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Sazetak

U radu je ispitana kemijska postojanost aluminij oksidne (Al.O3) keramike u
nitratnoj kiselini. Za ispitivanje kemijske postojanosti koristen je uzorak aluminij
oksidne keramike oblikovane hladnim izostatickim preSanjem (CIP- Al,O3), Cistoce
99,8 %. Pored Al,O3, ispitivana keramika sadrzi MgO kao pomoéno sredstvo za
sinteriranje i uobiCajene necistoce: SiO,, CaO, NaxO i Fe»O3. Pracen je utjecaj
koncentracije nitratne kiseline (0,3; 0,9; 1,51 2,1 M) i vremena izloZzenosti (1, 2, 3, 6
i 10 dana) djelovanja iste. Kemijska postojanost pracena je mjerenjem masene
koncentracije eluiranih iona AI**, Mg?*, Ca?*, Na*, Si*' i Fe** u otopinama nitratne
kiseline uporabom atomske apsorpcijske spektrofotometrije (AAS). U eluatima su
izmjerene koli¢ine iona Na*, Mg?*, Ca®* i AI**. Rezultati ispitivanja pokazali su da
koli¢ina eluiranih iona AI**, Mg?*, Ca®* i Na* ovisi o koncentraciji korozivnog medija i
vremenu izloZzenosti. Za procjenu brzine korozije odredene su konstante brzine
korozije u 0,3; 0,9; 1,51 2,1 M otopini nitratne kiseline (HNOs3).

Izmjerene vrijednosti koli¢ine eluiranih iona i konstante brzine Kkorozije
ukazuju na dobru kemijsku postojanost aluminij oksidne (Al.O3) keramike u nitratnoj

kiselini.
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1. UVOD

Proizvodnja anorganskih nemetalnih materijala je jedna od najatraktivnijih
gospodarskih grana razvijenih zemalja svijeta. Keramicki materijali ubrajaju se u
skupinu anorganskih nemetalnih materijala koji su sastavljeni od metalnih i
nemetalnih elemenata povezani ionskim i/ili kovalentnim vezama. Najvazniji
materijal zbog svoje izuzetno Siroke primjene iz grupe oksidne keramike je aluminij
oksidna (AloO3) keramika.

Specificna svojstva keramickih materijala omogucéuju njihovu Siroku
primjenu. U izuzetno dobra svojstva ubrajaju se visoka tvrdoca, visoka tlacna i
savojna ¢vrstoca, visoki modul elasti¢nosti, niska toplinska i elektri¢na vodljivost,
visoka otpornost na troSenje, mala gustoc¢a, niska toplinska rastezljivost i kemijska
postojanost.

U okviru zavrdnog rada ispitivana je kemijska postojanost aluminij oksidne
keramike (AlO3) u razli€itim koncentracijama nitratne kiseline. Pracen je utjecaj
koncentracije nitratne kiseline (0,3; 0,9; 1,51 2,1 M) i vremena izloZenosti (1, 2, 3,
6 i 10 dana) djelovanja iste. Uzorci aluminij oksidne keramike Cisto¢e su 99,8 %,
ostatak su necisto¢e (CaO, NaxO, SiO i Fe-O3) i pomocno sredstvo za sinteriranje
(MgO).

Kemijska postojanost pracena je mjerenjem masene koncentracije eluiranih
iona Na*, Mg?*, Ca®" i AI** u otopinama nitratne kiseline uporabom atomske
apsorpcijske spektrofotometrije (AAS). Rezultati ispitivanja iskazani su kao koli¢ina
eluiranih iona Na*, Mg?*, Ca®* i AI** po ukupnoj povr$ini uzorka. Za procjenu
brzine korozije odredene su konstante brzine korozije u 0,3; 0,9; 1,51 2,1 M otopini
nitratne kiseline (HNOs3).



2. TEORIJSKI DIO

2.1. Tehnicka keramika

Rije¢ keramka dolazi od gr¢ke rije€i (kepopkog) keramos Sto znadi
lonCarska roba ili glineno posude. Keramika se u proS$losti gotovo iskljucivo
koristila za posude, ali tjekom godina razvili su se mnogi materijali koji se mogu
smatrati keramikom. Opéenito, keramika je anorganska tvorevina izgradena od
metalnih i nemetalnih elemenata medusobno povezanih ionskim i/ili kovalentnim
vezama.

U moderne keramike ubrajaju se glina i ostali mineralni materijali koji se
koriste za lon€arstvo, zidarstvo i ostakljenje kao i za mnoge materijale koji se ne
pojavljuju u prirodi. Klasi¢na keramika ili klasiéno razumijevanje keramike je
uglavnom kao tvrd, krhak izolatorski materijal. U modernu keramiku ubrajaju se
neki vrlo zilavi materijali i materijali koji obuhvacaju Siroki raspon mehanickih,
toplinskih, elektri¢nih, opti¢kih i magnetskih svojstava. [1]

Tehni¢ka keramika obuhvaca kerami¢ke materijale i proizvode namijenjene
za tehnic¢ku primjenu. lzuzetno dobra svojstva omoguéuju njenu Siroku primjenu u
tehnici. Zahvaljujuéi velikoj tvrdoci, keramiku je moguce primjeniti za obradu Celika
i drugih materijala. Zahvaljujuci velikoj tvrdo¢i i otpornosti na troSenje, keramika je
gotovo savrSeni materijal za strojne dijelove i industrijska postrojenja gdje se javlja
veliko trenje. Zbog navedenih svojstava keramiCki materijali koriste se u
proizvodnji papira, tekstila, Zice, lima itd. Pojedine vrste novih keramickih
materijala podnose vrlo visoke temperature $to ukazuje na veliku moguénost
primjene keramickih materijala u autoindustriji. Suvremeni motori zahtjevaju $to
veéu ucinkovitost i §to manju emisiju plinova i Cestica, a to je moguce postici
povecanjem njihove radne temperature. Upravo zbog dobrog podnosenja visokih
temperatura smatra se da ¢e u buducnosti vecina dijelova automobilskih motora
biti izradena iz keramikih materijala. [2]

lako keramika ima mnoga izuzetno dobra svojstva, njezinu primjenu u
tehnici ponekad ograni€ava mala Zilavost, niska otpornost na toplinski umor i niska

vlaéna érstoéa.



Na svojstva keramiCkin materijala utjeCe kemijski sastav i njihova
mikrostruktura. Ciljanim stvaranjem odredenih mikrostruktura mogu se dobiti
keramiCki materijali odredenih mehanickih i fizikalnih svojstava. Keramicki
materijali se u pravilu oblikuju pri sobnoj temperaturi iz sirove mase nakon ¢ega se
podvrgavaju postupku pec€enja, odnosno sinteriranja, pri visokim temperaturama
nakon ¢ega tek postizu svoja konacna svojstva.

U anglosaksonskim jezicima pojam «ceramics» obuhvaca i staklo, emajl,

staklokeramiku i anorganska vezivna sredstva (cement, vapno, gips). [3]

2.2. Podjela tehnicke keramike

Tehnicka keramika se dijeliti:
- prema obliku i veli€ini zrna,
- prema namijeni i

- prema kemijskom sastavu.

¢ Podjela keramike prema obliku i veli€ini zrna:

- Gruba keramika
- ima veli¢inu zrna od 0,1 mm do 0,2 mm,
- koristi se u proizvodnji opeka i drugih konvencionalnih vatrostalnih materijala.
- Fina keramika
- sastavni dijelovi mikrostrukture manji su od 0,1 mm,
- koristi se u proizvodnji keramike za kuhinjsko posude, ukrasnu keramiku,
keramiku za sanitarije, zidne i podne ploCice, te brusna sredstva na

keramickoj osnovi.

¢ Podjela tehnicke keramike prema namjeni:

- Funkcionalna keramika: visokokvalitetan materijal Cija se svojstva koriste u
odredenu svrhu npr. keramicki dijelovi koji iskazuju posebna elektricna,

magnetska, dielektri¢na ili optiCka svojstva.



- Visokokvalitetha keramika: visokorazvijen, visokokvalitetan keramicki
materijal koji je pretezno nemetalan i anorganski te posjeduje odredena

svrhovita svojstva.

- Konstrukcijska keramika (inzenjerska keramika): podrazumijeva materijale
koji u bilo kojem obliku moraju izdrzati mehanic¢ka opterecenja (npr.savojna i

tlaéna).

- Elektrokeramika: visokokvalitetna keramika koja se, na temelju svojih
specifinih svojstava, primjenjuje u elektrotehnici i elektronici.

- Rezna keramika: visokokvalitetna keramika, visoka otpornost na troSenje i
visoke temperature, prikladna za izradu alata za obradu odvajanjem Cestica
(tokarenje, busenje, glodanje).

- Biokeramika: visokokvalitetha keramika, primjenjuje se u medicini, tj. u
ljudskom organizmu (za nadomjestke, izradu i popravak tvrdog tkiva, kostiju i
zubi).

¢ Podjela tehnicke keramike prema kemijskom (mineralnom) sastavu

Prema kemijskom sastavu tehnic¢ka keramika se moze podijeliti u sliedece grupe:
- silikatna keramika,
- oksidna keramika,

- neoksidna keramika.

- Silikatna keramika

Silikatna keramika je najstarija vrsta keramike. U silikatnu keramiku se
ubrajaju: tehnicki porculan, steatit, kordijerit, mulit. Glavne sirovine iz kojih se
dobivaju su glina i koalin, glinenci i talk (milovka) koji sadrze silicij. Sinteriranjem
se dobiva viSefazni izradak koji sadrzi kristalnu fazu i visok udio staklene faze (>
20 %) ciji je glavni sastojak silicij oksid (SiO,). Silikatna keramika je bitno jeftinija i
pristupacnija od oksidne i neoksidne keramike zbog relativno niskih temperatura
sinteriranja, dobre kontrole procesa i velike dostupnosti prirodne sirovine. Za



proizvodnju oksidne i neoksidne keramike nuzni su skupi sinteticki prasci i visoke
temperature sinteriranja [3,4].

Velika primjena silikatne keramike je u termotehnici, mjernoj i regulacijskoj
tehnici, procesnoj tehnici, u tehnici visokog i niskog napona (izolatori, osiguraci,
katalizatori i kucista) kao i u izradi elektroinstalacija i vatrostalnih proizvoda.

- Oksidna keramika

Pod pojmom oksidna keramika podrazumijeva se uglavnom materijal koji se
sastoji od jednokomponentnih metalnih oksida (> 90 %) koji su izgradeni od jedne
kristalne faze [3]. Sirovine koje se koriste za dobivanje oksidne keramike
uglavnhom su dobivene sintetiCkim putem i imaju visok stupanj Cisto¢e. Stoga
keramicki materijali iz skupine oksidne keramike nemaju udio staklne faze ili je taj
udio izuzetno nizak. Pri visokim temperaturama sinteriranja ove vrste keramike
nastaje vrlo ujednaena mikrostruktura. Zahvaljuju¢i ujednacenoj mikrostrukturi
oksidna keramika ima izuzetno dobra svojstva.

Primjeri jednokomponentnog sustava oksidne keramike su aluminij oksid,
magnezij oksid, cirkonij oksid, titan oksid.

Osim jednokomponentnih keramickih materijala postoje i viSekomponentni
keramiCki materijali. Primjeri viSekomponentnog sustava oksidne keramike su:
mjesSana oksidna keramika (npr. aluminij titan, olovo cirkonij-titanat), kompozitna

keramika (npr. aluminij oksid ojacan cirkonij oksidom).

- Neoksidna keramika

Skupini neoksidne keramike pripadaju materijali na temelju spojeva bora,
ugljika, duSika i silicija (ovdje se ne ubrajaju ugljicni proizvodi od amorfnog grafita)
[3]. Najvazniji predstavnici neoksidne keramike jesu: silicij karbid (SiC), silicij nitrid
(SizgNg4), aluminij nitrid (AIN), bor-karbid (B4Cs) i dr.



2.3. Aluminij oksidna keramika (Al,O53)

Aluminij oksidna keramika (Al.O3) keramika je najvazniji materijal iz grupe
oksidne keramike s obzirom na izuzetno Siroku primjenu. Najznacajnija svojstva
aluminij oksidne keramike su:

e visoka gustoca (obzirom na druge vrste keramike),

niska Zilavost,

e visoka C¢vrstoca,

e visoka tvrdoca,

e temperaturna stabilnost,

e velika otpornost abrazijskom troSeniju,

e dobar elektri¢ni izolator,

e otpornost prema djelovanju agresivne okoline (osim ograni¢ene otpornost

prema luzinama),

e Kkorozijska postojanost pri povisenim temperaturama,

* niska cijena sirovine.
Zbog navedenih svojstava aluminij oksidna keramika primjenjuje se u sljede¢im
podrucjima:

e industriji sanitarija za brtvene elemente,

elektrotehnici za izolacijske dijelove,

e celektronici za supstrate,

e strojogradnji i izgradnji postrojenja za dijelove otporne na troSenje,

e kemijskoj industriji za dijelove otporne na koroziju, visoke temperature,
paru, taline i trosku,

e mjernoj tehnici za zastitne cijevi termoelemenata za mjerenja pri visokim
temperaturama,

e za visokotemperaturnu primjenu poput sapnica za plamenik i nosace cijevi
grijaca.

U praksi se naj¢esc¢e koristi aluminij oksidna keramika s udjelom aluminij
oksida u podrucju od 80 % do 99 %. Ovisno o udjelu aluminij oksida, aditiva,
necistoca i procesa sinteriranja mogu se dobiti razli€ite strukture, a time i razli€ita
svojstva aluminij oksidne keramike (slika 1 i 2). Udjel aluminij oksida ne odreduje

mehanicka svojstva jer ona ovise o pripremi praha za proizvodnju keramike.



Slika 2. Mikrostruktura grubokristalne aluminij oksidne keramike [3]



2.4. Postupci proizvodnje keramike

Na slici 3. prikazani su elementi koji u procesu proizvodnje utjeCu na

mikrostrukturu a time i na svojstva kerami¢kog materijala [3].

Oblikovanje

Mikro-
struktura
(Svojstva)

Sinteriranje

Y

Prah

57

Slika 3. Utjecajni elementi na mikrostrukturu keramike

U procesu proizvodnje prah, oblikovanje i proces sinteriranja odreduje

mikrostrukturu keramickih materijala a time i njihova svojstva.

2.4.1. Sirovine i aditivi

Tehni¢ka keramika dobiva se od Cistih prirodnih minerala (oksida, nitrida,
borida, karbida...) ili kemijskom sintezom elemenata kisika, dusika, ugljika, bora i
silicij s metalima, na primjer: aluminijem, cirkonijem, titanom i njihovim legurama
[4]. Pri tome su vazna sljedeca svojstva:

e vrsta sirovine,

e (istoca,

e veli¢ina zrna (slika 4 i 5),
e specifiCna povrsina,

e vrsta i koli¢ina pomoc¢nih sredstava (aditiva).



Slika 5. Finozrnati Al.O3 prah [3]

Pomocna sredstva (aditivi) su:

- pomocna sredstva za oblikovaje (uglavnom organske tvari):
e sredstva za teCenije,
e plastifikatori,
e ocCvrscivaci.

- pomocéna sredstva za sinteriranje (anorganske tvari — npr. MgO).

Tijek proizvodnje keramickih materijala prikazan je u tablici 1.



Tablica 1. Tijek proizvodnje keramickih materijala [3]

Prirodne i sinteti¢ke sirovine

Priprava mase

ﬂi

Masa

Oblikovanje

I

Zeleni izradak
N4 {sirovac)

Priprema za pecenje |:{>

Sinterirani izradak
Sinteriranje |:{>
Zavrina obrada |:>

Konadan izradak

Zavwo ipitivanje | >

* - po specifiénim zahtjevima kupaca

- mljevenje

- mijeSanje

- filiriranje

- granuliranje
- sufenje

- suSenje , mokro presanje

- izostatiCko presanje

- ekstrudiranje

- suspenzijsko lijevanje

- injekcijsko preSanje (lijevanje)

- obrada u sirovom stanju {zelena obrada)

- obrada u pretpeéenom stanju (bijela obrada)

- suSenje

- uklanjanje (izgaranje) veziva

- proZarivanje

- prevlaCenje caklinom (glaziranje)

- sinteriranje, reakcijsko sinteriranje u
razli¢itim plinskim atmosferama
- vruée presanje, vrute izostatifko prefanje

- rezanje, lasersko rezanje

- busienje, brudenje, lepanje, honanje, politanje
- BiSenje

- spajanje i montaZa

- ispitivanje gotovih izradaka *




2.4.2. Priprava mase za oblikovanje

Prva faza u proizvodnji keramiCkih materijala je priprema mase za
oblikovanje. Pri proizvodnji keramike moze se Kkoristiti ve¢ pripremljena masa za
oblikovanje ili se masa priprema iz sirovine i aditiva.
| u jednom i u drugom sluc€aju ovisno o daljnjem postupku oblikovanja masa moze
biti pripremljena u sljedeéim oblicima:

e U obliku suspenzije za lijevanje,
e u obliku praha za preSanje (slika 6),

e U obliku keramickog tijesta za ekstrudiranje.

Slika 6. Granule Al>O3 za presanje [3]

2.4.3. Oblikovanje

Oblikovanjem se postize zguSnjavanje mase ¢ime se dobiva dovoljna
¢vrstoc¢a i oblik koji omogucuju daljnju obradu (slika 7). Pri postupcima oblikovanja
vazno je da se dobiju sirovci koji imaju jednaku gustocu i teksturu po cijelom
presjeku. Ako bi prilikom oblikovanja dobili sirovce koji imaju razli€itu gustocu,
postupkom pecenja (sinteriranja) pojavit ¢e se zaostala naprezanja i doci ¢e do
deformacije [3]. Izbor postupka oblikovanja ovisi 0 geometriji i veli€ini proizvoda,

kao i 0 zahtjevima koji se pred njega postavljaju.
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Slika 7. Zgusnjavanje mase oblikovanjem za daljnju obradu (sinteriranje)

Postupci oblikovanja keramike mogu se podijeliti u nekoliko osnovnih
skupina prema udjelu vode:
e preSanje (mokro i vlazno) — uguséivanje oblikovane mase praha (granula),
vlaznost 0-15 %,
e plasti¢no oblikovanje (ekstrudiranije i injekcijsko presanje), vlazost 15-25 %,
¢ lijevanje (suspenzijsko lijevanije, tlacno lijevanje i lijevanje folija), vlaznost >
25 %.

e Presanje

- Suho presanje

Suho preSanje koristi se uglavnom za izradu velikih oblika to¢no odredenih
dimenzija. Pri suhom pre8aniju sipljiv prah se zgusnjuje u €eli€nom kalupu koji ima
oblik izratka. Slika 8 prikazuje jednostrani i dvostrani postupak suhog presanja.
Dvostruko preSanje je povoljnije, jer je podru¢je zguSnjavanja jednoliko
rasporedeno, kako se to moze vidjeti na slici (siva podrucja).
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Slika 8. Suho presanje [3]

- lzostaticko presanje
IzostatiCko preSanje, (slika 9), koristi se za dobivanje sirovca jednostavnijih
oblika koji su pogodni za daljnju preradu u sirovom stanju. Ovo oblikovanje koristi

se za izradu raznih prototipova i maloserijskih proizvoda.

] [} [ [ ] [} t [ 4 + + [ [ + [}

-— —_

-— —

. T 1 1 { R 1\1
] . 1L
spremnik s elasticni oblik zeleni izradak

tekucinom pod tlakom

Slika 9. Izostaticko presanje s podrucjima razlicitog zgusnjavanja /3]

Izrada odredenih proizvoda mogucée je potpuno automatizirati (svjecice,

kugle za mljevenje, manji klipovi, sapnice za zavarivanje).

- Mokro / vlazno presanje
Mase sa vlaznosc¢u od 10 do 15 % pod utjecajem jednoosnih tlacnih

optere¢enja postaju tekuée i postizu ravomjerno zgusnjavanje. Stupanj

13



zgus$njavanja tih masa je s druge strane ograni¢en jer mogu podnijeti ograni¢na
tlacna optereéenja. Njihov stupanj zgu$njavanja je manji nego u sluaju suhog
preSanja. | ovdje se prije sinteriranja preSani dijelovi moraju susiti.

Ovaj postupak preSanja koristi se pri izradi izradaka slozenijeg oblika, npr. s

navojima, utorima, bo¢nim rupama i sl.

e Plastiéno oblikovanje

- Ekstrudiranje

Kod ekstrudiranja homogena masa se preSa kroz odgovarajuce kalupe
(matrice). Slika 10 prikazuje postupak ekstrudiranja. Ovim postupkom mogu se
posebno dobro proizvoditi razne osovine i cijevi.

dovod mase

/ N matrica

; puzni vijak

WII””””M\ \‘
N T W \

ekstrudat

Slika 10. Ekstrudiranje [3]

- Injekcijsko presSanje

Prikladno je za masovnu izradu slozenijih dijelova.

- Lijevanje suspenzije
Pri suspenzijskom lijevanju kerami¢ka masa ulijeva se u gipsane kalupe.

Metoda je jednostavna i koristi se za proizvodnju sloZenih dijelova i prototipova.
- Lijevanje folija

Slika 11 shematski prikazuje postupak lijevanja tankih folija sa najvaznijim
sastavnim dijelovima.
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Slika 11. Lijevanje tankih folija

Keramicke suspenzije s razliCitim dodacima lijevaju se na celi¢ne
beskonacne trake. U smjeru suprotnom od kretanja trake struji vruéi zrak koji
masu susi. Na kraju trake dobiva se zelena, fleksibilna folija. Ovim postupkom
mogu se proizvesti keramicki dijelovi debljine 0,25 do 1,0 mm.

2.4.4. Sinteriranje (pecenje)

Nakon postupaka oblikovanja kao Sto su lijevanje, plasticno oblikovanje i
preSanje proizvedeni sirovci (zeleni izradci), osim smjese keramitkog praha i
aditiva, u pravilu sadrze i vlagu, i uglavnhom organska, pomoc¢na sredstva za
te€enje, plastificiranje i vezanje, kao i druge pomocne tvari.

Svi sastojci koji bi mogli izgorjeti ili ishlapiti pri visokim temperaturama

moraju se ukloniti iz sirovaca prije sinteriranja.
Budu¢i da oblikovana masa sadrzi vodu prvi postupak je uklanjanje vode
suSenjem. U oblikovanoj vlaznoj masi sve su Cestice okruzene vodenim filmom, a
uklanjanjem vode Cestice se medusobno priblizavaju, te dolazi do smanjivanja
volumena, §to se naziva skupljanje zbog susenja.

Sto je veci sadrzaj vlage u sirovcu skupljanje ée biti veée. Ono ovisi 0 vrsti
sirovine, o veli€ini zrna i 0 postupku oblikovanja.

SusSenje se mora provoditi polagano i prilagoditi se pojedinim keramickim
izradcima jer pri prebrzom susenju moze doéi do deformacije ili pojava pukotina.
Iza su$enja slijedi uklanjanje preostalih sredstava za plastificiranje i o¢vrscivanje
kao i ostalih organskih aditiva. To se obavlja uz odredeno vrijeme, temperaturu,
tlak i atmosferu.

Neki keramiCki materijali prije sinteriranja se podvrgavaju procesu

prozarivanja (pretpecenja). Prozarivanje se obavlja uz malu brzinu skupljanja ¢ime
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se povecava ¢vrsto¢a. Uzorci dobiveni nakon prozarivanja imaju bolja mehanicka
svojstva od sirovca, a loSija od sinteriranog materijala $to omogucuje lakSu strojnu
obradu.

KeramiCka veza, a time i veéa &vrstoca, postize se tek pecenjem pri visokim
temperaturama (sinteriranjem) buduéi da u sirovom izratku postoje slabe veze
izmedu Cestica. Sinteriranje je spajanje Cestica pri visokoj temperaturi (slika 12) pri
¢emu se smanjuje poroznost i volumen keramickih materijala (tzv. skupljanje zbog
pecenja). Ono moze biti vrlo razli¢ito za pojedine keramic¢ke materijale (tablica 2).
Uslijed toga procesom sinteriranja povec¢ava se gustoca, &vrstoca i tvrdoca
keramickih materijala.

Tablica 2. Skupljanje nekih keramickih materijala /3]

Materijal Skupljanje, S
SISIC / RSIC* ~ 0%
SSIC* 18 — 20%
Porozni kordijerit ~ 3%
Porculan od glinice ~13-16%
Al,O; cca. 18%
ZrO, ~ 25%

*SISIC — reakcijski povezan silicijev karbid s infiltriranim silicijem
**RSIC — rekristalizirani silicijev karbid
***SSIC — silicijev karbid sinteriran bez tlaka

Sinteriranje se definira kao proces spontanog zgusnjavanja poroznog tijela
pri visokim temperaturama pri kojima se smanjuje poroznost ispre$anog praha uz
istovremeno skupljanje otpresaka i povecanje njegove mehanicke Cvrstoce tijekom

zagrijavanja.
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Slika 12. Rast zrna tijekom procesa sinteriranja /3]

Sinteriranje se provodi na visokim temperaturama (tablica 3) odredeno
vrijeme u plinskoj i elektricnoj peéi uz postepeno grijanje i hladenje u
odgovarajucoj atmosferi.

Slika 3. Tipicne temperature sinteriranja kerami¢kih materijala /3]

Keramika Temperatura sinteriranja,
[*C]
Kvarcni porculan oko 1300
Steatit oko1350
Kordijerit 1350 — 1400
Al203 1600 — 1800
RSIC 2300 — 2500
SSIC oko 1900
SisNa oko 1700

Temperature sinteriranja su ispod temperatura taliSta (oko 2/3 Tt), tako da

je izradak jo$ u krutom stanju pri ¢emu dolazi do difuzije atoma. U nekim stadijima
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sinteriranja moze se javiti i talina. Veza medu Cesticama ostvaruje se stvaranjem

“vrata” na mjestu kontakta izmedu Cestica (slika 13).

8 Jim

Slika 13. Stvaranje “vrata” na mjestu kontakta izmedu Cestica

2.5. Svojstva tehnicke keramike

Zbog specifitnih svojstava keramickih materijala koja ¢esto nisu dostizna

ostalim materijalima (tablica 4) keramicki proizvodi imaju Siroku primjenu.

Tablica 4. Usporedba svojstava keramike, metala i polimera [3]

Keramika Metal Polimeri
Tvrdoda 1T Il Il
Modul elasticnosti 1T 1T Il
Otpornost na visoke temperature {7} i Il
Toplinska rastezljivost Il 1 1
Duktilnost i) i) ]
Otpornost na koroziju 1 Il Il
Otpornost na trodenje 1 Il Il
Elektricna vodljivost ﬁ 1 i
Gustoca Il i Il
Toplinska vodljivost ﬁ 1 i
T Tendencija k visim vrijednostima Il Tendencija k nizim vrijednostima
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Dobra svojstva tehni¢ke keramike:

velika tvrdoéa,

velika évrstoca,

visoke dopustene temperature primjene,

stabilnost oblika (specifi€na krutost),

korozijska postojanost, otpornost na kemijske utjecaje bilo koje vrste,
otpornost na atmosferilije,

otpornost na troSenje,

vrlo dobra elektri€na izolacijska svojstva,

dielektricna i feroelektri¢na svojstva,

mala gustoca i

mala i velika toplinska vodljivost.

Nedostaci tehnicke keramike opéenito jesu:

mala zilavost — visoka krhkost,

niska otpornost toplinskom umoru (Soku),
niska vlacna ¢vrstoca,

velika rasipanja vrijednosti za svojstva,

visoki troskovi sirovina i postupaka oblikovanja.

U odnosu na metalne materijale, tehnicka keramika posjeduje sljedec¢a

svojstva:

vi§a tvrdoca, posebno na povisenim temperaturama,

vi§a tlaéna i savojna €vrstoca, posebno na povisenim temperaturama,
otpornost puzanju,

vi§i modul elasti¢nosti — krutost,

niza toplinska i elektri¢na provodnost — bolja izolacijska svojstva,
visoka otpornost tro$enju,

visoka kemijska postojanost prema razliizim medijima,

niska gustoca,

niza toplinska rastezljivost,

dugorocnija, sigurna opskrba sirovinama.

19



Druge moguce metode nagrizanja su: elektrolitiCko nagrizanje, nagrizanje u
talinama soli, ionsko nagrizanje, toplinsko bojanje, plazma nagrizanje,

termokemijsko nagrizanje, reljefno poliranje [2].

2.6. Kemijska postojanost keramike

Opcenito se kemijska postojanost materijala ili korozijska otpornost definira
kao sposobnost materijala da se suprotstavi razaranju uslijed fizikalnih ili kemijskih
promjena izazvanih djelovanjem okolnog medija (plina, kapljevina ili krutih
agresivnih Cestica). Pod pojmom korozija podrazumjeva se reakcija materijala sa
njegovom okolinom, koja uzrokuje mjerljive ili vidljive promjene materijala i moze
dovesti do korozijskog ostecenja (DIN 50 900).

Korozija dolazi iz latinske rije€i corrodere, §to znaci oglodati, nagristi.

Tehnicki materijali se dijele u sljedec¢e skupine [6]:
1. Metali i legure (kovine i slitine)

2. Polimeri

3. Keramika

4. Kompoziti

Materijali u svakoj grupi imaju razli¢itu strukturu i svojstva.
Pojam korozije se primarno odnosi samo na metale i legure. Pored metala,
korozivnom razaranju podlijezu nemetali (beton i druge vrste gradevinskog
materijala, a takoder staklo i keramika) i tvari organskog podrijetla (drvo, plasti¢ne
mase, premazi, tekstil i drugi materijali). Korozija kod metala i legura je
elektrokemijski proces.

Buduc¢i da keramika nije vodljivi materijal korozija kod keramike najéesce je
posljiedica razli€ite topljivosti u razli€itim medijima. Za razliku od metala, keramicki
materijali se smatraju korozijski postojanima, zato $to je brzina korozije znatno

niza nego kod metala.
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Kemijska postojanost materijala anorganskog podrijetla ovisi o [7]:

njihovom kemijskom i mineraloSkom sastavu,
poroznosti,

strukturi,

svojstvima i sastavu agresivnog medija,
temperaturi,

tlaku,

i brzini kretanja agresivnog medija.

Izmedu grupa materijala (silikatna, oksidna i neoksidna keramika), kao i izmedu

pojedinih materijala, postoje znacajne razlike u ponasSanju u razli€itim uvijetima

korozije, kao i u korozijskoj postojanosti.

2.6.1.

Metodologija ispitivanja kemijske postojanosti

Sva korozijska ispitivanja uklju€uju dvije glavne komponente:

ispitni uzorak,

ispitna okolina (medij).

Cilj korozijskih ispitivanja je procijeniti kemijsku postojanost materijala. Procjena

kemijske postojanosti materijala sadrzi sliedeée faze (slika 14) [8]:

odabir materijala i priprema uzoraka,
izlaganje agresivnom mediju,
karakterizacija,

odabir podataka i analiza istih.
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Slika 14. Faze koje su uklju¢ene u procjenu kemijske postojanosti /8]
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2.6.2. Kemijski mehanizmi korozije keramike

Razlikujemo nekoliko kemijskih mehanizama korozije kristalnih materijala [8]:
- Kongruentno otapanje uz jednostavnu disocijaciju,

- Kongruentno otapanje uz kemijsku reakciju sa otapalom,

- Inkongruentno otapanje uz nastajanje kristalne faze kao produkta reakcije,
- Inkongruentno otapanje uz nastajanje amorfnih slojeva,

- lonska izmjena.

e Kongruentno otapanje uz jednostavnu disocijaciju

”"Kongruentno” znaci da je odnos kemijskih elemenata konstituenata u
otopini isti kao u ¢vrstoj tvari koja se otapa.
Kao primjer moze posluziti vruée preSana monofazna keramika MgF, koja se
koristi kao opti¢ki materijal u vidljivom i blizem infracrvenom podrugju.

MgF: otapa se u vodi uz jednostavnu reakciju disocijacije:

MgF2 & Mg?* + 2F (2.1)
Reakcija ne ovisi o pH vrijednosti. Kako se kristal otapa povrSina kristalnih
zrna se povlacéi (otapanje ne mora biti ravnomjerno). Na povrSini se ne formira

zastitni sloj (slika 15).
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Slika 15. Kongruentno otapanje uz ravnomjerno povia¢enje povrsine koja se otapa
(8]
e Kongruentno otapanje uz kemijsku reakciju sa otapalom
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Otapanje je kiselo — bazna reakcija ili reakcija hidrolize. Produkti kemijske
reakcije nisu Cvrste tvari i povlacenje povrSine je bez formiranja povrsinskih
slojeva (slika 16). Kao primjer moze posluziti otapanje vatrostalnog materijala
MgO u kiseloj otopini koji je otporan na visoke temperature:

MgO + 2H* & Mg?* + H20 (2.2)

Medutim MgO je nestabilan u prisutnosti vode, zbog toga imamo i kompeticijsku

reakciju:
Mg + H2O < Mg(OH), (2.3)
Koji se opet otapa u kiseloj otopini:
Mg(OH)z + 2H+ < Mg® + 2H,0 (2.4)

Kod niskih pH vrijednosti odvijat ¢e se reakcija po jednadzbi (2.2), a u
neutralnom podrucju reakcija hidrolize (jednadZba broj 2.3). Brzina i mehanizam
kemijske reakcije ovisi o pH vrijednosti. PovrSina koja se otapa poviadi se
ravhomjerno (kao i za kongruentno otapanje uz jednostavnu disocijaciju) (slika
15).
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Slika 16. Kongruentno otapanje uz kemijsku reakciju sa otapalom — ravnomjerno

povlacenje povrsine koja se otapa /8]
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¢ Inkongruentno otapanje uz nastajanje kristalne faze kao produkta
reakcije
Tijekom inkongruentnog otapanja dolazi do reakcije kerami¢kog materijala
sa otopinom uz formiranje nove ¢vrste faze razlicitog sastava.
Koncentracija otopljene tvari ne javlja se u istoj koli€ini kao u izvornoj ¢vrstoj tvari.
U svim slu€ajevima nalazi se manje topivi produkt reakcije koji se moze i ne mora
akumulirati na otopljenoj povrsini formirajuci sloj kao zastitnu barijeru.

Primjer inkongurencijskog otapanja:

SITiOs + 2H* & Sr** + TiO, + H0 (2.5)

Dobro kristalizirani stroncijev titan reagira sa vodenom otopinom uz

otpustanje iona stroncija u otopinu, a preostali titan pretvara se u tesko topivi TiO»
(slika 17).

Ako na povrsini nastaje produkt reakcije, koncentracija Sr naglo pada na

nulu na reakcijskoj povrsini, a koncentracija Ti postaje ve¢a u odnosu na orginalnu

povrsinu.
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Slika 17. Inkongruentno otapanje uz pojavu produkata kemijske reakcije na

povrsini [8]
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¢ Inkongruentno otapanje uz nastajanje amorfnih slojeva

Razli¢ite vrste reakcija javljaju se kod aluminosilikatnin materijala. Produkt
reakcije razlikuje se po kemijskom sastavu od polaznog kerami¢kog materijala
(slika 18). Na povrs$ini aluminosilikatnog materijala nastaju parcijalno hidrolizirani,
polimerizirani silicijev i aluminijev tetraedar. Produkt kemijske reakcije je Cesto
amorfne strukture i naziva se “gel sloj”. Kemijski modificirana povr§ina moze ostati
netaknuta.
Natrij aluminosilikat je tipi¢an primjer:

2NaAlSi3Og + 2H" + 9H,0 < 2Na™ + AlxSioOs5(0OH)4 + H4SiO4 (2.6)
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Slika 18. Korozija povrsine uz kemijsku reakciju izmedu otapala i povrsine

materijala /8]

Naglasena je promjena u kemijskom sastavu kroz sloj “gela” uz dodatne promjene

u gustodi i teksturi.

¢ lonska izmjena
Reakcije ionske izmjene su one u kojima se pokretni ioni izlu€uju iz jako
otpornog kerami¢kog materijala ostavljajuéi osnovni materijal viSe manje netaknut
(slika 19).
Kao primjer ponovno moze posluZziti natrij aluminosilikat.
NaAlSizOg + H30" & (H30)AISizOg + Na* (2.7)
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Nema ostre granice izmedu otapanja povrSine uz kontinuirano formiranje
gel sloja i reakcije ionske izmjene. Takoder je kao dodatna popratna reakcija
prisutno neznatno i kongruentno otapanje.

Kao primjer moze posluziti sljedeca reakcija:

NaAlISizOs + 4H3z0+ < Na* + A" + 3H,SiO, (2.8)
Ukupna brzina korozije je zbroj brzina svih kemijskih reakcija. Vazno je da li

je ili nije ¢vrsta faza u ravnotezi sa otopinom.
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Slika 19. Izlu¢ivanje natrija iz aluminosilikatnog stakla [8]

Originalna povrSina je sacuvana (viSe ili manje) sa istim omjerom Si/Al.

Prisutan je kontinuirani gubitak natrija koji se izlu€uje kroz povrSinski sloj.

2.6.3. Brzina korozijske reakcije keramike sa kristalnom strukturom

Modeli otapanja keramike i kristala temelje se na tradicionalnoj teoriji
kinetike kemijske reakcije.
Na povrSini izmedu otopljenih kristala i vodene otopine dolazi do heterogenih
reakcija.
Reakcije se sastoje od sljedecih koraka:

a) prijenos reaktanata na povrsinu materijala,
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b) adsorpcija reaktanata,

c) kemijska reakcija izmedu agresivnih adsorbiranih vrsta i nekih dijelova na
povrSini kristalne strukture,

d) desorpcija produkata reakcije i

e) prijenos produkata reakcije u otopinu.

Najsporiji korak odreduje ukupnu brzinu kemijske reakcije. Brzina reakcije je
kontrolirana ili prijenosnim mehanizmom (koraci pod a i e) ili brzinom reakcije na

povrsini (korak pod c).

2.6.4. Oblici korozije keramike

Za karakterizaciju korozijskih procesa kod anorganskih materijala treba
uzeti u obzir slijedece pojavne oblike korozije [3]:

e POVRSINSKA KOROZIJA — korozija se odvija ravhomjerno po povrsini
uzorka.

e SELEKTIVNA KOROZIJA — iz materijala se izlu€uju lakSe topljivi sastojci.

e TOCKASTA KOROZIJA — mijesta napada su nesavrSenosti na povrsini
(necistoce, napukline, pore,...).

e INTERKRISTALNA KOROZIJA - korozija napreduje duz granica zrna.

2.6.5. Vrste korozije

Ovisno o vrsti korozijskog medija u praksi se razlikuju tri tipa korozije [3]:
» Kkorozija u kapljevitoj fazi,
» Kkorozija u talinama,

» Kkorozija uzrokovana vruéim plinovima.

e Korozija u kapljevitoj fazi

Korozija u kapljevitoj fazi nastaje djelovanjem vode, kiselina, luzina,... Ovaj
tip korozije ima najveée znacenje u strojogradniji i gradnji postrojenja.
Poseban je slu€aj hidrotermalna korozija, to znaci, korozija u vodi ili vodenoj pari

pri temperaturama vi§im od 100 °C i povisenom tlaku.
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Za ispitivanje kemijske postojanosti (otpornosti na koroziju) keramickih
materijala nema propisanih normi.
Prema literaturnim podacima ispitivanja se najéesce provode u slijede¢im uvjetima:
- izlaganjem ispitnih uzoraka korozivhom mediju pri sobnoj temperaturi (vrijeme
ispitivanja 10 do 100 dana),
- izlaganjem ispitnih uzoraka korozivnom mediju pri poviSsenim temperaturama
(vrijeme ispitivanja 5 do 50 dana),
- izlaganjem ispitnih uzoraka u autoklavima pri poviSenoj temperaturi i tlaku
(vrijeme ispitivanja 1 di 5 dana).

e Za odredivanje intenziteta korozije u kapljevitoj fazi primjenjuju se

slijedeéi postupci [3]:

a) Ispitivanje penetrantima

Nakon izlaganja uzorak se pere i susi te uranja u obojenu otopinu. Veli¢ina
obojenja je mjera za veli€inu korozije. Na uzorcima koji su odrezani okomito na
povrS§inu moze se odrediti dubina prodiranja otopine. Metoda ispitivanja
penetrantima nije potpuno pouzdana stoga ju je potrebno kombinirati s drugim

metodama ispitivanja.

b) Promjene dimenzija
Odredivanje promjena dimenzija npr. debljina stijenki, primjenjuje se u
sluaju povrsinske korozije, ali se ne moze primjeniti u slu€aju interkristalne

korozije.

¢) Gubitak mase Am
Jedna od metoda je odredivanje gubitka mase (Am) iskazane u gramima po
cm? ispitnog uzorka.
Ako je gubitak mase zbog korozije:
>1000 mg/cm? god — potpuno unistenje unutar jednog dana
100 — 999 mg/cm? god — ne preporuduje se za uporabu dulje od jednog mjeseca
50 — 100 mg/cm? god - ne preporuéuje se za uporabu dulje od godine dana
10 — 49 mg/cm? god — nuzan oprez, ovisno o specifiénoj primjeni
0,3 — 9,9 mg/cm? god — preporuéuje se za dulju uporabu
< 0,2 mg/cm? god — preporuéuje se za dulju uporabu, bez korozije.
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d) Smanjenje savojne ¢vrstoce ARs
Smanjenje savojne c&vrsto¢e ukazuje na utjecaj procesa korozije na

mehaniku otpornost, a time i na vijek trajanja keramickih dijelova.

e) Smanjenje tvrdo¢e AHV
Posljedica korozije ispitnih uzoraka je vidljivo smanjenje tvrdo¢e. Medutim
izmjerene vrijednosti tvrdoce jako osciliraju, te se iz njih ne mogu izvuci pouzdani

zakljucci.

f) Otpornost na trosenje
TriboloSka ispitivanja na korodiranim uzorcima omogucuju procjenjivanje

trajnosti dijelova u korozijskim medijima.

g) Ispitivanje optickim mikroskopom i pretraznim elektronskim mikroskopom
Ispitivanjem korodiranih uzoraka optickim mikroskopom i pretraznim elektronskim

mikroskopom moze se pratiti proces i mehanizam korozije tijekom vremena.

e Korozija u talinama

Mehanizam korozije keramike su razli€iti pri djelovanju anorganskih nemetalnih
talina (kao S$to su npr. rastaljene soli, oksidi, troska i stakla) i metalnih talina.
Reakcija izmedu anorganskih talina i keramike ovise o nizu ¢imbenika od kojih su
najvazniji:

e viskoznost taline,

e kiselost ili luznatost taline,

e kemijski sastav i topljivost produkata reakcije,

e kemijski sastav glavnih i sporednih faza keramike,

e kva$enje keramike talinom.

Za razliku od oksidnih keramika, neoksidne keramike pokazuju vrlo visoku
korozijsku otpornost na djelovanje metalnih taljevina.
Pri procjeni korozijskog ponasanja materijala u talini treba uzeti u obzir:
e toplinska opterecenja,

e kemijske utjecaje,
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e vrstu materijala koji se ispituje i

e mehanicka opterecenja.

Za razliku od korozije u kapljevitoj fazi, za ispitivanje korozije djelovanjem
taline postoje odredene norme.

e Korozija uzrokovana vruéim plinovima

Nacelno su svi oksidni materijali otporni na zraku i oksidiraju¢oj atmosferi
gotovo do blizu taljenja.
Svi neoksidni materijali su osjetljivi na kisik pri temperaturama vis§im od 1200 °C.
Mnogi neoksidni materijali, kao na primjer materijali na bazi SiC, stvaraju, kada su
izloZeni oksidaciji, gusti zastitni sloj silicij (IV) oksida koiji titi od daljnje oksidacije.
Korozijsko ponasanje keramike pri izlaganju drugim plinovima (Cl,, SO2, NOx itd.)
nije dovoljno poznato.
Ispitivanje korozije u vru¢im plinovima obavlja se izlaganjem uzoraka poznatim
koncentracijama plina pri odredenoj temperaturi. Korozijska postojanost u pravilu

se odreduje mikroskopskim ispitivanjima korodiranih uzoraka.

2.7. Literaturni pregled istrazivanja aluminij oksidne keramike

Korozija kod tehniCke keramike razlikuje se od korozije metala vec¢ u
samom gubitku materijala. Kod metala korozija se odvija elektrokemijskim
procesom, a kod keramike radi se o topljivosti materijala u agresivnoj sredini.
Odnosno, dolazi do izmjene iona ili atoma izmedu keramic¢kog materijala i
agresivnog medija[9].

Tehni¢ka keramika je kemijski postojanija ne zato $to kod nje ne dolazi do
gubitka materijala ve¢ zato §to je proces korozije puno sporiji nego kod metala ili
¢ak i polimera. Tajna njezine postojanosti je u njenoj mikrostrukturi i kemijskom
sastavu [3].

Kod aluminij oksidne keramike dolazi najée$¢e do pojave tolkaste i
interkristalne korozije. ToCkasta korozija nastaje zbog aditiva koji se dodaju

suspenziju prilikom proizvodnje keramike. Kod aluminij oksidne keramike obi¢no
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se dodaju mali udjeli Na,O, CaO, Fe,O3 i MgO. Na,O i MgO koji stvaraju
pojedinacne kristale u strukturi sastava MgO-Al,O3 (spinel) ili NaxO-11Al>03, koji
se jo§ oznaCava kao B- AlOs;. Tockasta korozija nije kritina kod ove vrste
keramike, zato $to do reakcije dolazi na povrSini pa su veéa ostecenja prisutna
samo u povrsinskom dijelu. No kriti€no za keramicki dio moze biti posljednji stadij
koji dovodi do loma ako se iz toCkaste korozije kroz mikrostrukturu razvije
interkristalna korozija. Interkristalna korozija kod keramike javlja se naj¢esc¢e na
granicama zrna i/ili na staklenoj/kristalnoj fazi koja se izlu€uje na granicama zrna.
KarakteristiCha je za keramike koje se sinteriraju u prisustvu tekuce faze poput
aluminij oksidne keramike s udjelom Al>O3 manjim od 99,5 %.

Kod keramickih materijala istiCu se dva tipa kemijske postojanosti, a to su
otpornost na koroziju u kiselinama i luzinama.

Aluminij oksidna keramika s udjelom AloO3 veéim od 99,5 % ima najmanju
brzinu korozije u kiselinama i luzinama. Pri normalnim temperaturama ova vrsta
keramike obi¢no je odli€no otporna na koroziju. PoviSenjem temperature smanjuje
se kemijska postojanost. Tablica 5. prikazuje neke podatke o otpornosti na
koroziju aluminij oksidne keramike s udjelom Al;O3 veéim od 99,7 % u kiselom i

luznatom mediju.

Tablica 5. Kemijska postojanost aluminij oksidne keramike /3]

Materijal Al,O3 (99,7 %)
Medij Formula Koncentracija NT 50 °C
Aluminij klorid AICl3 10 % ++ ++
Amonijak NH;OH koncentrirana, 25 % ++ ++
Amonij nitrat NH4NO3 50 % ++ ++
Borna kiselina HsBO3 hl. zasi¢. otop. ++ ++
Zeljezo lll-klorid FeCls 45 % ++ -+
Fluoridna kiselina HF koncentrirana, 40 % ++ -
Kalij nitrat KNO3 20 % ++ ++
Kalij permanganat KMnOq4 5% ++ ++
Kloridna-nitratna HCI-HNO3 koncentrirana ++ -
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Materijal Al,O3 (99,7 %)
Medij Formula Koncentracija NT 50 °C
kiselina

Bakr (ll)-sulfat CuSOq4 25 % ++ ++
Magnezij sulfat MgSO, 4 % ++ ++
Natrij klorid NaCl hl. zasi¢. otop. ++ ++
Natrij peroksid Na.O, 10 % ++ ++
Natrij sulfid NaoS 50 % ++ +4
Natrij hidroksid NaOH 10 % ++ +
Natrij hidroksid NaOH 30 % ++ +
Fosfatna kiselina H3PO4 koncentrirana, 85 % | ++ -
Nitratna kiselina HNO; koncentrirana, 65 % | ++ +
Kloridna kiselina HCI koncentrirana, 36 % | ++ ++
Sulfatna kiselina H2SO4 koncentrirana, 98 % | ++ +
Sulfatna kiselina HoSO4 50 % ++ +

NT - normalna temperatura;

++ - otporno;

+ - djelomicno otporno,

- - neotporno.

Otpornost na koroziju u kiselinama i luzinama moze se mjeriti pomocu

gubitka mase (mg/cm? god.). Tablica koja slijedi daje konkretne podatke kemijske

postojanosti aluminij oksidne keramike i silicij karbida u sulfatnoj, fosfatnoj,

kloridnoj i fluoridnoj kiselini. Rezultati su prikazani kao gubitak mase u mg/cm? u

jednoj godini.
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Tablica 6. Kemijska postojanost Al.Os i SiC u otopinama kiselina /9]

Gubitak mase, (mg / cm? god.)
Maseni | Temperatura, Gusto sinteriran
mediji _ Rekristalizirani L
udio, % °C o _ aluminij oksid
silicij karbid
(>99 % A|203)
H>SO, 98 100 1,8 65,0
HsPO, 85 100 <0,2 <1000
HCI 25 70 <0,2 72,0
HF 53 25 <0,2 20,0

Ako se vrijednosti u tablici 6. usporede s oznakama kemijske postojanosti iz

tablice 5. uoCava se neusporedivost podataka o kemijskoj postojanosti keramike,

koji su prikupljeni od razli¢itih ispitivata. Ta nemogucnost usporedbe rezultata

prisutna je zbog primjene razli¢itih metoda ispitivanja. Zato se navedeni literaturni

podaci smatraju samo smjernicama i okvirnim pokazateljima ponasanja aluminij

oksidne keramike u kiselom mediju.

Aluminij oksidna keramika poznata je po svojoj kemijskoj postojanosti u

korozivnim vodenim otopinama pri sobnoj temperaturi. No vec¢ je spomenuta da joj

kemijska postojanost opada s poviSenjem temperature. |z rezultata, prikazanih u

tablici 7. moZe se uociti da se koli¢ina eluiranih iona smanjuje s povecanjem

koncentracije kloridne kiseline. Dakle, temperatura i koncentracija otopina najvise

utje€u na topljivost aluminij oksidne keramike.
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Tablica 7. Kolic¢ina eluiranih iona aluminij oksidne keramike u HCI nakon 110 dana

izlaganja /8]
Temep. Koncetracija | Koli€ina otopljenih iona iz gusto sinteriranog aluminij oksida;
oc otopine HCI, w, %
% Al Ca Fe K Mg Na Ti
50 20 0,006 | 0,003 -- 0,0001 -- 0,0011 --
70 20 0,410 | 0,206 | 0,00139 | 0,0072 | 0,0060 | 0,0429 | 0,0086
90 20 0,693 | 0,327 | 0,00383 | 0,0123 | 0,0245 | 0,0672 | 0,00121
70 30 0,295 | 0,159 | 0,00112 | 0,0053 | 0,0050 | 0,0313 | 0,00067

Koroziju aluminij oksidne keramike, Al,O3 u otopinama kiselina kod visoke
temperature i tlaka ispitivali su M. Schacht i suradnici [10]. U istrazivanjima je
koristena monolitna aluminij oksidna keramika (99,7 % Al,Os, ALC), kojoj je
povecana zilavost dodatkom cirkonija (ZTA) i keramika visoke Cistoce (99,99 %
Al,O3, TAL). Polirani uzorci izloZzeni su djelovanju vodenih otopina HCI, HoSOy i
HsPO4 koncentracije: 0,1 mol/kg. Ispitivanje je obavljeno kroz 50 sati uz poviseni
tlak i temperaturu.

ALC je komercijalna keramika visoke Cistoce koja sadrzi MgO kao dodatak
za sinteriranje i uobi¢ajene necisto¢e SiO,, Ca0O, Fe>O3 i TiO2. Raspodjela veli¢ine
zrna je Siroka. Zbog disperzije Cestica ZrO, u Al,O3 osnovu, Al,O3z zrna u ZTA
keramici su manja i jednoli¢nijeg oblika. Zrna ZrO, su locirana u obliku nepravilnih
Cestica duz granica zrna AlxO3 ili na spojevima izmedu tri ili Cetiri Al,O3 zrna.
Mikrostruktura Al,Os; keramike (TAL) visoke CdistoCe sastoji se uglavnom od
jednoli¢nih zrna. Pore su male i manje ih je u odnosu na ostala dva komercijalna
keramicka materijala.

Korozija aluminij oksidne keramike u vodenim otopinama odredena je
topljivoscu Al,Oj3 i topljivih faza na granicama zrna. Kemijski sastav granice zrna
vazan je za procjenu utjecaja granice zrna na korozijsku otpornost keramickih
materijala. Raspodjela nedisto¢a odredena je topljivoSéu kationa u kristalnoj
reSetci aluminija (stvaranje €vrste otopine). Ove topljivosti su male zbog razlika u
naboju i ionskom radiusu Mg?* (72 pm), Ti** (68 pm), Zr**(72 pm), Ca®* (100 pm),
Si** (42 pm) u odnosu na naboj i ionski radius AP* (53,5 pm) [11]. lon Ca®'

posjeduje najmanju topljivost. Ako je prekoraCena granica topljivosti kationa u
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AlbO; oni se izdvajaju (segregiraju) na granici zrna keramickih materijala.
Koncentriranje Ca** je vrlo visoko sa faktorom do 4800 te se nalazi uglavnom na
granici zrna [12, 13]. Ako je uz Ca®" prisutan i Mg?* tada je gomilanje Ca?* manje i
njegova raspodijela je mnogo jednoli¢nija [14, 15].

Silicij, itrij, cirkonij i titan takoder se segregiraju na granici zrna polikristalne
aluminij oksidne keramike. Nadeno je da prisutnost magnezija u polikristalnoj
Al,O3; keramici spreava koncentriranje silicija na granici zrna porastom topljivosti
u redetki aluminija. Ako je prekoragena granica topljivosti Si**, Ca®**, Mg®" oni se
koncentriraju na granici zrna kao amorfna, staklena sekundarna faza.

Za granice zrna istrazivanih keramika moze se zaklju€iti sljedece: U
materijalu TAI zbog malog sadrzaja necisto¢a odvija se segregacija Si, Na, Ca i
Mg na granici zrna ali koncentracija nije dovoljna da se formira faza na granici
zrna. Segregacija Fe nije istrazena. Buduéi da Fe®" nosi isti naboj kao i AI** i nije
znad&ajno vedi (ionski radius Fe® je 64 pm , AI** je 53,5 pm), o&ekuje se vrlo slaba
prisutnost Fe na granici zrna. Kod komercijalne keramike ALC postoji faza na
granici zrna. Budu¢i da dodatak Mg povecava topljivost Si**u resetci aluminija,
formiranje faze na granici zrna je ograni¢eno. Materijal ZTA je vrlo jako
kontaminiran sa Fe. Pored Fe sadrzi dosta Mg, Si , Ca i Ti. Ovdje vjerojatno
dolazi do formiranja faze na granici zrna bogatom sa Ca, Si, Al i Zr.

Obogacivanje granice zrna kationima ¢iji su naboji i radiusi razli¢iti od
aluminija kao $to su Si**, Na*, Ca®* i Mg?* uzrokuje napetost redetke aluminij
oksida. S porastom sadrzaja necisto¢a smanjuje se energije vezivanja. Ovo
olak$ava napad korozivnog medija na tim mjestima.

Intenzitet napada na granici zrna ovisi o Cisto¢i materijala, buduéi da
necisto¢e poput SiO, i CaO ili dodataka za sinteriranje kao $to je MgO su slabo
topljivi u Al,O3, za vrijeme procesa sinteriranja kre€¢u se prema granicama zrna
gdje segregiraju ili tvore nove faze. Aluminij oksidna keramika visoke Cisto¢e TAL
pokazuje najvecu otpornost interkristalnoj koroziji. ZTA ima vecu otpornost
interkristalnoj koroziji od ALC zahvaljuju¢i ZrO, Eesticama na granici zrna.

Porast temperature kod konstantnog tlaka od 27 MPa uzrokom je znatnog
smanjenja gustoce i disocijacije kiselina u temperaturnom podrucju izmedu 340 °C
i 400°C. Zato se smanjuje topljivost oksida, faza na granici zrna i formiranje
korozivnih produkata sa porasom temperature preko 360 C.
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U HCI, se smanjuje topljivost Al.O3; sa porastom temperature i neznatna je
iznad 340°C, buduéi da se smanjuje stabilnost A** i Al(OH)?**. Shodno tome
gubitak mase je nizak iznad 340°C. U H,SQy, brzina otapanja Al:Os i korozijskih
produkata su visoke do 290 ‘C. Takoder je doslo do znagajnog gubitka mase.
Iznad 340 °C, smanjuje se topljivost korozijskih produkata. Nije se formirao
povrsinski sloj koji Stiti od korozije. Gubitak mase je visok do 390 °C. Pretpostavlja
se da je veci gubitak mase u sulfatnoj kiselini nego u kloridnoj uzrokovan
formiranjem kompleksa Al(SO4)" i Al(SO4)". U fosfatnoj kiselini formira se zastitni
sloj AIPO, u temperaturnom podruéju od 240°C do 500 °C pa je gubitak mase mali.

Xue-Mei Yue [16] i suradnici proucCavali su korozijsko ponasanje
monokristalne aluminij oksidne keramike u argonu, zraku i atmosferi vodene pare
kod 1700—2000 °C u razdoblju od 10 sati. Nakon izlaganja korozivnoj atmosferi
masa i volumen su ostali nepromjenjeni, a pojavile su se bijele toCke. Pocetna
temperatura na kojoj su se pojavile bijele tocke za argon i zrak bila je 1800 °C, za
argon i vodenu paru 1900 °C a za zrak i vodenu paru 2000 °C. Veli€ina ovih
toCaka je razliCita kada je materijal izloZzen razli¢itim korozijskim uvjetima.
Ispitivanjem bijelih to€aka uoCeno je da osim Al i O koji su jedini elementi
detektirani na cijeloj povrsini, na bijelim su tokama takoder detektirani Ca, Na, Mg
i Si koji pripadaju necisto¢ama u kristalnom materijalu. Jedino nije detektirana
prisutnost Fe.

Nedistoc¢e ukljuCene u monokristale difundiraju van, reagiraju sa povr§inom
Al,O3 keramike i srastaju na povrSini materijala pri visokim temperaturama.
Odsutnost Fe u bijelim toCkama mozda je posljedica neizlaska Fe iz kristalne
reSetke Al.O3; keramike i slabije pokretljivosti. Necistoce u bijelim to¢kama su u
amorfnom (staklenom) stanju. Korozijska ostecenja unutar materijala nisu
primjeéena.

Vidljivo je da na pocetku korozijskog procesa necisto¢e imaju vazan utjecaj
na korozijsko ponasanje monokristalne aluminij oksidne keramike formiranjem
bijelih to€aka na povrSini materijala. Medutim, daljnjim izlaganjem korozivnoj
sredini, bijele mrlje otparavaju i materijal pokazuje dobru korozijsku otpornost i
zato nisu vidljiva korozijska o$te¢enja u unutrasnjosti materijala nakon korozije od
10 sati kao i nakon 30 sati. Rezultat je potpuno razli€it od onog za polikristalnu
aluminij oksidnu keramiku, u kojoj necisto¢e skupljene na granici zrna imaju vaznu

ulogu u korozijskom ponasanju tako §to povecéavaju dubinu korozije u kerami¢kom

37



materijalu. Korozijska oStecenja u polikristalnoj aluminij oksidnoj keramici postaju
mnogo ozbiljnija s povecanjem vremena ekspozicije.

Savojna ¢&vrstoéa (otpornost na savijanje) monokristalne aluminij oksidne
keramike nakon korozijskog ispitivanja vidljivo je pove¢ana i ne moze se dovesti u
vezu sa korozijskim uvjetima. Cvrstoéa se neznatno mijenja do 1400 °C. Daljnjim
povecanjem temperature Cvrstoéa se povecava. Porast Cvrstoce toplinskom
obradom moze se pripisati zatvaranju pukotina koje su nastale strojnom obradom
uzoraka.

K. Oda i T. Yoshio [17] proucavali su korozijsko ponasanje i ¢vrstocu
aluminij oksidne keramike s udjelom Al,O3 od 99 %, 99,9 % i 99,99 % u vodi pri
temperaturi od 300 °C i tlaku od 8,6 MPa. Vrijeme izlozenosti navednim uvjetima
bilo je od 1 do 10 dana. Nadeno je da se gubitak mase aluminij oksidne keramike
moze pripisati otapanju necistoca po granicama zrna: SiO, i Na,O. Gubitak mase
uslijed korozije aluminij oksidne keramike se linearno smanjuje s smanjenjem
koli¢ine necistoc¢a. Jasno je da je korozijska otpornost aluminij oksidne keramike u
uskoj vezi s njenom Cisto¢om. Isto tako stupanj smanjenja ¢vrstoce je u korelaciji s
koli¢inom necisto¢a u aluminij oksidnoj keramici. 1z rezultata dobivenih XRD i SEM
analizom povr8ine aluminij oksidne keramike prije i nakon hidrotermalnog
djelovanja moze se zakljuciti da je rije€ o interkristalnoj koroziji koja se odvija po
granicama zrna.

T. Sato [18] proucavao je korozijsko ponasanje aluminij oksidne keramike u
otopini natrij hidroksida pri temperaturi od 150-200 °C. Rezultati istrazivanja
pokazali su da se savojna ¢vrstoca korodirane aluminij oksidne keramike smanjuje

s povecanjem stupnja otapanja.
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e EKSPERIMENTALNI DIO

Priprema praha aluminij oksida (AloOs), oblikovanje uzoraka i sinteriranje
obavljeno je u tvrtki Applied Ceramics, Inc., Fremont, Kalifornija,USA.

3.1. Odredivanje kemijskog sastava sirovine i praha aluminij
oksida

Kemijsku analizu sirovine aluminij oksida obavio je proizvodac sirovine
(Alcan, Kanada), a rezultate kemijske analize kerami¢kog praha aluminij oksida
obavio je proizvoda¢ praha aluminij oksida (Applied Ceramics, Inc., Kalifornija,
SAD). Sadrzaj nedisto¢a u sirovini i kerami¢kom prahu aluminij oksida odreden je
spektrometrijskom metodom induktivno spregnutom plazmom (ICP).

3.2. Odredivanje faznog sastava praha aluminij oksida

Fazni sastav praha aluminij oksida odreden je rendgenskom difrakcijskom

analizom pod sljede¢im uvjetima:

Aparat: Philips, PW 1830
Tip goniometra: Okomiti
Pocetni kut [20]: 5
Zavrsni kut [20]: 75
Korak [°20]: 0,02
Interval koraka [s]: 2
Divergencijski otvor: Fiksan
Ozragena povrsina [mm?]: 120
Materijal anode: Cu
Napon cijevi: 40 kV
Anodna struja: 30 mA
Rotacija uzorka: Da
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3.3. Kemijska postojanost aluminij oksidne keramike

Uzorci dimenzija 0,8 cm x 1,0 cm x 2,0 cm su oprani destiliranom vodom u
ultrazvucnoj kupelji i sugeni u susioniku na temperaturi od 150 + 5 °C, 4 sata.
Potom je odredena masa i ukupna povrsina uzoraka (cm?). Masa uzoraka
odredena je na preciznoj analitickoj vagi s toé¢no¢u mijerenja 10° g (Ohaus,
Analytical plus). Svaki uzorak prenesen je u polipropilensku (PP) epruvetu, te im je
dodano po 5 ml otopine korozivnog medija tako da je uzorak bio posve okruzen
korozivnim medijem.

Ispitivanje kemijske postojanosti aluminij oksidne keramike provedeno je u
vremenu od 24, 48, 72, 144 i 240 sata u sljede¢im medijima: 0,3 M HNOg3, 0,9 M
HNO3, 1,5 M HNO3 i 2,1 M HNOs.

Nakon isteka navedenih vremenskih intervala otopina je odjeljena od
keramike. Uzorci keramike su isprani destiliranom vodom te osuSeni na
temperaturi od 150 °C i izmjerena im je masa. Buduci da nije bilo mjerljivih
promjena mase uzoraka keramike (mjerenjem mase analititkom vagom s
todnodcéu od 10 g) u izdvojenim eluatima odredena je masena koncentracija iona
A%, Ca**, Na*, Fe**, Mg?* i Si**.

Masena koncentracija navedenih iona odredena je atomskim apsorpcijskim
spektrofotometrom (AAS, AA-6800, Shimadzu). Sva ispitivanja provedena su
paralelno na 5 uzoraka.

Uvjeti odredivanja koncentracije iona AI**, Ca®*, Na*, Fe**, Mg®* i Si** u
eluatima nakon procesa korozije prikazana su u tablici 13.

Tablica 13. Uvjeti mjerenja koncentracije iona AFP*, Ca?*, Na*, Fe**, Mg** i Si**

AAS metodom
kemijski Valna duljina, izvor zraCenja gorivi plin
element A, NM
Aluminij (Al) 309,3 Suplja katoda od Al | Acetilen + dusSi¢ni oksidul
Kalcij (Ca) 4227 Suplja katoda od Ca Acetilen + zrak
Natrij (Na) 589,0 Suplja katoda od Na Acetilen + zrak
Zeljezo (Fe) 248,3 Suplja katoda od Fe Acetilen + zrak
Magnezij (Mg) 285,2 Suplja katoda od Mg Acetilen + zrak
Silicij (Si) 251.,6 Suplja katoda od Si | Acetilen + dusi¢ni oksidul
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4. REZULTATII RASPRAVA

4.1. Kemijski sastav sirovine i kerami¢kog praha aluminij
oksida

Rezultati kemijske analize sirovine aluminij oksida prema deklaraciji proizvodaca
sirovine (Alcan Kanada) i kerami¢kog praha aluminij oksida prema deklaraciji
proizvodaca praha aluminij oksida (Applied Ceramics, Inc., Kalifornija) prikazani su
u tablici 14.

Tablica 14. Kemijski sastav sirovine i kerami¢kog praha aluminij oksida (Al:O3)

uzorak v, %

AlLOs MgO |Fe,0; [SiO, | Na,O | CaO | TiO, |ZnO |LiO, | AlLOs;
sirovina 0,049 | 0,01 0,02 |0,03 - - - - ostatak
prah 0,066 | 0,015 [0,02 |0,05 |0,013 | 0,002 | 0,001 | 0,005 |ostatak

Na temelju rezultata kemijske analize praha aluminij oksida (tablica 14) moze se
uociti da prah sadrzi 99,828 % Al.O3, zbroj udjela ostali oksida je 0,172 %.

4.2. Fazni sastav kerami¢kog praha aluminij oksida

Rezultati odredivanja faznog sastava kerami¢kog praha aluminij oksida
prikazani su na slici 20. Svi difrakcijski maksimumi pripadaju a- Al,O3 (korund,
JCPDS Kartica 46-1212).
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Slika 20. Difraktogram kerami¢kog praha aluminij oksida. Svi difrakcijski
maksimumi su od a- Al-O3 (korunad).

4.3. Rezultati ispitivanja kemijske postojanosti aluminij oksidne

keramike

Tijekom korozijskog ispitivanja masa uzoraka ostala je nepromjenjena
(mjerenjem mase na analititkoj vagi sa toénoséu od 10° g). Mehanizmi odgovorni
za korozijske procese promatrani su odredivanjem Kkoli¢ine izlu€enih iona u

korozijskoj otopini.

Ispitan je utjecaj koncentracije otopine nitratne kiseline na koli¢inu eluiranih
iona Na*, Mg?*, Ca®** Si*, Fe® i AP* iz aluminij oksidne keramike ovisno o
vremenu izloZzenosti djelovanja navedenih medija. Sva ispitivanja su provedena u
sliedec¢im otopinama: 0,3 M HNOg3, 0,9 M HNO3, 1,5 M HNO3 i 2,1 M HNO:s.

Slike 21, 22, 23 i 24 prikazuju koliinu eluiranih iona Na*, Mg®*, Ca*" i AI** iz
aluminij oksidne keramike ovisno o vremenu izloZenosti u razliitim masenim
koncentracijama nitratne kiseline. Koli¢ina iona Si** i Fe®* je bila ispod granice

detekcije atomskom apsorpcijskom spektrofotometrijom.
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Slika 21. Ovisnost kolicine Na* iona aluminij oksidne keramike o vremenu pri

razli¢itim masenim koncentracijama HNO; otopine
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Slika 22. Ovisnost koliine eluiranih Mg?* iona iz aluminij oksidne keramike o

vremenu pri razli¢itim masenim koncentracijama HNOj3; otopine
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Slika 23. Ovisnost koli¢ine eluiranih Ca®* iona iz aluminij oksidne keramike o

vremenu pri razli¢itim masenim koncentracijama HNOj3; otopine
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Slika 24. Ovisnost koligine eluiranih AP* iona iz aluminij oksidne keramike o

vremenu pri razli¢itim masenim koncentracijama HNOj3; otopine
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Na temelju rezultata prikazanih na slikama 21, 22, 23 i 24 moze se uodciti da
su se tijekom izloZzenosti otopinama nitratne kiseline razli¢itih molarnih
koncentracija eluirali ioni Na*, Mg®*, Ca®* i AI’*. Pored iona AI** koji pripadaju
oshovnom materijalu u eluatima su odredeni i ioni Ca®* i Na*, koji pripadaju
nedistoéama, te ioni Mg?* koji se dodaje u obliku MgO kao pomo¢no sredstvo za
sinteriranje. Nadalje moze se uoéiti da koli¢ina eluiranih iona Na*, Mg?*, Ca®* i Al**
ovisi 0 koncentraciji korozivnog medija i vremenu izlozenosti. Najveca koli¢ina
eluiranih iona izmjerena je u nitratnoj kiselini najvise molarne koncentracije (2,1 M

HNO3), a s smanjenjem koncentracije (0,3 M; 0,9 M i 1,5 M HNO3; ) se smanjuje.

Raspodjela magnezija, kalcija, natrija, silicija i zeljeza u aluminij oksidnoj
keramici odredena je njihovom sposobnos$éu ugradnje u strukturu aluminij oksidne
keramike. Sposobnost stvaranja €vrste otopine ovisi o razlici naboja Mg, Ca, Na,
Si, Fe i Al (tablica 15).

Tablica 15. Vrijednosti ionskih radijusa Mg, Ca, Si, Na, Fe i Al
R, lonski radijus, | AP* | Mg® | Ca** |Na* |Si* |Fe*
pm 57 79 106 |98 |26 |67

Da bi nastale c&vrste otopine sa potpunom topljivoséu izmedu dvije
komponente, moraju biti zadovoljeni sljededi uvjeti [5]:

1. Tip strukture: Obje komponente moraju imati istu strukturu.

2. Faktor valencije (naboj): Obje komponente moraju biti iste valencije (naboja).
Ako ovaj uvjet nije zadovoljen pojavit ¢e se kristalni defekti u kristalnoj reSetki
osnovne komponente (otapala).

3. Faktor veli¢ine iona: Opcenito razlika u veli€ini radijusa iona otapala i otopljene
tvari ne smije biti veé¢a od + 15%.

4. Kemijski afinitet: Komponente ne smiju imati preveliki kemijski afinitet
(prekomjernu razliku u koeficijentu elektronegativnosti) jedna prema drugoj jer u
tom slu€aju mogu nastati kemijski spojevi.

Razlika u veli€ini radijusa pojedinih elemenata (otopljenih tvari) u odnosu na
aluminij (otapalo) racuna se prema sljedeéem izrazu:

R (Mg) -R (Al)
R (AD

79-57

- npr. AR (Mg-Al) = - 100= - 100=+39 %
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Razlike u veli€ini radijusa (R) pojedinih elemenata u odnosu na aluminij kao

i njihova valencija (naboj) prikazani su u tablici 16.

Tablica 16. Razlika u veli¢ini radijusa elemenata u odnosu na aluminij i

valencija (naboj)

Kemijski element AR, % Valencija
Al 0 +3
Mg + 39 +2
Ca + 86 +2
Na +72 +1
Si - 54 +4
Fe +18 +3

Usporedbom naboja i ionskih radijusa Mg, Ca, Na, Si i Fe sa nabojem i
ionskim radijusom Al vidljivo je da kalcij ima najvecu razliku u veli€ini radijusa u
odnosu na aluminij pa je za o€ekivati da ¢e on imati i najmanju topljivost u strukturi
aluminij oksida. Budu¢i da su razlike u veli€ini radijusa svih elemenata (Mg, Ca,
Na, Si, Fe) u odnosu na Al ve¢e od + 15% navedeni elementi uglavhom se nece
otopiti u kristalnoj reSetki aluminij oksida. Zbog navedenih razlika u veli€ini naboja i
ionskih radijusa Mg, Ca, Na, Si i Fe (u obliku oksida) segregirani su po granicama
zrna keramickog materijala.

Buduc¢i da je ukupni udio MgO, CaO, NaxO, Si>O i FexO3 u aluminij oksidnoj
keramici vrlo nizak (samo 0,164 %), to nije dovoljno da se po granicama zrna
formira nova faza pa su segregirani po granicama zrna sa nheuredenom
strukturom. Kako je najveéi stupanj otapanja izmjeren za elemente Kkoji su
segregirani po granicama zrna (koji nemaju uredenu strukturu) mozemo zakljuditi
da ¢e u procesu korozije najprije biti napadnute granice zrna (mjesta sa

neuredenom strukturom).
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4.4. Odredivanje konstante brzine korozije aluminij oksidne
keramike u razli¢itim medijima

Brzina korozije Al,O3; keramike u otopinama razli¢itih masenih koncentracija
u kojima je provedeno ispitivanje moze se iskazati jednostavnim oblikom

parabolnog zakona koji se ¢esto koristi u obradi rezultata korozijskog procesa [8]:

(Z:,ugM’”/cmz)2 =K, -t
gdje je:
- K, (ug® cm™ s™) parabolna konstanta brzine korozije,
- t(h) vrijeme izlaganja djelovanju korozivne otopine,
- > pgM" /cm® ukupna koligina eluiranih iona (Na*, Mg, Ca®* i A’*) po
jedinici povrSine.
Na slici 25 prikazana je ukupna koli€¢ina eluiranih iona (zbroj koli¢ine
eluiranih iona Na*, Mg®*, Ca** i AI**) iz aluminij oksidne keramike u odredenim
vremenima u otopinama nitratne kiseline. Vidljivo je da je najvec¢a koli¢ina ukupno

eluiranih iona u svim medijima pri najviSoj koncentraciji.

—+—0.3 M HNO3
S —=— 0.9 M HNO3
4 1.5 M HNO3
2.1 M HNO3

0 !‘ T T T T T
0 50 100 150 200 250 300

t,h

Slika 25. Ovisnost ukupne kolicine eluiranih iona (zbroj koli¢ine eluiranih iona Na®,
Mg?*, Ca®* i A**) iz aluminij oksidne keramike o koncentraciji HNOj3 kiseline za

razli¢ita vremena izlaganja.
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Prikaze li se grafi¢ki ovisnost kvadrata ukupne koli¢ine eluiranih iona o

vremenu izloZenosti dobiva se linearan odnos (pravac). 1z nagiba pravca dobivene

su vrijednosti parabolne konstante brzine korozije. Vrijednosti parabolne konstante

brzine korozije kao i pripadajuci koeficijenti korelacije dani su u tablici 17.

70
y =0,1502x - 2,278
60 - Re = 0,9957
y =0,1902x - 6,4346
. 50 R? =0,9756
t
S 40 - s
&
=
S 30 1
8
20
10 A
0 — T T T T T
0 50 100 150 200 250
t,h

300

¢ 0.3 M HNO3
= 0.9 M HNO3
1.5 M HNO3
2.1 M HNO3

Slika 26. Linearna ovisnost kvadrata ukupne kolicine eluiranih iona u HNQOg3 kiselini

o vremenu, za odredivanje parabolne konstante brzine reakcije.

Tablica 17. Vrijednost parabolne konstante brzine korozije (K,) za Al-Os keramiku

pri razlicitim koncentracijama otopine dusi¢ne kiseline (HNOs).

Molarna koncentracija Ko, R
HNO; kiseline, M ugem“h’
0,3 0,1502 0,9957
0,9 0,1902 0,9756
1,5 0,2611 0,9826
2,1 0,2919 0,9848

Najvece konstante brzine korozije dobivene su za najviSu molarnu

koncentraciju otopine nitratne kiseline (2,1 M). Smanjenjem koncentracije otopine

nitratne kiseline konstante brzine reakcija opadaju.
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5.

ZAKLJUCCI

Na temelju rezultata provedenih ispitivanja moze se zakljuciti sliedece:

Ispitivanja su obavljena na polikristalnoj o Al,O3 keramici (korund) koja je
pripremljena iz praha visoke Cisto¢e (kemijska analiza praha pokazuke da je
sadrzaj Al,0O3 99,828 %).

Rezultati ispitivanja kemijske postojanosti pokazuju da je u nitratnoj kiselini
izmjerena odredena koli¢ina iona Na*, Mg?*, Ca®* i AI**, dok je koncentracija
ioni AI** i Si** ispod granice detekcije atomske apsorpcijske spektrofotometrije.
loni Ca?* i Na* pripadaju negistoéama, a ioni Mg** pripadaju pomoénom

sredstvu za sinteriranje.

Moze se zaklju€iti da se korozija odvija otapanjem MgO, CaO i NaO, na

I3+

granici zrna tj. kongruentnim otapanjem. Otapanje Al°* iona iz Al.O3 keramike

je beznacajno obzirom da je udio Al,O3 u keramici 99,828 %.

Koli€ina eluiranih iona raste s porastom vremena i koncentracije nitratne

kiseline.

Najmanja brzina korozije je zabiljezena pri najmanjoj koncentraciji nitratne
kiseline. Porastom koncentraciji nitratne kiseline rastu vrijednosti konstanke

brzine korozije.
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