. Te kuglice, kao i posuda, izradene su od aluminijeve oksidne

keramike radi izbjegavanja kontaminacije suspenzija. Potom se provodi homogenizacija
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suspenzija u planetarnom kugli¢cnom mlinu (PM 100, Retsch GmbH, Njemacka), prikazanom
na slici 15, pri brzini od 300 okretaja u minuti i trajanju od 60 minuta.

Slika 15. Planetarni kugli¢ni mlin (PM 100, Retsch GmbH, Njemacka)

Nakon homogenizacije, keramicke kuglice odvojene su od suspenzija filtriranjem, a nakon
odvajanja keramickih kuglica, mjehuri¢i zraka uklonjeni su u ultrazvuénoj kupelji
BRANSONIC 220 (Branson Ultrasonics Corp., SAD) tretiranjem u trajanju od 15 minuta, kako
bi rezultat reoloskih mjerenja bio §to pouzdaniji. Postupak tretiranja u ultrazvucnoj kupelji

prikazan je naslici 16.
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Slika 16. Tretiranje suspenzije u ultrazvu¢noj kupelji BRANSONIC 220 (Branson
Ultrasonics Corp., SAD)

9.2. Reoloska mjerenja

Reoloska ispitivanja pripravljenih Al>Os suspenzija bez dodatka i s dodatkom otpadnog taloga
kave (tablica 2) provedena su na reometru Anton Paar ViscoQC 300, prikazanom na slici 17.
Koristen je program speed ramp kod kojeg se brzina smicanja povecava od minimalne do
maksimalne vrijednosti, a nakon §to se postigne maksimalna brzina, ponovno se vraca na
minimalnu. Primijenjene brzine smicanja kre¢u se od 0,1 s do 180 s, a nakon $to se dosegne
maksimalna vrijednost brzine smicanja, ponovno se snizava na pocetnu vrijednost od 0,1 s,
Na svakoj definiranoj vrijednosti uzorak se zadrzava 5 sekundi te se mjeri viskoznost
neposredno prije promjene brzine. Za sve pripravljene suspenzije (tablica 2) snimljene su

krivulje teCenja (reoloski dijagrami) koje pokazuju sljedeée ovisnosti:
e ovisnost prividne viskoznosti o brzini smicanja

e ovisnost smi¢nog naprezanja o brzini smicanja.
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Slika 17. Rotacijski viskozimetar — Anton Paar ViscoQC 300

9.3. Lijevanje suspenzija u gipsane kalupe

U rastavljivim gipsanim kalupima oblikovani su sirovci lijevanjem pripraviljenih Al>O3
suspenzija bez dodatka i s dodatkom otpadnog taloga kave. Gips lako i brzo upija vodu, zbog
Cega se Cesto koristi za izradu kalupa. Izliveni uzorci suseni su u gipsanom kalupu na sobnoj
temperaturi u trajanju od 48 h. Nakon vadenja iz kalupa (slika 18), sirovci su suseni 3 h u
susioniku Instrumentaria STO5 (Instrumentaria d.d.,Sesvete) na 100 °C. Potom je provedeno

brusenje sirovaca brusnim papirom. Dio pripravljenih sirovaca prikazan je na slici 19.
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Slika 18. Kalup od gipsa

Slika 19. Sirovci dobiveni nakon lijevanja suspenzija, suSenja i brusenja

9.4. Sinteriranje

Zavr$na faza obrade uzoraka je sinteriranje sirovaca koje je provedeno u laboratorijskoj peéi
Nabertherm P310 (Nabertherm GmbH, Njemacka), prikazanoj na slici 20, a rezim sinteriranja
prikazan je na slici 21. Najprije se uzorci zagrijavaju na temperaturu od 500 °C brzinom od 3
°C-min, zatim se izotermno zagrijavaju na temperaturu od 500 °C u trajanju od 1 h, nakon
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dega se temperatura poveéava na 1000 °C brzinom od 5 °C-min™. Uzorci se izotermno

zagrijavaju na temperaturu od 1000 °C u trajanju od 1 h, nakon ¢ega se zagrijavaju na 1600 °C

brzinom od 5 °C-min. Uzorci se izotermno zagrijavaju na temperaturu od 1600 °C u trajanju
od 2 h, te se nakon toga provodi hladenje u pe¢i do sobne temperature.

1

P

WAV
AL

W

Slika 20. Laboratorijska pe¢ za sinteriranje Nabertherm P310 (Nabertherm GmbH,
Njemacka)

Fakultet strojarstva i brodogradnje

31



Domagoj Udovicic Diplomski rad

A
1600°C, 2h
1600 —
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Slika 21. ReZim sinteriranja

9.5. Analiza mikrostrukture

Za analizu mikrostrukture sinteriranih uzoraka Al,O3 keramike bez dodatka i s dodatkom
otpadnog taloga kave koristen je pretrazni elektronski mikroskop (SEM) Tescan Vega
TS5136MM (Tescan Orsay Holding, a.s., Ceska) prikazan na slici 22. Analiza mikrostrukture
SEM-om provodi se snopom elektrona koji udaraju u povrsinu i izazivaju reakcije s atomima
povrsine. Pomocu tih reakcija formiraju se rasprSeni elektroni koji sluZze za formiranje slike 1
analizu. Kako bi uzorci bili vidljivi na SEM-u, provodi se naparivanje uzoraka kako bi
keramicki uzorci bili vodljivi. U ovom radu koristen je napariva¢ SC7620 Sputter Coater
Quorum (Quorum Technologies Ltd, UK) prikazan na slici 23, na kojem su uzorci napareni

legurom zlato—paladij.
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Slika 22. Pretrazni elektronski mikroskop (SEM) Tescan Vega TS5136MM (Tescan Orsay
Holding, a.s., CeSka)

Slika 23. Napariva¢ SC7620 Sputter Coater Quorum (Quorum Technologies Ltd, UK)

9.6. Odredivanje gustoce, poroznosti i skupljanja sinteriranih uzoraka

Gustoca sinteriranih uzoraka Al,O3 keramike koji ne sadrze otpadni talog kave odredena je
Arhimedovom metodom. Gusto¢a uzoraka Al>Os keramike koji sadrze otpadni talog kave

odredena je iz omjera mase i volumena sinteriranih uzoraka. Masa uzoraka odredena je na
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analiti¢koj vagi Ohaus AP250D (Ohaus Europe GmbH, Svicarska) prikazanoj na slici 24.

Volumen sinteriranih uzoraka odreden je mjerenjem dimenzija uzoraka.

Slika 25. Arhimedova vaga Mettler Toledo (Mettler Toledo GmbH, Svicarska)
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Arhimedova gustoca sinteriranih uzoraka odredena je vaganjem na laboratorijskoj vagi Mettler
Toledo (Mettler Toledo GmbH, Svicarska), prikazanoj na slici 25, uz dodatak za mjerenje
gustoce (Mettler Toledo density kit MS-DNY-43). Masa uzoraka je mjerena najprije na zraku,
a potom u mediju (destilirana voda) poznate temperature. Uredaj odreduje gustocu
pripadaju¢im racunalnim programom, prema standardu ASTM C373-88 (Standardizirana
ispitna metoda za odredivanje apsorpcije vode, gustoce, prividne poroznosti i prividne
specificne tezine sinteriranih keramickih proizvoda, keramickih plocica i staklenih plocica —
engl. Standard Test Method for Water Absorption, Bulk Density, Apparent Porosity, and
Apparent Specific Gravity of Fired Whiteware Products, Ceramic Tiles, and Glass Tiles).

Volumen uzorka se, prema standardu, odreduje kako slijedi:

A—-B
V= a( ) @)
Po ~ PL
A
p= (m) “(Po—pL) +pL ©)
Gdje je:
Y, cm®  volumen
a - korekcijski faktor (uzima u obzir atmosferski tlak; «=0,99985)
A g masa uzorka na zraku

g masa uzorka u mediju
po gcm?®  gustoéa medija

pL gcem?  gustoéa zraka, (pL = 0,0012 g cm®).

Osim gustoée (p, g-cm), izradunati su i podatci relativne gustoce (R. D., %), poroznosti (P, %)
i skupljanja (S, %) uz vrijednosti standardnog odstupanja. Relativna gustoa i poroznost

odredeni su prema sljede¢em izrazu:

R.D.,% = <M) 100 4)

pteorijska

Teorijska gustoéa aluminijeva oksida je 3,987 g-cm™ [23]
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Skupljanje (S, %), tj. smanjenje dimenzija nakon sinteriranja iskazano u postocima odredeno je

mjerenjem promjene dimenzija uzoraka prije i poslije sinteriranja prema izrazu:

N

5,%=d_ds-100 (5)
Gdje je:

S % Skupljanje

d mm  duljina sinteriranog uzorka aluminijeva oksida

ds mm  duljina sirovca aluminijeva oksida.

Poroznost (P, %) sinteriranih uzoraka aluminijeve oksidne keramike odredena je prema izrazu:

P,% = (1—-R.D.)-100 (6)
Gdje je:
P % Poroznost
R.D. % relativna gustoca
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10. REZULTATI | RASPRAVA

10.1. Rezultati reoloskih ispitivanja

Rezultati dobiveni provodenjem reoloskih mjerenja (poglavlje 9.2.), iskoristeni su za formiranje
dijagrama ovisnosti prividne viskoznosti (3, mPa-s) o brzini smicanja (y, s) i dijagrama
ovisnosti smi¢nog naprezanja (z , N°'m2) o brzini smicanja (y, s1). Ovi dijagrami, odnosno
reoloske krivulje, sluze za predvidanje interakcija izmedu Cestica u suspenziji.

Na slikama 26 — 30 prikazani su dobiveni dijagrami tecenja (ovisnost prividne viskoznosti 0
brzini smicanja te ovisnost smi¢nog naprezanja o brzini smicanja) za 60 %-tne Al,O3
suspenzije bez dodatka (slika 26) i s dodatkom otpadnog taloga kave od 1 % (slika 27), 5 %
(slika 28), 10 % (slika 29) i 15 % (slika 30).

Iz dijagrama ovisnosti prividne viskoznosti (1, mPa-s) o brzini smicanja (y, s1), vidljivo je kako
sve suspenzije, neovisno o udjelu otpadnog taloga kave u suspenziji, pokazuju pad prividne
viskoznosti povecanjem brzine smicanja. Takvo ponasanje suspenzija karakteristi¢no je za
nenewtonovske fluide. 1z dijagrama ovisnosti smi¢nog naprezanja (z , N-m2) o brzini smicanja
(y, 1), vidljivo je kako sve suspenzije pokazuju porast smi¢nog naprezanja porastom brzine

smicanja, Sto je takoder karakteristi¢no za nenewtonovske fluide.
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30 ~

0 30 60 90 120 150 180

B ——0 % taloga kave

r. N'm?
[}
[}
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Slika 26. Krivulje te¢enja 60 %—tnih suspenzija (sustav s 100 % Al203 i 0 % otpadnog
taloga kave): (A) ovisnost prividne viskoznosti (, mPa-s) o brzini smicanja (y, s1),
(B) ovisnost smi¢nog naprezanja (r, N*m2) o brzini smicanja (y, s?)
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480 -
A —+1 % taloga kave
400 A
320 A

240 A

n, mPa-s

160

B ——1 % taloga kave

r. N-nr?

0 30 60 90 120 150 180
y, 87
Slika 27. Krivulje te¢enja 60 %—tnih suspenzija (sustav s 99 % Al2Os i 1 % otpadnog

taloga kave): (A) ovisnost prividne viskoznosti (, mPa-s) o brzini smicanja (y, s1),
(B) ovisnost smi¢nog naprezanja (r, N*m2) o brzini smicanja (y, s?)
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Slika 28. Krivulje te¢enja 60 %—tnih suspenzija (sustav s 95 % Al2Os i 5 % otpadnog
taloga kave): (A) ovisnost providne viskoznosti (, mPa-s) o brzini smicanja (y, s),
(B) ovisnost smi¢nog naprezanja (r, N*m2) o brzini smicanja (y, s?)
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Slika 29. Krivulje te¢enja 60 %—tnih suspenzija (sustav s 90 % Al20s i 10 % otpadnog
taloga kave): (A) ovisnost prividne viskoznosti (, mPa-s) o brzini smicanja (y, s1),
(B) ovisnost smi¢nog naprezanja (r, N*m2) o brzini smicanja (y, s?)
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Slika 30. Krivulje te¢enja 60 %—tnih suspenzija (sustav s 85 % Al20s i 15 % otpadnog
taloga kave): (A) ovisnost prividne viskoznosti (, mPa-s) o brzini smicanja (y, s1),
(B) ovisnost smi¢nog naprezanja (r, N*m2) o brzini smicanja (y, s
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Vrijednosti dinamicke viskoznosti (77, mPa-s) za odabrane brzine smicanja (7, s) prikazane su
u tablici 3. Moze se uociti da se viskoznost povecava porastom udjela otpadnog taloga kave pri
brzini smicanja gravitacijskog lijevanja 50 s. Isto opazanje je i za vrijednosti dinamicke
viskoznosti izmjerene pri brzini smicanja od 100 i 150 s%. Iz dijagrama se takoder moze vidjeti
kako se povecanjem udjela otpadnog taloga kave znatno povecala prividna viskoznost za sve
brzine smicanja. Uzorci s 0 % otpadnog taloga kave pri brzini smicanja od 50 s? imaju
vrijednosti viskoznosti 11,8 mPa-s, dok uzorci s 15 % otpadnog taloga kave pri brzini smicanja
od 50 s imaju vrijednosti oko 967,6 mPa's. Poveéanjem udjela otpadnog taloga kave,

postignute su vece vrijednosti prividne viskoznosti.

Osim §to se moze zakljuéiti da suspenzije pripadaju skupini nenewtonovskih fluida, iz krivulja
teCenja prikazanih na slikama 26 — 30 i tablici 3, moze se zakljuciti kako ispitivane suspenzije
pokazuju pseudoplasti¢no ponasanje (viskoznost opada s porastom brzine smicanja, odnosno

teCljivost je bolja porastom brzine smicanja).

Tablica3.  Vrijednost dinamicke viskoznosti (7, mPa-s) za odabrane brzine smicanja
(y, s1) za 60 %—tne Al203 suspenzije bez dodatka i s dodatkom otpadnog taloga kave od

1,5,10i 15 %.

‘0
S = i, m-Pas
== =
© (%2}
I >
5 g o
g | £
g | 8 2
- 4 4
S g 50 st 100 s 150 s
= o
S | 8
= =
100 0 11,8 9,6 73
99 1 29,4 19,2 17,8
95 5 241,4 143,4 113,0
90 10 518,1 283,9 218,6
85 15 967,6 563,4 423,7
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10.2. Rezultati analize mikrostrukture

Mikrostruktura uzoraka analizirana je pretraznim elektronskim mikroskopom (SEM-om), pri

razli¢itim povecanjima. Na slikama 31 — 35 prikazane su snimke prijelomnih povrsina uzoraka
Al>03 keramike s dodatkom 0, 1, 5, 10 i 15 % otpadnog taloga kave.

A o
SEM HV: 10.0 kV WD: 4.53 mm
SEM MAG: 3.33 kx Det: SE 10 pm

SEM MAG: 3.33 kx | Date(m/dly): 02/16/21

SEMHV:10.0kV | WD: 4.53 mm
SEM MAG: 6.67 kx Det: SE
SEM MAG: 6.67 kx | Date(m/dly): 02/16/21

5um

SEMHV:10.0kV | WD: 4.53 mm
SEM MAG: 13.3 kx Det: SE
SEM MAG: 13.3 kx | Date(midly): 02/16/21

Slika 31. SEM snimke prijelomne povrsine uzorka Al2O3 keramike s dodatkom 0 %

otpadnog taloga kave pri razli¢itom povecanju
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SEMHV:10.0kV | WD: 4.69 mm | | SEM HV: 10.0 kV WD: 4.69 mm | |

SEM MAG: 3.33 kx Det: SE 10 pm SEM MAG: 6.67 kx Det: SE 5pm
SEM MAG: 3.33 kx | Date(m/dly): 02/16/21 SEM MAG: 6.67 kx | Date(midly): 02/16/21

SEM HV: 10.0 kV : 4.69 mm
SEM MAG: 13.3 kx Det: SE
SEM MAG: 13.3 kx | Date(m/dly): 02/16/21

Slika 32. SEM snimke prijelomne povrsine uzorka Al2O3 keramike s dodatkom 1 %
otpadnog taloga kave pri razli¢itom poveéanju
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N L 1N ., - . —et

SEM HV: 10.0 kV WD: 4.97‘mm ] | éEM HV:100kV | WD: 4.97 mm | VEGA3 TESCAN

SEM MAG: 3.33 kx Det: SE SEM MAG: 6.67 kx Det: SE 5pm
SEM MAG: 3.33 kx | Date(midly): 02/16/21 SEM MAG: 6.67 kx | Date(midly): 02/16/21

P
SEM HV: 10.0 kV WD: 4.97 mm
SEM MAG: 13.3 kx Det: SE
SEM MAG: 13.3 kx | Date(m/dly): 02/16/21

Slika 33. SEM snimke prijelomne povrsine uzorka Al2O3 keramike s dodatkom 5 %
otpadnog taloga kave pri razli¢itom poveéanju
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SEM HV: 10.0 kV WD: 5.33 mm VEGA3 TESCAN SEM HV: 10.0 kV WD: 5.33 mm VEGA3 TESCAN
SEM MAG: 3.33 kx Det: SE 10 ym SEM MAG: 6.67 kx Det: SE 5pm
SEM MAG: 3.33 kx | Date(midly): 02/16/21 SEM MAG: 6.67 kx | Date(m/dly): 02/16/21

SEMHV:10.0kV | WD: 5.33 mm I

SEM MAG: 13.3 kx Det: SE 2pm
SEM MAG: 13.3 kx | Date(m/dly): 02/16/21

Slika 34. SEM snimke prijelomne povrsine uzorka Al2O3 keramike s dodatkom 10 %

otpadnog taloga kave pri razli¢itom povecanju
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SEM HV: 10.0 KV WD: 5.52 mm VEGA3 TESCAN SEM HV: 10.0 KV - wo:s52mm | |
SEM MAG:3.33kx | Det: SE SEM MAG: 6.67 kx | Det: SE 5pm
SEM MAG: 3.33 kx | Date(midly): 02/16/21 SEM MAG: 6.67 kx | Date(midly): 02/16/21

SEM HV: 10.0kV | WD: 5.52 ﬁlm VEGA3 TESCAN

SEM MAG: 13.3 kx Det: SE
SEM MAG: 13.3 kx | Date(m/dly). 02/16/21

Slika 35. SEM snimke prijelomne povrsine uzorka Al.Os keramike s dodatkom 15 %
otpadnog taloga kave pri razli¢itom poveéanju

Analizom dobivenih mikrostruktura prikazanih na slikama 31 — 35, moze se uociti kako se

poveéanjem udjela otpadnog taloga kave povecava i poroznost mikrostrukture. To je i
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oc¢ekivano, obzirom da se otpadni talog kave koristi kao sredstvo za stvaranje pora. Osim
poroznosti, udio otpadnog taloga kave utjecao je i na veli¢inu zrna, 0dnosno poveéanjem udjela

otpadnog taloga kave smanjuju se veliine zrna.

10.3. Analiza gustoce, poroznosti i skupljanja sinteriranih uzoraka

Gustoca, poroznost i skupljanje nakon sinteriranja odredeni su kako je opisano u poglavlju 9.5.
U tablici 4 dani su dobiveni rezultati srednjih vrijednosti uz standardno odstupanje. Kao $to je
ve¢ navedeno, Arhimedovom metodom odredena je gustoca sinteriranih uzorka Al>O3 keramike
koji ne sadrZe otpadni talog kave, a gusto¢a uzoraka Al,O3 keramike koji sadrze otpadni talog

kave odredena je iz omjera mase i volumena uzoraka prema jednadzbama (2) i (3).

Tablica4.  Rezultat gustoée (p, g:cm3), relativne gustoée (R.D., %), poroznosti (P, %)
i skupljanja (S, %) za uzorke Al203 keramike s dodatkom 0, 1, 5, 10 i 15 % otpadnog
taloga kave
w (otpadni p, g-cm3 R.D, % P, % S, %

talog kave), % | sred. v.£std. dev. | sred. v.+std. dev. | sred. v. +std. dev. | sred. v.+std. dev.
0 3,743 +£ 0,023 94,28 = 0,57 5,72+ 0,57 13,05+ 0,29
1 3,139 + 0,070 79,06 0,76 20,94 +1,76 12,73+ 0,17
5 2,496 + 0,019 62,87 = 0,48 37,13+0,48 12,47 £ 0,26
10 2,259 £ 0,011 56,90 + 0,28 43,10+ 0,28 12,25+ 0,36
15 2,172 + 0,045 54,71+ 1,14 4529 +1,14 12,05+ 0,31

Na slikama 36 i 37 prikazani su dobiveni rezultati gustoée i relativne gustoce, a na slikama 38
i 39 prikazani su rezultati poroznosti i skupljanja Al2O3s keramike u ovisnosti o udjelu otpadnog

taloga kave.
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Slika 36. Promjena gustoce (p, g:cm=) uzorka Al2O3 keramike u ovisnosti o masenom
udjelu otpadnog taloga kave
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Slika 37. Promjena relativne gustoce (R.D., %) uzorka Al2Os keramike u ovisnosti o
masenom udjelu otpadnog taloga kave
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Slika 38. Promjena poroznosti (P, %) uzorka Al2O3 keramike u ovisnosti 0 masenom
udjelu otpadnog taloga kave
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Slika 39. Promjena skupljanja (S, %) uzorka Al2O3 keramike u ovisnosti 0 masenom
udjelu otpadnog taloga kave
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Iz dobivenih rezultata prikazanih u tablici 4 i na slici 36, moZe se uociti smanjenje gustoce
sinteriranih uzoraka Al,O3 keramike od 3,743 do 2,172 g-cm™ s poveéanjem udjela otpadnog
taloga kave od 0 do 15 %. Isti trend je za relativnu gustocu (tablica 4 1 slika 37). Takoder, moze
se primijetiti znaCajan porast poroznosti sinteriranih uzoraka Al,Oz keramike od 5,72 do
45,29 % (tablica 4 i slika 38) s poveé¢anjem udjela otpadnog taloga kave od 0 do 15 %. Prema
tome, moze se pretpostaviti kako pore nastaju sagorijevanjem otpadnog taloga kave tijekom
sinteriranja. Skupljanje uzoraka Al,Oz keramike (tablica 4 i slika 39) smanjilo se sa 13,05 na
12,05 %, povecanjem udjela otpadnog taloga kave. Vece rasipanje rezultata prisutno je jedino

kod relativne gustoce i poroznosti, posebno kod uzoraka s 11 15 % otpadnog taloga kave.
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11. ZAKLJUCAK

U ovom radu pripravljene su 60 %-tne Al2Os suspenzije s dodatkom 0, 1, 5, 10 i 15 % otpadnog

taloga kave, kojima su analizirana reoloska svojstva. Nakon toga, suspenzije se lijevaju u

gipsane kalupe. Dobiveni Al>Os sirovci sinterirani su u elektri¢noj peci pri temperaturi od

1600 °C, ¢ime je formiran konacan keramicki proizvod. Sinteriranim uzorcima je analizirana

mikrostruktura, te im je odredena gustoca, relativna gustoca, poroznost i skupljanje.

Iz dobivenih rezultata reoloskih ispitivanja moze se zakljuciti:

Sve suspenzije pokazuju pad prividne viskoznosti povecanjem brzine smicanja, Sto
zna¢i da suspenzije pripadaju skupini nenewtonovskih fluida, odnosno suspenzije
pokazuju pseudoplasti¢no ponaSanje.

Sve suspenzije pokazuju porast smi¢nog naprezanja poveéanjem brzine smicanja, Sto
potvrduje pripadanje suspenzija skupini nenewtonovskih fluida.

Iz dobivenih dijagrama ovisnosti prividne viskoznosti (7, mPa-s) o brzini smicanja (y,
s, vidljivo je kako uzorci s 0 % otpadnog taloga kave pri brzini smicanja od 50 s*
imaju vrijednosti viskoznosti 11,8 mPa-s, dok uzorci s 15 % otpadnog taloga kave pri
brzini smicanja od 50 s imaju vrijednosti oko 967,6 mPa-s, iz ¢ega se moze zakljugiti
da se povecanjem udjela otpadnog taloga kave povecava i prividna viskoznost.

Iz dijagrama ovisnosti smi¢nog naprezanja (7, N-m) o brzini smicanja (y, s), moze se

zakljuciti da se pove¢anjem udjela otpadnog taloga kave, pove¢ava i smi¢no naprezanje.

Analizom mikrostrukture na SEM-u moze se zakljuditi:

Povecanjem udjela otpadnog taloga kave smanjuju se kristalna zrna Al,Os keramike i

povecéava se poroznost.

Analizom dobivenih rezultata gustoce, relativne gustoce, poroznosti i skupljanja moze se

zakljuciti:

Povecanjem udjela otpadnog taloga kave smanjuje se gustoca i relativna gustoca Al2O3
keramike.

Poroznost uzoraka Al.O3 keramike znacajno je porasla povecanjem udjela otpadnog
taloga kave te se pretpostavlja kako te pore nastaju sagorijevanjem otpadnog taloga kave
tijekom sinteriranja.

Skupljanje uzoraka Al>O3 keramike se smanjilo povecanjem udjela otpadnog taloga

kave.
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