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Badanie wlasciwosci hydrofobowych proszkéw wapiennych
modyfikowanych handlowymi modyfikatorami

Wstep

Typowe warunki przechowywania, transportu, czy uzytkowania ciat
statych narazaja je na kontakt z wilgocia, co czgsto obniza ich wartos¢
uzytkowa. Aby temu zapobiec materialy mozna modyfikowac, nadajac
im wlasciwosci wodoodporne. Badania opisane w literaturze wskazuja,
ze cho¢ procesom hydrofobizacji poswigcono wiele prac, to nie zosta-
ly opracowane jednorodne techniki okreslania stopnia hydrofobizacji
dla materiatéw modyfikowanych za pomoca réznych modyfikatorow
[PN-G-11020, 1994, Teixeira i in., 1998, Podgorski i Sosnowski, 2000;
Lazghab i in., 2005; Janczuk i in., 2005; Dang-Vu i Hupka, 2005; Chan-
der i in., 2007].

Najczesciej wiasciwosci hydrofobowe ciat statych okresla si¢ na
podstawie pomiaréw kata zwilzania [Dutkiewicz, 1998, Lazghab i in.,
2005]. Znanych jest wiele technik pomiaru tego parametru — bezposred-
nich i posrednich.

Dla ptaskich, spojnych powierzchni pomiary prowadzone sa najczg-
$ciej metodami bezposrednimi [Podgorski i Sosnowski, 2000].

W przypadku rozdrobnionych ciat stalych wyznaczenie kata zwilza-
nia nie jest fatwym zadaniem, a badanie jest zazwyczaj oparte na meto-
dach posrednich. W praktyce wykorzystywane sa:

— metody mikroskopowej wizualizacji wzajemnego oddziatywania
ciala statego i cieczy stosujac:skaningowa mikroskopig elektrono-
wa ESEM [Lazghab i in., 2005], mikroskopig sit atomowych AFM
[Chander i in., 2007,

— metody oparte na rownaniu Washburna [1921): metoda wzniesienia
kapilarnego, [Dang-Vu i Hupka, 2005; Hotownia D. i inni, 2008],
metoda zwilzania cienkiej warstwy TLW [Teixeira i in., 1998]

— metoda siedzqcej kropli — pomiar kata zwilzania na materiatach pyli-
stych poddanych wczesniej pastylkowaniu [Dutkiewicz, 1998].

Badania doswiadczalne

Materiaty

Badaniom poddano pyly wapienne surowe i modyfikowane. Materiat
surowy pochodzit z Kopalni Kamienia Wapiennego w Czatkowicach.
Rozmiar ziaren maczki byl mniejszy od 80 um, a piasku miescit si¢
w zakresie 100+400 pm. Materiaty te stosowane sa w przemysle ener-
getycznym i cieptowniczym do odsiarczania spalin, budowlanym, che-
micznym i paszowym, gdzie ich podatno$¢ na zawilgacanie moze by¢
niepozadana.

Badania przeprowadzono rowniez na materiatach modyfikowanych,
otrzymanych w procesie hydrofobizacji surowych pytéw za pomoca
przemystowych modyfikatorow: kwasu stearynowego wykorzystywa-
nego do produkcji przeciwwybuchowego pylu wapiennego [PN-G-
11020, 1994] oraz dostgpnych w handlu przedstawicieli grup zwiazkow
stosowanych w procesach hydrofobizacji materiatdw mineralnych: pre-
paratu silikonowgo o nazwie handlowej SARSIL® H-15 (Zakiad Che-
miczny ,,Silikony Polskie” Sp. z o0.0. w Nowej Sarzynie) oraz preparatu
bitumicznego: Bitumenovoranstrich (KOESTER Polska Sp. z o.0., Kra-
kow).

Hydrofobizacji proszkéw surowych dokonano stosujac odpowiednie
techniki umozliwiajace rozproszenie pylu w stopniu umozliwiajacym
kontakt pojedynczych ziaren z modyfikatorem. Doktadne opisy prowa-
dzenia procesow hydrofobizacji znajduja si¢ we wczesniejszych pra-
cach autorow [Buczek i Vogt, 2006, Vogt, 2008, Vogt i Opalinski, 2009;
Vogt, 2011].

Wstepna ocena stopnia hydrofobizacji materiatow

Wstepnej oceny stopnia hydrofobizacji badanych materialow doko-
nano w oparciu o probeg pfywania po powierzchni wody. llo§ciowej oce-

ny wilasciwosci hydrofobowych dokonano w oparciu o wyniki pomia-
réw katow zwilzania, uzyskane metodami siedzacej kropli z uzyciem
goniometru DSA Mk2 Kriiss, wzniesienia kapilarnego oraz zwilzania
cienkiej warstwy [Lazghab i in., 2005].

Préba plywania po powierzchni wody

Doswiadczenie polegato na umieszczeniu niewielkiej ilosci proszku
na powierzchni wody znajdujacej si¢ w zlewce. Jako materiaty odnie-
sienia (wzorcowe) przyj¢to surowy pyt wapienny oraz hydrofobowy
przemystowy przeciwwybuchowy pyt wapienny pochodzacy z Kopalni
Kamienia Wapiennego w Malogoszczy. Stopien hydrofobizacji mate-
riatéw modyfikowanych oceniano na podstawie ilosci pylu utrzymuja-
cej si¢ na powierzchni wody przez okreslony czas. Zaobserwowano, ze
wigkszo$¢ materiatdéw po modyfikacji uzyskata wasciwosci hydrofobo-
we na poziomie wlasciwosci pytu z Matogoszczy. Whasciwosci hydro-
fobowe materialu modyfikowanego preparatem Bitumenovoranstrich
ulegaly pogorszeniu z uplywem czasu, na co wskazuje fakt, ze czgs¢
materiatu opadta na dno zlewki w trakcie trwania badania. Ten sposob
badania wlasciwosci materialow nie daje mozliwosci ilosciowej oceny
stopnia hydrofobizacji, a raczej ma charakter porownawczy. Metoda
jest subiektywna i wymaga do$wiadczenia podczas jej stosowania.

Metoda siedzacej kropli

Badane materiaty poddano procesowi pastylkowania. Probki 1,5 g
proszkow prasowano pod cisnieniem 3 bar przez okres 60 s. Otrzymane
pastylki charakteryzowaly si¢ spojna, trwala struktura oraz gtadka po-
wierzchnia. Pomiar kata zwilzania metoda siedzacej kropli wykonano
w Katedrze Biomateriatow Wydziatu InZynierii Materiatowej i Cera-
miki AGH z uzyciem goniometru DSA Mk2 Kriiss. Profil kropli wy-
znaczano za pomoca programu Drop Shape Analysis 1 na tej podstawie
okreslano katy zwilzania. Obserwujac profil otrzymywanych kropli
mozna zauwazy¢, ze wlasciwosci hydrofobowe badanych materiatow
sa rozne, jednakze wszystkie materialty modyfikowane maja charakter
wodoodporny, co potwierdzaja obliczone wartosci katow zwilzania ze-
brane w tab. 1.
Tab. 1. Katy zwilzania badanych materialéw oznaczone metodami siedzacej kropli

oraz wzniesienia kapilarnego i czasy penetracji

Domieszka Metoda Sie.dzqcey' Metoda 'wzniesienia
kropli kapilarnego
Kat zwilzania Czas penetracji Kat zwilzania
[] [s] [’]
Maczka Czatkowice
- 33,7+6,04 186 88,4
Kwas stearynowy 125,5+5,77 245 85,4
SARSIL" H-15 101,6 +9,96 87 81,1
Bitumenovoranstrich 105,8 £ 2,64 33 81,0
Piasek Czatkowice
- - 7 81,2
Kwas stearynowy 112,4 +7,19 68 89,2
SARSIL"H-15 104,1 £2,85 124 84,4
Bitumenovoranstrich 120,9 + 7,65 7 81,2
Maczka Matogoszcz
Kwas stearynowy | 76,5 + 3,99 | 20 | 86,9

Pomiar kata zwilzania dla piasku surowego nie byl mozliwy ze
wzgledu na duza szybkos$¢ wchtaniana kropli w glab materiatu.

Metoda zwilzania cienkiej warstwy

W tym przypadku przygotowanie probek do pomiaru sprowadza
si¢ do naniesienia wodnej zawiesiny proszkow wapiennych na ptytke
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szklang o okreslonych wymiarach. Do§wiadczalnie wypracowano spo-
sob rownomiernego rozprowadzenia 4,5 g materiatu na powierzchni
szkietka mikroskopowego. Gotowe plytki suszono w suszarce w tempe-
raturze 383 K do uzyskania statej masy. Procedurg badania kata zwilza-
nia opracowano w oparciu o prace [Norris i in., 1999; Karagiizel i in.,
2005]. Narys. 1 przedstawiono schemat stosowanego zestawu pomiaro-
wego. Plytki z badanym materiatem zanurzano waska krawedzig w wo-
dzie i mierzono zmiany masy cieczy w naczyniu — 2 az do momentu
ustalenia sig¢ statej masy.

automatyczna
rejestracja masy

—

N

Rys. 1. Schemat aparatury do pomiaru kata zwilzania metoda zwilZania cienkiej war-

stwy oraz wzniesienia kapilarnego: / — waga elektroniczna, 2 — naczynie z ciecza

zwilzajaca, 3 — czolo stupa cieczy, 4 — materiat badany, 5 — ptytka/rurka kapilarna,
6 — kamera, 7 — $ruba mikrometryczna [Dang-Vu i Hupka, 2005]

Wyniki pomiarowe opracowano za pomoca programu Pomiar Win.
Katy zwilzania obliczono ze zmodyfikowanego rownania Washburna
[Dang-Vu i Hupka, 2005]. Uzyskane wartosci dla wszystkich materia-
16w wynosily okoto 90°, co nie daje mozliwosci ilociowego okre$lenia
roznic we wlasciwosciach hydrofobowych materiatow. Ilos¢ wody po-
chlonigtej w czasie 100 s przez materialy surowe wynosita srednio dla
maczki 0,3 g, a dla piasku 0,75 g — co stanowi znacznie wigksza war-
to$¢ niz w przypadku materiatdow modyfikowanych. W obrgbie materia-
16w hydrofobowych nie wida¢ znaczacych réznic w ilosci pochtonigtej
wody, a wynosita ona okoto 0,02 g.

Metoda wzniesienia kapilarnego

Zwilzalno$¢ warstwy materialu porowatego mozna bada¢ meto-
da wzniesienia kapilarnego [Dang-Vu i Hupka, 2005; Dang-Vu i in.,
2006]. Podobnie jak w metodzie zwilzania cienkiej warstwy parame-
trem mierzonym jest szybkos$¢ penetracji cieczy przez warstwg mate-
rialu porowatego. Stanowisko badawcze do pomiaru kata zwilzania jest
takie samo jak przedstawione na rys. 1, z ta r6znica, ze badany materiat
jest upakowany w kapilarze i przez otwarty koniec kapilary kontaktuje
si¢ z woda. Pomiary zostaly wykonane na Wydziale Chemicznym Po-
litechniki Gdanskiej [Vogt i Hotownia, 2010]. Pomiar konczy sig, gdy
na powierzchni ztoza pojawia si¢ ciecz (plama). Na podstawie otrzy-
manych wynikéw wykonuje si¢ wykres zaleznosci kwadratu przyrostu
masy od czasu i wyznacza moment zakonczenia penetracji. Masa cieczy
odczytana w tym punkcie umozliwia obliczenie kata zwilzania w opar-
ciu o zmodyfikowane rownanie Washburna [Dang-Vu i Hupka, 2005].
Wyznaczone katy zwilzania zebrano w tab. 1.

Wartos$ci katow zwilzania uzyskane metoda wzniesienia kapilarnego)
sa porownywalne dla wszystkich materiatow, cho¢ sa bardziej zroznico-
wane niz te zmierzone metoda zwilzania cienkiej warstwy. Takie wyniki
podobnie jak poprzednio nie umozliwiaja ilosciowego poréwnania wia-
Sciwos$ci hydrofobowych poszczegdlnych materiatow.

Whioski

Na podstawie wynikéw uzyskanych za pomoca proby plywania po
powierzchni wody dokonano wzglednej oceny stopnia hydrofobizacji
modyfikowanych proszkéw wapiennych. Sposob ten mozna stosowaé
tylko wtedy, gdy w grupie porownywanych substancji mozna jedna
z ich wyr6zni¢ jako substancj¢ wzorcowa. Dla nowo wytwarzanych

materialow sytuacja taka zdarza sig raczej rzadko. Na podstawie otrzy-
manych wynikéw stwierdzono, ze wszystkie zastosowane modyfikatory
zmieniaja charakter powierzchni pylu wapiennego na hydrofobowy.

Wartosci katow zwilzania oznaczone metodami zwilzania cienkiej
warstwy i wzniesienia kapilarnego w przypadku badanych proszkow
wapiennych sa tak podobne dla materiatéw hydrofobowych i surowych,
ze nie mozna na ich podstawie okresli¢c zmian wlasciwosci hydrofobo-
wych materialdéw po procesie modyfikacji. Sytuacja ta najprawdopo-
dobniej wynika z faktu, ze mechanizm wznoszenia si¢ cieczy w ztozu
materiatu porowatego nie zalezy wylacznie od charakteru powierzchni
ziaren, ale rowniez od porowatosci ztoza. Tylko dla z16z o identycznym
uziarnieniu efekt zwilzania bgdzie zachodzi¢ wedlug takiego samego
mechanizmu.

Wyniki uzyskane metodq siedzqcej kropli znaczaco rdznia si¢ w przy-
padku proszkéw hydrofobowych i surowych. Widoczne jest roéwniez
wigksze zroéznicowanie wartosci katow zwilzania w obrgbie materiatow
modyfikowanych. Mozna zatem stwierdzi¢, ze najbardziej uzyteczna
metoda do pordwnywania oraz oceny ilosciowej wlasciwosci hydrofo-
bowych proszkow wapiennych modyfikowanych za pomoca rdéznych
domieszek jest metoda zwilzania cienkiej warstwy.
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