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SAZETAK

U radu je ispitiana kemijska postojanost aluminijeve oksidne keramike u kloridnoj
kiselini uz tri razliCite koncentracije kiseline ovisno o vremenu kontakta kloridna kiselina -

aluminijeva oksidna keramika. Sva ispitivanja provedena su paralelno sa 10 uzoraka.

Prije i nakon kontakta uzoraka keramike sa kiselim medijem svim uzorcima

odredena je masa i ukupna povrsina.
U mediju nakon djelovanja kiseline izmjerena je koli¢ina eluiranih iona AI**, Mg, Ca*",
Na*, Si*" i Fe®".
Da bi se dobio uvid u topljivost pojedinih sastojaka uzorka iz koli¢ine eluiranih iona

A", Mg?*, Ca%, Na* Si** i Fe* izradunati su stupnjevi otapanja za svaki kemijski element.

Rezultati izmjerenih koli€ina eluiranih iona, izraCunatih vrijednosti konstanti brzine
korozije i stupnjeva otapanja svih elemenata ukazuju da ispitivana aluminijeva oksidna

keramika pokazuje dobru kemijsku postojanost u otopinama kloridne kiseline.
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1. UVOD

Aluminijeva oksidna keramika (Al,O3;) smatra se najvaznijim materijalom iz grupe
oksidne keramike. Odlikuje se najSirom primjenom od svih oksidnih keramika zbog svojih
odliénih svojstava, poput visoke €vrstoce i tvrdoce, dobre temperaturne stabilnosti, velike

otpornosti na tro$enje te odli€ne kemijske postojanosti pri povisenim temperaturama.

Pod pojmom kemijske postojanosti keramike smatra se otpornost keramike na
kemijski utjecaj nekog medija. Svi keramicki materijali smatraju se skoro sasvim kemijski
postojanima, ali samo zato §to je brzina korozije kod keramika znatno niza nego kod
metala, a sam korozijski proces nije elektrokemijski kao kod metalnih materijala. Keramika
nije vodljivi materijal pa je korozija kod keramike posljedica topljivosti u razli¢itim

agresivnim medijima.

U diplomskom radu cCe se ispitati stupanj otapanja aluminijeve oksidne keramike,
Cistoce 99,8%, u kloridnoj (HCI) kiselini. Ispitivanja ¢e se provesti u tri otopine kloridne
kiseline razli¢itih koncentracija kiseline i to u otopinama 2%, 10% i 20% HCI. Ispitivanje se
provodi paralelno na 30 sinteriranih uzoraka aluminijeve oksidne keramike, odnosno po
10 uzoraka za svaku koncentraciju otopine, ovisno o vremenu kontakta kloridna kiselina —

aluminijeva oksidna keramika.

Prije i nakon izlaganja keramike otopinama kiselina, svim uzorcima odredit ¢e se
masa i ukupna povrsSina. Kemijska postojanost aluminijeve oksidne keramike pratit ce se
mjerenjem koli¢ine eluiranih iona AI**, Ca®*, Na*, Fe**, Mg®*, Si** u ispitivanim otopinama

razli¢itih koncentracija kloridne kiseline.

Otapanje aluminijeve oksidne keramike u otopinama kloridne kisline 2 % HCI, 10
% HCI, 20 % HCI najbolje se opisuje stupnjevima otapanja. U diplomskom radu izraCunat
¢e se stupnjevi otapanja za svaki kemijski element te ée se dobiti uvid u topljivost

pojedinih sastojaka uzorka aluminijeve oksidne keramike.



2. TEORIJSKIDIO

2.1. DEFINICIJA | PODJELA KERAMICKIH MATERIJALA

KeramiCki materijali su anorganski i nemetalni &vrsti spojevi, koji postiZu svoja
tipi€na svojstva pod utjecajem visoke temperature ili ponekad pod utjecajem temperature i
tlaka [7]. Takvi Cvrsti spojevi ukljuCuju barem dva elementa pod uvjetom da je barem
jedan od njih nemetal.

Anglosaksonski jezici pod pojmom 'ceramics' podrazumijevaju uz keramiku i staklo,
emajl, staklokeramiku te anorganska vezivna sredstva (cement, vapno, gips). [2]
Keramicka industrija u Njemackoj dijeli keramiku prema veli€ini zrna na grubu keramiku
(grani¢na veli€ina zrna iznosi od 0,1 mm do 0,2 mm) i na finu keramiku (ako su sastavni
dijelovi strukture manji od 0,1 mm i nisu vidljivi okom, neovisno o materijalu) [2].

U grubu keramiku ubraja se opeka i ostali uobi€ajeni vatrostalni materijali. U
sitnozrnatu, odnosno, finu keramiku ubrajaju se keramika za kuhinjsko posude, keramika
za sanitarije, ukrasna keramika te zidne i podne ploCice. Najvazniji predstavnik fine
keramike je tehniCka keramika.

Tehnicka keramika je skupni naziv za sve keramiCke materijale i proizvode za
tehniCku primjenu. Takva keramika se opisuje razliitim pojmovima poput visokokvalitetne
keramike, konstrukcijske, industrijske, inzenjerske, funkcionalne, rezne keramike,
elektrokeramike i biokeramike [2]. Primjeri proizvoda od aluminijeve oksidne keramike

prikazani su na slikama 1 2.

Slika 1. Aluminijeve oksidna keramika Slika 2. Aluminijeva oksidna keramika



2.2. PODJELA TEHNICKE KERAMIKE

Tehnicka keramika je sitnozrnata keramika za tehni¢ku primjenu. MoZe se podijeliti
prema mineralnom, odnosno kemijskom, sastavu na silikatnu, oksidnu i neoksidnu

keramiku.

SILIKATNA KERAMIKA je najstarija vrsta keramike. Ona je najzahvalnija po pitanju
cijene te je i pristupacnija od oksidne i neoksidne keramike zbog brojnih proizvodnih
zahtjeva koje zadovoljava. Glavne sirovine kod njezine proizvodnje su glina, kaolin i
talk. U silikatnu keramiku se ubrajaju porculan, steatit, kordijerit i mulit. Primjena ove
keramike je u termotehnici, mjernoj i regulacijskoj tehnici, procesnoj tehnici te za izradu

elektroinstalacija i vatrostalnih proizvoda [2].

NEOKSIDNA KERAMIKA je skupan naziv za keramiCke materijale na temelju
spojeva bora, ugljika, dudika i silicija. U ovu skupinu se ne ubrajaju uglji¢ni proizvodi od
amorfnog grafita. Najvazniji predstavnici ove skupine su silicijev karbid, silicijev nitrid,
aluminijev nitrid, bor nitrid i bor karbid. Naj¢eS¢éa primjena neoksidne keramike je pri
visokim temperaturama (dijelovi turbina i motora, dijelovi filtera i izmjenjivaca topline).
Koristi se kod alata za izvlaenje Zica i cijevi te kod dijelova pumpi za agresivhe medije u

kemijskoj industriji i kod lonaca u metalurgiji za taljenje aluminijevih i bakrenih legura [4].

OKSIDNA KERAMIKA obuhvac¢a grupu materijala d&iji sastav su uglavnom
jednokomponentni i jednofazni metalni oksidi. Oksidna keramika ima izuzetno nizak ili
nikakav udio staklene faze. Sirovine, visokog stupnja Cisto¢e, proizvode se sinteriranjem
pri ¢emu se dobiva ujednaCena mikrostruktura. Predstavnici jednokomponentnih sustava
su aluminijev oksid, magnezijev oksid, cirkonijev oksid i titanov oksid. Visekomponentni
sustavi dijele se na mijeSanu oksidnu keramiku (aluminijev titanat, olovni cirkonij titanat
[piezokeramika]) i na kompozithu keramiku (aluminijev oksid ojacan cirkonijevim
oksidom). Primjena oksidne keramike je u elektrotehnici i elektronici, ali se primjenjuje i u

neelektricne svrhe, na primjer, u industriji papira ili tekstilnoj industriji.



2.3. ALUMINIJEVA OKSIDNA KERAMIKA (Al;03)

2.3.1. Svojstva aluminijeve oksidne keramike

Aluminijeva oksidna keramika zauzima u grupi oksidne keramike najvaznije mjesto
[4]. NajCeSce se primjenjuje keramika s udjelom aluminijeva oksida Al,O3; u rasponu od
80% do 99 %. Slika 3 prikazuje mikrostrukturu aluminijeve oksidne keramike koja ima

sitna zrna.
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Slika 3. Mikrostruktura mikroskristalne aluminijeve oksidne keramike[2]

Tehni¢ka keramika razlikuje se od metala i polimera po nekim svojstvima. Tablica 1

prikazuje usporedbu svojstava materijala.

Tablica 1. Usporedba svojstava keramike, metala i polimera

Keramika Metal Polimeri
Tvrdoca
Modul elasti¢nosti
Otpornost na visoke temperature
Toplinska rastezljivost
Duktilnost
Otpornost na koroziju
Otpornost na trosenje
Elektri¢na vodljivost
Gustoca

SEEDD @D
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Toplinska vodljivost

ﬁ Tendencija k visim vrijednostima @ Tendencija k niZim vrijednostima




Prema podacima iz tablice 1 vidi se da je tvrdo¢a keramike veéa od polimera i od
metala. Ista prednost kerami¢kih materijala naspram metala i polimera uo€ava se i kod
modula elasti¢nosti, otpornosti pri visokim temperaturama, kemijske postojanosti, ali i

ostalih svojstava.

Sljedeca tablica 2 prikazuje svojstva nekih vrsta tehni¢ke keramike, medu kojima
se isti€u vrijednosti aluminijeve oksidne keramike. Svojstva keramike se mogu usporediti
sa svojstvima opceg konstrukcijskog Celika i samog aluminija. Predstavnici silikatne
keramike su porculan i steatit, a oksidnu keramiku predstavljaju aluminijeva oksidna
keramika, koja ima vise od 99% Al,O3; u svojoj strukturi i PSZ - djelomi¢no stabiliziran
cirkonijev oksid sa MgO, CaO ili Y,03;. Od neoksidnih keramika u tablici se nalaze
vrijednosti svojstava HPSN - vruée preSanog silicijeva nitrida i SiSiC - silicijev karbid sa
slobodnim Si.

Tablica 2. Usporedba vrijednosti svojstava tehni¢ke keramike s aluminijem i ¢elikom

. Silikatna Oksidna Neoksidna
Svojstva keramika keramika keramika Opci
materijala AlLLO; | ZrO, | SiN e |
; 203 ro; 13Ny Qi celik
Porculan | Steatit (>99%) | (PSZ) | (HPSN) SiSiC
Gustoca glem® 2,3 2,7 3,94 6,00 3,40 3,12 7,87 | 2,80
Savojna
¢vrstoca MPa 110 140 520 1000 900 450 550 160
(25°C)
Modul kNmm? | 70 110 | 360 | 210 | 800 | 350 | 210 | 70
elasti¢nosti
Lomna 312
silavost MNm - - 5,5 >8 8,5 5,0 - -
Toplinska
rastezljivost | 10°K” 8,0 9,0 8,0 5,0 3,3 10,0 13 21
(20 - 1000°C)

Aluminijeva oksidna keramika razlikuje se od ostalih materijala po sliede¢im
svojstvima: visoka gustoCa, niska Zilavost, visoka Cvrsto¢a i tvrdoCa, dobra otpornost
abrazijskom troSenju, otporna prema djelovanju agresivne okoline, osim ograni¢ene
otpornosti prema luZinama, dobar elektri¢ni izolator, niska otpornost toplinskom umoru i

niska cijena sirovine. [3]




Aluminijeva oksidna keramika postaje prozirna uz odgovarajuéu preradu te se zato
moze uspjeSno rabiti u optickoj industriji. Nedostatak ove keramike je smanjena Zilavost
koja se moze povecati kod Al,O3; kompozita gdje je druga faza TiC ili ZrO,, ili pak SiC
visker. [3]

Aluminijeva oksidna keramika posjeduje neka posebna svojstva u odnosu na druge
materijale, poput savojne CcCvrstoCe, otpornosti na troSenje i otpornosti na visoke
temperature te se zato uvelike primjenjuje u uvjetima mehani¢kog opterecenja pri visokim
temperaturama.

Vazno je spomenuti da se svojstva aluminijeve oksidne keramike razlikuju u
ovisnosti o strukturi keramike. Aluminijeva oksidna keramika moze imati grubokristalnu ili
mikrokristalnu strukturu [2]. Mikroskristalna struktura prikazana je na slici 3, a

grubokristalna struktura na slici 4.

staklena
faza

Slika 4. Mikrostruktura grubokristalne aluminijeve oksidne keramike [2]



2.3.2. Struktura aluminijeve oksidne keramike

Struktura ¢&vrstih (krutih) tvari ovisi o nacinu slaganja strukturnih jedinica i o vrsti
veza, koje su ostvarene izmedu strukturnih jedinica. /4] Strukturne jedinice mogu biti
atomi, ioni, molekule, makromolekule.

Obzirom na nacin slaganja strukturnih jedinica moguce je ostvariti kristalnu
strukturu, koja ima pravilan raspored strukturnih jedinica dugog dosega, zatim, amorfnu
strukturu, koja nema pravilan raspored strukturnih jedinica dugog dosega, te kombinaciju
kristalne i amorfne strukture. Kristalna struktura karakteristicna je za metale, legure i
keramiku, dok je amorfna karakteristicha za staklo i voskove. Kombinacija kristalne i
amorfne strukture karakteristi¢na je za polimerne materijale.

Sve kristalne strukture mogu se prikazati u 14 vrsta Bravaisovih reSetki razvrstanih
u 7 osnovnih kristalnih sustava. Jedini¢na Celija je temeljna strukturna jedinica iz koje se
slaganjem moze izgraditi Citav kristal ponavljanjem jediniéne celije po kristalografskim
osima. Jedini¢noj celiji pripada odredeni broj atoma (pripadni broj atoma — PBA). Atomi
(kationi i anioni) imaju odredeni koordinacijski broj, tj. broj atoma, koji “dodiruju” pojedini
atomi, ili broj najblizih susjednih atoma.

Tablica 3 prikazuje uobiCajene strukture keramickih materijala, koji kristaliziraju u
kubiénom i heksagonskom sustavu. Jedini¢ne celije, koje se javljaju u tim kristalima su
jednostavna kubi¢na ¢elija (eng. simple cubic SC), plosno centrirana kubi¢na celija (eng.
face-centereted cubic FCC) te gusto slagana heksagonska ¢elija (eng. hexagonal close-
packed HCP).

Tablica 3. Neke uobi¢ajene strukture keramike [5]

Cezij klorid (CsCl) SC MX
Natrij klorid (NaCl) FCC MX
Fluorit (CaF,) FCC MXs
Silikati (SiOy) FCC MX;
Korund (Al,O3) Heksagonska (HCP) M.O;
Perovskit (CaTiOs) SC MM X3
Spinel (MgAIQ,) FCC MM X4




Naijstabilniji kristalni oblik Al,O3 je mineral korund (a-Al,O3). Pored Al,O3 keramike,
istu strukturu imaju Fe;O;, Cr.03, TioOs, V.03 Struktura korunda se zasniva na
heksagonskom gustom slaganju kisikovih iona (ABABABAB ..... ) sa ionima aluminija

smjestenim u 2/3 oktaedarskih interstijcijskih mjesta (slika 5) [6].
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Slika 5. Struktura a-Al,O3 (KB = 4, 0%: gusta heksagonska jedinicna celija (HCP);

Al**: u oktaedarskim prazninama) [6]

KeramiCki materijali dijele se u dvije grupe kristala na osnovi primarnih

(meduatomskih, kemijskih) veza [5] na ionsku i kovalentnu keramiku.

lonski kristali sastoje se od pozitivho (kationa) i negativno (aniona) nabijenih iona,
koji se medusobno elektrostatski priviace. loni u kristalu slazu se tako da se oko svakog
kationa smjesti Sto viSe aniona i obratno. Broj aniona (koordinacijski broj, KB), koji se
moze smijestiti oko pojedinog kationa, odreden je omjerom ionskih radijusa kationa i
aniona (rationa/Taniona) [9]- Udjel ionskog karaktera veze za neke keramiCke materijale

prikazan je u tablici 4.

Tablica 4 Udjel ionskog karaktera veze za neke keramicke materijale [5]

Materijal Udjel ionskog karaktera veze, %
Si3N,4 30
AlLO; 63
SiC 12




2.4. POSTUPCI PROIZVODNJE TEHNICKE KERAMIKE

Proizvodnja tehniCke keramike odvija se u nekoliko koraka. Upravo tim koracima u
postupku proizvodnje utjeCe se na temeljna svojstva. Osim postupaka oblikovanja i
sinteriranja, na strukturu, odnosno, na svojstva keramike vaznu ulogu ima i odabir praha
za proizvodnju. Slijedec¢a slika 6 prikazuje te utjecaje na mikrostrukturu keramickih

materijala [1].

Oblikovanje

Mikro-
struktura
(Svojstva)

Sinteriranje

Slika 6. Utjecaji na mikrostrukturu [2]

U cjelokupnom kompleksnom procesu proizvodnje, odredeni prah, oblikovanje i
proces sinteriranja zajedno utjeCu na stvaranje presudno vazne mikrostrukture i time
zeljenih svojstava proizvoda.

KeramiCki materijali dobivaju se tehnoloSkim procesom, koji se sastoji od sljedecih
postupaka:

- Priprava kerami¢kog praha za oblikovanje
- Oblikovanije (dobivanje sirovca)

- Obrada sirovca

- Sinteriranje (pecenje sirovca)

- ZavrSna obrada

- Kontrola kvalitete proizvoda

- Ciséenje proizvoda

- Pakiranje proizvoda

Najvazniji postupci u proizvodnji keramitkog materijala su priprava keramickog
praha, oblikovanje (dobivanje sirovca), a posebno je znalajan postupak sinteriranja

(pec€enja sirovca).



2.4.1. Oblikovanje

Kod postupka oblikovanja ne smiju se stvarati razliiti gradijenti gustoce i
teksture, jer takve nesavrSenosti kod sinteriranja dovode do deformacija i pojave zaostalih
napetosti [2].

Izbor postupka oblikovanja najceSce se obavlja prema ekonomskim kriterijima $to
podrazumijeva broj komada u seriji, troSkove procesa i kvalitetu sirovine. Ali, naravno,
izbor ovisi i o tehni¢kim karakteristikama poput geometrije i veli€ine proizvoda.

Prilikom postupka oblikovanja dobiva se sirovac, odnosno, sirovi keramicki
proizvod spreman za pecenje. Masa za oblikovanje se sastoji od sirovine, pomoénog
sredstva za sinteriranje (uglavhom anorganske tvari, poput MgQO), te sredstava za
oblikovanje, Sto su uglavnom orgranske tvari, poput sredstva za te€enje, sredstva za
plastificiranje i sredstva za oja¢anje [1].

Mase za oblikovanje se dijele prema udjelu vlage na suspenzije (udio vlage oko
60 — 70%), keramicCka tijesta (udio vlage oko 25 — 30%) i granulat (keramicki prah) (udio
vlage oko 5%). Suspenzije se oblikuju lijevanjem folija ili suspenzijskim lijevanjem dok se
keramicka tijesta oblikuju plasti¢no, odnosno, ekstrudiranjem ili injekcijskim preSanjem.

Pri dobivanju proizvoda od aluminijeve oksidne keramike, cilj je dobiti granulat,
odnosno, keramiCki prah, koji ima najmanji udio vlage, oko 5%. Takva masa za
oblikovanje se preSa, mokro ili suho, nakon punjenja kalupa. PreSanje moze biti
jednosmjerno te hladno ili vruc¢e izostaticko presanje.

Oblikovanjem se postize zguSnjavanje mase Cime se dobiva dovoljna ¢vrstoca i
oblik, koji omogucuju daljnu 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 gustoéu postupkom pecenja (sinteriranja),

pojavit ¢e se naprezanje i do¢i ¢e do deformacije [1].

—»

sinteriranje

prasak za oblikovanje oblikovani proizvod sinterirani proizvod

Slika 7. Zgus$njavanje mase oblikovanjem za daljnu obradu (sinteriranje)
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2.4.2. Sinteriranje

Nakon postupaka oblikovanja proizvedeni sirovci se jo§ nazivaju i zelenim izratcima.
Svi sastojci, koji bi mogli izgorijeti ili ishlapiti pri visokim temperaturama, moraju se ukloniti

iz sirovaca prije postupka pecenja.

Bududéi da oblikovana masa sadrzi vodu prvi postupak je uklanjanje vlage suSenjem,
gime se smanjuje volumen, $to se naziva skupljanje zbog su$enja. Sto je veéi sadrzaj
vlage u sirovcu, skupljanje ¢e biti ve¢e. Ono ovisi o vrsti sirovine, o veli€ini zrna i o
postupku oblikovanja.

SuSenje se mora provoditi polagano i prilagoditi se pojedinim keramickim izradcima,
jer pri prebrzom susenju moze doc¢i do deformacije ili pojava pukotina.

Nakon suSenja se uklanjaju preostala sredstva za plastificiranje, teCenje i

ocvrscivanje. To se obavlja uz odredeno vrijeme, temperaturu, tlak i atmosferu.

Prije sinteriranja se provodi proces prozarivanja (pretpecenja). Prozarivanje se
obavlja uz malu brzinu skupljanja Cime se povelava Cvrstoca. Uzorci dobiveni nakon
prozarivanja imaju bolja mehani¢ka svojstva od sirovca, a loSija od sinteriranog materijala
Sto omoguéuje lakSu strojnu obradu.

Keramicka veza, a time i veta CvrstoCa, postize se tek pe€enjem pri visokim
temperaturama (sinteriranjem) buduéi da u sirovom izratku postoje slabe veze izmedu

Cestica.

Sinteriranje je postupak pecenja sirovca pri kojem nastaje pravi keramicki materijal.
Uz oblikovanje i prah, ovaj postupak ima treci glavni utjecaj na svojstva, odnosno, na
mikrostrukturu keramike, kako je prikazano na slici 6.

Polazna struktura kod sinteriranja je vrlo porozna. Slika 8 prikazuje proces

srascivanja zrna prilikom njihova rasta pod utjecajem visokih temperatura.
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Slika 8. Rast zrna tijekom procesa sinteriranja [1]

Tokom tog spajanja Cestica pri visokoj temperaturi (slika 8) smanjuje se poroznost i
volumen keramickih materijala, $to se naziva skupljanje zbog pecenja. Skupljanje je vrlo
razliCito za pojedine keramiCke materijale. Tablica 5 prikazuje literaturne podatke o
skupljanju zbog pecenja za razliCite vrste keramickih materijala. Procesom sinteriranja

povecava se gustoca, ¢vrstoc¢a i tvrdoca keramickih materijala, a smanjuje volumen.

Tablica 5. Skupljanje nekih keramickih materijala [1]

Keramicki materijal Skupljanje, S
SiSiC* ~ 0%
Porozni kordijerit ~ 3%
Porculan od glinice ~13-16%
Al,O; ~18%
ZrO, ~25%

* SISIC — reakcijski povezan silicijev karbid s infiltriranim silicijem
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Sinteriranje se definira kao proces spontanog zguSnjavanja poroznog tijela pri
visokim temperaturama pri kojima se smanjuje poroznost ispreSanog praha uz
istovremeno skupljanje otpreska i povecanje njegove mehani¢ke d&vrstoce tijekom
zagrijavanja. Osnovna pokretacka sila, koja djeluje pri skupljanju, je razlika u kemijskom
potencijalu izmedu atoma, koja moZe biti potaknuta temperaturom, tlakom ili

temperaturom i tlakom (npr. pri vruéem presanju).

Sinteriranje se provodi u visokotemperaturnim pec¢ima s kontrolom temperature u
odgovaraju¢oj atmosferi. Takve peéi mogu biti elektriéne ili plinske te mogu postepeno
grijati ili hladiti $to je kod sinteriranja vrlo vazno da ne bi doSlo do deformacija ili zaostalih
naprezanja.

Tablica 6 prikazuje vrijednosti temperatura sinteriranja za razliCite keramicke
materijale.

Temperature sinteriranja su ispod temperatura taliSta (cca. 2/3 T,), tako da je izradak
jos u krutom stanju, ali je olak8ana difuzija atoma. Veza medu Cesticama ostvaruje se

stvaranjem ,vrata“ na mjestu kontakta (slika 8).

Tablica 6. Tipicne temperature sinteriranja keramickih materijala [1]

Keramicki materijal Temperatura sinteriranja, °C
Kvarcni porculan oko 1300
Steatit 0ko1350
Kordijerit 1350 — 1400
Al,O; 1600 — 1800
RSIC 2300 — 2500
SizNy oko 1700

Opcenito, procesi pri sinteriranju keramickih izradaka su vrlo kompleksni i odvijaju
se razli¢ito brzo, ovisno o €istoéi sirovina, veli€ini zrna, gustoéi i atmosferi.

Komponente od oksidne keramike s visokim stupnjem Cisto¢e (poput aluminijeve
oksidne keramike) sinteriraju se u €vrstoj fazi (suho sinteriranje) te su zato temperature
sinteriranja vrlo visoke (oko 1600°C) u odnosu na keramike, koje se sinteriraju u prisustvu

tekuce faze.
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Prema broju komponenata i prisutnin faza sinteriranje moze biti sinteriranje
jednokomponentnih ili viSekomponentnih sustava, suho sinteriranje (slika 9) ili mokro

sinteriranje (slika 10).

Slika 9. Suho sinteriranje [5]

O00 QLO QOO
O0O0—> 000 —> U0
000 OCo COO

Slika 10. Mokro sinteriranje [5]

Suho sinteriranje je postupak sinteriranja, odnosno, pecenja sirovca, kod kojeg
se reakcija odvija u Cvrstoj fazi. Pokretacka sila tijekom suhog sinteriranja je redukcija
povrSinske energije.

Smanjenje povrSinske energije moze se posti¢i na dva nacina [5], a to su
redukcija na ukupnoj povrdini porastom prosjeéne veli¢ine zrna, 3to vodi procesu
okrupnjavanja i/ili uklanjanjem sucelja kruto/plinovito i stvaranjem granica zrna iza ¢ega
slijedi rast zrna Sto vodi procesu zgus$njavanja. (Slika 11)

Obi¢no su oba mehanizma u kompeticiji. Ako je proces zgusnjavanja dominantniji,
pore ¢e postajati manje i s vr.emenom ¢e nestati i rezultirat ¢e kompaktnim skupljanjem.

Ako je proces okrupnjavanja brzi, s vremenom ¢e i pore i zrna postati vece.
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Slika 11. Shematski prikaz dva moguca nacina kojima cCestice uslijed sinteriranja

mogu sniziti svoju energiju: a) zgusnjavanje, b) okrupnjavanje/5]

2.5 KOROZIJA

Kemijska postojanost ili korozijska otpornost definira se kao sposobnost
materijala da se suprotstavi razaranju uslijed fizikalnih ili kemijskih promjena izazvanih
djelovanjem okolnog medija (plina, kapljevina ili krutih agresivnih Cestica).

Pod pojmom korozije (lat. corrodere znaci oglodati ili nagristi) se podrazumijeva
reakcija materijala sa njegovom okolinom, koja uzrokuje mijerljive ili vidljive promjene
materijala i moze dovesti do korozijskog osteéenja (DIN 50 900). Pojam korozije se
primarno odnosi samo na metale i legure, ali pored metala, korozivhom razaranju
podlijezu i nemetali (staklo, keramika, beton i druge vrste gradevinskog materijala) i tvari
organskog podrijetla (drvo, plastiCne mase, premazi, tekstil i drugi materijali).

Cetiri grupe tehnickih materijala su metali i legure (kovine i slitine), polimeri,
keramika i kompoziti. Materijali iz grupa tehni¢kih materijala imaju razli€itu strukturu i
svojstva. Korozija opisuje kemijski utjecaj nekog medija na materijal.

Za razliku od metala, keramicki materijali se smatraju korozijski postojanim, zato
$to je brzina korozije znatno niZza nego kod metala.

Korozija kod metala i legura je elektrokemijski proces. Buduc¢i da keramika nije
vodljivi materijal, korozija kod keramike najCeS¢e je posljedica topljivosti u razlicitim
agresivnim medijima. To znacdi da dolazi do izmjene iona ili atoma izmedu keramickog

materijala i agresivhog medija. [3]
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Za karakterizaciju korozijskih procesa kod anorganskih materijala treba uzeti u
obzir sliedece pojavne oblike korozije:

PovrSinska korozija (odvija se ravnomjerno po povrsini uzorka), selektivna korozija
(iz materijala se izluCuju lakde topljivi sastojci), toCkasta korozija (mjesta napada su
nesavr§enosti na povrsini, poput nedisto¢a, napuklina, pora) i interkristalna korozija

(korozija napreduje duz granica zrna).

Kemijska postojanost materijala anorganskog podrijetla ovisi o:
njihovom kemijskom i mineraloSkom sastavu,
poroznosti,

strukturi,

temperaturi,
tlaku,

>
>
>
» svojstvima i sastavu agresivnog medija,
>
>
» brzini kretanja agresivnhog medija.

Izmedu grupa keramickih materijala (silikatna, oksidna i neoksidna keramika),
kao i izmedu pojedinih materijala, postoje znafajne razlike u ponasanju u uvjetima

korozije, kao i u korozijskoj postojanosti.

2.5.1. Metodologija ispitivanja kemijske postojanosti

Dvije glavne komponente u svim korozijskim ispitivanjima su ispitni uzorak i
ispitna okolina, odnosno, medij. [7] Na slici 12 prikazane su Cetiri faze procjene kemijske
postojanosti, a to su odabir materijala i priprema uzorka, izlaganje agresivnom mediju,

karakterizacija te odabir podataka i analiza istih. [7]

3. faza 4. faza
1. faza 2. faza Odabir
odabir materijala i priprema uzorka izlaganje - i
ja1a 1 prip 9any zacla | analiza istih
praskasti ili i
proizvodnja o | |stanje
materijala | ongmilnl povrsine &vrsti
uzora uzorak - rezultat
laboratorijska | terenska - mehanizmi
ispitivanja | ispitivanja
- kinetika
otopina ili drugi ispitni

medij

Slika 12. Faze, koje su uklju¢ene u procjenu kemijske postojanosti [7]
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2.5.2 Kemijski mehanizmi korozije keramike

Postoji pet glavnih kemijskih mehanizama korozije kristalnih materijala: /7]
- 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,

- ionska izmjena.

2.5.2.1 Kongruentno otapanje uz jednostavnu disocijaciju

,Kongruentno® znaci da je odnos kemijskih elemenata konstituenata u otopini isti
kao u Cvrstoj tvari, koja se otapa.

Primjer je vrue preSana monofazna keramika MgF,, koja se koristi kao opticki
materijal u vidljivom i blizem infracrvenom podrucju. MgF, otapa se u vodi uz jednostavnu
reakciju disocijacije:

MgF, < Mg? + 2 F 2.1)

Reakcija ne ovisi o pH vrijednosti. Kako se kristal otapa, povrSina kristalnih zrna se
poviaci (otapanje ne mora biti ravhomjerno), a na povrsini ne dolazi do formiranja

zastitnog sloja (slika 13).

koncertradija

t

X X
o

Slika 13. Kongruentno otapanje uz ravnomjerno poviaéenje povrsine, koja se otapa [7]
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2.5.2.2 Kongruentno otapanje uz kemijsku reakciju sa otapalom

Otapanje je kiselo-bazna reakcija ili reakcija hidrolize. Produkti kemijske reakcije
nisu ¢vrste tvari i povlacenje povrsine je bez formiranja povrSinskih slojeva (slika 14).

Kao primjer moze posluziti otapanje vatrostalnog materijala MgO u kiseloj otopini,
koji je otporan na visoke temperature:

MgO + 2 H" < Mg + H,0 (2.2)
MgO je nestabilan u prisutnosti vode, zbog toga dolazi i do kongruentne reakcije:

MgO + H,0 < Mg(OH), (2.3)

Mg(OH), se opet otapa u kiseloj otopini:  Mg(OH), + 2H" < Mg + 2H,0 (2.4)

Kod niskih pH vrijednosti odvijat ¢e se reakcija po jednadzbi 2.2, a u neutralnom
podrucju reakcija hidrolize po jednadzbi 2.3. Brzina i mehanizam kemijske reakcije ovisi o
pH vrijednosti. PovrSina koja se otapa povlaci se ravnomjerno (kao i za kongruentno
otapanje uz jednostavnu disocijaciju) (slika 14).
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Slika 14. Kongruentno otapanje uz kemijsku reakciju sa otapalom

— ravnomjerno povlaéenje povrsine, koja se otapa [7]
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2.5.2.3 Inkongruentno otapanje uz nastajanje kristalne faze kao produkta reakcije

Tijekom inkongruentnog otapanja dolazi do reakcije kerami¢kog materijala sa
otopinom uz formiranje nove &évrste faze razli€itog sastava. Koncentracija otopljene tvari
ne javlja se u istoj koli€ini kao u izvornoj €vrstoj tvari, a nastaje manje topljiv produkt
reakcije, koji se moze i ne mora akumulirati na otopljenoj povrsini formirajuci sloj kao

zastitnu barijeru.
Primjer inkongruentnog otapanja: SITiO; + 2 H < Sr** + TiO, + H,0 (2.5)

Dobro kristalizirani stroncijev titanat reagira sa vodenom otopinom uz otpustanje
iona stroncija u otopinu, a preostali titan pretvara se u teSko topljivi TiO; (slika 15). Ako na
povrsini nastaje produkt reakcije, koncentracija stroncija naglo pada na nulu na reakcijskoj

povrsini, a koncentracija titana postaje ve¢a u odnosu na originalnu povrsinu.

=
PR . |
- T
iy oy e
R saf !
o L=} |
- t'
-
m 5r
O
I
S .
=
= T
o
° l
]
==
i
L]

Slika 15. Inkongruentno otapanje uz pojavu produkata

kemijske reakcije na povrS$ini [7]

2.5.2.4 Inkongruentno otapanje uz nastajanje amorfnih slojeva

Produkt reakcije razlikuje se po kemijskom sastavu od polaznog keramickog

materijala (slika 16).

Na povrSini aluminosilikatnog materijala nastaju parcijalno hidrolizirani i
polimerizirani spojevi silicija i aluminija. Produkt kemijske reakcije je Cesto amorfne
strukture i naziva se ,gel sloj‘. Kemijski modificirana povrSina moze ostati netaknuta.
Naglasena je promjena u kemijskom sastavu kroz sloj ,gela“ uz dodatne promjene u

gustodi i teksturi.
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Natrij aluminosilikat je tipi¢an primjer:

2NaA|S|303 + 2H+ +9 Hzo = 2Na+ + A|28|205(OH)4 + 4H4S|O4 (26)

. Si
% Al
= MNa \
X
o)

Slika 16. Korozija povrSine uz kemijsku reakciju

izmedu otapala i povrSine materijala [7]

2.5.2.5 lonska izmjena

Reakcije ionske izmjene su one u kojima se pokretni ioni izlu€uju iz jako otpornog

keramic¢kog materijala ostavljajuéi osnovni materijal viSe manje netaknut (slika 19).
Ponovno kao primjer moze posluziti natrij aluminosilikat.

NaAlSi;Og + H30+ = (H30)A|S|30g + Na* (27)

Nema ostre granice izmedu otapanja povrSine uz kontinuirano formiranje gel sloja i
reakcija ionske izmjene. Kao popratna reakcija prisutno je i neznatno kongruentno

otapanje. Za albit to moZe biti sljedeca reakcija:
NaAlISi;Og + 4H;0" < Na* + AP* + 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 17. IzluCivanje natrija iz aluminosilikatnog stakla [7]

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

kontinuirani gubitak natrija, koji se izlu€uje kroz povrsinski sloj.

2.5.3 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,
b) adsorpcija reaktanata,
c) kemijska reakcija izmedu agresivnih adsorbiranih vrsta i nekih
dijelova povrSine 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).
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2.54 VRSTE KOROZIJE

Kod keramike se pojavljuju tri vrste korozije ovisno o agregatnom stanju medija
kojem je izloZzen keramicki dio. Ovisno o vrsti korozijskog medija u praksi se razlikuju tri
tipa korozije keramike /2}

» korozija u kapljevitoj fazi,
» korozija u talinama,

» korozija uzrokovana vruéim plinovima.

2.5.4.1 Ispitivanje otpornosti na koroziju u kapljevitoj fazi

Korozija u kapljevitoj fazi najéeSce se pojavljuje kod keramickih materijala, koiji
imaju primjenu u strojogradniji ili gradnji postrojenja. Pod kapljevitom fazom podrazumijeva
se medij u tekuéem agregatnom stanju, koji djeluje na keramiku. Takav medij mozZe biti

otopina kiselina, luzina ili soli, ali i morska, slatka ili destilirana voda.

Poseban je sluéaj hidrotermalna korozija, $to znaci, korozija u vodi ili vodenoj pari

pri temperaturama vis§im od 100 °C i povisenom tlaku.

Za ispitivanje kemijske postojanosti (otpornosti na koroziju) keramickih materijala

nema propisanih normi.

Prema literaturnim podacima ispitivanja otpornosti na koroziju u kapljevitoj fazi se

najcesce provode u sliede¢im uvjetima:

- izlaganjem ispitnih uzoraka korozivnom mediju pri sobnoj temperaturi (vrijeme ispitivanja
10 do 100 dana),

- izlaganjem ispitnih uzoraka korozivhom mediju pri povidenim temperaturama (vrijeme
ispitivanja 5 do 50 dana),

- izlaganjem ispitnih uzoraka korozivhom mediju u autoklavima pri poviSenoj temperaturi i

tlaku (vrijeme ispitivanja 1 do 5 dana).

Za odredivanje intenziteta korozije u kapljevitoj fazi primjenjuju se sljedeci postupci [2]:
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 povrsinu,
moze se odrediti dubina prodiranja otopine. Metoda ispitivanja penetrantima nije potpuno

pouzdana stoga ju je potrebno kombinirati s drugim metodama ispitivanja.
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b) Promjene dimenzija

Odredivanje promjena dimenzija npr. debljina stijenki, primjenjuje se u sluéaju

povrSinske korozije, ali se ne moze primjeniti u slu€aju interkristalne korozije.
c¢) Gubitak mase Am

Jedna od metoda ispitivanja intenziteta korozije je odredivanje gubitka mase (Am)
iskazane u gramima po cm? ispitnog uzorka.

U tablici 7 prikazani su gubitci zbog korozije nekih vrsta keramike u razli€itim
medijima. Na temelju navedenih vrijednosti gubitka mase moguce je odrediti primjenjivost

pojedinih vrsta keramike za odredenu tehni¢ku namjenu.

Tablica 7. Gubitci zbog korozije pojedinih vrsta keramike u razli¢itim medijima /8]

Gubitak mase, mg/cm? god
.

'ﬁ"n‘;‘igr:; . SIISiC Volfram Aluminijev oksid Silicij
koncentracija, % | 1+ © i((;)g'(f/)ooé'it)' keng(l;: ((\:/x§:) (AL, > 99 %) k(asrl%l?

98 % H,SO, 100 55,2 @) > 1000 65 1,8

50 % NaOH 100 > 1000 5,0 75,0 2,5
53 % HF 25 7.9 8,0 20,0 <0,2
85 % HyPO, 100 8,8 55,0 > 1000 <0,2
70 % HNO; 100 0,5 > 1000 7,0 <0,2
45 % KOH 100 > 1000 3,0 60,0 <02
25 % HCI 70 0,9 85,0 72,0 <0,2

(1) Vrijeme ispitivanja: 125 do 300 h uz neprekidno mijesanje medija
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 ¢évrstoce ARs

Smanjenje savojne &vrsto¢e ukazuje na utjecaj procesa korozije na mehanitku

otpornost, a time i na vijek trajanja keramic¢kih dijelova.
e) Smanjenje tvrdoce AHV

Posljedica korozije ispitnih uzoraka je primjetno smanjenje tvrdo¢e. No izmjerene

vrijednosti tvrdoée jako osciliraju, te se iz njih ne mogu izvuéi pouzdani zakljucci.
f) Otpornost na trosenje

TriboloSka ispitivanja na korodiranim uzorcima omoguéuju procjenjivanje trajnosti

dijelova u korozijskim medijima.
g) Ispitivanje optickim mikroskopom i pretraznim elektronskim mikroskopom

Ispitivanjem korodiranih uzoraka opti¢kim mikroskopom i pretraznim elektronskim

mikroskopom moze se pratiti proces i mehanizam korozije tijekom vremena.

2.5.5 KOROZIJA ALUMINIJEVE OKSIDNE KERAMIKE

Korozija kod tehni¢ke keramike razlikuje se od korozije metala u samom mehanizmu
gubitka materijala zato $to se radi o topljivosti materijala u agresivnoj sredini te dolazi do
izmjene iona ili atoma izmedu keramitkog materijala i agresivhog medija.[9]

Tehni¢ka keramika je kemijski postojanija zato $to je proces korozije puno sporiji
nego kod metala ili ¢ak i polimera. Tajna njezine postojanosti je u njenoj mikrostrukturi i
kemijskom sastavu.[2]

Kod aluminijeve oksidne keramike dolazi najéeS¢e do pojave tockaste i interkristalne
korozije. Do toCkaste dolazi zbog aditiva, koji se dodaju u suspenziju prilikom proizvodnje
keramike. ToCkasta korozija nije kritiCcna kod ove vrste keramike zato $to do reakcija
dolazi na povrsini pa su veca 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
razvije kroz mikrostrukturu interkristalna korozija.

Kod aluminijeve oksidne keramike obi¢no se dodaju mali udjeli Na,O, CaO, Fe,Oj i
MgO. Aditivi Na,O i MgO stvaraju pojedinacne kristale u strukturi sastava MgO - Al,O3
(spinel) ili Na,O-11Al,03, koji se jos oznagava kao [3-Al,Os;.

Interkristalna korozija kod keramike javlja se najceS¢e na granicama zrna i/ili na

staklenoj/kristalnoj fazi koja se izlu€uje na granicama zrna. Karakteristi¢na je za keramike,
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koje se sinteriraju u prisustvu tekuée faze, poput aluminijeve oksidne keramike s udjelom
aluminijeva oksida Al,O3 manjim od 99,5%.

Kemijska postojanost keramike odnosi se na cjelokupnu moguénost keramike da
izdrzi destruktivno djelovanje agresivnog medija. Ona ovisi o svojstvima takvog medija,
kemijskom sastavu i mikrostrukturi keramike te o uvjetima procesa korozije, posebno o
kontaktu same keramike i medija.

Faktori, koji utjeCu na kemijsku postojanost, dijele se na unutarnje i vanjske.
Unutarnji faktori obuhvacaju stanje povrSine, sastav i mikrostrukturu keramike, dok se
vanjskim faktorima smatra sastav, temperatura i brzina toka agresivnog medija te odnos
izmedu koli¢ine medija i keramicke povrsine.[6]

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

Aluminijeva oksidna keramika s udjelom aluminijeva oksida Al,O3; 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.

Sljedec¢a tablica 8 prikazuje neke podatke o otpornosti na koroziju aluminijeve

oksidne keramike s udjelom Al,O3 vecéim od 99,7% u kiselom ili luznatom mediju.

Tablica 8. Kemijska postojanost aluminijeve oksidne keramike [2]

Materijal AlLO; (>99,7 %)
Medij Formula Koncentracija NT 50 °C
Aluminijev klorid AICl; 10 % ++ ++
Amonijak NH,OH koncentrirano, 25 % ++ ++
Amonijev nitrat NH4NO; 50 % ++ ++
Borna kiselina H;BO; hl. zasi¢. otop. ++ ++
Zeljezo-Il1-klorid FeCls 45 % ++ ++
Fluoridna kiselina HF koncentrirano, 40 % ++ -
Kalijev nitrat KNO; 20 % ++ ++
Kalijev permanganat KMnO, 5% ++ ++
Kloridna-nitratna kiselina HCI-HNO; koncentrirano ++ -
Bakar-Il-sulfat CuSO, 25% ++ ++
Magnezijev sulfat MgSO, 4 % ++ ++
Natrijev klorid NaCl hl. zasi¢. otop. ++ ++
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Materijal AlLO; (>99,7 %)

Medij Formula Koncentracija NT 50 °C
Natrijev peroksid Na,O, 10 % ++ ++
Natrijeva luzina NaOH 10 % ++ +
Fosfatna kiselina HiPO, koncentrirano, 85 % ++ -
Nitratna kiselina HNO; koncentrirano, 65 % ++ +
Kloridna kiselina HCI koncentrirano, 36 % ++ ++
Sulfatna kiselina H,SO, 50 % ++ +

NT - normalna temperatura
++ - otporno

+ - djelomi¢no otporno

- - neotporno

Otpornost na koroziju u kiselinama i luzinama mozZe se mijeriti pomocu gubitka
mase (mg/cm? god.).

Tablica 9, koja slijedi, daje konkretne literaturne podatke kemijske postojanosti
aluminijeve oksidne keramike i silicijeva karbida u sulfatnoj, fosfatnoj, kloridnoj i fluoridnoj

kiselini, a rezultati su iskazani kao gubitak mase u mg/cm? u jednoj godini.

Tablica 9. Kemijska postojanost Al,O i SiC u otopinama kiselina [9]

Gubitak mase, (mg / cm? god.)

- Maseni Temperatura, Gusto sinteri
Medij | 4o % el Rekristalizirani a,‘;;?nfj;"vf,'(;ﬁg
silicijev karbid (>99 % Al,0:)
(4 2\3
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

Aluminijeva oksidna keramika s udjelom Al,O3; ve¢im od 99,9% podlozna je koroziji
na temperaturama vec¢im od 100 °C. A vrijednosti u tablici 5 pokazuju je da je u usporedbi

kloridne, sulfatne i fosfatne kiseline najagresivniji medij fosfatna kiselina.

Ako se pogledaju vrijednosti u tablici 5 i usporede s oznakama kemijske postojanosti
iz prethodne tablice 4, uoCava se neusporedivost podataka o kemijskoj postojanosti
keramike, koji su prikupljeni od razliCitih ispitivaCa. Ta nemoguénost usporedbe rezultata

prisutna je zbog primjene razli¢itih metoda ispitivanja. Pa se navedeni podaci iz literature
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u ovom radu smatraju samo smjernicama i okvirnim pokazateljima ponasanja aluminijeve

oksidne keramike u kiselom mediju.

Aluminijeva oksidna keramika poznata je po svojoj kemijskoj postojanosti u
korozivnim vodenim otopinama pri sobnoj temperaturi. No kemijska postojanost takve
keramike opada s poviSenjem temperature. Podaci, dani u sljedecoj tablici 10, dobiveni su
nakon 110 dana izlaganja gusto sinteriranog aluminijeva oksida kloridnoj kiselini. Prema
dobivenim rezultatima vidi se porast eluiranih elemenata iz sastava keramike u mediju
porastom temperature. UoCava se i da se koli€ina eluiranih iona smanjuje s povecanjem
koncentracije kloridne kiseline. Dakle, temperatura i koncentracija otopina najvide utjecu

na topljivost aluminijeve oksidne keramike.

Tablica 10. Koli¢ina eluiranih iona aluminijeve oksidne keramike nakon 110 dana u HCI [7]

Koncetracija KoliCina otopljenih iona iz gusto sinteriranog aluminijeva
Teorgp., otopine HCI, oksida; w, %
% Al Ca Fe K Mg Na Ti
50 20 0,006 | 0,003 NP 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

lako razli€iti znanstvenici donose razliCite rezultate, svi se slazu da na kemijsku
postojanost aluminijeve oksidne keramike najvise utjeCe CistoCa materijala te segregacija
necisto¢a na granicama zrna tijekom sinteriranja. Kod aluminijeve oksidne keramike
dolazi do stvaranja staklene faze bogate silikatima na granicama zrna zbog prisutnosti
SiO, u sastavu. Staklena faza podloznija je utjecaju kiselina. Nadalje, poroznost i

mikrostruktura keramickih materijala vazni su faktori kemijske postojanosti.

Aluminijeva oksidna keramika sa zatvorenim porama i veéim zrnima mnogo je
postojanija u kiselom korozivnom mediju. Prema tome, korozija aluminijeve oksidne
keramike u vodenim otopinama kiselina odredena je topljivoS¢u aluminijeva oksida kao i
topljivo$¢u faza na granicama zrna. [10]

Korozija aluminijeve oksidne keramike u vodenim otopinama odredena je
topljivoséu Al,Os i topljivih faza na granicama zrna. Kemijski sastav granice zrna vazan je

za procjenu utjecaja granice zrna na korozijsku otpornost keramickih materijala.

Raspodjela necisto¢a odredena je topljivos¢u kationa u kristalnoj reSetci aluminija

(stvaranje Cvrste otopine). Ove topljivosti su male zbog razlika u naboju i ionskom radijusu
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Mg?* (72 pm), Ca*" (100 pm), Si** (42 pm), Fe** (64 pm) i Na* (98 pm) u odnosu na naboj
i ionski radijus A** (53,5 pm) [11]. Ako je prekoragena granica topljivosti kationa u Al,Os,
oni se izdvajaju (segregiraju) na granici zrna keramickih materijala. Literaturni podaci
pokazuju u svojim istraZivanjima da ako je u strukturi uz Ca®* prisutan Mg?* tada je

gomilanje Ca?* manje i njegova raspodjela je jednoli¢na [12, 13].

Pokazano je i da prisutnost Mg? u polikristalnoj Al,O; keramici spredava
koncentriranje Si** na granici zrna porastom topljivosti u resetki aluminija. Ako je
prekoragena granica topljivosti Si**, Ca**, Mg* i Na*, oni se koncentriraju na granici zrna
kao amorfna, staklena sekundarna faza. Za granice zrna istrazivanih keramika moze se
zakljuciti da se u aluminijevoj oksidnoj keramici, zbog malog sadrzaja necisto¢a, odvija
segregacija Si, Na, Ca, Fe i Mg na granici zrna, ali koncentracija nije dovoljna da se
formira faza na granici zrna. Buduéi da Fe>* nosi isti naboj kao i AI** i nije zna&ajno vedéi
(ionski radijus Fe®* je 64 pm , AI** je 53,5 pm), o&ekuje se vrlo slaba prisutnost Fe na

granici zrna.

Obogadivanjem granice zrna kationima, ciji su naboji i radijusi razliciti od
aluminija, kao $to su Si**, Na*, Ca®" i Mg?*, uzrokuje napetost resetke aluminij oksida. S
porastom sadrzaja neCistoCa smanjuje se energije vezivanja. To olakSava napad
korozivnog medija na tim mjestima. Dominantni korozijski mehanizmi su interkristalni

napad i otapanje Al,O3. [10-13]

Xue-Mei Yue [14] i suradnici proucavali su korozijsko ponasanje monokristalne
aluminijeve 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
nepromijenjeni, 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 to¢aka je razliCita kada je materijal izlozen 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 necistocama u kristalnom materijalu. Jedino nije detektirana

prisutnost Fe.

Necistoce ukljuene u monokristale difundiraju van, reagiraju sa povrsinom 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 oSte¢enja unutar materijala nisu primijecena.
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Vidljivo je da na poCetku korozijskog procesa necistoée imaju vazan utjecaj na
korozijsko pona8anje monokristalne aluminijeve oksidne keramike formiranjem bijelih
toCaka na povrSini materijala. Medutim, daljnjim izlaganjem korozivnoj sredini, bijele mrlje
otparavaju i materijal pokazuje dobru korozijsku otpornost i zato nisu vidljiva korozijska
oStecCenja u unutrasnjosti materijala nakon korozije od 10 sati kao i nakon 30 sati. Rezultat
je potpuno razli¢it od onog za polikristalnu aluminijevu oksidnu keramiku, u kojoj necistoce
skupljene na granici zrna imaju vaznu ulogu u korozijskom ponasanju tako $to poveéavaju
dubinu korozije u keramickom materijalu. Korozijska oste¢enja u polikristalnoj aluminijevoj

oksidnoj keramici postaju mnogo ozbiljnija s pove¢anjem vremena ekspozicije.

Savojna ¢vrstoca (otpornost na savijanje) monokristalne aluminijeve oksidne
keramike nakon korozijskog ispitivanja vidljivo je pove¢ana i ne mozZe se dovesti u vezu
sa korozijskim uvjetima. Cvrstoéa se neznatno mijenja do 1400 °C. Daljnjim povec¢anjem
temperature Cvrstoca se povecava. Porast ¢vrstoce toplinskom obradom moZze se pripisati

zatvaranju pukotina koje su nastale strojnom obradom uzoraka.

2.6 PRIMJENA
Aluminijeva oksidna keramika odlikuje se najSirom primjenom od svih oksidnih
keramika zbog svojih svojstava opisanih u prethodnim poglavljima. Primjeri proizvoda od

aluminijeve oksidne keramike prikazani su na slici 18.

O o
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Slika 18. Primjeri proizvoda od aluminijeve oksidne keramike
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Najznacajnija svojstva gusto sinteriranog aluminijeva oksida su velika ¢vrstoca i
tvrdoca, temperaturna stabilnost, velika otpornost na troSenje i kemijska postojanost

pri poviSenim temperaturama.[2]

Zahvaljujuéi takvim prednostima, aluminijeva oksidna keramika primjenjuje se:

¢ U kemijskoj industriji se koristi za nosace katalizatora, filtere i za dijelove pumpi

za agresivne medije.

e U strojogradnji i postrojenjima aluminijeva oksidna keramika se koristi za
dijelove reznih alata (ploCice), kotacice za vuclenje i vodenje Zice, trnove za
proSirivanje kod prerade metala, za prsten za izvlatenje kod prerade metala,

prevlake kod opreme za usitnjavanije i za posude betonskih mijesalica (slika 19).

Slika 19. Primjena u strojogradnji

o U tekstilnoj industriji ova vrsta keramike pogodna je za vodilice i kotalice, za
tarne ploCice i za sapnice za otplinjavanje. Slika 20 prikazuje navedenu primjenu

aluminijeve oksidne keramike u tektilnoj industriji.

Slika 20. Mlaznice, brtvene plocice, vodilice konca [3]
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e u industriji sanitarija aluminijeva oksidna keramika se primjenjuje za leZista i

brtve ventila za vodu (slika 21).

Slika 21. Visokotlacne brive

e u biomehanici, zahvaljuju¢i svojoj dobroj kemijskoj postojanosti, koristi se za
implantate u ljudskom organizmu (na primjer, umjetni kuk) ili kao spremnici za
Cipove za praéenje Zivotinja, koji se stavljaju Zivotinjama pod koZu. Takve cjevc€ice

prikazane su na sljedecoj slici 22.

Slika 22. Primjena u biomehanici

e u elektrotehnici se primjenjuje za izolacijske dijelove (slika 23 i 24).

Slika 24. I1zolacijski dijelovi [2]

Slika 23. Izolacijske perforirane cijevi[2]
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pri visokim temperaturama koristi se za sapnice plamenika i nosivih cijevi grijaca

u mjernoj tehnici se primjenjuje za zastitne cijevi termoelemenata za mjerenja pri

visokim temperaturama

u elektronici se od aluminijeve oksidne keramike proizvode supstrati, kuéista i

izolacijska tijela (slika 25 i 26).

Slika 25. Primjena u elektronici Slika 26. Supstrati [2]
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3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1 ODREDIVANJE KEMIJSKOG SASTAVA SIROVINE | PRAHA ALUMINIJEVA
OKSIDA

Priprema praha (granulata) aluminijevog oksida (Al,O3), oblikovanje uzoraka i
sinteriranje obavljeno je u tvrtki Applied Ceramics, Inc., Fremont, Kalifornija, SAD.

Kemijsku analizu sirovine aluminijevog oksida obavio je proizvoda¢ sirovine
(Alcan, Kanada), a rezultate kemijske analize keramiCkog praha aluminijeva oksida
proizvoda¢ praha aluminijeva oksida (Applied Ceramics, Inc., Kalifornija, SAD). Sadrzaj
necistoca u sirovini i kerami¢kom prahu aluminijeva oksida odreden je spektrometrijskom

metodom induktivno spregnutom plazmom (ICP).

3.2. PRIPREMA UZORAKA ZA ISPITIVANJE KEMIJSKE POSTOJANOSTI

Za ispitivanje kemijske postojanosti aluminijeve oksidne keramike u Applied

Ceramics, Inc, napravljeno je 30 kockica dimenzija 0,8 x 1,0 x 2,0 cm.

Jedan takav keramiCki uzorak za ispitivanje kemijske postojanosti prikazan je na

sljedecoj slici 27.

Slika 27. Sinterirani uzorak za ispitivanje kemijske postojanosti

Sinterirani uzorci u obliku kockica, navedenih dimenzija 0,8 x 1,0 x 2,0 cm, oprani su
destiliranom vodom u ultrazvuénoj kupelji te su se susili u susioniku 4 sata na temperaturi
od 150 % 5°C. Zatim se odredivala masa te ukupna povrsina uzorka (cm?). Masa uzoraka
odredena je na preciznoj analitikoj vagi s toéno$éu mjerenja 10° g (Ohaus, Analytical

plus).
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3.3. ISPITIVANJE KEMIJSKE POSTOJANOSTI ALUMINIJEVE OKSIDNE
KERAMIKE

Pazljivo pripremljen keramicCki uzorak prenesen je u polipropilensku (PP) epruvetu,
te mu je dodano po 5 ml otopine korozivhog medija tako da je uzorak bio posve okruzen

korozivnim medijem.

Ispitivanje kemijske postojanosti aluminijeve oksidne keramike provedeno je u
vremenu od 24, 48, 72, 120, 168, 240 sata, odnosno, u vremenu od 1, 2, 3, 5, 7 i 10 dana.
Sva ispitivanja provedena su paralelno na 10 uzoraka u otopinama kloridne kiseline
koncentracije 2 % HCI, 10 % HCI i 20 % HCI.

TezZiste eksperimentalnog ispitivanja kemijske postojanosti aluminijeve
oksidne keramike je na koli€ini eluiranih iona, $to su pokazali i literaturni podaci.

Nakon isteka navedenih vremenskih intervala otopina je odijeljena od
keramike. Uzorci keramike su isprani destiliranom vodom te osusSeni na temperaturi od
150 °C i izmjerena im je masa. Buducéi da nije bilo mjerljivih promjena mase uzoraka
keramike (mjerenjem mase analitickom vagom s to&no$¢u od 10° g) u izdvojenim
eluatima odredena je masena koncentracija iona AI**, Ca?*, Na*, Fe**, Mg?* i Si*".

Masena koncentracija navedenih iona odredena je atomskim apsorpcijskim
spektrofotometrom (AAS, AA-6800, Shimadzu).

Uvjeti odredivanja koncentracije iona AI**, Ca*, Na*, Fe**, Mg* i Si*" u eluatima

nakon procesa korozije prikazani su u tablici 11.

Tablica 11. Uvjeti mjerenja koncentracije iona AI°*, Ca**, Na*, Fe>*, Mg?* i Si*" AAS metodom

Kemijski element | Valna duljina, A, nm Izvor zraéenja Gorivi plin
Aluminij (Al) 309,3 Suplja katoda od Al | Acetilen + dusicni oksidul
Kalcij (Ca) 422,7 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. REZULTATI | DISKUSIJA

4.1. KEMIJSKI SASTAV SIROVINE | KERAMICKOG PRAHA Al,O;

Rezultati kemijske analize sirovine aluminijevog oksida prema deklaraciji
proizvodaca sirovine (Alcan, Kanada) i keramiCkog praha prema deklaraciji proizvodaca
keramiCkog praha aluminijeva oksida (Applied Ceramics, Inc., Kalifornija) prikazani su u
tablici 12.

Tablica 12. Kemijski sastav uzorka sirovine i granulata aluminijevog oksida (Al;O;)

Maseni udio w, %

uzorak Al,O3;
MgO | Fe,O; | SiO, | Na,O | CaO | TiO, | ZnO | LiO, | Al,O;

Sirovina 0,049 | 0,01 0,02 | 0,03 -- - - - ostatak

Granule 0,066 | 0,015 | 0,02 | 0,05 | 0,013 | 0,002 | 0,001 | 0,005 | ostatak

Na temelju rezultata kemijske analize keramiCkog praha aluminijeva oksida

(tablica 8) moze se uoditi da prah sadrzi 99,8 % Al,Os.

4.2. REZULTATIISPITIVANJA KEMIJSKE POSTOJANOSTI
Al,O; KERAMIKE

Ispitan je utjecaj koncentracija otopine kloridne kiseline na koli€inu eluiranih iona
APP* iz aluminijeve oksidne keramike ovisno o vremenu. Sva ispitivanja su provedena u

otopinama kloridne kiseline ve¢ navedenih masenih koncentracija: 2 %, 10 %, 20 % HCI.

4.2.1. Koli¢ina eluiranih iona iz Al,O; keramike

Graficki prikaz ovisnosti koli¢ine eluiranih iona AI**, Ca*", Na*, Fe**, Mg, Si** iz
aluminijeve oksidne keramike ovisno o vremenu kontakta pri razli€itim masenim
koncentracijama kloridne kiseline prikazani su na slikama 28-33.

Prikazani rezultati pokazuju da koli€ina eluiranih iona rase s porastom vremena i

najizrazenija je u prvih 24 sata, a zatim se proces usporava.
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Slika 28. Koli¢ine eluiranih AF* iona iz Al,O3 keramike ovisno o vremenu kontakta pri razlicitim

koncentracijama HCI kiseline
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Slika 29. Koli¢ine eluiranih Ca*" iona iz Al,O3 keramike ovisno o vremenu kontakta pri razliGitim

koncentracijama HCI kiseline
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Slika 30. Koligine eluiranih Na* iona iz Al,O; keramike ovisno o vremenu kontakta pri razligitim

koncentracijama HCI kiseline

36



0,3

0,25
02
“g
L
“o 0,15
s
o0
3
0,1 -
—e—2 % HC1
0,05 —=— 10 % HCI
—4— 20 % HC1
0 ‘ ‘ ‘ ‘
0 50 100 150 200 250

t h
Slika 31. Kolicine eluiranih Fe** iona iz Al,O3 keramike ovisno o vremenu kontakta pri razliéitim
koncentracijama HCI kiseline
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Slika 32. Koli¢ine eluiranih M92+ iona iz Al,O3 keramike ovisno o vremenu kontakta pri razliéitim

koncentracijama HCI kiseline
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Slika 33. Koli¢ine eluiranih Si** iona iz Al,O3 keramike ovisno o vremenu kontakta pri razlicitim

koncentracijama HCI kiseline
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Na temelju rezultata prikazanih na slikama 28-33 moze se uociti da su se tijekom
izloZzenosti otopinama kloridne kiseline razligitih masenih koncentracija eluirali ioni Al**,
Mg?, Ca®*, Na* Si*" i Fe*".

Pored iona AI**, koji pripadaju osnovnom materijalu, u eluatima su odredeni i ioni
Ca?*, Na* Si*" i Fe**, koji pripadaju necistoéama, te ioni Mg?*, koji se dodaju u obliku MgO
kao pomocno sredstvo za sinteriranje.

MozZe se uoéiti da koli¢ina eluiranih iona AI**, Mg®*, Ca?*, Na* Si** i Fe* ovisi o
koncentraciji korozivhog medija i vremenu izloZenosti. Najveca koli€ina eluiranih iona
izmjerena je u kloridnoj kiselini najnize masene koncentracije (2 % HCI), a s povecanjem
koncentracije (10 % HCI i 20 % HCI) se smanjuje.

Opc¢enito, sklonost koroziji (koligina eluiranih iona AI**, Ca®*, Na*, Fe**, Mg*, Si**)
Al,O; keramike raste s porastom vremena korozije, a smanjuje se povecanjem

koncentracije kiselina. [15-17]

4.2.2. Konstanta brzine korozije Al,O; keramike u vodenoj otopini HCI

Kako je pokazano prijasnjim dijagramima, koli€ina eluiranih iona linearno raste u
prva 24 sata, a onda se proces usporava. Ta ovisnost koli€ine pojedinih eluiranih iona o
vremenu kontakta keramike s agresivnim medijem moZe se prikazati kao mjera brzine

korozije. Brzina korozije u kloridnoj kiselini slijedi zakon parabole.

Brzina korozije aluminijeve oksidne keramike u razli€itim masenim
koncentracijama HCI kiseline, u kojima je provedeno ispitivanje, moze se iskazati
jednostavnim oblikom parabolnog zakona, koji se Cesto koristi u obradi rezultata

korozijskog procesa [71]:

2
(Z:,ugM"+ /cmz) =K, -t
- K, (ng®cm™s™) parabolna konstanta brzine korozije,

- t(s) vrijeme izlaganja djelovanju korozivne otopine,

- Z,ugM"+ / em? ukupna koligina eluiranih iona (AI**, Mg?*, Ca?*, Na*, Si*" i Fe**) po jedinici povrsine.

Na slici 34 prikazana je ukupna koli€ina svih eluiranih iona (zbroj koli€ine
eluiranih iona APP*, Mg®*, Ca®", Na" Si*" i Fe®) iz aluminijeve oksidne keramike u

odredenim vremenima u otopinama kloridne kiseline.
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Slika 34. Ovisnost ukupne koli¢ine eluiranih iona (zbroj koli¢ine eluiranih iona A", Mg**, Ca**, Na*

Si**i Fe3+) iz Al,O5 keramike o vremenu pri razli¢itim masenim koncentracijama HCI otopine

Prikaze li se grafi¢ki ovisnost kvadrata ukupne koli¢ine eluiranih iona o vremenu
izlozenosti dobiva se linearan odnos (pravac). Iz nagiba pravca dobivene su vrijednosti
parabolne konstante brzine korozije (slika 35).
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Slika 35. Linearna ovisnost kvadrata ukupne koli¢ine eluiranih iona u HCI kiselini o vremenu, za

odredivanje vrijednosti parabolne konstante brzine reakcije

Vrijednosti parabolne konstante brzine korozije kao i pripadajuéi koeficijenti
korelacije dati su u tablici 13.
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Tablica 13. Vrijednosti parabolne konstante brzine korozije (K,) za Al,O3 keramiku u razlicitim

koncentracijama otopine kloridne kiseline (HCI)

Medii Masena koncentracija Konstanta brzine Koeficijent
J otopine, % korozije K,, png> cm™s™ | korelacije R?
2% 23,6 -10° 0,98
HCI 10 % 15,7 - 10° 0,97
20 % 7,1-10° 0,96

Konstanta brzine korozije je najve¢a u otopini najnize koncentracije, odnosno, u

vodenoj otopini masene koncentracije 2 % HCI.

Porastom koncentracija navedenih medija konstante brzine reakcija opadaju.

4.2.3. Stupnjevi otapanja kemijskih elemenata

Da bi se dobio uvid u topljivost pojedinih sastojaka kerami¢kog uzorka iz koli€ine
eluiranih iona AIP*, Mg®*, Ca*, Na* Si*' i Fe®, izradunat je stupanj otapanja za svaki

kemijski element prema sljedecem izrazu [18]:

A

Zi:E

A- masa pojedinog eluiranog iona u korozivhom mediju (izmjereno na AAS),
B — masa pojedinog iona u kerami¢kom materijalu,

i — pojedini kemijski element.

Na slikama 36, 37 i 38 prikazan je odnos stupnja otapanja pojedinih
elemenata ovisno o vremenu izloZzenosti u razli€itim koncentracijama kloridne kiseline
HCI.
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Slika 36. Odnos stupnja otapanja pojedinih elemenata ovisno o vremenu izloZenosti

u 2 % -tnoj otopini HCI
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Slika 37. Odnos stupnja otapanja pojedinih elemenata ovisno o vremenu izloZenosti
u 10 % -tnoj otopini HC/

41



stupanj otapanja, [} (MmL) IlO'3
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Slika 38. Odnos stupnja otapanja pojedinih elemenata ovisno o vremenu izloZzenosti

u 20 % -tnoj otopini HCI

Na slici 39 prikazana je promjena stupnja otapanja ovisno o koncentraciji kloridne
kiseline HCI i vremenu izloZenosti za eluirane ione AI**, Mg®*, Ca®*, Na* Si** i Fe*".
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Slika 39. Promjena stupnja otapanja ovisno o koncentraciji kloridne kiseline i

vremenu izlozenosti za AFP* (A); Ca®* (B); Na* (C); Fe** (D); Mg** (E) i Si** (F)
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Neovisno o koncentracijama kloridne kiseline najveci stupanj otapanja ima kalcij,

potom slijede silicij, natrij, Zeljezo i magnezij, dok najmaniji stupanj otapanja ima aluminij.

Dobiveni rezultati (slika 36, 37, 38 i 39) pokazuju da se korozija aluminijeve
oksidne keramike uglavnhom moze pripisati otapanju MgO, SiO,, CaO, Na,O i Fe,03, dok
je otapanje samog aluminija iz Al,O3; beznacajno u usporedbi sa ostalim komponentama.
Dobiveni rezultati mogu se objasniti razdiobom komponenata u aluminijevoj oksidnoj
keramici [15-20].

Raspodjela magnezija, kalcija, natrija, silicija i Zeljeza u aluminijevoj oksidnoj
keramici odredena je njihovom sposobno$¢u ugradnje u strukturu aluminijeve oksidne
keramike. Sposobnost stvaranja ¢vrste otopine ovisi o razlici naboja i ionskog radijusa Mg,
Ca, Na, Si, Fe i Al (tablica 14).

Tablica 14. Vrijednosti ionskih radijusa Mg, Ca, Si, Na, Fe i Al

lonski radijus, | A** | Mg | Ca®* | Na" | Si*" | Fe**

pm 57 79 106 98 26 67

Da bi nastale &vrste otopine sa potpunom topljivoS¢u izmedu dvije komponente,

moraju biti zadovoljeni sljedeéi uvjeti [5]:
1. Tip strukture

Obje komponente moraju imati istu strukturu.
2. Faktor valencije (naboj)

Obje komponente moraju biti iste valencije (naboj). Ako ovaj uvjet nije zadovoljen

pojavit ¢e se kristalni defekti u kristalnoj reSetki osnovne komponente (otapala).
3. Faktor veli¢ine iona

Razlika u veli€ini radijusa iona otapala i otopljene tvari ne smije biti ve¢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 pojedenih elemenata (otopljenih tvari) u odnosu na

aluminij (otapalo) rauna se prema sljedeéem izrazu:
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R Mg) R (AD)
R (Al)

79-57

-npr. AR (Mg-Al) = 100 = - 100 =+39 %

Razlike u veli€ini radijusa (R) pojedinih elemenata u odnosu na aluminij kao i

njihova valencija (naboj) prikazani su u tablici 15.

Tablica 15. 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 najvec¢u razliku u veli€ini radijusa u odnosu na aluminij
pa je za oCekivati da ¢e on imati i najmanju topljivost u strukturi aluminijeva oksida. Buduci
da su razlike u veli€ini radijusa svih elemenata (Mg, Ca, Na, Si, Fe) u odnosu na Al vec¢e
od + 15 % navedeni elementi uglavhom se nece otopiti u kristalnoj reSetki aluminijeva

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 kerami¢kog materijala [17, 18].

Buduci da je ukupni udio MgO, CaO, Na,O, SiO, i Fe,O3; u aluminijevoj oksidnoj
keramici vrlo nizak (samo 0,164 %), to nije dovoljno da se po granicama zrna formira nova

faza [15-20] pa su segregirani po granicama zrna sa neuredenom strukturom.

Kako je najveéi stupanj otapanja izmjeren za elemente, koji su segregirani po
granicama zrna (koji nemaju uredenu strukturu), moze se zaklju€iti da ¢e u procesu
korozije najprije biti napadnute granice zrna (mjesta sa neuredenom strukturom). Dobiveni

rezultati su u skladu sa literaturnim podacima [21-24].
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5. ZAKLJUCCI

Na temelju rezultata provedenih ispitivanja moze se zakljuciti sljedece:

» Rezultati ispitivanja kemijske postojanosti pokazuju da je u kloridnoj kiselini HCI
izmjerena odredena koli¢ina iona AI**, Mg®*, Ca®*, Na*, Si*" i Fe*. loni Mg?*, Ca**, Na*,

Si*" i Fe* pripadaju negistoéama ili sredstvima koja se dodaju pri sinteriranju.

» Najveca koli¢ina ukupno izlu¢enih iona odredena je u otopini kloridne kiseline najnize

koncentracije, 2 % HCI, i smanjuje se s porastom koncentracije kloridne kiseline.
» Najveca brzina korozije je zabiljeZena pri najniZoj koncentraciji otopine, a to je 2 % HCI.

» Koli€ina eluiranih iona raste s porastom vremena i najizrazenija je u prvih 24 sata, a

zatim se proces polagano usporava.

» Brzina korozije aluminijeve oksidne keramike u razli¢itim masenim koncentracijama

HCI kiseline moze se iskazati jednostavnim oblikom parabolnog zakona.

» Analizirajuéi stupnjeve otapanja pojedinog elementa mozZe se zakljuciti da najvedi
stupanj otapanja u otopinama kloridne kiseline svih koncentracija ima kalcij, stupanj

otapanja pojedinih elemenata pada ovim slijedom:
Ca>Si>Na>Fe>Mg>Al

» MozZe se zakljuéiti da se korozija odvija otapanjem MgO, CaO, Na,O, SiO, i Fe;,O3 na

granici zrna, odnosno, kongurentnim otapanjem.

» |z izmjerenih koli€ina eluiranih iona, izraCunatih vrijednosti konstanti brzine korozije i
stupnjeva otapnja svih elemenata moZe se zaklju€iti da ispitivana aluminijeva oksidna

keramika pokazuje dobru kemijsku postojanost u otopinama kloridne kiseline.
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