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REZIME
Ovaj rad se bazira na pripremi fosfatno vezanih vatrostalnih materijala na bazi kvarcnog pijeska i
ispitivanju mehanickih osobina istih. Ispitivani uzorci se svrstavaju u grupu vatrostalnih betona. Za
pripremu uzoraka koristen je kvarcni pijesak, kaolin i fosfatno vezivo — monoaluminijum fosfat i to
prema slijedecoj recepturi:

- PKI10—-90 % kvarcnog pijeska, 10 % kaolina i 12 % fosfatnog veziva,

- PK20 - 80 % kvarcnog pijeska, 20 % kaolina i 12 % fosfatnog veziva.
Uzorci su dalje termicki tretirani na Cetiri razlicite temperature, 120°C, 400°C, 800°C i 1200°C. Nakon
termickog tretiranja su vrSena ispitivanja mehanickih osobina i to:

- Promjene dimenzija,

- Pritisna cvrstoca i

- Zapreminska masa.

Kljuéne rije€i: vatrostalni betoni, fosfatno vezivo, mehanicke osobine

ABSTRACT
This paper is based on the preparation of phosphate- bonded refractory materials based on quartz sand
and testing of mechanical properties. These samples are defined as refractory concrete. Quartz sand,
kaolinite and phosphate binder - monoaluminijum phosphate was used for sample preparation
according to the following formulation:

- PKI10-90 % quartz sand, 10 % kaolinite and 12 % phosphate — bond,

- PK20- 80 % quartz sand, 20 % kaolinite and 12 % phosphate — bond.
The samples was further heat treated at four different temperatures 120 ° C, 400 ° C, 800 ° C and
1200 ° C. After the thermal treatment it was carried out tests of mechanical properties as follows:

- changes in size

- Compressive strength

- Density

Keywords: refractory concrete, phosphate — bond, mechanical properties
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1. UVOD

Pod vatrostalnim materijalima se podrazumijevaju keramicki konstrukcioni materijali ¢ija
temperatura omeksavanja nije niza od 1580°C [1]. U industrijskim uslovima vatrostalni
materijali se koriste za oblaganje zidova, podova svoda i drugih dijelova pe¢i i pomo¢nih
uredaja. Od vatrostalnih materijala se zahtijeva da pri radnim temperaturama u peci budu
dovoljno postojani, da ne mijenjaju zapreminu, da zadrze oblik, pod opterecenjem da zadrze
mehanic¢ku ¢vrstoéu i pri visokim temperaturama i da budu otporni protiv hemijskog djelovanja
prasine, troske, uloska i gasova [1]. Silikatni vatrostalni materijali sadrze najmanje 93 %
silicijum dioksida (SiO2) i posjeduju relativno visoku vatrostalnost i reaktivnost, kao i dobra
mehanicka svojstva pri visokim temperaturama [1]. S obzirom na hemijski sastav ova grupa
materijala predstavlja izrazito kisele vatrostalne materijale stoga se ne mogu koristiti tamo gdje
se nalaze izlozeni djelovanju baznih S$ljaka i prasSine. Za silicijum — dioksid (SiO2) su
karakteristi¢ne polimorfne transformacije i to u prvoj grupi transformacija dolazi do prelaska
jedne modifikacije u drugu istog imena (npr. f—kvarc u o—kvarc). Ova vrsta transformacija se
odvija relativno lako, jer se ovi preobrazaji manifestuju jedino u izvjesnim pomjeranjima u
kristalnoj resetki i pri tome cjelokupna struktura ne trpi velike promjene kao sto je slucaj kod
druge vrste transformacije koja se odnosi na prijelaz kvarc — tridimit — kristobalit. U ovim
sluc¢ajevima dolazi do potpune rekonstrukcije kristalne resetke datih minerala i mogu da se
ostvare jedino pri visokim temperaturama kada su brzine takvih strukturnih transformacija
znatno vece [3].

2. VATROSTALNI BETONI

Vatrostalni betoni su termi¢ki neobradeni kompozitni materijali s vatrostalnos¢u 1580°C i vise.
Sastoje se iz vatrostalnog punila, vezivnog sredstva kao dodatka i pora. Vatrostalni betoni
ocvrsc¢avaju na normalnoj ili povisenoj temperaturi i posjeduju ograniceno svojstvo skupljanja
na temperaturi primjene. [1]

Osnovni zahtjev koji se postavlja pred vatrostalne betone je postojanost zapremine. Najopasnija
osobina betona koja moze dovesti do ruSenja je pojava skupljanja. Drugi zahtjev koji se
postavlja pred vatrostalne betone je Cvrstoca vatrostalnih betona koja se u zavisnosti od
temperature mijenja na slijedeci nacin [1]:

- Kod ocvrsc¢avanja koje se odvija na relativno niskim temperaturama, na primjer do
300°C, ¢vrstoca se povecava

- U intervalu od 300°C — 1000°C koje je u osnovi vezano s dehidratacijom veziva, s
gubitkom hemijski vezane vode, razara se polimer — kondenzaciona struktura betona, a
time se ¢vrstoca betona smanjuje

- Na temperaturi iznad 1000°C dolazi do sinterovanja, time se ¢vrstoca betona povecava

Vezivno sredstvo vatrostalnih betona je disperzioni sistem koji se sastoji iz disperzne faze
(vatrostalni materijal krupnoce 0,09 mm), i disperzne sredine — hemijska veza, a klasificiraju
se u Cetiri grupe prema karakteru o¢vr§éavanja [1]:

1. Hidraulicna veziva — disperzni sistem u kojem je disperzna faza visokoaluminatni,
aluminatni, barijjumaluminatni, periklasni cement, portland cement i dr. hidrauli¢na
veziva, a disperzna sredina je voda.

2. Polimerizaciona i prekristalizaciona veziva — ortofosforna kiselina i njene soli, rastvori
vodenog stakla, organska jedinjenja i dr.

3. Koagulaciona veziva — vatrostalna glina, bentonit i dr.

4. Organske smole, katranske smole, dekstrin i sistemi koji u osnovi svoje strukture imaju
aromatsku i kondenziranu aromatsku strukturu sa heksametilentetraaminom.
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2.1. Fosfatna veziva

Kao fosfatna vezivna sredstva koriste se fosforna kiselina i njene soli. Prakti¢no znac¢enje imaju
tehnicka ortofosforna kiselina sa sadrzajem minimalno 73 % H3POs i ekstrakciona kiselina sa
sadrzajem 45 — 75 % H3PO41 do 15 % razlicitih primjesa. Kod zagrijavanja ortofosforna
kiselina prelazi u piro i metaformu, a zatim prelazi u fosforni oksid prema slijede¢im
jednacinama:

260°C 700°C
2H3P04_ —>H4P207+T HzO —)ZHP03+T H20 (1)

1500°C 1500°C
2HPO; —— P,05+1 H,0 —— PO )

Fosfati su soli fosforne kiseline u kojima se fosfor nalazi kao peterovalentan (+5). Osnovni
strukturni dio u anionima fosfata je tetraedar [PO4]*" koji obrazuje lanac u formi prstena ¢ineéi
razgranata polimerna jedinjenja koji se jo$ nazivaju polimetafosfati, polifosfati i ultrafosfati. U
industriji vatrostalnih materijala koriste se razliciti fosfati koji se u pravilu dodaju agregatu kao
vodeni rastvori. U primjeni su monoaluminijum fosfat, amonijum fosfat, AlCr fosfat,
polifosfati, itd [1].
Fosfatno vezivanje se postize pri [2]:

- mijesanju fosforne kiseline i silikatnih materijala

- mijeSanju metalnih oksida i fosforne kiseline

- direktnoj adiciji kiselih fosfata na vatrostalni oksid.
Kingery je ustanovio da prilikom zagrijavanja dolazi do formiranja fosfatne veze, a prilikom
zagrijavanja do 300°C pretvara se u amorfnu masu, da bi na 500°C nastao aluminijum
metafosfat. Kod zagrijavanja alumofosfatno vezivo gubi vodu, na temperaturi iznad 500°C se
sastoji od smjese Al(PO3); i AIPO4. Na temperaturi iznad 1000°C Al(PO3)s se razlaze, a
izdvojeni P2Os na temperaturi 1300°C prelazi u AIPO4. Na temperaturi iznad 1500°C AIPO4 se
razlaze na ¢vrsti Al2O3 i P2Os u plinskom stanju [2].

3. PRIPREMA UZORAKA ZA ISPITIVANJE MEHANICKIH OSOBINA

Sirovine za pripremu vatrostalnih betona su kvarcni pijesak, kaolin i monoaluminijum fosfat.
Za pripremu uzoraka je koristen ,,CEN Standardni pijesak, EN 196 — 1*. Kaolin se u ovom
eksperimentu koristi kao plastifikator, njegov hemijski sastav je predstavljen tabelom 1.
Hemijska analiza kaolina je uradena u Laboratoriji tvornice cementa u Kaknju.

Tabela 1. Hemijski sastav kaolina

Hemijska analiza (%) | ALOs | SiO; | Fe,05 | CaO | MgO | SOs; | Na,O + K20 | G.Z.
Kaolin 16,83 | 63,82 | 2,39 | 1,68 | 0,40 | 0,10 2,48 9,99

Priprema uzoraka je vrSena na Univerzitetu u Zenici, Fakultetu za metalurgiju i materijale,
Laboratoriji za nemetalne materijale pomocu uredaja za sabijanje probe. Pripremljene su dvije
razli¢ite smjese:
- PK10 - 90 % kvarcnog pijeska, 10 % kaolina i 12 % fosfatnog veziva,
- PK20 - 80 % kvarcnog pijeska, 20 % kaolina i 12 % fosfatnog veziva.
Sabijene probe se nakon tri dana termicki tretiraju na Cetiri razliCite temperature i to 120°C,
400°C, 800°C i 1200°C. Termicki tretman sabijenih proba vrsen je na MetalurSkom institutu
,Kemal Kapetanovi¢“ — Univerziteta u Zenici, u Hemijsko-keramickomineraloskom
laboratoriju, HKL.
Zagrijavanje peéi se vrsi prema Jugoslovenskom standardu JUS B.DS8.305 i to na slijedeci
nacin:
- do 1000°C — 10°C u minuti
- o0d 1000°C — 5°C u minuti
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4. REZULTATI I DISKUSIJA

4.1.Naknadno skupljanje i naknadno §irenje

Pod naknadnim Sirenjem i naknadnim skupljanjem oblikovanih vatrostalnih proizvoda se
podrazumijeva promjena zapremine ovih proizvoda koja ostane trajno po zagrijavanju na
povisenoj temperaturi i po hladenju. Naknadno Sirenje i naknadno skupljanje izrazava se u
procentima trajnog porasta ili smanjenje zapremine gustog (pecenog) oblikovanog vatrostalnog
proizvoda.

Da bi se odredilo skupljanje odnosno Sirenje proizvoda, potrebno je mjeriti dimenzije uzoraka
prije i nakon termickog tretmana na tacno odredenim mjestima nakon cega se pomocu
matematickih formula ra¢una zapremina uzoraka. Na grafiku su koriStene oznake Vi i V3 §to
predstavlja zapreminu uzoraka prije i nakon termickog tretmana [cm?’], respektivno.

Naknadno skupljanje i naknadno Sirenje uzoraka
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Slika 1. Graficki prikaz promjene zapremine uzoraka PK10 na razlicitim temperaturama

Na osnovu grafickog prikaza se moze zakljuciti da je Sirenje ispitivanog materijala izraZenije
na viSim temperaturama, Sto je usko povezano s polimorfnim transformacijama kvarca na
odredenim temperaturama.

Vrijednost promjene zapremine uzoraka PK10 na 120°C iznosi 0,86 dok na temperaturi od
400°C promjena zapremine iznosi 1,64. Vrijednost promjene zapremine na temperaturi od
800°C dostize vrijednost od 2,54. Kod uzoraka PK10 promjena zapremine je najizrazenija na
temperaturi od 1200°C i iznosi 4,99.

Naknadno skupljanje i naknadno Sirenje uzoraka
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Slika 2. Graficki prikaz promjene zapremine uzoraka PK20 na razlicitim temperaturama

Sliéne promjene u zapremini se uocavaju i na uzorcima PK20 samo s drugacijim brojcanim
vrijednostima. Na temperaturi od 120°C promjena zapremine iznosi 0,46, na temperaturi 400°C
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promjena zapremine je 0,78, dok na temperaturi 800°C iznosi 1,96. Uzorci PK20 koji su
termicki tretirani na temperaturi 1200°C pokazuju najveée Sirenje i to do broj¢ane vrijednosti
od 8,26. Sve vrijednosti su izrazene u cm®.

4.2 Pritisna ¢vrstoca

Otpornost na pritisak se izrazava u N-mm™ i ispituje se na probnom tijelu u obliku cilindra,
pre¢nika 50 mm i visine 45 mm. Ispitivanje se vrsi na presi, pri sobnoj temperaturi uz linearno
poveéavanje pritiska od 0,2 N-mm~ (JUS B.D8.304) [4].

Uzorci su na pritisnu ¢vrstocu ispitivani na MetalurSkom institutu ,,Kemal Kapetanovi¢* —
Univerziteta u Zenici na hidrauli¢noj presi do 200 kN, proizvodaca ,,Tonindustrie” Berlin tipa
9230.

Na osnovu dijagrama za pritisnu ¢vrstoc¢u uzoraka PK10 i PK20 se vidi da je pritisna ¢vrstoca
uzoraka PK10 veca od pritisne ¢vrstoce uzoraka PK20, §to je posljedica manjeg sadrzaja
kvarcnog pijeska u uzorcima PK20.
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Slika 3. Pritisna cvrstoca ispitivanih uzoraka

Uzorak PK 10 najvecu pritisnu ¢vrstoc¢u pokazuje na najnizoj temperaturi, od 120°C, dok uzorak
PK20 najvecu pritisnu ¢vrstocu pokazuje na temperaturi 400°C. Iz dijagrama se vidi da na
temperaturi od 800°C uzorak PK20 pokazuje najmanju pritisnu ¢vrstocu dok je kod uzorka
PK10 na istoj temperaturi pritisna ¢vrstoca iznad 8 MPa. Ni jedna vrsta uzoraka ne pokazuje
znacajnu pritisnu ¢vrsto¢u na temperaturi od 1200°C, a uzorak PK10 na toj temperaturi ima
najmanju pritisnu ¢vrstocu, manju od 7MPa.

4.3.Zapreminska masa

Zapreminska masa je masa jedinice volumena potpuno zbijenog materijala, bez pora. Najcesca
metoda odredivanja zapreminske mase jeste metoda piknometra. Zapreminska masa p, se
racuna prema sljedecoj formuli:

my
Yu = T —— PH,0 3)
gdje je:
m; — masa uzorka, g
my — masa piknometra s vodom i uzorkom, g
m3 — masa piknometra s destilovanom vodom, g

PH,0 — gustoca vode na temperaturi ispitivanja, g-cm
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Na slici 4 je prikazana promjena zapreminske mase ispitivanih uzoraka s obzirom na
temperaturu termickog tretiranja. Kod uzoraka PK10 zapreminska masa se s poviSenjem
temperature povecava dok za uzorke PK20 zapreminska masa naglo opada tretiranjem na
1200°C. Zapreminska masa uzoraka PK10 je manja od zapreminske mase uzoraka PK20 na
temperaturama do 800°C, ali na temperaturi 1200°C manju zapreminsku masu ima uzorak
PK20 i iznosi 2,4 g-cm™.

Zapreminska masa PK10 i PK20

g

£ 2550

Sen 2,500

% £

£ ib)b 2,450 ~—

™ 2400 h—  ===PKI10
S 2,350 PK20
N 120 400 800 1200

Temperatura, °C

Slika 4. Promjena zapreminske mase ispitivanih uzoraka na odredenim
temperaturama

5. ZAKLJUCCI

Usljed transformacija kvarca na odredenim temperaturama dolazi do $irenja materijala. Sirenje
materijala je izrazenije na viSim temperaturama, dakle zapremina uzoraka se najviSe
promijenila na temperaturi od 1200°C.

Fosfatno vezani vatrostalni materijali na bazi kvarcnog pijeska najvecu ¢vrstocu imaju nakon
termickog tretiranja na 120°C. Vecu pritisnu ¢vrstocu imaju uzorci s ve¢im sadrzajem kvarcnog
pijeska, pri c¢emu se za pripremu ovih uzoraka koristio CEN Strandardni pijesak tacno odredene
granulacije i sa sadrzajem silicijum dioksida ve¢im od 98%.

S obzirom na razlike u vrijednostima teoretske i stvarne zapreminske mase ispitivanih uzoraka
PK10 i PK20, a koja iznosi priblizno 0,5 moze se zakljuciti da su uzorci porozni. Zapreminska
masa uzoraka PK20 naglo opada na temperaturi 1200°C, dok se kod uzoraka PK 10 zapreminska
masa postepeno povecava s povisenjem temperature termickog tretmana.

Na osnovu provedenih ispitivanja, u konacnici, se moze zakljuciti da se fosfatno vezani
vatrostalni materijali na bazi kvarcnog pijeska mogu koristiti kao vatrostalni betoni, medutim
predlaze se i ispitivanje mehanickih osobina uzoraka nakon ciklusa termickih tretmana. Nakon
niza temperaturnih promjena ocekuje se poveéanje pritisne C¢vrstoce usljed polimorfnih
transformacija SiO».
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