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REZIME

Poslednjih decenija je jasno izrazena proizvodnja hemijski vezanih vatrostalnih materijala. U ovom
radu je ispitan uticaj kolicine 50 % rastvora mono aluminijum fosfata (MAP-a) kao veziva u
vatrostalnim betonima. Kao punilo su koristeni kvarcni pijesak i Samot. Istrazivanja su pokazala da
veza izmedu punila i veziva nije moguc¢a na normalnim temperaturama ako se toj smjesi ne doda
akcelerator vezivanja. Kao akcelerator vezivanja u ovom radu koristena je ilitno-kaolinitna glina u
maksimalno mogucem iznosu od 32 %. Pripremljeni uzorci su oblika valjka precnika 50 mm i visine
50 mm. Pripremljeni uzorci su suSeni 24 sata na sobnoj temperaturi, a zatim Zareni na
temperaturama od 120°C, 800°C i 1000°C u vremenu od 5 sati. Zarenje na 1000°C je produzeno u
istom vremenskom intervalu za 2, 4 i 6 ciklusa. Zarenim probnim tijelima odredene su kljucne fizicke
velicine na osnovu kojih se mozZe ocijeniti postignuti kvalitet. Odredeni su: zapreminska masa,
prividna poroznost, pritisna cvrstoca i linearno skupljanje, metodama koje se praktikuju kod kontrole
keramickih proizvoda.

Keywords: phosphate binders, the physical properties, quartz sand, chamotte, refractory
materials

ABSTRACT

In recent decades the production of chemically bonded refractory materials has been clearely
increased. In this paper was examined the added amount effection of 50% solution of mono aluminum
phosphate (MAP) as a binder in refractory concretes. Quartz, sand and chamotte are used as fillers.
Research has shown that the bond between the filler and the binder is not possible at normal
temperatures if binding accelerator is not added to the mixture. As a binding accelerator in this paper
was used illite-kaolinite clay in the maximum possible amount of 32%. Prepared samples are
cylindrical with a diameter of 50 mm and 50 mm high. The prepared samples were dried for 24 hours



at room temperature, and then heat treated at temperatures of 120°C, 800°C and 1000° C for a
period of 5 hours. Heat treatment at 1000°C is continued in the same time interval of 2, 4 and 6
cycles. Heat treated samples are determined with physical properties in course which it is possible to
determine the achieved quality. The following characteristics are examinated: density, apparent
porosity, compressive strength and shrinkage by methods that are practiced by the control of ceramic
products.

Keywords: phosphate binders, the physical properties, quartz sand, chamotte, refractory
materials

1. UVOD

Zadnjih decenija je evidentan razvoj proizvodnje hemijski vezanih vatrostalnih materijala. U
tom cilju ispituju se vezivna sredstva koja zadovoljavaju zahtjeve vezane kako za
proizvodnju vatrostalnih materijala tako i njihov kvalitet. U prvom planu su SiO, gel, kao i
fosfatni gelovi (mono Al fosfat, Al-Cr fosfat 1 dr.), te polifosfati alkalnih metala. Da bi
vezivanje vatrostalnih masa, koje odreduje niz fizicko-hemijskih parametara, bilo kompletno,
potrebno je uz vezivo u pripremljenu masu unijeti 1 akceleratore vezivanja (siliko-flouoridi,
alumo-silikati i sl.). Specifi¢ne prednosti pri koristenju ovakvih vatrostalnih proizvoda dovele
su do znacajnog povecanja njihovog udjela u ukupnoj proizvodnji vatrostalnih materijala.
Proizvodnjom vatrostalnih proizvoda na bazi fosfatnog vezivanja postizu se odredene
prednosti u odnosu na klasi¢nu proizvodnju: uSteda energije 1 poboljSanja odredenih
tehnickih osobina. Energetske ustede su narocito izrazene kada su u pitanju visoko aluminatni
proizvodi za ¢iju proizvodnju su, umjesto peenja na temperaturama od 1500-1700 °C,
dovoljne i temperature do 900 °C. Od tehnickih prednosti najvaznije su: visoka pocetna
mehanicka ¢vrstoca i §ljakostabilnost.

Proizvodnja hemijski vezanih vatrostalnih materijala (betoni i monoliti) podrazumijeva
vezivanje vatrostalnih materijala (Samot, kvarcni pijesak, korund, mulit, karborundum 1
drugi) uz dodatke aditiva: vezive gline i aktivatora vezivanja, sa odgovaraju¢im vezivom
poput fosfata ili silikata (vodeno staklo). Ocekuje se da ¢e ve¢ na sobnoj temperaturi ili na
temperaturi suSenja (120°C) formirani predmet (ili beton) ocvrsnuti 1 da ¢e se u odredenom
vremenskom periodu ostvariti ¢vrsto¢e koje ¢e im (u sluc¢aju opeka) omoguciti transport i
ugradivost u toplotne agregate bez mehanicke destrukcije. Nakon ugradnje hemijski vezanih
opeka u agregat, slijedi njegovo postepeno zagrijavanje pri ¢emu dolazi do aktiviranja
hemijskih procesa izmedu veziva i vatrostalnog materijala u opeci, a samim tim do povecanja
¢vrstoc¢e opeka do konacénih vrijednosti koje su posljedica potpune transformacije tipa veze;
prijelaz iz hemijske u keramicku vezu.

Kada je rije¢ o pocetnim c¢vrstoCama fosfatno vezanih vatrostalnih materijala (kiseli,
amfoterni 1 bazi¢ni oksidi, alumosilikati, neoksidi — karborundum, grafit i drugi vezani
fosfatnim vezivima kao §to su: fosfatna kiselina, mono aluminijum fosfat ili aluminijum krom
fosfat), odnosno ¢vrstocama monolita na sobnoj temperaturi i temperaturi suSenja (120°C)
treba re¢i da se one ostvaruju na dva nacina:

e preko vodoni¢nih veza i polimerizacionih procesa (umrezavanje PO, tetraedara) §to

omogucava povezivanje zrna bazi¢ne vatrostalne mase,
¢ hemijskom reakcijom izmedu fosfatnog veziva i bazi¢nog vatrostalnog oksida.

Prvi proces se odvija nezavisno od tipa vatrostalnog oksida, a moze se ubrzati dodatkom
vezivne gline. Drugi proces je u funkciji vrste oksida sa kojim fosfatno vezivo moze hemijski



reagirati pri sobnoj temperaturi ili temperaturi suSenja, ali i ne mora do¢i do hemijske
reakcije u ovim uslovima, odnosno ona se dogada ali na poviSenim temperaturama. Drugi
proces se ubrzava dodatkom aktivatora vezivanja vatrostalnoj masi poput Al(OH);, MgO ili
AlF; u relativno manjem procentu, do 5 %.

2. ISPITIVANJE UTICAJA KOLICINE MAP-a NA OSOBINE VATROSTALNIH
MATERIJALA

U okviru ovih ispitivanja izvrSena je priprema fosfatno vezanih vatrostalnih materijala na
bazi:

- kvarcnog pijeska i
- Samotnog brasSna.

Kao vezivo je koriSten 50 % rastvor mono Al fosfata koji je sintetiziran u Laboratoriji za
analiticku hemiju, Fakulteta za metalurgiju i materijale u Zenici. U praksi je dokazano da se
uspjeSno vezivanje vatrostalnih materijala sa fosfatima postize ukoliko se osnovnom
vatrostalnom materijalu dodaje vezivna glina. U tom cilju u ovim ispitivanjima koristena je
ilitno-kaolinitna glina.

Kvarceni pijesak koji se koristio u ovom ispitivanju je iz leziSta Bukinje, Tuzla. Hemijski
sastav kvarcnog pijeska prikazan je u tabeli 1.

Tabela 1. Hemijski sastav kvarcnog pijeska Bukinje, Tuzla
Komponenta | GZ SiO, | ALO; | Fe,0; | MgO | CaO
Sadrzaj (%) 1,00 95 1,20 0,60 0,20 | 0,40

Samot koji je koriten u ovom ispitivanju isporucen je iz Tvornice cementa Kakanj, ima
hemijski sastav prikazan u tabeli 2.

Tabela 2. Hemijski sastav Samota
Komponenta GZ Si0, AlL,O; | Fe,0O; | MgO | CaO | Na,O+K,0 | SO;
Sadrzaj (%) 3,35 63,55 28,53 | 1,99 0,50 | 1,40 | 0,58 0,10

Glina leziSta Soc¢kovac, Gracanica, dodavana je vatrostalnom betonu u suhom stanju. Njezin
hemijski sastav dat je u tabeli 3.

Tabela 3. Hemijski sastav gline Sockovac, Gracanica
Komponenta GZ Si0, ALO; | Fe,O; | MgO | CaO | Na,0O+K,O | MnO,
Sadrzaj (%) 4,7 71,92 14,12 | 0,98 1,46 |3,70 | 1,55 1,36

Ispitivanje se vr$ilo na probnim tijelima oblika valjka (¢ = 50 mm i h = 50 mm), koja su se
oblikovala sabijanjem mase u celicnom kalupu. Probna tijela su pripremljena vezivanjem
dobro homogenizirane mjesavine zrnatog kvarcnog pijeska ili Samota uz dodatak aktivatora
vezivanja ilitno-kaolinitne gline, sa 50 % rastvorom mono Al fosfata.

U tabeli 4. dat je sastav mjeSavine izraZen u masenim dijelovima.



Tabela 1. Sastav ispitivanih vatrostalnih masa

PGMI12 | SGMI2 | PGM25 | SGM25
Glina 32 32 32 32
Kvarcni pijesak 68 / 68 /
Samotno bragno / 68 / 68
50 % rastvor mono Al fosfata 12 12 25 25

Granulometrijski sastavi sirovina: glina, kvarcni pijesak i Samotno braSno dati su u tabelama
5.,6.17.

Tabela 2. Granulometrijski sastav gline leZista “Sockovac” Gracanica

veli¢ina zrna (mm ) 2,0 1,0-2,0 0,8-1,0 | 0,2-0,8 | 0,063-0,2 0,063

maseni udio ( % ) 0,5 3,0 16 72 8 0,5
Tabela 3. Granulometrijski sastav kvarcnog pijeska lezista “Bukinje” Tuzla

veliCina zrna (mm) 2,0 1,0-2,0 0,8-1,0 | 0,2-0,8 | 0,063-0,2 0,063

maseni udio ( % ) 45 25 12 10 6 2
Tabela 4. Granulometrijski sastav Samotnog brasna
veliCina zrna (mm) >2,0 1,0-2,0 0,8-1,0 | 0,2-0,8 | 0,063-0,2 <0,063
maseni udio ( % ) 1,0 3,0 21,0 26,5 35 14

Pripremljene su dvije grupe uzoraka: prva, koja predstavlja smjese osnovnog materijala
(kvarcni pijesak ili Samotno brasno) i gline (aktivator vezivanja) u masenom omjeru 68:32, uz
dodatak 12 masenih djelova veziva (50 % MAP), 1 druga grupa uzoraka koji su pripremljeni
dodavanjem napred definisanim smjesama osnovne komponente i gline, 25 masenih djelova
veziva (50 % MAP).

Pripremljena probna tijela suSena su 24 sata na sobnoj temperaturi, a zatim Zarena na
temperaturama od 120°C, 800°C i 1000°C u vremenu od 5 sati. Zarenje na 1000°C je
produZeno u istim vremenskom intervalu za 2, 4 i 6 ciklusa.

Tabela 5. Rezultati ispitivanih uzoraka

Temp. Broj Zapreminska | Prividna Pritisna Linearno
Proba zarenja ciklusa masa poroznost ¢vrstoca skupljanje
(°C) zarenja ( g/cm3) (%) ( MPa) (%)
120 1 1,92 / 4,92 0
800 1 1,89 19,1 8,36 0
1000 1 1,84 20,4 7,87 0
PGM12 1000 2 1,85 19,4 6,39 0
1000 4 1,81 20,1 9,84 0
1000 6 1,83 20,0 7,87 0
120 1 1,93 / 18,20 0
800 1 1,88 14,7 13,38 0
SGM12 1000 1 1,86 13,5 13,77 0
1000 2 1,89 13,7 17,71 0
1000 4 1,87 12,7 11,80 0
1000 6 1,82 12,8 12,30 0
120 1 1,60 / 4,92 0
800 1 1,04 19,4 6,39 0
1000 1 1,57 21,6 7,87 0
PGM25 1000 2 1,56 21,2 7,38 0
1000 4 1,55 21,3 6,39 0
1000 6 1,59 21,4 9,84 0




Nastavak tahele &.

120 1 1,87 / 14,75 0
800 1 1,69 15,2 8,90 0
SGM25 1000 1 1,70 13,5 13,77 0
1000 2 1,69 14,0 9,84 0
1000 4 1,72 13,5 11,80 0
1000 6 1,69 14,0 15,73 0

Zarenim probnim tijelima odredene su klju¢ne fizi¢ke veli¢ine na osnovu kojih se moze
ocijeniti postignuti kvalitet. Odredeni su: zapreminska masa, prividna poroznost, pritisna
¢vrsto¢a 1 linearno skupljanje, metodama koje se praktikuju kod kontrole keramickih
proizvoda. Dobijeni rezultati su prikazani u tabeli 8.

Zavisnost pritisne ¢vrstoce od temperature jednog ciklusa zarenja prikazana je na slici 1.
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Slika 1. Zavisnosti pritisne ¢vrstoce od temperature

Iz slike 1. se vidi da kod uzoraka sa Samotom pritisna ¢vrsto¢a na temperaturi od 120°C je
dosta visoka 1 iznosi od 15 — 18 MPa, s tim da je pritisna ¢vrstoca uzorka sa 12 % MAP-a
viSa od ¢vrstoce uzorka sa 25 % MAP-a. Na temperaturi od 800 °C pritisna ¢vrsto¢a opada
kod oba uzorka, zbog prelaza hemijske veze u keramicku, dok na 1000°C pritisna ¢vrstoca
Samotnih uzoraka raste i dostize vrijednost od 14 MPa.

Kod uzoraka sa kvarcnim pijeskom pritisne ¢vrstoce na temperaturi od 120°C su znatno nize
i iznose oko 5 MPa. Na temperaturi od 800°C pritisne ¢vrstoc¢e se povecavaju i iznose od 6 —
8 MPa, s tim da je viSa vrijednost pritisne ¢vrsto¢e kod uzorka sa 12 % MAP-a. Na
temperaturi od 1000°C pritisne ¢vrstoce oba uzorka sa kvarcnim pijeskom iznose 8 MPa. Iz
navedenog se moze zakljuciti da bez obzira na kolicinu MAP-a u uzorku krajnje pritisne
¢vrstoce pokazuju skoro iste vrijednosti.

Probnim tijelima sa oznakama PGMI2 i SGM12 odredena je termootpornost (Metalurski
institut “Kemal Kapetanovi¢”, Zenica). Dobijene su slijedece vrijednosti:

PGM12 SK 34/35

SGM12 SK 34/35



Termootpornost ili vatrostalnost od 34/35 SK, odgovara temperaturi od 1750/1780°C.
Na osnovu dobijenih rezultata konstruisani su sljede¢i dijagrami, na kojima se vidi zavisnost
pritisne ¢vrstoce od broja ciklusa zarenja na 1000°C.

12 s PGM12 c—pPGM25

10

PRITISNA CVRSTOCA (MPA)
[e)]

1 2 4 6

BROJ CIKLUSA ZARENJA

Slika 2. Dijagram zavisnosti pritisne ¢vrstoce od broja ciklusa zarenja uzoraka sa pijeskom, glinom i
MAP od 12 i 25 % na 1000°C

Na slici 2 prikazan je dijagram zavisnosti pritisne ¢vrsto¢e od broja ciklusa zarenja na
1000°C uzoraka sa pijeskom, glinom i MAP-om. Iz dijagrama se vidi da se pritisna ¢vrstoca
uzoraka sa 12 % MAP-a ne mijenja u odnosu na 1 ciklus i poslije 6 ciklusa zarenja. Kod
uzoraka sa 25 % MAP-a pritisna ¢vrstoca se poveca za 2 MPa nakon 6 ciklusa Zarenja u
odnosu na 1 ciklus Zarenja.
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Slika 3. Dijagram zavisnosti pritisne ¢vrstoce od broja ciklusa zarenja uzoraka sa Samotom, glinom i
MAP od 12i 25 % na 1000°C
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Slika 4. Dijagram zavisnosti pritisne ¢vrstoce i broja ciklusa Zarenja uzoraka sa kvarcnim pijeskom
od kolicine MAP u masenim %
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Slika 5. Dijagram zavisnosti pritisne ¢vrstoce uzoraka sa Samotom od kolicine MAP u masenim % i
broja ciklusa zarenja

Povecanjem dodatka veziva (50 % rastvor MAP-a) kod obje vatrostalne mase (12 mas.
dijelova 1 25 mas. dijelova na 100 mas. dijela mase), prakticno nema povecanja Cvrstoce
dobijenih probnih tijela, a to se nije ocekivalo. Naravno, ovo saznanje je veoma bitno sa
ekonomske tacke gledista, s obzirom na visoku cijenu fosfatnog veziva. Ocigledno je, da je
ve¢ dodatkom oko 10 % MAP-a na 100 mas. dijelova kvarcne ili Samotne mase, ali uz
dodatak aktivatora vezivanja, ilitno-kaolinitna glina, u iznosu od 32 % S§to odgovara
maksimalno mogucoj koli¢ini, moguce je dobiti vatrostalne materijale zadovoljavajucih
karakteristika.



Uzorci na bazi Samota posjeduju veée pocetne ¢vrstoce koje se krecu od 15 do 18 MPa (Sto
je, saglasno literaturi, visoko), u odnosu na tijela na bazi kvarca ¢ije pocetne Cvrstoce iznose
od 5 do 6 MPa (vrijednosti koje su ocekivane i zadovoljavajuée). Pocetne cvrstoce,
generirane hemijskim vezivanjem vatrostalnih masa, su od izuzetne vaznosti. Naime, tzv.
sirovi monoliti koji se nakon susenja ugraduju u toplotne agregate moraju imati odgovarajucu
¢vrstocu na pritisak kako bi izdrzali naprezanja vezana za transport, habanje i nosivost.

Temperiranjem probnih tijela, prethodno osusenih na sobnoj temperaturi, na temperaturama:
120, 800 i 1000°C, zahvaljuju¢i prelasku hemijske veze u keramicku, povecavaju se ¢vrstoce
probnih tijela. Pri tome, vidljivo je skokovito povecanje ¢vrstoca probnih tijela na bazi kvarca
sa temperaturom, kada se pocetne ¢vrstoc¢e sa 5 — 6 MPa na 120°C, povecavaju na oko 10
MPa na 1000°C. Kada je rije¢ o uzorcima na bazi Samota, dobijeni rezultati pokazuju da sa
povecanjem temperature, odnosno zarenjem probnih tijela nije doslo do povecanja ¢vrstoca
(kre¢u se kao i1 pocetne oko 15 MPa), sto je donekle neocekivano. Interesantno je da
prolongiranjem zarenja probnih tijela na maksimalnoj radnoj temperaturi od 1000°C, na
nekoliko ciklusa od po 4-6 sati, nije doSlo do povecanja Cvrstoca tijela izradenih od obje
mase. Ocigledno je da temperiranje probnih tijela na 1000°C u trajanju priblizno 5 sati
dovoljno. Pri tome dolazi do potpune transformacije hemijske u keramicku vezu (a samim
tim i do postizanja maksimalnih ¢vrstoca).

Determinirane fizicke veli¢ine “sirovih™ 1 zarenih probnih tijela ukazuju na zakljucak da
ispitivane vatrostalne mase: kvarcni pijesak i Samot sa dodatkom gline kao aktivatora
vezivanja u masenom omjeru 68:32, vezani sa 12 mas. djelova 50% rastvora MAP-a daju
produkte potrebnog kvaliteta s obzirom na namjenu (vatrostalni betoni 1 blokovi).

Na ovu konstataciju ukazuje i termootpornost obje mase koja iznosi: 34/35 SK ili
1700/1750°C. Treba reci da su bolji rezultati postignuti sa vatrostalnom masom sastava Samot
+ glina u odnosu na masu kvarc + glina. Probna tijela izradena od kvarcne mase, vezani sa 12
mas. % MAP-a, pokazuju nesto niZe pocetne ¢vrstoce (Evrstoce nakon susenja na 120°C).

3. ZAKLJUCAK

Na osnovu rezultata ispitivanja moze se zakljuciti sljedece:

e Da sa povecanjem dodatka veziva (50 % rastvor MAP-a) ispitivanim vatrostalnim
masama: kvarcni pijesak + glina 1 Samotno brasno + glina, obje vatrostalne mase (12
masenih dijelova 1 25 masenih dijelova veziva na 100 dijelova mase sastava:
vatrostalni materijal : glina = 68 : 32), prakti¢no nema povecanja ¢vrstoc¢e dobijenih
probnih tijela (Sto se nije ocekivalo!). Ovo saznanje je veoma bitno sa ekonomske
taCke gledista, s obzirom na visoku cijenu fosfatnog veziva. Dakle, dodatkom oko 10
% MAP-a na 100 masenih dijelova kvarcne ili Samotne mase (obavezan dodatak
kvarcu ili Samotu je ilitno-kaolinitna glina u iznosu od 32 %, $to je maksimalno
moguca koli¢ina!), moguce je dobiti vatrostalni materijal zadovoljavajuceg kvaliteta.

e Cvrsto¢e probnih tijela nakon susenja na 120°C na bazi $amota posjeduju podetne
¢vrstoce koje se krecu od 14,75 do 18,20 MPa, a probna tijela na bazi kvarca 5 MPa
(vrijednosti koje su oéekivane i zadovoljavajuée). Zarenjem probnih tijela na
temperaturama 800°C Cvrsto¢e uzoraka na bazi Samota se blago smanjuju, ali se
ponovo na 1000°C povecavaju te iznose oko 14 MPa. Promjene Cvrsto¢e na
temperaturama 800 i 1000°C su posljedica prelaska hemijske u kerami¢ku vezu.Sto
se ti¢e pritisne ¢vrstoce uzoraka na bazi kvarcnog pijeska one se na temperaturi od
800°C blago povecavaju, dok na temperaturi od 1000°C iznose 8 MPa.



e Interesantno je da prolongiranjem zarenja probnih tijela na maksimalnoj radnoj
temperaturi od 1000 °C, na nekoliko ciklusa u trajanju 5 h, nije doslo do povecanja
¢vrstoca tijela izradenih od obje mase. Ocigledno je da je Zarenje probnih tijela na
1000°C u trajanju od 5 h dovoljno. Pri tome dolazi do potpune transformacije
hemijske u keramicku vezu i postizanje maksimalnih ¢vrstoca.

e Dakle, pripremljene vatrostalne mase od kvarcnog pijeska, odnosno Samota, sa
dodatkom gline u masenom omjeru 68 : 32, vezani sa 12 masenih % rastvora MAP-a
daju produkte potrebnog kvaliteta s obzirom na namjenu (vatrostalni betoni i
blokovi). Na ovu konstataciju, uz postignute ¢vrstoce, ukazuje i termootpornost obje
vatrostalne mase koja iznosi 34/45 SK ili 1750/1780°C.
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