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SLINOVANIE MgO
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Sudasné metédy vyroby ocele vyvolali prudké zvySenie poziadaviek na kvalitu
Ziaruvzdornych materialov. Tyka sa to aj bazickych materidlov, ktorych hlavnou
zlozkou je slinutd magnézia. Vysoka trvanlivost Ziaruvzdornych materidlov
v sluzbe je dan4 hlavne ich chemickym zloZenim a pérovitostou. Vyzaduje sa,
aby slinutd magnézia mala popri vysokom obsahu MgO, nizku pérovitost, vyjadre-
nu objemovou hmotnosfou vyssou ako 3,4 g . cm—3. Preto sa v stiéasnosti venuje
velka pozornost procesu slinovania velmi &istého MgO.

Ciefom tejto prace je podat strudny prehlad o poznatkoch v tejto oblasti, ako
aj o cestach, ktoré vedu k ziskaniu slinutej magnézie s nizkou pérovitostou.

APLIKACIA TEORETICKYCH ZAKLADOV PROCESU SLINOVANIA NA
OXID HORECNATY

Velky podet prac, hlavne v 60. a 70. rokoch, sa zaoberal skimanim riadiaceho
mechanizmu v procese slinovania MgO. Vychadzali pri tom z teoretickych avah
Kuczvnského [1], Kingeryho [2] a inych, ktori odvodili kinetické rovnice popisujtice
potiatoénu fazu slinovania pre modelové systémy &astic gulovitého tvaru.

Proces slinovania mdZe prebiehat v sustavach v pritomnosti taveniny, ako aj
bez nej. Je znamych viacero mechanizmov transportu hmoty, ktorymi méze byt
proces riadeny. St to povrchova difuzia, objemova difizia, diftizia po hraniciach
zfn, vyparovanie a kondenzacia, pripadne viskézne teenie. Vietky uvedené me-
chanizmy prispievaji k rastu kitkov medzi &asticami.

Vznikom htanic zfn, spijanim dastic a rastom kiftkov medzi nimi, sa vyznaéuje
prvé stadium slinovania. V sti&asnosti sa prijima nazor, %e u keramickych materia-
lov je za beznych podmienok pri slinovan{ bez pritomnosti tekutej fazy prevlada-
jucim mechanizmom prenosu latky difdzia v tuhej fize. Zakrivené konkavne
plochy kftkov sa vyznaduji vySSou koncentriciou vakancif ako rovné plochy
hranic zfn. Zvysenie koncentracie vakancii na zakrivenom povrchu udiva vzfah:

2ya3
AC == Co . _7“]‘:—7"‘ ’ (1)
kde C; — koncentracia vakancii v blizkosti rovného povrchu; y — plosna hustota
povrchovej energie; @ — mriezkovy parameter; » — polomer krivosti; £ — Boltz-
mannova konitanta; 7' — absolitna teplota.

Vakancie difunduju zo zakrivenych povrchov kitkov resp. latka je transportova-
na opadnym smerom. V pripade, Ze transport latky nastiva povrchovou diftiziou
a vyparovanim — kondenzaciou, nedochadza k zmritovaniu ststavy. V ostatnych
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pripadoch plati v potiato&nej faze slinovania pre linedrne zmritenie velkého siboru
homogénne usporiadanych rovnsko velkych gulovitych &astic, kinetickd rovnica

4 _Ln @)

kde n, m, K — st konstanty, r — polomer &astic, ¢ — &as, Alflop — linearne zmrste-
nie. Hodnota konitanty n zévisi od toho, &i je riadiacim mechanizmom prenosu
latky objemové difizia, alebo difuzia po hraniciach zfn, resp. viskézny tok.

Prechodné 3tadium procesu slinovania (druhé Stadium) je spojené s takymi
strukturami, v ktorych péry tvoria kontinualne ,,tunely* pozdiz hran polygonal-
nych zfn. Pre kinetiku tohoto staddia bolo odvodenych viacero rovnic [3, 4, 5].
Vsetky maju obmedzenu platnost, pretoZe geometria redlnych sustav mé véidsie,
alebo mensie odchylky od modelovych, z ktorych sa vychadzalo pri odvodeni
rovnic.

Kone&né stadium procesu slinovania sa vyzna&uje hlavne rastom zfn. Hybnou
silou tohto procesu je povrchova energia hranice zfn. Stddium mikrostruktiry
latok z nabrusov ukazuje, Ze zrna sa stykaji po troch v jednom bode. KedZe zrn4
majui rozny podet hran, je nevyhnutelné, aby vé&sina hranic zfn bola zakrivens.
Aby zrnd zmensili svoj povrch, budta sa hranice pohybovat smerom do svojho
stredu krivosti. To znamené Ze zrné 8 konkavnymi hranami budu rast, zatial &o
zrné s konvexnymi hranami sa budd zmen3ovaf. Typicky priklad nadmerného
rastu zrna s konkdvnymi hranami je na obr. 1. Pre kinetiku rastu zfn plati
empirickd rovnica:

Dr — D = Ki, (3)

kde D je velkost zrna v Zase ¢, Do velkost zrna na poéiatku. Exponent » mé obvykle
hodnoty v intervale 2 aZ 3. Zrna by mohli teda rast dovtedy, kym by nevznikol
monokry3tél. Takyto jav sa v3ak v praxi nepozoruje. Smith [20] v roku 1948
uverejnil vypodty Zenera, podla ktorych je maximalna velkost zrna danéd vzorcom:

Kd
Dp = —2 | 4
7 (4)

kde d je velkost &astic cudzich primesi, f je ich objemovy zlomok v danej siistave
a K je konstanta.

PodIa [13, 14] je v MgO pomalsie difundujicim kyslikovy anién. Bereznoj [15]
uvédza, Ze do teploty 1 600 K je pomalsim Mg2+ ako 02—, a aZ nad touto teplotou
sa pomer menf na opadny. Kingery [16] zistil, ze v polykrystalickom MgO dochddza
k prednostnej difazii kyslika po hraniciach zfn. Predpoklads sa, Ze kyslikovy
anién je v prebytku v blizkosti hranic zfn.

Wermuth a Knapp [6] uvadzaju, Ze pri izotermickom slinovani MgO pri teplo-
tdch 814—1060°C v atmosfére suchého dusika je lineirne zmritenie umerné
0, 34 — mocnine &asu, &o sthlasi s modelom, v ktorom je difizia po hraniciach
zfn riadiacim mechanizmom prenosu latky. Stanovili aktivaénti energiu procesu
252 kJ/mol, ktoré je blizka hodnote néjdenej pre samodifiziu kyslika v MgO [7].
Podla Browna [8] je pérovitost pri slinovani velmi &istého MgO lineadrne zavisla
na logaritme Zasu a aktivadna energia procesu je 113 kJ/mol. Z toho usudil, Ze
pravdepodobnej3ou je v tomto pripade difuzia po hraniciach zfn, ako objemova
difuzia. Reeve a Clarc [9] prehodnotili jeho udaje a zistili, Ze skuto&nd hodnota

274 Silikaty &. 3, 1988



Stinovante MgO

aktiva&nej energie procesu mala byt 362 kJ/mol. Tato hodnota je v dobrej zhode
s aktiva&nou energiou pre samodifuziu Mgz+ v MgO [10]. Wong a Pask [11] rozdelili
proces slinovania na dva deje. Pri prvom nastédva transport latky z hranic zfn do
oblasti kfEkov medzi asticami a pri druhom dalsi transport latky z kftkov na
susediace voIné povrchy. Pri slinovani MgO v atmosfére suchého vzduchu bola
rychlost procesu limitovanéd transportom latky z kftkov. V préaci [12] stanovili,
%Ze pri slinovani MgO v po&iatodnych fazach je pri teplote cca 900 °C dominantnym
procesom pri tvorbe kftkov medzi Sasticami povrchové diftzia. Nedochddza pri
tom k zmr¥fovaniu sistavy a k eliminécii pérovitosti.

Z kratkeho prehladu je vidief, Ze existuju velké rozdiely v udajoch jednotli-
vych autorov. Je to sposobené tym, Ze modely na zaklade ktorych boli odvodené
kinetické rovnice pre slinovanie si velmi zjednoduiené a nevystihuji z daleka
redlne systémy. K tomu je viac dévodov. Jednotlivé fazy procesu slinovania mogu
byt riadené réoznym mechanizmom prenosu latky a naopak, transport latky moze
prebiehaf niekolkymi spdsobmi stidasne. Primesi, aj v nizkych koncentraciach,
moézu ovplyvnif slinovanie MgO. Ich G&inok je velmi rézny a bude podrobnejsie
popisany v dal3ej kapitole. A nakoniec, ale nie v poslednom rade, je to geometria
redlnych systémov, ktord sa obvykle znagne 1i8i od teoretickych modelov, zaloZe-
nych na predstave dokonale symetricky usporiadanych &astic rovnakej velkosti
a tvaru.

VPLYV PRIMESI NA SLINOVANIE MgO

Primesi v MgO méZu ovplyviiovaf proces slinovania réznym spdsobom. Iné
iény ako dvojmocné, ktoré vstupuju do krystadlovej mriezky MgO, zvySuju kon-
centraciu katidnovych, alebo aniénovych vakancii. RovnovaZna koncentricia
»»vlastnych vakancii v mriezke MgO, ktory neobsahuje Ziadne primesi, je danéd
vzfahom:

—F
Na - 7e =expﬂ,——, (8)

kde E je energia potrebnd na vytvorenie vakancie [16]. Zo vzfahu (5) vyplyva,
Ze koncentracia vakancif je zavisld na £ a teplote. V MgO bez primesi sa pre za-
chovanie elektroneutrality musi koncentracia katiénovych a aniénovych vakancii
rovnaf. Z obr. 2 je vidief, ie koncentrdcia ,,vlastnych‘ vakancii je v MgO veImi
nizka, a Ze ani pri teplote 1 800 °C nepresahuje hodnotu 10-7. Je to hodnota niekol-
ko tisickrat mensia, ako je kencentracia primesi aj v tych najéistejsich oxidoch,
aké sa vobec podarilo pripravit.

Z uvedeného je jasné, Ze koncentracia vakancif v mrietke MgO beZnej aj ked
vysokej &istoty, bude dana primesamiodlisného mocenstva. Prisady jednomocnych
katiénov zvysuji v MgO koncentriciu kyslikovych vakancii, zatial &0 primesi
viac ako dvojmocnych katiénov a jednomocnych aniénov zvysuju koncentidciu
katiénovych vakancii. Na obr. 2 je znizornend teplotnd zivislost koncentricie
vakancifi pre pripady. ked MgO obsahuje primes §tvormocného katiénu v mno#stvach
10-3 a 10-¢ mdélov v 1 mdle MgO. Zabudovanie jedného 3tvormocného katiénu
do mriezky MgO sposobi vznik jednej katiénovej vakancie (Vmg). KedZe suiin
Na .M musi zostat kon¥tantny, primesi zvy3ujlice koncentraciu katiénovych
vakancif spésobia pokles koncentricie aniénovych vakancii (Vo) ako je to zna-
zornené na obr. 2. V tomto pripade koncentréacia katiénovych vakancii je prakticky
kondtantnd a nezivisld na teplote, zatial o koncentricia aniénovych vakancif
je v celom teplotnom rozsahu niZsia, ako koncentracia vakancii v MgO bez primesi.
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Obr. 2. Zdvislost rovnovdénej koncentrdcie vakancit (1) v MgO na teplote (T).
Vmg — kationové vakancie; Vo — anionové vakancie; Cys+ — moldrna koncentrdcia
primest tvormocného katiénu v MgO.

Od koncentracie vakancif zdvisia diftizne rychlosti pri mriezkovej difuzii kati6-
nov a aniénov. Ak sa prijme nazor, Ze proces slinovania MgO je riadeny rychlostou
difizie pomaldich kyslikovych aniénov, potom jednomocné katidny vstupujuce
do mriezky periklasu budt urychlovat proces tym, Ze zvySuju koncentraciu kysli-
kovych vakancii. Reynen [17] v8ak ukazal, Ze primesi, ktoré zvysuji koncentraciu
vakancii pomal3ie difundujiceho i6nu, mézu urychlovat slinovanie len po uréitu
kritickt koncentriciu. ZvySovanie koncentracie primesi nad ttito hranicu uz nema
Ziadny u&inok, pretoZe spdsobil taky pokles koncentracie vakancii opadného zna-
mienka, Ze povodne rychlejsie difundujici i6n sa stane pomaldim a bude kontrolo-
vat celkovi rychlost procesu slinovania.

Pri tychto tvahach sa predpokladalo, Ze primesi su rovnomerne rozptylené
v celom objeme. Situdcia v redlnych sustavich je zloZitejsia. Hranice a objem
zfn predstavuji dve moZnosti diftizie a je moZna difuzia dvoch iénov rozliénymi
cestami. V mnohych pricach sa experimentdlne dokazala rychlejsia difuzia po
hraniciach zfn, ako v objeme kry3tilu. Kingery [16] predpokladd, Ze zrychlend
diftzia po hraniciach zfn prebieha v oblastiach, ktorych efektivna hrubka moZe
mat velmi rozne hodnoty zavisiace na tepelnom spracovani materidlu, chemickom
zloZeni primesi a na ich segregicii. Experimentalne vysledky udavaji 103 aZ 106
nasobnu rychlost difuzie po hraniciach zfn oproti objemovej diftizii. Hranice
zfn v polykry3talickych latkach, ako je aj oxidova keramika, zohrdvaji v procese
slinovania velmi vyznamni tlohu. Predstavuji miesta s vysokym stupifiom neuspo-
riadanosti, kde nastavaji javy, ktoré v objeme zfn neexistuji. Velky vyznam
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hranic zfn v procese slinovania vyplyva uz aj z toho, %e si miestom, kde mozu
zaniknif vakancie difundujice zo zakrivenych povrchov pérov. Latka difunduje
opatnym smerom, vypIia povrch pérov a dochaddza k zmrifovaniu sistavy. Péry,
ktoré stratia kontakt s hranicou zfn sa uzavieraji vo vnutri zrna a dalej sa ne-
zmrifuji. Frenkel [18] a Lehovec [19] ukazali, Ze v dosledku prebytku iénov jedné-
ho znamienka moze povrch a hranice zfn iénovych krystalov ziskavaf elektricky
naboj, ktory je kompenzovany priestorovym nabojom opa&ného znamienka
v blizkosti hranice. V oxide bez primesi takyto ndboj vznikne v pripade, ked sa
v blizkosti hranic lisia energie potrebné pre vznik katiénovej a aniénovej vakancie.
Velkost a znamienko naboja hranic sa moze znaéne zmenit, ked su pritomné iény od-
lisného mocenstva, ktoré ovplyviiuju koncentraciu mriezkovych porich v krystéle.
Velkost a znamienko naboja je tieZ zavislé na teplote. Priamy experimentilny
dokaz existencie zaporného nédboja na hraniciach zfn 99,999 9, MgO pri teplote
1650 °C je uvadzany v praci [16].

Existencia naboja na hraniciach zfn MgO spdsobend prebytkom vakancii
jedného druhu, ovplyvniteInd i6nmi odli¥ného mocenstva a teplotou, moze vy-
znamne urychlovat diftziu katiénov, alebo aniénov po hraniciach zfn, &o sa
vyrazne prejavi v kinetike procesu slinovania. Daliou vyznamnou &rtou hranfc
zfn je, Ze dochddza v ich blizkosti k segregacii primesi. Pritom Kingery [16]
pouZiva pojem segregicia v ohrani¢enom slova zmysle na vyjadrenie zvy3enia, alebo
zniZenia koncentricie v oblasti hranic zfn bez toho, aby doslo k separéicii novej
fazy.

Pre oxidy je hlavnym faktorom, ktory ovplyviiuje segregiciu elektrostaticky
potenciél rozhrania. Na hribku vrstvy, v ktorej dochadza k segregacii je velmi
nejednotny nazor a uvadzaju sa tdaje od 106 do 108 m.

Primesi, ktoré sa v MgO nerozpustaju, alebo ich koncentracia presahuje hranicu
rozpustnosti pri danej teplote, vytvaraju druht fdzu a moéZu byt pritomné pri
slinovan{ ako tuhé, alebo kvapalné. Podla toho je ich w&inok rozdielny. Tuhé
primesi tvoriace druhiu fazu brzdia rast zfn MgO pri slinovani, ako to vyplyva
z rovnice (4) a zabrafiuji tvorbe uzavretych pdrov, ktoré vznikaju pri velmi
rychlom raste zfn, pri ktorom pdry stracaju kontakt s hranicami zfn. Primesi,
ktoré pri teplotach slinovania tvoria taveninu, mézZu tiez pozitivne ovplyviiovat
proces, ale z hladiska pouzitia MgO ako Ziaruvzdorného materidlu, obvykle zhor-
8uju jeho vlastnosti a preto su neziadice.

Je jasné, Ze rozne primesi moézu velmi rozmanitym spésobom ovplyvnif proces
slinovanria a rast zfn MgO. Aby bolo mozné uréit, ako t4, ktorad primes bude uéinko-
vaf, je nutné Uplne exaktne definovaf jej povahu, lokalizaciu, koncentraciu,
interakcie s ostatnymi primesami, teplotu pri ktorej sa proces slinovania realizuje
a vigsinou aj plynnu fazu (hlavne Pg, a Pg,0), ktord je v kontakte s tuhou fazou.
V mnohych pracach tieto 1idaje vobec nie si k dispozicii a preto sa stava, Ze rozni
autori dochadzaju k réoznym vysledkom. Hamano [21] zhrnul publikované udaje
o vplyve katiénovych primesi na slinovanie MgO a Green [22] ich uvadza vo
svojej praci vo forme tabulky. Z udajov vyplyva, Ze jednozna&ne pozitivny uginok
maji katiény Fe2+, Fe3+, Ti4+, Zr4+ a Mn4+. V3etky, okrem Fe2+, zvy3uji v krysta-
lovej mriezke MgO koncentraciu katiénovych (Vyg) vakancii, znizuju koncentraciu
aniénovych (V,) vakancif a mali by teda negativne ovplyviiovat rychlost procesu
slinovania. Aj.v pripade FeO, ako primesi, ktord sa rozpusfa v MgO za vzniku
magnéziowiistitu, je potrebné uvazovaf s rovnovdhou Fe2t/Fe3+ zivislou na
parcidlnom tlaku O, a teplote a k tomu proporcionédlnou koncentriciou katiéno-
vych vakancii.
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Vo vigsine prac [21, 23, 24, 25, 26, 27], v ktorych zistili pozitivny u&inok hore-
uvedenych primesi na slinovanie MgO, ostivaju ziskané kvalitativne tdaje viac
menej neobjasnené. Vplyv Zr4+na slinovanie MgO sa pokusili vysvetlif v pracach
[28, 29]. Figusch [29] vysvetIuje urychlenie procesu spekania MgO v pritoninosti
Zr4t tvorbou kontinualnej fazy s vysokou aniénovou vodivostou na hraniciach
zfn MgO. Urychlenie difizie aniénov po hraniciach zfn vedie k zvy3eniu rychlosti
transportu latky pri spekani. Reynen [28] predpoklada vznik zvlastného vakand-
ného paru (Vumg + Vo), ktory umozZiiuje umiestnenie rozmerného iénu Zi4+
v mriezke MgO. V doésledku toho sa zvy3i v narulenej oblasti pohyblivost
iénov kyslika. Ani v jednej prici v3ak nebol podany exaktny dokaz hypotéz.
Je veImi pravdepodobné, Ze primesi pridavané v nizkych koncentriciach st segre-
gované na hraniciach zfn MgO a urychluju difuziu pomalsich kyslikovych anié-
nov.

Aniénové prisady tieZz mézu ovplyviiovaf proces slinovania. V pracach [30, 31]
zistili pozitivny u¢inok F-, C1- a OH~ na proces slinovania a rast zfn MgO. Efektiv-
nost posobenia prisad je vrade OH- > F- > Cl~. Ich uginok je znaéne ovplyvne-
ny velkostou &astic a pdrovitostou MgO a vysledky su nejednoznalné. MoédZu
byt ovplyvnené a vo vigiine pripadov aj st ovplyvnené interakciou aniénovych
primesi s katiénmi, ktoré MgO obsahoval. Hlavne chloridy a fluoridy alkalickych
kovov a vapnika su najéastejsimi primesami v MgO a zvy3ujui jeho pdérovitost po
slinovani [37]. Ich vplyv velmi zavisi od toho ako homogénne si rozptylené.
Preto st udaje uvadzané v literatiire ¢asto velmi rozporné.

V tejto &asti je potrebné spomenif tiez vyrazny u¢inok vodnej pary na rast
zfn a elimindciu pdrovitosti, hlavne v poétiatoénych fazach procesu [{32—36].
Vysvetluje sa interakciou medzi molekulami H,O a povrchom MgO podla nasle-
dovnej reakcie [22]:

Mgzt + 02~ + H,0] -> Mg?t 4+ 2 0OH- + Vyg — Mgzt 4 02~ +

Podla tohoto mechanizmu dochéddza v dosledku reakeii v povrchovych vrstvich
MgO k zmene koncentracie vakancii a tym aj k urychleniu prenosu litky, o je
pre proces slinovania rozhodujtce.

Podrobnejsi rozbor Géinku jednotlivych primesi na proces slinovania MgO by
si vyziadal vd&si priestor, ako to dovoluje rozsah a zamer tejto prace. Vo vidsine
pripadov, ked nie si presne definované podmienky, méZe byt zisteny uéinok
kvantitativne, ale aj kvalitativne rozny aZ protichodny. Ciefom tohto stru¢ného
prehladu bolo upozornif na niektoré javy a faktory, ktoré mézu vyznaénym spo-
sobom ovplyviiovat proces slinovania MgO za pritomnosti roznych primesi.

FAKTORY OVPLYVNUJUCE KONECNU HUTNOST SLINUTEJ MAGNEZIE

Z praxe je zndme, %e medzi pradkovymi materidlmi rovnakého chemického zlo-
Zenia, moZu byt velké rozdiely v slinovateInosti. Existuje pre to vela dovodov,
relativne jednoduchych, ale vo vzdjomnych suvislostiach velmi komplexnych.
Predpovedat, Ze ako sa bude chovat pri slinovani ten-ktory prasok, je na zaklade
niekolkych laboratérnych merani velmi obtiaZne. Preto mnohokrat technolégovia
povaZuju celu oblast tykajicu sa charakterizacie pradkov za velmi nejasnu a ne-
prehladni. Casto sa pouzivaji pojmy ,,aktivnost pradku®, alebo ,,slinovatelnost
prasku®. Tu je potrebné si objasnif, o sa povaZuje za ,lepsie’“ slinujice. Podla
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rovnice (2) jednoznaéne vyplyva, Ze zmritenie v poliatosnej faze slinovania
velkého sdboru &astic je nepriamo tmerné m-tej mocnine polomeru &astic. Ak
sa posudzuje aktivnost prakov z merania rychlosti zmrifovania v poé&iatod-
nej fize slinovania, potom vychddza, Ze drobnozrnejsie prasky su aktivnejsie.
Z hladiska technoléga je viak doleZitej3sim parametrom kone&na hutnost slinutého
telesa. ,,Lepsie’ slinujtici je ten prasok, ktory umoZiuje po slinovani, pri pod-
mienkach realizovateInych v praxi, ziskat produkt s niZSou pérovitosfou (vyssou
hutnostou). Ako je to vidiet z obr. 3, vzorka oznadeni &. 2 ma z hladiska techno-
16ga lepsiu slinovateInost ako vzorka &. 1, pretoZe dosiahne vyssiu kone¢nu hutnost,
a to aj napriek tomu, Ze jej rychlosf zmrifovania bola mensia. Vzorka &. 1 velmi
rychlo dosiahla kone&nii hodnotu hutnosti, ta4 je viak v porovnani so vzo: kou &. 2
niZ3ia a zachovava si vysoku ,,permanentni‘ pérovitost. Dovodov k takémuto
javu moze byt viac. Jednym je prili3 rychly rast zfn, pri ktorom pdry stricaju
kontakt s hranicemi zfn a uzatviraji sa v zrnich. Tieto pdry uZ nie je moZné
odstranif ani po velmi dlbej dobe slinovania. Zabranit velmi rychlemu a nadmer-
" nému rastu zfn moéozu primesi, ktoré vytvaraji druhd fizu a st jemne rozptylené
medzi zrnami slinujiceho materidlu (vid rovnicu 4 v tejto praci). Inym dbévodom
pre vysoki ,,permanentni‘‘ pdrovitost slinutého telesa je morfoldgia vychodzieho
pridku a od nej zavisly vyvoj mikrostruktiry v procese slinovania. Pre tieto G&ely
je potrebné chipat pojem ,,morfolégia‘* v tom najlirsom slova zmysle. Nielen
tvar ctastic, ale aj vzidjomné vizby medzi nimi, ich usporiadanie, distribdciu
velkosti dastic a stupemn ich aglomeracie.

log t

Obr. 3. Schématické zndzornenie zdvislosti objemovej hmotnosti (p) na Ease (t) pri slinoveni pri
konétantnej teplote,
ot — hustota.

Oxid hore¢naty ziskany termickym rozkladom zlugenin horéika ako Mg(OH).,
MgCO;, MgC.04, MgCl; a pod. sa skladd z kry3tilov, ktorych velkost sa pohy-
buje obvykle v rozmedzi 0,01 az 1,0 um. St to bezpérovité &astice v odbornej
literattire &asto oznafované ako krystality, alebo primérne &astice [38]. Vidy
tvoria aglomeraty, v ktorych si kryv3tality viazané navzijom povrchovymi silami
fyzikalnej, alebo chemickej povahy. Aglomeraty sa obvykle delia na ,hard®,
v ktorych su %astice spojené relativne pevnymi silami a ,,s0ft‘ aglomerity kde
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vizba vznikd pbsobenim Van der Waalsovych sil. Casto sa pre vyjadrenie stupiia
aglomeracie vyuZiva aglomerany faktor (AF), ktory je definovany takto:

medidn priemerov aglomeratov

AF =
ekvivalentny priemer krystalitov ’

(M

pricom sa velkost aglomeratov meria napr. sedimentainou metédou a velkost
krystalitov sa vyrata z merného povrchu BET. Aglomeraény faktor ma hodnotu 1
pre neaglomerovany praSok. Pre ostatné pripady nadobida hodnoty > 1.
Velky polet prac sa zaobera relaciami medzi vychodzimi zli&eninami a vlast-
nostami MgO, ktory sa z nich ziskava termickym rozkladom napr. [39—49].
Vidsinou sa sleduje slinovatelnost MgO, a to z hladiska konetnej pérovitosti.
Najpodrobnejsie je prebadany termicky rozklad Mg(OH),. Krystaly hydroxidu
hore¢natého (brucit) maji pre ne typicky tvar hexagonalnych platnigiek. Oxid
hore¢naty, ktory vznika termickym rozkladom Mg(OH), si zachoviva tvar
krystalov prekurzora. Tieto pseudomorfézy Mg(OH), su v odbornej literature
tieZ oznatované ako ,relikty. Pozostdvaju z drobnych kubickych krystalitov
MgO, ktoré sa dotykajii navzajom hranami a rohmi a vytvaraju aglomerat tvaru
vychodiskového kry3talu. Aglomeraty st pdrovité, pritom rozmery pérov v nich
radove zodpovedaju velkosti krystalitov MgO, ktoré sa pohybuju v zavislosti na
podmienkach termického rozkladu Mg(OH), (teplota, &as, pecnd atmosféra)
bezne v rozmedzi 10—100 nm [36, 49]. Aglomeraty (pseudomorfézy) zodpove-
daji na obr. 4 éasticiam oznafenym ako D. Krystily Mg(OH), maju sklon

Cislom 1 je oznadeny pér
medzi tromi dasticami K

Obr. 4. Schématické zndzornenie usporiadania éastic a pérov v aglomerovanom prdsku.
K — primdrne éastice (krydtality), D — aglomerdty primdrnych &astic (domény) A — aglomerdty
zlokené z domén, 1 — péry medzi primdrnymi &iasticami, 2 — péry medzi doménami, 3 — pory
medzi aglomerdtmsi.

orientovat sa navzijom velkymi plochami k sebe uZ v procese sedimentacie
a filtracie suspenzie (v chemickom procese vyroby Mg(OH),) a tak vytvaraji
vatsie agregaty. Tieto ostdvaji zachované aj po termickom rozklade Mg(OH), vo
forme velkych aglomeratov, ktoré zodpovedaju &asticiam A pri schématickom
znazorneni na obr. 4. V doésledku vysokého stupiia vzajomnej usporiadanosti
krystalov. Mg(OH); mézu chybat v produkte termického rozkladu péry kategérie
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oznadenej &islom 2 na obr. 4. Ked sa produkt rozkladu Mg(OH), kalcinuje pri
teplotach v rozmedzi 900—1 000 °C, dochiadza u% k slinovaniu primérnych
tastic (K na obr. 4) a k eliminécii pérov ozna&enych 1. Pseudomorfézy sa rozruduju
a vznikajui &astice s daleko niZSou pérovitostou a prafok vykazuje ovela niZsi
stupen aglomeracie. Horeuvedené dobre dokumentuji zavislosti merného povrchu
oxidu horeénatého z Mg(OH), na teplote kalcinacie (obr. 5), stanovené réznym
sposobom. Merny povrch vypoéitany z priemernej velkosti krystalitov, stanovenej
z roziffenia rtg. difrakénych linii, je najvadsi. Merny povrch BET reprezentuje
povrch krystalitov zmenSeny o ich stykové plochy. Zo snimkov SEM je moZné
urdif priemernu velkosf aglomeratov a vypoéitat tomu zodpovedajici merny
povrch. Tento je najmen3i. Z rozdielu medzi Sprr a Ssgm sa di posidif pérovitost
aglomeratov. Rozdiel Spin & Sprr udiva stupen usporiadanosti krystalitov
v pseudomorfdzach, resp. velkost styénych ploch, ktorymi sa krystality dotykaju.
Z tychto udajov je mozné tieZ vypoéitat aglomeraény faktor pragku.

100+

s/mlq?|

50 -

t/oC

Obr. 5. Zdwislost merného povrchu (S) a velkosti krydtalitov MgO (D), pripraveného z Mg(OH),,
na teplote kalcindcie (t),
Dio0 — priemernd velkost krystalitov stanovend z rozdirenia rtg. difrakénych linii
Spae — merny) povrch vypolitany z priemernej velkosts kryétalitov,
Spepr — merny povrch stonoveny metédow BET.
Ssgy — merny povrch vypobitany z priemernej velkosti aglomerdtov zmeranych z obrdzkov SEM.

Oxid horetnaty s inymi vlastnostami sa ziska termickym rozkladom roztoku
chloridu horeénatého. Ide o proces realizovany v priemyselnom meritku, kde sa
roztok rozprafuje do reaktora vyhrievaného spalinami zemného plynu a rozklad
prebieha v jemne rozpragenych kvapkach, zjednoduiene podla reakcie:

MgCl, + H,0 - MgO + 2 HCl (8)

Typickym mo:fologickym znakom tohoto produktu je vyskyt gulovitych d&astic,
ktoré st pozostatkami velkych kvapiek v ktorych prebiehal rozklad za spoluudasti
taveniny. Tieto gulovité &astice s rozmermi aZ do 20 um st obklopené drobnokry-
stalickym matrizom, ktory tvoria krystality MgO o velkosti 100 az 500 nm.
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Krystality maji sklon k aglomeracii, prifom aglomeraty si velké az 200 pm.
Samotné krystality nie si pérovité. Vypol&itany merny povich sa velmi dobre
zhoduje s mernym povrchom BET.

Ak sa vychodzf material pred slinovanim pripravi tak, Ze pozostava z rovnakych,
drobnych &astic, homogénne rozptylenych, potom proces slinovania prebieha
rovnomerne v celom objeme. Za takychto podmienok je moZné slinovanim ziskat
takmer tplne zhutnenie na nulovi pérovitost. Redlne materidly v3ak maji velké
mnoZstvo odchyliek od modelovych ststav, ako to bolo popfsané vyssie. Rozdiely
vo velkostiach &astic, ktoré mozu dosahovat aZ niekoIko poriadkov a nehomogenity
v distribicii latky vo vylisku, maji velky vplyv na rezultujicu mikrostruktiru
po slinovani. V procese slinovania sa nehomogenity obvykle este viac prehlbuju.
Usporiadanie &astic vo vylisku je parameter &asto zanedbavany, ale v skuto&nosti
vyznamne ovplyviiuje slinovateInost prasku.

Dva rovnako velké pdry, s rovnako velkymi dihedrdlnymi uhlami na priese&ni-
ku hranice zfn a péru, mézu byt obklopené réoznym po&tom &astic, tj. maju rozne
koordina&né &islo [54]. Dihedralny uhol je definovany:

cos (D[2) = vgp/2ys, (9)
kde y,, — plo3nad hustota energie hranice zfn, »; — plosnd hustota energie po-
vrchu péru. Castice obklopujice pér s vysokym koordina&nym &islom maji kon-
vexoy povrch a pér s nfzkym koordina&nym é&fslom konkavny. Pér s konvexnym
povrchom mé termodynamické piedpoklady, Ze bude rast a naopak. Pri danom
dihedralnom uhle existuje kritické koordina&né ¢&islo R., ktoré uréuje zmenu
z konvexného (R > R.) na konkavny (R < R;) povrch [55, 56]. Ked je R < R,
pér sa bude zmrifovat a moZe uplne vymizniuf. R, je funkciou dihedrilneho
uhla, tj. rastie so stipajucou hodnotou .

V aglomerovanom prasku existuju obvykle tri kategérie pérov: a) Péry s najniz-
8im koordinadnym é&islom si medzi primdrnymi &asticami—kry3talitmi, ktoré
maji sifasne aj nejmensie rozmery (vid obr. 4.); b) Péry s vyssdimi koordinadnymi
&fslami medzi doménami; c¢) Pdéry s najvyssimi koordinadnymi &islami medzi
aglomeratmi. Zvy3ovanim lisovacieho tlaku pri priprave vyliskov je moZné ,,soft*
aglomeraty rozdruzif, & znamend, Ze sa rozpadnui na domény, ktoré vyplnia
priestory medzi nimi. Podobne je to s rozru3enim domén pri vy3sich lisovacich
tlakoch. To znamena, Ze zvy3enim lisovacieho tlaku sa zvy3uje hutnosf vyliskov.
Ale samotna hutnost nie je rozhodujuca. DoleZité je, Ze sa likviduji velké pdrv
s najvy33imi koordina&nymi &islami. Teda koordina&né &isla pdrov vo vylisku
budu zavisiet okrem pérovitosti na distribucii velkosti 8astic, ktoré ich obklopuju
(domény, aglomeraty) a mozu byt zniZené zvy3enim hutnosti a/alebo zmensenim
rozmerov domén a aglomeratov. Zistenie distribucie pérov vo vylisku je jednou
z metdd, doleZitvch pre postidenie stupiia aglomeracie vychodiskovéhc prasku
a pre posudenie slinovatelnosti materialu.

Typicky priklad, ked hutnost MgO pripraveného z MgCl, po slinovani nezavisela
na pdrovitosti vysliskov, ale hlavne na velkosti pérov, je dokumentovany na
obr. 6. Zmena poérovitosti vyliskov u skimanej vzorky pri pouZit{ kon3tantného
lisovacieho tlaku je dosledkom zmeny morfolégie prasku, dosiahnutej rychlou
hyd-aticiou MgO a naslednou kalcinaciou [37].

Spotiatku so stipajucou hutnostou vyliskov v zavislosti na stupni hydratacie
MgO, klesal median polomerov pérov a stiipala objemova hmotnost po slinovan{
linearne. Vo vylisku z tplne zhydratovanej vzorky prudko klesol median polomerov
pérov a po slinovanf sa docielila najvyssia objemova hmotnost napriek tomu, Ze
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pérovitost vylisku bola vydSia ako u predchadzajucich vzoriek. Hydrataciou
MgO a néslednou kalcinaciou doslo k vyraznej kvalitativnej zmene prasku z hla-
diska jeho slinovacej schopnosti. Ziskal sa produkt s daleko niZsim stupfiom aglome-
racie a s men3imi krystalitmi, ¢o sa prejavilo v homogénnosti vyliskov a vo vyvoji

mikrostruktury pri slinovani.

20 .
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Obr. 6. Zdvislost objemovej hmotnosti po vypale (9p) na objemovej hmotnostr vyliskov () = MgO
Rp — medidn polomerov pérov vo vyliskoch.

V priebehu procesu slinovania vznikaji vysoko zhutnené oblasti, napr. domény,_
alebo aglomerity, v ktorych lokalne prebieha zmrifovanie velkou rychlosfou.
V tychto oblastiach dochddza k rastu zfn, pretoZe sa v nich eliminujui péry, ktoré
si brzdiacim faktorom rastu zfn. Toto mé za nasledok zniZenie koordina&ného
&isla pérov medzi doménami afalebo aglomeratmi. CiZe rast zfn méze takto kontro-
lovat celu kinetiku slinovania a mé%e napoméahat procesu slinovania.

Na druhej strane sa koordinaéné &islo pérov zvy3suje, ked narast velkosti pérov
prevySuje rast zfn. Tento pripad nastane napr. ak ddjde k separacii aglomeritov,
alebo domén v priebehu procesu slinovania, v désledku velkych lokdlnych zmrsteni,
alebo preskupenia 8astic [62—54]. K separacii dochddza medzi oblastami s vy33ie
koordinovanymi dasticami (péry s niziim koordinadnym &islom) pri procese tvorby
a rastu kftkov. Podiatok separacie velkych gulovitych utvarov v produkte ter-
mického rozkladu MgCl, zachytiva obr. 7. Tymto sa objasiiuje nirast pérov
v poliatoénej faze slinovania bez toho, aby sa teleso ako celok zmr3fovalo. Pri
tomto procese vznikajui péry s vysokym koordinaénym &islom, ktoré mozu dalej
rast a vytvaraf eSte vyssie koordinované péry, pokial nedoslo k rastu zfn periklasu
(obr. 8, 9). V dalsom priebehu procesu slinovania uZ tieto velké péry nezaniknu
a zvidiujui celkovi pérovitost kompaktu (obr. 10).

Ked je lokalna riadiaca sila zmrifovania védsia ako priemerns, potom sa mézu
otlasti, len slabo spojené niekolkymi kftkami, oddelif. Tahové napitie potrebné
a spdsobujuce tuto separaciu sa da vyjadrit:

ot = (" —n)y d4’, (10)

7 — priemerna hustota kiftkov pre celi sustavu ndhodne usporiadanych &astic,
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n — hustota kitkov v nejakej oblasti, vyssia nez #, y — plodna hustota povrchovej
energie, dA’ — zmena povrchu pri vzniku jedného kftku

Na obr. 11 je vidief, Ze doslo k tiplnej separacii veTkého aglomeritu v désledku
rozdielnej rychlosti zmrifovania v porovnani s okolitym matrizom. Vysledkom
nemusi byt vidy uplnid separicia, ale hutné oblasti mézu byt od seba oddelené
poérovitymi (obr. 12).

V pripade, Zeavychodzi prasok je homogénny, bez vyskytu vaesich aglomeritov,
potom je aj vyvoj mikrostruktiry v procese slinovania homogénny a vysledkom
je hutny produkt s nfzkou pérovitostou (obr. 13).

ZAVER

Slinovanie v3eobecne, ako aj Bpeciilne slinovanie MgO zahrituje velmi siroku
problematiku. Samotnd kinetika procesu je ovplyvnend tolkymi faktormi, Ze
jej kvantitativne spracovanie je velmi obtiaZne. Bez poznania takych parametrov,
ako je presnd definicia primesi a ich lokalizdcia, distribiicia velkosti ¢astic prdsku
a zloZenie okolitej plynnej fazy, nie je prakticky mozné vyvodif z experimentélnych
vysledkov zodpovedajiice zavery.

Konetni pérovitost slinutej magnézie je vyznamne ovplyvnena vyvojom mikro-
§truktiry v procese slinovania. Ten zavisi od morfologickych znakov vychodzieho
prasku. Je potrebné aby vychodzi prasok MgO bol homogénny, s nizkym stupiiom
aglomeracie &astic, ktoré musia maf dostatodne malé rozmery, aby si materiil
zachoval vysoku aktivnost.
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Konference

Informace o sekci II — ,,CHEMIE POVRCHU A KATALYZA JILOVYCH MINE-
RALW‘ na 6. EUROCLAY v Seville, 7.—10. 9. 1987.

Katalyzatory na bazi montmorillonitu a jinych jilovych minerala jsou uzivany v laboratokich
i v prumyslovych provozech. Slouzi p¥i detnych syntézach nebo rozkladech jiz n&kolik desitek
let, jako napf. pfi prumyslové dimerizaci nenasycenych mastnych kyselin (Newton, 1984) nebo
pfi laboratorni syntéze «, 3-nenasycenych aldehydu (Fishman et al., 1981). V&tsina reakei je
katalyzovana pomoci montmorillonitt s uréitymi vym&nnymi kationty nebo po aktivaci kyselinou,

Lewisova aktivita pochézi z hlinitych nebo Zelezem bohatych montmorillonita a pusobi na
hranéch krystalia. Brenstedova aktivita pochézi bud z volné kyseliny, coz plati pro nékteré jily
aktivované kyselinou, nebo z disociace mezivrstevnich molekul vody, koordinovanych k polarizu-
jfeim mezivrstevnim vymé&nnym kationtim (Adams, 1987). Razni autofi ukézali, Zze kyselost
zpusobend timto druhym zpisobem vzrastd4 pfi nizkych obsazich vody a zvétSuje se pfi uziti
mezivrstevnich kationtii o vysokém néboji a malém poloméru. K nim patfi zejména A3+, Fe3t
nebo Cr3+ (=M). Proton se uvoliiuje podle vztahu (Adams, 1987)

[M(OH),]™* — [M(OH,), :OH](m-1» 4 H+.

Uvolnény proton je okamzité pfitazen k jakékoliv volné molekule vody nebo organické sloueniny
v mezivrstevnim prostoru a je zde k dispozici pro dalsi reakci. Weiss (1981) predpoklada, ze
koncentrace vodikovych iont mezi strukturnimi vrstvami jilovych minerali maze dosaéhnout
hodnoty az 10 molia dm™3.

II. sekce 6. konference evropskych skupin pro vyzkum jilové hmoty (6. EUROCLAY) byla
zahdjena uvodni pfednagkou Prof. G. Lagalyho (1987) (Institut fiir anorganische Chemie, Univer-
gitdt Kiel, Olshausenstr. 40, Kiel, NSR) na tému ,,Chemie povrchu a katalyza‘‘. Autor nejprve
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Stinovanie MgO

Obr. 1. Typicky priklad diskontinudlneho rastu zrna v MgO (SEM).

Obr. 7. Potiatok separdacie velkych gulovitych aglomeratov v MgO (SEM).
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S. Paléo:

Obr. 8. Vanik porov s vysokym koordinaénym Eislom v poiatoénom stadiu slinovania MgO (SEM).

Obr. 9. Vznik pdrov s vysokym koordinaénym &islom v prechodnom Stddiu procesu slinovania MgO.
(SEM).
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Stinovanie MgO

Obr. 10. Velky por v MgO po slinovani (SEM).

Obr. 11. Uplnd separdcia velkého aglomerdtu v slinutom MgO (SEM).
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S. Paléo:

Obr. 12. Hutné oblasti v slinutom MgO oddelené poérovitymi (SEM).

Obr. 13. Homogénna mikro$truktira v slinutom MgO, bez velkych pérov (SEM).
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