BARBARA LIPOWSKA"
LESZEK JEDYNAK™

Bezfluorkowy koagulant krzemionkowego kitu
kwasoodpornego

Przeprowadzono badania nad mozliwoscig wyeliminowania stosowanego
w kwasoodpornych kitach krzemianowych toksycznego fluorokrzemianu
sodowego i zastgpienia go innym, nieszkodliwym zwigzkiem chemicznym,
przyspieszajgcym proces wigzania szkta wodnego.

Wytypowano i przebadano szereg substancji, ktére na podstawie znajomo-
$ci mechanizmu wigzania szkta wodnego, powinny przyspieszac ten proces.
Okreslono czas wigzania, wtasno$ci mechaniczne oraz kwasoodpornosé
zwigzanych kitow. Uzyskane wyniki porownano z wtasnosciami wzorcowego
kitu zwigzanego szklem wodnym z dodatkiem fluorokrzemianu sodowego.
Najbardziej zblizone parametry procesu wigzania oraz wtasnosci wytrzyma-
tosciowe uzyskano dla kitow, w ktorych zastosowano kwas borowy jako sub-
stancje przyspieszajgca proces wigzania szkta wodnego.

1. Wprowadzenie

W wielu urzadzeniach przemystowych narazonych na oddzialywanie agre-
sywnych czynnikow chemicznych stosowane sa wylozenia chemoodporne.
Zasadnicza role wirdd spoiw stosowanych do instalowania tego typu wyrobow,
obok kitéw na bazie zywic poliestrowych i epoksydowych, odgrywaja kwasood-
porne kity krzemianowe wiazane szklem wodnym. Wytwarza si¢ je przez zaro-
bienie szklem wodnym kwasoodpornego wypelniacza mineralnego zmieszanego
z dodatkami przyspieszajacymi wiazanie i wptywajacymi korzystnie na wtasno-
Sci kitdw. Podstawowe sktadniki kitow sa materialami tanimi i fatwo dostepny-
mi, a ich produkcja jest prosta i niewymagajaca skomplikowanych urzadzen,
stad tez stosowanie tego rodzaju spoiw jest ekonomicznie catkowicie uzasad-
nione. Charakteryzuja si¢ one dobra przyczepnoScia do ceramiki, stosunkowo
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dobrymi wlasno$ciami wytrzymalto$ciowymi oraz odpornoscia na dzialanie agre-
sywnego Srodowiska, a zwlaszcza kwasow nieorganicznych oraz gazowych SO,
i Cl,. Ponadto, zachowuja swoje wlasnosci odpornosciowe w temperaturach do
1000°C, co jest szczegblnie wazne w zastosowaniach wysokotemperaturowych.
Ze wzgledu na swoje wlasnosci, wykorzystywane sa one zwlaszcza do wykony-
wania szczelnych i odpornych na dziatanie kwaséw wylozenn komindéw, zbior-
nikow zelbetowych, komdr neutralizacyjnych oraz innych elementéw urzadzen
przemystowych.

Jak juz wyzej wspomniano, kity krzemianowe sktadaja si¢ z trzech zasadniczych
sktadnikow: kwasoodpornego wypetniacza krzemionkowego, szkta wodnego oraz
przyspieszacza procesu wigzania (koagulanta). Wypehiacz i przyspieszacz wigza-
nia wymieszane ze soba stanowia proszek (handlowy ,kit”), ktory po zarobieniu
ze szktem wodnym na jednorodna mas¢ nadaje si¢ bezposrednio do uzycia. Masa
ta przed zwiazaniem posiada zdolnos$¢ powierzchniowego taczenia si¢ ze szklem,
materialami ceramicznymi, metalami, organicznymi masami izolacyjnymi itp.

Wypehiacz jest wlasciwym kwasoodpornym sktadnikiem zaprawy i stanowi
ilosciowo jej zasadnicza mase. Szklto wodne jest substancja powodujaca tezenie
masy, a wigc czynnikiem wigzacym. Koagulant ma na celu przyspieszenie proce-
su tgzenia 1 zwigzanego z nim wzrostu wytrzymatosci mechaniczne;j kitu.

Obecnie najszerzej wykorzystywanym koagulantem jest fluorokrzemian sodu
Na SiF. Zastosowanie niewielkich ilosci (3-5%) tego zwiazku, dodawanego
bezposrednio do stanowiacego baze kitu tupku kwarcytowego, umozliwia przy-
spieszenie czasu wigzania tworzywa, a jednoczesnie polepsza jego wlasnosci wy-
trzymatosciowe. Jednakze, ze wzgledu na toksyczne wiasnosci fluorokrzemianu
sodu, jego stosowanie wigze si¢ z wieloma zagrozeniami. Zwiazek ten przy bez-
posrednim kontakcie dziata toksycznie na organizm ludzki, a ponadto ogrzewany
powoduje wydzielanie trujacych, lotnych zwiazkéw fluoru. Przy pracy z fluoro-
krzemianem sodu oraz przy jego sktadowaniu i magazynowaniu wymagane jest
Sciste zachowanie i przestrzeganie warunkow bezpieczenstwa, co niejednokrotnie
w miejscu jego bezposredniego wykorzystania jest utrudnione.

Celem podjetych badan byta proba zastapienia fluorokrzemianu sodu innego typu,
nietoksycznym zwiazkiem chemicznym przyspieszajacym koagulacje szkla wod-
nego i wigzanie kwasoodpornego kitu krzemianowego.

2. Mechanizm wiazania szkta wodnego

Szklo wodne jest koloidem, ktdremu mozna przypisa¢ ogllny wzor
Na,O - nSiO, - mH,0. W jego wodnym roztworze ustala si¢ rownowaga reakcji
hydrolizy krzemianu sodu:

2(Na,0 - nSi0,) + 2(2n + 1)H,0 4NaOH + 2nSi(OH),, (1)
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ktorej efektem jest powstanie zolu kwasu krzemowego. Zapoczatkowanie pro-
cesu wigzania szkta wodnego thumaczy si¢ zaburzeniem rownowagi ustalajacej
si¢ w roztworze szkta wodnego (reakcja 1) [1-2]. Wprowadzenie jakiegokolwiek
czynnika powodujacego przesunigcie rownowagi tej reakcji w prawo skutkuje
wydzieleniem krzemionki z roztworu i przebieg kolejnych reakcji, prowadzacych
do catkowitego zwiazania szkta wodnego:

— koagulacja kwasu krzemowego:

koagulacja

Si(OH), zol Si(OH), zel: (2)

peptyzacja

— polikondensacja czasteczek zelu kwasu krzemowego:

OH OH OH OH
OH—SII—OI-H- Oﬂ—éi—o}l = OH—SIi—O—Sli—OH + H:0
(!)H. CI)H OH OH
OH OH OH
(OH)_;Si-O-SII.-.OH+ OH-Sll-OH- (OH].SI-O-éi-O-Sl{OH}. +H,0
OH OH OH

itd.  (3)

W wyniku reakcji (3) i nastgpnych powstajg kwasy polikrzemowe o réznej struk-
turze. Dalsza kondensacja przebiega z wytworzeniem przestrzennych struktur pa-
smowych i cyklicznych, dajac w efekcie przestrzenna, mniej lub bardziej zdefor-
mowana, struktur¢ bezwodnej krzemionki (ryc. 1).
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Ryc. 1. Przestrzenna struktura bezwodnej krzemionki [1]
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W obecnosci ziaren wypelniacza grupy Si-OH reaguja z grupami -OH znajduja-
cymi si¢ na ich powierzchni, przez co nastepuje silne powiazanie poszczegdlnych
ziaren z utworzeniem, po odwodnieniu, materiatu o duzej wytrzymatosci. Ogdlnie
mozna wiec przyjac, ze wigzanie kitdw krzemianowych polega na hydrolizie szkta
wodnego i koagulacji krzemionki w Zzel, ktory ma wlasnosci wiazace.

Na powierzchni kitu czynnikiem powodujacym zaburzenie rownowagi reakcji (1)
jest dwutlenek wegla z powietrza:

Na,O - nSiO, + 2nH,0 + CO, = Na,CO, + nSi(OH),. )

Proces ten zachodzi szybko, powodujac twardnienie kitu. Natomiast do wngtrza
zaprawy dwutlenek wegla dociera powoli, jedynie na drodze dyfuzji poprzez
stwardniatg warstwg powierzchniowg o niskiej porowatosci.

Warstwa ta uniemozliwia rowniez dehydratacje¢ zelu — reakcja (3). Wewnatrz masy
hydroliza — reakcja (1) — dochodzi do punktu réwnowagowego. Jej dalszy prze-
bieg zwigzany jest z przej$ciem krzemionki z postaci zolu w nierozpuszczalny zel
kwasu krzemowego (2). Poniewaz w obecnosci zasady sodowej, bedacej produk-
tem hydrolizy szkla wodnego, koagulacja ta przebiega bardzo powoli, wigzanie
w wewngtrznych czgsciach zaprawy trwa tygodnie, a nawet miesiace. W takich
warunkach znaczna ilo$¢ wydzielonego kwasu krzemowego pozostaje w posta-
ci alkalicznego zolu tatwo rozpadajacego si¢ w wodzie. Ponadto pod wplywem
wody alkalia ulegaja rozpuszczeniu, powstaje wiec srodowisko sprzyjajace pep-
tyzacji juz utworzonego zelu Si(OH), — reakcja (2), co ostabia wigzania pomigdzy
czasteczkami [1].

W celu przyspieszenia reakcji wigzania szklta wodnego, a jednoczesnie popra-
wienia wlasnosci kitu, do mieszanek wprowadza si¢ dodatki przyspieszajace ten
proces zwane koagulantami. Jako tego typu dodatki stosowane by¢ moga zwiazki
nieorganiczne lub organiczne, ktérych obecnos¢ w roztworze powoduje przesu-
nigcie rownowagi reakcji hydrolizy (1) w prawo, automatyczne wydzielenie krze-
mionki z roztworu i przej$cie zolu w zel.

Poniewaz proces ten jest mozliwy na skutek zobojetnienia wolnej zasady NaOH,
zwigzkami tymi mogg by¢ w szczegolnosci sole hydrolizujace w roztworach
z wytworzeniem czasteczek kwasow. Jak wykazato jednak doswiadczenie [1],
jedynie niektdre z tych polaczen umozliwiaja otrzymanie zaprawy o pozadanych
wlasciwosciach. Wigkszo$¢ soli przyspiesza wprawdzie proces wigzania, jednak
otrzymana zaprawa jest zupetie nieodporna na dziatanie wody, a takze jej kwa-
soodporno$é nie jest wystarczajaca.

Tradycyjnie stosowanymi przyspieszaczami wigzania sa fluorokrzemiany sodu
i potasu [3]. Przyjmuje sie, ze w srodowisku szkta wodnego sodowego nastgpuje
hydroliza fluorokrzemianu [1, 4]:

Na,SiF, + 4H,0 = 2NaF + 4HF + Si(OH), (5)
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Powstajacy fluorowodor wiaze wolna zasade sodowa, tworzac stabo rozpuszczal-
ny fluorek sodu:

NaOH + HF = NaF + H,0 (6)

Istotng wlasnoscia fluorokrzemianu sodowego jest jego bardzo staba rozpuszczal-
nos¢ w wodzie (0,73g/dm* w t =20°C [5]). Dzigki temu przechodzi on powoli do
roztworu i reaguje stopniowo ze szktem wodnym. Uzycie jako koagulanta tatwo
rozpuszczalnego fluorokrzemianu magnezowego powoduje natychmiastowe wia-
zanie szkta wodnego [2].

Znane sa rowniez dodatki organiczne, ktére takze przyspieszaja przebieg tego
procesu. Sg to gldwnie estry nizszych kwasdéw thuszczowych i alkoholi jedno-,
dwu- lub tréjwodorotlenowych (np. dwuoctan gliceryny) [2, 6]. Tego typu dodat-
ki stosowane sq m.in. jako sktadniki mas formierskich i rdzeniowych w odlew-
nictwie [7-8]. W przypadku estréw octanowych, proces przyspieszania wigzania
szkta wodnego polega na ich hydrolizie z wytworzeniem kwasu octowego i od-
powiednich glikoli:

(CH,COOCH,), + 2H,0 = 2CH,COOH + (CH,OH), @)
Powstaty kwas octowy neutralizuje wodorotlenek sodu:
NaOH + CH,COOH = CH,COONa + H,0 ®)

Koficowymi produktami utwardzania sa w takim wypadku: octan sodu
CH,COONa - 3H,0, bezpostaciowe i krystaliczne krzemiany sodu oraz zel kwa-
su krzemowego [7]. Podobnie przebiega proces z zastosowaniem w roli koagu-
lanta dwuoctanu gliceryny [23]:

C,H,OH(CH,C00), + 2H,0 = C,H (OH), + 2CH,COOH 9)

Stosowane przyspieszacze organiczne charakteryzuje zdolno$¢ do powolnej hy-
drolizy z wydzieleniem produktéw o odczynie kwasnym, w efekcie czego, po-
dobnie jak w przypadku fluorokrzemianu sodu, proces zelowania, a nastepnie
polikondensacji kwasu krzemowego zachodzi z odpowiednia szybkoScia, po-
zwalajaca na powstanie jak najdtuzszych tancuchéw czy rozbudowanej struktury
przestrzennej decydujacej o koficowej wytrzymatos$ci zwiazanego kitu [3]. Zbyt
szybka koagulacja zolu krzemionkowego prowadzi zazwyczaj do utworzenia
materialéw o matej spoistosci i niskiej wytrzymatosci [9].

Na podstawie znajomoS$ci mechanizmu wiazania szkta wodnego i roli koagulanta
(przyspieszacza wiazania) w tym procesie mozna stwierdzi¢, ze o wlasnosciach
fizykochemicznych kwasoodpornego kitu zwiazanego szklem wodnym decyduje
struktura powstajacego zelu krzemionkowego. Wiasciwa budowa wewngtrzna,
charakteryzujaca si¢ duzym stopniem usieciowania, uwarunkowana jest wzgled-
nie wolna i rownomierna polikondensacja krzemionki w catej masie tworzy-
wa. Jest to mozliwe, gdy koagulant charakteryzuje si¢ staba rozpuszczalnoscia
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w wodzie oraz gdy czynnikiem powodujacym zakwaszenie uktadu reakcyjnego
jest stabo zdysocjowany kwas lub sdl, ktéra ulega hydrolizie z wydzieleniem ta-
kiego kwasu. Dodatkowo, zastosowanie tej substancji w postaci bardzo drobnej
frakcji pozwala na doktadne jej rozprowadzenie w masie wypelniacza, a tym
samym ulatwia tworzenie przestrzennej struktury bezwodnej krzemionki dzieki
zwigkszeniu ilosci centréw zarodkowania kwasu krzemowego.

3. Czes¢ doswiadczalna

Zgodnie z przyjetym celem badan poszukiwano zwigzku (lub zestawu zwiaz-
kéw), ktory dodany do szkta wodnego w roli koagulanta umozliwilby uzyskanie
tworzywa o wtasnosciach zblizonych do kitu otrzymanego z zastosowaniem flu-
orokrzemianu sodu.

Jako podstawowe surowce do sporzadzania kitoéw zastosowano tupek kwarcytowy
o zawartosci 90,5% SiO, i uziarnieniu 0—1 mm oraz szkto wodne sodowe o modu-
le molowym 2,5 i gestosci 1,45 g/cm®. W roli koagulantéw zastosowano zwiazki
chemiczne charakteryzujace si¢ zarowno staba rozpuszczalnoscia w wodzie, jak
i zdolnos$cia do obnizania pH, tj.: octan glinu, handlowy produkt firmy Zschimmer
& Schwarz o nazwie KERAFLOK, bedacy mieszaning zmodyfikowanych orga-
nicznych soli glinowych (m.in. mréwczandw i octandw), kwasy szczawiowy i bo-
rowy w postaci stalej oraz trdjoctan gliceryny w postaci ciektej.

Probki kitéw przygotowywano przez wstepne ujednorodnienie porcji tupku kwar-
cytowego z zalozong iloscia koagulanta w stanie stalym (o uziarnieniu 0-0,5 mm)
lub w stanie cieklym, a nastgpnie dodanie szkta wodnego, rozcienczonego woda
do gestosei 1,25 g/dm’ w ilosci umozliwiajacej otrzymanie kitu o wlasciwej kon-
systencji. [lo$¢ ta, w zaleznosci od rodzaju zastosowanego koagulanta, wynosita
25-35% wag. w stosunku do masy sktadnikow suchych.

Czes¢ tak przygotowanej masy stuzyta do wyznaczania czasu wiazania metoda
Vikata wg normy PN-EN 196-3 ,, Metody badania cementu. Czg$¢ 3: Oznaczanie
czasOw wiazania i staloSci objeto$ci”, natomiast z pozostatej iloSci formowa-
no walce o wymiarach: ¢ = h = 50 mm. Otrzymane proby suszono przez
48 h w temperaturze pokojowej, nastepnie 24 h w 105°C i wygrzewano w 800
i 1000°C z dwugodzinnym przetrzymaniem w temperaturze maksymalnej. Po
kazdym etapie obrdbki cieplnej badano wytrzymato$¢ na $ciskanie otrzymanych
kitéw prébnych.

Dla wybranych kitéw oznaczono rowniez kwasoodpornos¢ po wypaleniu w 1000°C
zgodnie z normg PN-EN 993-16:1999 , Metody badan zwartych formowanych wy-
robow ogniotrwatych. Oznaczanie odpornosci na dziatanie kwasu siarkowego™.

Tworzywa, ktére charakteryzowatly si¢ najlepszymi wlasnoSciami ze wzgledu na
czas wiazania i wytrzymato$¢ na $ciskanie, poddano doktadniejszym badaniom.
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OkreSlano ich porowato$¢ otwarta, gesto$¢ pozorna, nasiakliwos¢ i skurczliwo$é
liniowa po suszeniu w temperaturze 105°C oraz po wypaleniu w 800 i 1000°C.
Uzyskane wyniki por6wnano z wlasnoSciami wzorcowego kitu krzemianowego
zwiazanego szklem wodnym z dodatkiem fluorokrzemianu sodowego w iloSci
2,5 oraz 5,0%.

4. Wyniki badan

Na podstawie przeprowadzonych badan stwierdzono (tab. 1), ze poczatek wia-
zania kitu wzorcowego zachodzi po ok. 90 min od momentu zarobienia, a czas
wigzania jest krotki i wynosi ok. 30 min niezaleznie od ilosci Na,SiF,. Kit ma
zadowalajaca wytrzymalo$¢ po suszeniu w temperaturze otoczenia (3 MPa), a po
wypaleniu w 1000°C jego wytrzymalos¢ wzrasta do ok. 20 MPa. Ubytek masy
probki poddanej dziataniu kwasu siarkowego nie przekracza 1,3% (kwasoodpor-
nos¢ jest na poziomie 98,7%).

Zastosowanie w roli koagulanta organicznych soli glinu: AI(CH,COO), i produktu
KERAFLOK pozwolito na uzyskanie kitow charakteryzujacych si¢, po wysusze-
niu 1 wypaleniu, dobrymi wlasnosciami wytrzymatosciowymi. Jednakze w przy-
padku octanu glinu przedawkowanie ilosci koagulanta o 0,5% powoduje gwat-
towne skrocenie poczatku wiazania kitu o ok. 120 min. W przypadku produktu
KERAFLOK przeszkoda w praktycznym jego uzytkowaniu moze by¢ zbyt krotki
czas uptywajacy od zarobienia masy do rozpoczecia procesu wigzania. Niemniej
jego zastosowanie w ilo$ci 1,5-2,0% umozliwia uzyskanie kitu o wysokiej wy-
trzymatosci, zarowno po suszeniu, jak i po wypaleniu.

Tabela 1

Wiasnosci krzemionkowych kitow kwasoodpornych wigzanych szktem wodnym sodowym
z dodatkiem wytypowanych koagulantow

. . Wytrzymato$¢ | Wytrzymato$é
Czas wiazania . .
Koagulant [min] PO suszeniu po wypaleniu K
[MPa] [MPa] waso-
— odpornosé
ilos¢ [%]
Rodzaj dodatku | poczatek | koniec | 20°C | 105°C | 800°C | 1000°C
[%]
Na. SiF 2,5 160 190 3,0 7,9 6,3 10,6 -
e 5,0 90 120 3,1 6,7 7,0 20,7 98,68
1,5 173 420 0,3 6,6 5,1 8,9 -
Al(CH,CO0), 2,0 30 240 0,7 8,6 5,5 10,5 96,52
2,5 10 90 0,9 3,4 2,9 3,4 -
1,0 > 480 — — — — — -
KERAFLOK 1,5 40 90 0,9 10,1 8,3 8,4 -
2,0 30 75 0,9 8,5 7,8 14,9 97,29
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cd. tab. 1
Czas wiazania Wytrzymalf)éé Wytrzymalovéé
Koagulant [min] PO suszeniu po wypaleniu Kwaso-
[MPa] [MPa] .
- odporno$¢
. ilos¢ . (%]
Rodzaj dodatku | poczatek | koniec | 20°C | 105°C | 800°C | 1000°C
[%]
1,5 70 320 1,2 8,6 3,5 3,5 -
H,C0, 2,0 45 165 1,0 4,3 3,1 5,5 95,72
2,5 35 100 0,8 2,6 2,0 2,3 -
1,5 45 65 4,6 11,5 12,1 19,4 -
C,H(CH,CO0),| 2,0 30 45 2,2 10,3 7,1 9,5 96,68
4,0 30 40 1,9 5,4 5,4 6,5 -
2,0 145 320 0,8 3,8 5,1 7,2 98,42
H,BO, 2,5 120 280 1,0 2,9 4,5 6,3 -
3,0 100 190 0,8 3,2 4,4 6,4 -

Z 1 6 d1o: Opracowanie whasne.

Wigzanie kitow szklem wodnym z dodatkiem zestawu H,C O, nie dato zadowa-
lajacych efektow, zarowno jesli chodzi o czas wiazania, jak i o wlasnosci wytrzy-
matosciowe kitdw. Dodatkowo kwasoodporno$é tego rodzaju kitu byta o ok. 4%
nizsza od wartosci oznaczonej dla kitu wzorcowego.

Proba z trojoctanem gliceryny potwierdzita podawane w literaturze informacje
o mozliwos$ci zastosowania w roli koagulanta szkta wodnego estrow alkoholi troj-
wodorotlenowych. Jednak pomimo dobrych parametréw wytrzymatosciowych,
powaznym mankamentem tego typu kitow jest zbyt krotki czas wigzania oraz
ciekta postaé trojoctanu gliceryny, ktora komplikuje proces przygotowania kitu.

Kity zarobione z dodatkiem kwasu borowego charakteryzowaly si¢ najkorzyst-
niejszym czasem poczatku i kofica procesu wiazania. Dodatkowo, zmiana iloSci
koagulanta w masie z 2 na 3% nie wptyneta znaczaco na skrécenie tego czasu.
Rowniez kwasoodporno$¢ takiego kitu nie odbiegata od wartosci uzyskanej dla
materiatu odniesienia. Najprawdopodobnie;j jest to efekt szczegdlnych wlasnosci
H,BO,. Jest to bardzo slaby kwas o stalej dysocjacji K, = 7,3 - 10", charaktery-
zujacy sie niska rozpuszczalno$cia na poziomie 5,7 g/dm?® w temperaturze 20°C
[5]. Jednak wiasnoSci wytrzymatoSciowe tych kitow po wygrzaniu materiatu
w 1000°C byly nizsze niz odpowiadajace im warto$ci wyznaczone dla kitu wia-
zanego szktem wodnym z dodatkiem fluorokrzemianu sodowego.

W celu poprawy wilasnosci wytrzymatosciowych krzemionkowego kitu wigzane-
go szktem wodnym z dodatkiem kwasu borowego w roli koagulanta, wykonano
proby z zastosowaniem dodatku NaH, PO, w ilosci 1 1 2% wag. oraz zmniejszono
uziarnienie koagulanta do ponizej 0,25 mm.
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Proba zastosowania dwuwodorofosforanu sodowego do podwyzszenia wtasnosci
wytrzymatosciowych materiatu wynika z faktu, ze zwiazek ten podczas ogrzewa-
nia ulega stopniowemu odwodnieniu [10]:

NaH,PO, —22"C 5 Na,H,P,0, —22%C 5 (NaPO,),,
a powstajacy w wyniku tego procesu metatrojfosforan sodowy ma sktonnos¢ do
tworzenia wytrzymalych wiazan i struktur polimerycznych [11].

Tabela 2
WiasnoSci krzemionkowych kitow kwasoodpornych wiazanych szktem wodnym sodowym
z dodatkiem kwasu borowego

Czas wiazania Wytrzymalgsc po Wytrzymalo.sc po
Koagulant [min] suszeniu wypaleniu
[MPa] [MPa]
Rodzaj llosc[(i/‘?]datk“ poczatek | koniec | 20°C | 105°C | 800°C | 1000°C
0
H,BO,/NaH, PO, 3,0 (2:1) 45 165 1,1 2,8 3,3 5,4
(0-0,5 mm) 4,0 2:2) 25 80 0,9 1,0 | 30 | 45
2,0 125 280 1,2 5,0 6,1 6,0
H,BO,
(0-0.25 mm) 2,5 100 250 2,5 8,4 7,1 6,8
3,0 60 140 2,1 5,7 6,8 6,9

Zrédto: Jak w tab. 1.

Stwierdzono, ze dodatek NaH2PO4 w ilosci 1 i 2% w stosunku do masy tup-
ku kwarcytowego znacznie skrocit czas wiazania kitu (tab. 2), przyspiesza-
jac poczatek wiazania o ok. 100 min. Jednoczes$nie jednak zaobserwowano
pogorszenie wytrzymato$ci na Sciskanie kitéw poddanych obrébce cieplnej.
Najprawdopodobniej dodawana ilo§¢ NaH2PO4 byta zbyt mata, by mogtly si¢
ujawni¢ jego wlasno$ci wzmacniajace tworzywo.

Zwigkszenie stopnia rozdrobnienia kwasu borowego spowodowato tylko
nieznaczne skrdcenie czasu wiazania kitu. Wzrosta natomiast wytrzymatosé
kitow na Sciskanie po suszeniu oraz po wypaleniu w temperaturze 800°C.
Wytrzymatos$¢ ta jest por6wnywalna do odpowiednich wlasnosci kitu wzor-
cowego z dodatkiem fluorokrzemianu sodu w roli koagulanta (tab. 1). Nie
stwierdzono natomiast wzrostu wytrzymato$ci probek kitu po wypaleniu
w temperaturze 1000°C.
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Tabela 3
Porowatos$¢ otwarta, gestos¢ pozorna i skurczliwos¢ krzemionkowych kitow kwasoodpornych
wiqzanych szktem wodnym sodowym z dodatkiem fluorokrzemianu sodu i kwasu borowego

Wiasnosci kitu Wriasnosci kitu Wiasnosci kitu
Koagulant po wysuszeniu po wypaleniu po wypaleniu
wt = 105°C wt = 800°C wt = 1000°C
g g g
< | B s S
=z |8 : | & : |
Rodzat FRI S 2 ° S |3 S g 2
odza = 2 2 2
"l g8 |22 |§ |B_|2 |& |&_|:2
Qo = Q5 — QT —
S |2 |E5|2_| 2|85 2| 2-|E5| 2
Na.SiF 2,5 | 31,8 | 1,77 | -0,02| 28,3 | 1,73 | -0,05| 27,10 | 1,80 -0,60
e 5,0 | 30,2 | 1,76 | -0,25| 29,5 | 1,72 | -0,35| 28,30 | 1,89 -3,20
H,BO, 2,5 | 334 | 1,66 | +0,60| 32,8 | 1,59 | +0,17| 32,19 | 1,60 | +0,30
(0-0,25 mm) | 3,0 | 32,5 | 1,64 | +0,50| 33,0 | 1,61 | +0,20| 31,27 | 1,58 | 40,25

Zr6dto: Jak wtab. 1.

Z porownania wiasnosci wypalonych probek kitu wzorcowego wiazanego z do-
datkiem Na SiF,, z odpowiednimi probkami kitu wiazanego z dodatkiem H,BO,
wynika (tab. 3), ze spiekanie materialu odniesienia zachodzi intensywniej niz
materialu z dodatkiem kwasu borowego. Gldwna przyczyna lepszej spiekalnosci
materialu wzorcowego jest wigksza zawartos¢ Na,O w tworzywie odniesienia,
w ktérym jego dodatkowa ilos¢ powstaje w wyniku rozktadu fluorokrzemianu
sodu. Jak wykazaty przeprowadzone obliczenia termodynamiczne z zastosowa-
niem specjalistycznego oprogramowania ,,FactSage™, ilos¢ fazy cieklej w ma-
teriale przygotowanym z zastosowaniem 2,5% Na,SiF, w temperaturze 1000°C
jest ponad dwa razy wigksza niz w probach otrzymanych przy wykorzystaniu
takiej samej ilosci H,BO,. Widocznym efektem podwyzszenia zawartosci Na,O
sg lepsze wlasnosci wytrzymato$ciowe materiatu odniesienia po wypaleniu w tej
temperaturze.

5. Podsumowanie
Z przeprowadzonych badai mozna wyciagna¢ nastepujace wnioski:

1. Zastosowanie w roli koagulantéw szkta wodnego organicznych soli glinu typu
octanu lub mréwczanu umozliwia uzyskanie kitu o dobrych wilasnos$ciach wy-
trzymato$ciowych, jednak przy zastosowaniu tego rodzaju zwiazkOw wystepuja

: FactSage” - program do analizy stanu rownowagi termodynamicznej w uktadach wielosktad-
nikowych.
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trudno$ci z ustaleniem odpowiedniej ich iloSci utatwiajacej jednoczesne uzyska-
nie optymalnych parametréw wytrzymatoSciowych i czasowych procesu wiaza-
nia.

2. Tréjoctan gliceryny umozliwia uzyskanie kitow o bardzo dobrych wiasno-
Sciach wytrzymatoSciowych i wysokiej kwasoodpornosci, jednak zbyt krotki
czas wiazania i ciekla postac tego koagulanta moga utrudnia¢ proces przygoto-
wywania i stosowania Kitu.

3. Najlepsze parametry procesu wiazania oraz wlasnoSci wytrzymaloSciowe
uzyskano dla kitéw, w ktorych jako substancje przyspieszajaca proces wiaza-
nia szkla wodnego zastosowano kwas borowy o uziarnieniu ponizej 0,25 mm
w ilosci 2,5-3,0% wag. Czas wiazania, wytrzymato$¢ na Sciskanie, kwasood-
porno$¢, porowato$¢ i nasiakliwo$¢ do temperatury wypalania 800°C zblizone
sa do wilasnoSci kitu wzorcowego. Z uwagi na nizsza spiekalno$¢ tworzywa
wlasnosci wytrzymatoSciowe po wygrzaniu w 1000°C sa gorsze w poréwnaniu
do materiatu odniesienia.

4. Uzyskane wyniki wskazuja, ze w przypadkach gdy zastosowanie toksycznego
fluorokrzemianu sodowego jest niemozliwe lub niewskazane, a kit krzemiano-
wy nie bedzie poddawany temperaturom wyzszym niz 800°C, role koagulanta
szkta wodnego moze przeja¢ kwas borowy o uziarnieniu < 0,25 mm dodany do
wypelniacza w ilosci 2,5-3,0%. W innym przypadku rozwazy¢ nalezy zastoso-
wanie dodatkéw ulatwiajacych spiekanie materiatu.

5. Gdy praktyczne zastosowanie nie wymaga jednorazowego przygotowania du-
zej iloSci kitu, w roli koagulanta mozna zastosowaé produkt KERAFLOK w ilo-

§ci 1,5-2,0%. Nalezy jednak pamiegtaé, ze kit ten charakteryzuje si¢ krotkim
czasem wiazania.
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FLUORINE-FREE COAGULANT OF SILICATE BASED, ACID-
RESISTANT, REFRACTORY PUTTIES

The possibility of the elimination of the toxic sodium fluorosilicate and ap-
plication of other, innocuous compounds accelerating the binding of water-
glass in silicate based, acid-resistant, refractory putties were investigated.
The binding time, mechanical properties and acid resistance of samples pre-
pared using different accelerating agents were characterized. The obtained
results were set against those of reference material —standard acid-resistant
putty prepared using sodium fluorosilicate. The best properties, close to tho-
se of the reference material were obtained for samples prepared using boric
acid as an accelerating agent.



