XL KONFERENCHA ZA ETRAN, BUDVA, 4-7. JUNA 1996.

PRIMENA MERBANOHEMIJE U KERAMICKIM PROCESIMA
Emilij Kostié, Sandor K&, Slavica Zec,

Instilet 2a nukleame nauke "VinZa®,

Sadriaj - JzloZene su promene karekieristika koje su preiic

Lab.170, Pfah 522, 11001 Brograd

pokazalo sc da su glavni fakiori povecane reaklivnosty efikasnost

i

inienzivno mievenje keramikih prahovs u vibracs mlinu.
PredioZeni su mehanizmi fleickohemifskih process koji s¢ v
njims odvijajy inkom milevenja. Analizirani su J procesi koji lekv
tokom naknadnog lermidkog tremmans  delimicno  akvviranih
keramickihi prahova.

1. UVOD

Mehanohemijsku aktivaciju prati niz promena na Ueliranom
materijalu. Na koji nadin €e se uneta mehanicka energija
manifestovati zavisi od sa koje deluju tokom mehanitkog
tretmana praha (za dati uredaj) kao i nizs eksperimentainil
uslova rada [1]. Nafe iskustvo pri radu sa  vibrcionim
laboratorijski:  mlinom, koji uderom i frikeijom doprinosi
mehanitkoj akuvaciji ukazuje na niz promena karakienstika
prahs tokom mievenja, o kojuma ce biti dewljije govora.
Takode €e se analizinli wuticaj uneie mehanifke energije
sisteminia koji se melju ma odvijanje fazne wansformacije i
hemijske reakcije. Posebns paZnja bi€e posvedena procesime koji
tokom naknadnog termitkog uetmana delimitno aktiviranih
prahova doprinose povedanom prinosu reakeionog produkia.

2. AKTIVNOST I REAKTIVNOST AKTIVIRANIH
PRAHOVA

Aktiviranz &vrsta tela raspolaZu i termodinamifki i struktumo
nestabilnim rasporedom elemenata  reSetke  kristala S0 s¢
odrazava na povedanje slobodne energije sistema  koji je
mehanifki vetian. Aktivnost ili aktivno suanje [2) odreduje
razlika izmedu slobodne energije aktiviranop materijala (G') i
pomenute veli€ine za idealni kristal (G), 4j.

A= AG=G - G
Medulim, poveéanje cnalpije (AH), umesto vifka slobodne
energije, koja se moZe cksperimentalno odrediti {2]. sc smatra
jednim od najvaZnijih svojstava akliviranog imaterijla, odnosno
merom akuvnosti gvrstih icla. Pri eksperimentalnom radu se
pokazalo da ovaj parametar ne moze uvek di se dovede U
korelaciju sa konstantnom brzinom reakcije, te je uveden dodatni
perametar ‘efekiivna specifiéna poviSina’ koji bolje moZe, u
nekin sluéajevima, da definide reaktivnosi aktivaib prahova.
Mada pomenuti parameui pruiajy velik doprinos uspostavijanju
veze izmedu akivnosti i reaklvnosti aktiviranog materijala,

2 boljeg koriséenja vilka siobodne energije. Stepen
njenog iskoriiéenjs sc vezuje 22 vreie | raspodeiu struktumih
defekatz u  aktiviranim prahoviwa, koji najvile  doprinose
rezumevanju veze iunedu aklvnosii 1 odvifanja niza procesa u
prafkastim sistemima [3].

3. SVOJSTVA PRAHOVA IZLOZENTH MEMANICKO!
AKTIVACLI

Uneta mehaniCka cnergije dovodi. pre svega, ve¢ pri kradim
vremenims tretiranja do sitnjenja éestica praha. Promene polazaih
velitina gestica se mogu pratiti mikroskopskom analizom aii i
promenoi specifién poviSine (Tablica 1). kok: pod uslovon: da
praliovi ne wpe bemijke promene pri wievenju, rasic  $a
vremenom mievenjs. Predioene su  raziiie jednaline 2z
pracenje promene specifitne povriine sa vremenom mievenja [1}.
Sitnjenjc Cestica je Eesto praceno | aglomerisanjem usitnjenii
delova &estica, koje mo3e ds dovede i do smanjenjy ovog
parameira sa produienjem vremena mehanitkog tretiranje. Brzina
sitnjenja se moZe kontrolisaii  odabiranjen; eksperimenialnih
usiova rada, 22 dati keramicki prab, kako se vidi iz priloZenc
Tablice 1. Medutim, pokazalo se da u smeSama prehovs dolaz
do ubrzanog sitnjenja mekie komponenie nego u siufajy kadi se
sitni  iskljuivo pomenula Komponenta. Cesto se  razudenost
mievenilh Zestica praba procenjuje racunanjen srednje velitine
testice iz vrednosti specifitne povriine i poredenjems dobijenih
vrednosti sa veli¢inama dobijenim mikroskopskim putem i
rendgenskom metodom (kojo daje vrednost kristalia praha)
Takode su na raspolaganju mnogobrojni uredaji koji pruzoju
podatke o raspodeli veli¢ina Eestica u mievenim prahovima

Proces mebanitke aktivacije je pracen. &esto, i smanjenjem
kristalita polaznip prahova. Ovaj proces je. izraZenifi ukoliko
polazni prab- &ine vedi kristaliti bez vedeg broja defekaw. Mada
se ovaj proces moZe konurolisati eksperuuentainim uslovima rada.
kod tvrdih praliova tele sporije. Usled intenzivnog dejstva sila
renjs i udara od swane telo zz malevenic kriswliy koji se sitne
Eesto apsorbuju znawu kolidinu energix koje izaziva naprezanja
u refelki tokom mehaniZke aktivacije (Teblica 2). Rendgenskom
weiodom se mogu praliti kako simjenje Kriswalita, defonmaciic
reietke [4] tako i amorfizacija prahova izioienih inienzivnom
mehanikom tretmany.

Tablica 1. Specifiéna povrsing iokom puevensa (m’/g)

Prah Vreme mlevenja (1nin}
0 2 s 7 15 30 60 90 | 120 | 300 | 430 | 600 | iasa
10z 60.5 69.2° 620 610 482 345 302 - 26.1
¥-ALO; 20z 605 | 718 | 718 | 705 [ 611 1 610 1 516 - 430
50g 60.5 | 68.8 | 691 | 720 | 735 | 757 - 768 | 755 | 558
Ti0- 508 95 - 115 - 124 153 168 | 175 3 192 1 238 | 225 | 236
b. MgCO;
«-ALO;  50g 83 - 99 - 106 | 113 105 9.8 89 - - - 79
{spinel)
b. MpCO;
am. $i0,  10g 108 10 113 108 95 8.8 78 6.6 58
(forsterit)
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Naime, u svim ispilivanim sistemima, nezavisno da li su
jedno- fli vigekomponentni, sa produlenjem vremena mlevenja je
priznedeno podizanje bazne linije na difraktogramiua, Slo woie
da bude izazvano i amorfizacijom izvesnog dela &estica [S].
Powenuto poveéanje fona je brie sasio kod manjih kolicina
mievenog prabia. Pri mievenju y-ALO; ova velidina (pri 20=
54°) iznosi posle 120 minuta mievenja 10g, 20g i 50g praba,
226 unpusa, 167 impulsa i 136 impulsa. Kod TiO, nlevenjen
50g praha fon je (pi 20= 26°) mstao od 180 impulsa, za
polazni prah do 600 impuisa posic 10h mlevenja. U
dvokompenentnin sistemitma (bazni MgCO; i ®-AlO;) je pored
porasta fona (pri 2@= 26") od 169 na 273 impulsa pri mievenju
od 0-10h (10g prha) dolaziio do potpunag iSfezavanja
difrakeionih linija bammog MgCO; (gde je mogla doci i do
razgradnje), dok su korundne linije jo¥ cgzistirle ali znano
slabijeg intenziteta. Prema tome, tokom -mehanitkog temana je
udeo vro sitnih estica praba rastao sa porastom koliine
mehaniZke energije predate prahu koji se melje. Podizanje bazne
linjje na difnktognmima se moZe pribvatiti 2a relativio
poredenje udela vrlo sitnili Cestica praha koji se melje, dok tek
radijalna  distribuciona analiza wole- da ukafe na postojanje
sredenosti kratkog dometa {5}

Pored smanjenja Eestica praha i smanjenja kristalita (Sto je
pradenc povedanjem defonnacije reetke) praba koji se melje, u
sludaju smesa prahova izloZenih intenzivnom mlevenju se postize
njihova  izuzetno dobra  howogenizacijp. Ono je efikasan
postupak meSanja jer se moZe postici za kratko vreme silnjenje
svih kompenenti smee, ukoliko su sliéne tvrdode, i njihava
homogena raspodela usled intenzivnog vibriranja, Ui pak
oblaganje tvide komponente mekson.

Tablica 2. Velidina krisialita i naprezanje resetke Ti0; iokom

aifevenja
Vreme inlevenia
g 30 120 300
D (A) 1550 1050 570 460
005 a0 207 0.15
R ¢ S 2.0
a

4. FIZICK OHEMI SKI PROCESI TOKOM MEHANICKE
AKTIVACUE

Tokom intenziviog mlevenja keramiCkihy sistema primeceni
su razni fizikohemijski procesi zavisne da li su u pitanju
rennodinaniicki stabine i mewstabdilne faze, odnosno faze koje
podlelu | hemijskim promenama (sl. 1). Inienzivao mievenje
jednokomponeninihy sistema kao 30 su ®-ALO;, kvare ili bazni
MgCO, je pri kmacim vremnenima tretiranja uslovijavalo porast
specifitne poviline prli a pri dufem mlevenju - silnjenje
kristalita i deformaciju refetke. Kod prva dva sistema je
konstatovan kontinualni porast specifine poviiine, dok j kod
baznog MgCO; posie 30 minua wehanifkog tretimnja primedena
smanjenje ove karakteristike kao p posiep
razgradnje praéene aglomeracijom. Medutin, izlaganje y-ALO;
intenzivnom milevenju, &je su polazne Eestice bile Spm g
Yrisalith 584, je pri eksperimentalnom radu sa vedom kolitinom
praba (50g) dovodio samo do simjenja Zestica bez zmawnih
bemijskih promena. Pri mievenju wanjii kolidina y-AhO, (si.1)
sitnjenje  estica praha  je  proticalo znama brie 1 usled
imtenzivnog delovanja sila trenja t udara usitnjene Cestice su
gubile kristalnu vodu, prelazedi kroz 8- i ©- ALO; v a-ALO;,
ved poste 2 min. mievenja. Velidina kristalita nastale nove faze

njegave

8

A(i0g)

RPA(%)
@ X o 0w

S1.1. Prinos a-AhLO; (A), rewda R 1§ spinela (Sp) tokom mievenja

bila je iznad 200 A1) iz Zega proistie da su nukleusi
novonastale faze masli u okviru Zestica praha [obzirom da su
veligine Zestica dobijene iz BET specifitne poveiine (Tablica 1)
pribliZno oviht dimenzija]. Sinanjenje specifiéne povrSine prahova

sa  porastom kolifine ®-AlLQ; ukazuje na  odsustvo
mikroporoznosti unutar &estica a-AlyO,.
domAlgOy o —Aly0q
{Smin {0—15min}
7min
2min
26 W P 56 70

S12. Promena profila difrakcionift linija pri milevenfu iGg praha
742 0;

Prah TiO,, u fonni anatasa, izioZea mlevenju je prelazio u
rutil. Velifina Zestica polaznog prala se imlevenjemn smanjivala,
Slo je pradeno smanjivanjews i kristalita anatasa kao i
deformacijom resetke (Tablica 1 i 2). Kristaliti anatasa swanjeni
ispod 400 A i visokog stepenz defomacije su tokown udarm trpeli
fazni prelaz u rutil. Obzirom na veli¢ine kristalita rutifa, najsitnije
gestice-- apatasa su upele faznu uansformaciju (s13). U oba
sluaja, 2a odvijanje fazne tansformacije je prethodno bile
potrebno da sc usitne &estice (kristaliti) polaznog praba do
odredence velidine. Dalje unofenje mehaniCke energije u reletiu
usitnjenils prvobitnih kristala je dovelo do kidanja postojecilt
veza izmeds izgradivalkih elemenata i stvoriio uslove 22
nastajanje  kristalita stabilnije faze &ii je broj rasao sa
produZenjem mlevenja. Kinetika nastajanja nutila i @-ALO, ne
podicie postojedim kinetitkin relacijama za odvijanje procesa na
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poviSenim temperalurama {6] nego teée brzinom zavisnom od
odredenim

0gromNog broja
uslovima rada.

parametara cksperimentalnim

Irtensity {counts)

1000 -

St3. Promena profila difrakcionih linija anatasa (A) i rutifa R prf
mjevenju

Pradene su fiziCkchemijske promene i u smedama prahova
(dvokomponentni sistemima) tokom mehanohemijske akiivacije.
U sluéaju smese baznog MgCO; i a-ALO; (smefa 2a spinel)
primeceno je bre sitnjenie MgO komponente (naroéito kada se
radiio sa smeSama od 10g), mada je dolazilo i do izvesnog
sitnjenja kristalita Al,O;. Pradenje vrednosti specifidne poviiine
spinelne smeSe nam je ukazalo na njeno smanjenje posie 30
min. §to govori o aglomeraciji siih Zestica baznog MzCO; oko
velihy Zestica AlLO;. Spinelna faza je u smefama sa 50g
detektovana posle znatno duZeg mievenja, $to takode porvrduje
znadaj eksperimentainih uslova rada na Kinetiku odvijanja
ispitivane hemijske reakcije. Obzirom na usiove rada i koriSéene
sirovine smauamo da se hemijska veza javija na dodiu veéih
Cestica ALO; i baznog MgCO; usled inkorporacije Mg jona u
povriinu Cestica AlO;, umajuéi v vidu brzinu sitnjenja obe
komponente kao i uslove 2za delimiénu razgmdnju baznog
karbonata. Izvor powrebne cnergije za nastzjanje kristalita sa
rasporedom katjona i anjona spinelne strukture ss moie pripisati
deformaciji  refetke ALO; [7). Pri koriicenim uslovima
mehanicke  aktivacije udeo spinelne faze je  rstao s2
produZenjem vremena mievenja, preko 7h, usled nastajanja sve
vedeg broja dovolino sitnilh &estica AlLO,; deformisane reletke
G

U smelama baznog MgCO; i mmorinog SiO. pri mehanidkoj
aktivaciji (10g) do 4h nismo detektovali forslerinu  fazu.
Konsatovano je usitnjavanje kristalia baznog MgCO, Eije
difrakcione  linije i5Gezavaju posle 1h umdevenja. Specifina
poviiina se smanjuje poste 5 min. tetimanja ukazujuéi na
mogucnost ~ aglomeracije &estica prisutnih  kowponenli, iako
rendgensika analiza ukazuje na njihovo sitnjenje koje osiovijava
podizanje bazne linije difrakiograma mievenih smefa. Oekuie se
dobra homogenizacija Eestica komponenti smele za forsterit kao

raste sa produienjem mebanifkog tretmana.

5. FIZICKOHEMUSK] PROCESI TOKOM ZAGREVANIA
PRETHODNO AKTIVIRANIH PRAHOVA

Pokazalo se da deluniéno aktivirani prabovi zahtevaju znatno
manju tenuicke encrgijy za odvijanje veé diskutovanih procesa

faznog prelaza ili bemijske reakcije. Ovi procesi i otpofinju na
niZn tewmperaturama a i zahtevaju dovodenje manje toplotne
energije da bi se odigraii do kmi~ .sl4). Fonniranje forsierita, na
primer, te€e inienziveo na  600°C. Kinetitka analiza ispitivanih

100 ' ) i
tg>tg
S
<
a:
of )
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SL4. Zavisnost kolicine reakcionog produkta od temperature

procesa kod delimi€no aktiviranih prabova je potvrdila povoljan
uticaj prethodne wehani¢ke aktivacije na brzinu ispitivanih
procesz. Dobijeni podaci ukazuju da kod faznih transfonmacija
najpre rastu nukleusi stvoreni mehanickim putem, dok kod
nemijskih reakeija formiranja spinela i forsterita kineticka analiza
ukazuje na mehanizam difuzije jona kroz kristalnu refetin [6]
koji je takode intenzivniji .kod duZe mlevenih'prabova (sl5).

oy 575°C
o= 132 0 min—s
t—1g 3 S3mia—s

thimin}

815, Udeo reakcionog produkta (@) - ritila | spinela - sa
vremenown izoiermaog Zarenja (1,)

Ocigledno je da se u svim ispitivanim sistemima veé pri kradim
vremenima mlevenja, od nekoliko minuta, formirju nukleusi
nove faze, &iji broj raste sa produfenjem tmjanja mebanicke
aktivacije. Nastali nukleusi ovil faza premastaju u kristalite koji
msle na tenpemtumma na kojuna se termidka nukleacija Ui
difuzija jona u neakiiviranoj smedi znatno sporije odvija (kako
ukazujo podaci dobijeni za mehanicki netretimane prahove).
Porastom temperature Zarenja smanjuje sc efekat duzine mlevenja
na koli¢inu nasialog reakcionog produkta (s1.6).
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S16. Udeo reakcionog produkta sz vremenom svevenjs pri
zagrevanju

6. REZIME

Procesi koji se odvijiju tokom mebanitke aktivacije podieu
posebnin 2akonitostima , zavisno od eksperimentalnih ustova rada
I ne mogu se razmatrati Xao ienmilki aktivirane reakcij. ]
kinetika i mehanizmi rozmatranihi procesa su u lesnoj vezi sa
delovanjem  uvedene mehaniCke - energije koj  uslovijova

- mikronizaciju  &estics i fizi¥ko-hemijsku  proment:  prvobitnib
kristalita  prabova,  ukfjuéujuci i amorfizaci.  Kod
vidckomponentnih  sistema  pomenuli  procesi  su pradeni
homogenizacijom: prisutni prahova. Navedene prowcne su
neophodan preduslov za stvaranje nuklewss nove faze i novih
hemijskib vezz u sistemu.

Povoljan uticaj delimitne mehanitke aktivacije ispitivanih
jednokomponentnil | dvokomponentnih sisieme na odvijanje
razmatranih  procesz pri naknadnom zagrevanju se prvenstveno

moZe pripisati rastu kristala mehaniékim putemy nukleisane nove
faze Bi fonuimne nove hewijske veze, Ovaj proces je izrazitiji
pri uslovima neznatnop wticaja termitke nuleacije ii - difuzije
jona. Sa  pomstom  temperature  Zarenja  efekat  prethodne

mehanidke akiivacije se posiepeno smanjuje.
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Abstact - Changes of cemamic powders charocteristics
proceeding intense grinding i vibratory mill were followed.
Mechanisms of physicochemical processes developing in the
powders during the grinding were suggested. Evolution. of the
processes during  subsequent Whenmal treatment i panially
activaled ceramic powders was analyzed.
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