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Apstrakt

U radu je istraZivano dobijanje vatrostalnih punioca na bazi razlicitih mineralnih sirovina, a pre svega
pirofilita, mulita, kordijerita i cirkona. U cilju dobijanja vatrostalnih punioca visokih svojstava i
primene u sintezi novih oblikovanih i neoblikovanih vatrostalnih materijala, vrsena su sistemati¢na
istraZivanja procesa pripreme mineralnih sirovina postupcima precis¢avanja, mlevenja i mehanicke
aktivacije. Mlevenje i mehanicka aktivacija punioca vrsena je u visokoenergetskim mlinovima sa
polazne veli¢ine zrna 100um do velicine zrna 15 um. Posebna paznja tokom istraZivanja posvecena je
ispitivanju uticaja mehanicke akrivacije punioca na reoloska svojstva dobijenih vatrostalnih premaza
za primenu u livarstvu. Karakterizacija dobijenih punioca vrsena je primenom rendgenske difrakcione
analize i skenirajuce elektronske mikroskopije, a kvalitativna mineraloska analiza i analiza oblika i
veli¢ine zrna punioca uradena je pod polarizacionim mikroskopom primenom imerzione metode i
kompjuterskog programskog paketa Ozaria 2.5. Rezultati ispitivanja mogucnosti primene dobijenih
vatrostalnih punioca za izradu livackih premaza pokazali su da je veliCina zrna punioca 15-20um
optimalana za postizanje zadovoljavajuce reologije primene premaza. Zadovoljavajuca svojstva
premaza postignuta su primenom optimalnih sastava premaza i procesa njihove izrade.

Kljucne reci: vatrostalni punioci, pirofilit, mulit, kordijerit, cirkon, premazi, kvalitet premaza
1. UVOD

Vatrostalni materijali imaju raznorodi hemijsko-mineraloski sastav, razlicite strukture i
svojstava. Osnovna namena im je da sluze kao konstrukcioni materijali u industrijskim
uredajima u kojima vladaju visoke temperature. Primenjuju se i u eksploatacionim
uslovima u kojima su prisutni pritisci, protok fluida i suspenzija, korozija, habanje, dejstvo
reaktivnih materijala kao S$to su tecni metali, Sljaka, alkalije, jedinjenja hlorida, korozivni
gasovi. Za takve uslove eksploatacije neophodno je obezbediti vatrostalne materijale i
proizvode zahtevane strukture i svojstava za S$to su potrebna istraZivaja postupaka
pripreme polaznih mineralnih sirovina procesima precis¢avanja, drobljenja, mlevenja i
mehanicke aktivacije, zatim postupaka sinteze proizvoda presovanjem i sinterovanjem,
topljenjem, livenjem i termickim tretmanom, sol-gel metodama i drugim procesima.
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Svojstva vatrostalnih materijala uglavnom zavise od hemijskog sastava, mikrostrukture i
stanja povrsine. NajvaZznija svojstva su visoka vatrostalnost, velika otpornost na koroziju,
habanje, velika ¢vrstoca i velika tvrdoca. Od ovih svojstava zavisi primena vatrostalnih
proizvoda — u metalurgiji, rudarstvu, industriji stakla, gradevinarstvu i drugim oblastima. Na
svojstva presudan uticaj ima Cistoca sirovina i proizvoda. Struktura materijala veoma utice
na njegova svojstva. Tako Cvrstoda vatrostalnih materijala je funkcija veli¢ine zrna
vatrostalnih punioca. Materijali sa finijom granulacijom zrna punioca imaju finiju strukturu i
bolja mehanicka svojstva u odnosu na one sa vec¢im zrnima [1- 3]. Prema morfologiji Cestica
minerala vatrostalni punioci se mogu klasifikovati na zrnaste i laminarne punioce. Zrnasti
punioci se obi¢no koriste za primenu u visokotemperaturnim procesima gde su klju¢na
svojstva vatrostalnost i otpornost na hemijska dejstva. Ovi minerali su korund, pirofilit, talk,
kordijerit, cirkon, mulit, hromit. Kao lamelarni punioci mogu se koristiti liskun i grafit.
Priprema vatrostalnih punioca mlevenjem i mehanickom aktivacijom uti¢e na promenu
strukture i svojstava punioca. Mikroniziraju¢im mlevenjem vatrostalnih punioca povecéava
se njihova specifiéna povrsina, Sto utice na povecanje povrsinske aktivnosti zrna punioca,
posebno pri veoma finom mlevenju, odnosno aktiviranju. Na kvalitet vatrostalnog punioca
veliki uticaj ima i tip primenjenog mehanoaktivatora, kao i parametari procesa mlevenja:
kapacitet mlina, snaga uredaja, masa meljuc¢ih tela, stepen popunjenosti mlina, vreme
mlevenja, prisustvo aditiva u procesu mlevenja i slicno, a Sto je posebno pra¢eno tokom
istrazivanja u ovom radu [4-6].

U radu su istrazivani razli¢iti procesi pripreme Cetiri vrste vatrostalnih punioca: pirofilit,
mulit, kordijerit i cirkon i njihov uticaj na kvalitet livackih premaza. Livacki premazi su
vatrostalni proizvodi koji se Siroko koriste u metalurgiji i predstavljaju integralni deo
proizvodnje razli¢itih vrsta odlivaka. NajvaZznije komponente u sastavu vatrostalnih
premaza su: vatrostalni punioc, vezivno sredstvo, sredstvo za odrZanje suspenzije i
rastvaral. IstraZivanja su pokazala da priprema vatrostalnih punioca mlevenjem i
mehanickom aktivacijom pozitivno uti¢e na kvalitet vatrostalnih punioca, odnosno na
kvalitet premaza i povecanje kvaliteta povrsine dobijenih odlivaka. Uticaj efekata
mikronizirajuéeg mlevenja punioca na kvalitet livackih premaza pracen je na osnovu
promena sedimentacione stabilnosti suspenzije premaza, a sve prema standardu za ovu
vrstu vatrostalnih proizvoda [7].

2. EKSPERIMENT
Mikronizirajuée mlevenje vatrostalnih punioca na bazi pirofilita (Al;Si4O10(OH)2), mulita
(3Al,05-2Si0,), kordijerita (2Mg0-2Al1,03-5Si0;) i cirkona (ZrSi04) vrseno je u vibracionom

mlinu u vremenu (min): 10; 15; 20. Sastavi istraZivanih vatrostalnih punioca i njihova
svojstva prikazani su u tabelama 11 2.
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Tabla 1. Hemijski sastav vatrostalnih punioca

Punioc Jedinjenje [%]
SiO; Al;O3 MgO | Fe,0s Cao Zr0, TiO; Na;0O | KO
Pirofilit 62,6 14,9 1,39 1,22 7,4 - 0,15 0,49 0,5
Mulit 25,1 70,4 53 9,99 0,81 - - 0,27 | 0,30
Kordijeri | 51,1 29,9 13,2 1,1 3,3 - - 0,01 | 0,01
t
Cirkon 31,9 0,04 - 0,04 - 66,5 0,05 0,01 | 0,01

Rendgenska difrakciona analiza koris¢ena je za odredivanje i pracenje faznog sastava
dobijenih uzorka vatrostalnih punioca. Uzorci su analizirani na rendgenskom difraktometru
marke "PHILIPS”, model PW-1710. Morfoloska i kvantitativna hemijska analiza punioca
uradena je na skeniraju¢em elektronskom mikroskopu (uredaj "JEOL"JSM 6610LV). Na bazi
dobijenih vatrostalnih punioca izradeni su premazi sastava: 92-93% vatrostalnih punioca;
6-6,5% veziva na bazi bentonita i Bindal H; 1-1,5% aditiva na bazi karboksimetilceluloze i
rastvara¢ na bazi vode do gustine 2 kg/m3. Cilj je bio ocena efekata mikronizirajuceg
mlevenja i mehanicke aktivacije punioca na svojstva premaza, a pre svega nha
sedimentacionu stabilnost suspenzije premaza. Suspenzije vatrostalnih premaza ispitivane
su na polarizacionom mikroskopu (Jena Carl Zeiss) primenom programskog softverskog
paketa OZARIA 2.5 za odredivanje veli¢ine zrna punioca i utvrdivanje raspodele punioca u
suspenziji premaza.

Tabela 2. Svojstva punioca

Svojstvo punioca
Punioc
Gustina, kg/m?3 Temperatura Vatrostalnost Tvrdoca po
topljenja, eC Mosh skali
Pirofilit 2,65-2,85 1400-1560 14SK/17509C 1,5-2
Mulit 3,2 1850 34SK/17502C 7,5
Kordijerit 2,2 1380 14 SK/1750°C 7
Cirkon 4,56 2500 34SK/17502C 7,5
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Ispitivanja svojstava dobijenih vatrostalnih premaza izvrSeno je, u skladu sa standardom
[7], nanoSenjem premaza na povrsine ispitnih tela oblika kalote izradenih od kaluparske
mesavine. Ispitivanje sedimentacione stabilnosti vatrostalnih premaza vrSeno je
odstojavanjem pripremljenih uzoraka premaza 10 h u cilindricnom sudu zapremine 1x10°
“m?3 i visine 2.8x10'm. Rezultati ispitivanja izrazavani su u procentima tako 3to je broj
ocitanih mililitara providnog sloja jednak taloZenju u procentima.

3. REZULTATI | DISKUSUA

Na slici 1 prikazani su XRD difraktogram i SEM mikrofotografije uzoraka vatrostalnih
punioca na bazi pirofilita, mulita, kordijerita i cirkona. Srednje veli¢ine zrna punioca kretale
su se od 15-20 um. Takode, na slici su prikazane i odgovarajuée fotografije suspenzija
vatrostalnih premaza. Na slici 1.a za uzorak punioca na bazi pirofilita na rendgenogramu se
vidi se mineralni sastav (kvarc, pirofilit, kalcit, dolomit, kaolinit). Zrna punioca su
nepravilnih formi i razli¢itih dimenzija sa izgledom pojedinacnih krupnijih zrnastih agregata.
Punioc je ravnomerno rasporeden u suspenziji premaza. Na slici 1.b za uzorak vatrostalnog
premaza na bazi mulita na rendgenogramu se vidi dominantna mineralna faza mulita. Zrna
mulita su nepravilnih oblika i razli¢itih veli¢ina. Punioc na bazi mulita je ravnhomerno
rasporeden u suspenziji premaza. Na slici 1.c na rendgenogramu se vidi dominantno
prisustvo kordijerita, a takode i prisustvo spinela i kvarca. Zrna kordijerita su nepravilnih
oblika i razli¢itih dimenzija. Suspenzija premaza pokazuje ravnomernu raspodelu punioca u
premazu sa mestimi¢nom pojavom zrna vecih dimenzija. Na slici 1.d na rendgenogramu se
vidi dominantno prisustvo cirkonijum-silikata u uzorku vatrostalnog punioca. Vide se jasno
izrazeni pikovi karakteristi¢ni za cirkonijum-silikat visoke Cisto¢e. Ovaj mineral se pojavljuje
u nepravilnim oblicima zrna Skoljkastog izgleda sa razli¢itim dimenzijama. Punioc je
pretezno ravhomerno rasporeden u suspenziji premaza, a uocena je na pojedinim mestima
i pojava grupisanja punioca.

Ispitivanje sedimentacione stabilnosti dobijenih premaza na bazi mehanicki aktiviranih
punioca pirofilita, mulita, kordijerita i cirkona pokazalo je da je koli¢ina istalozenih materija
bila ispod 5%, Sto se prema standardu za ovu vrstu vatrostalnih proizvoda [7] moZe oceniti
kao zadovoljavajuéa sedimentaciona stabilnost premaza. Tokom nanosenja premaza na
pescane kalupe i jezgra posebna paZnja posvecena je oceni prianjanja premaza za povrsine
kalupa i jezgara. Naneti slojevi premaza bili su ravnomerni, a pri suSenju nije doslo do
pucanja i ljustenja slojeva premaza sa povrsine pescanih kalupa i jezgara.
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d) punioc na bazi cirkona i suspenzija premaza

Slika 1. XRD difraktogram, SEM mikofotografija vatrostalnih punioca i suspenzije premaza
na bazi: a) pirofilita; b) mulita; c) kordijerita; d) cirkona.

MoZe se ocekivati, shodno ranijim istrazivanjima [8], da ¢e primena ovih vrsta premaza sa
mehanicki aktiviranim puniocem omoguditi dobijanje odlivaka kvalitetne povrsine (Ciste i
glatke povrsine, bez pojava sinterovanja peska, pukotina), a Sto ¢e smanijiti troskove
¢is¢enja i obrade odlivaka.

4. ZAKLJUCAK

Kao rezultat ovih istrazivanja definisani su postupci pripreme vatrostalnih punioca na bazi

pirofilita, mulita, kordijerita, cirkona primenom procesa precis¢avanja mineranih sirovina,

mlevenja i mehanicke aktivacije punioca. Definisani su optimalne vrednosti precnika zrna i
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faktora oblika zrna punioca (veli¢ine zrna ispod 20 um, faktor oblika zrna do 0,06). Istrazeni
su sastavi vatrostalnih premaza i postupci njihove izrade. Ocenjeno je da gustina premaza
do 2kg/m? daje lakSu homogenizaciju suspenzija premaza pri laganom mes$anju brzinom
1°/min. Dobijeni osuseni slojevi premaza bili su ravhomerno naneti na povrsine kalupa i
jezgara. Debljine osusSenih slojeva premaza ispod 0,7 mm omogucice laksu eliminaciju
rastvorenih gasova iz teCnog metala pri hladenju i o¢vrd¢avanju odlivaka i ¢ime ce se
eliminisati moguce greSke na odlivcima tipa poroznosti u odlivcima.

Zahvalnica

Rezultati ovih istraZivanja finansirani su od strane Ministarstva prosvete, nauke i
tehnoloskog razvoja Republike Srbije.
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