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Szktem wodnym nazywa si¢ wodne roztwory krzemianéw alka-
licznych (litu, sodu, potasu). Czesto takze te sama nazwe maja stopy
krzemianéw sodowych i potasowych, ktére czasami nazywa sie szkli-
wem sodowym i szkliwem potasowym. Te proste w swym skiadzie
chemicznym krzemiany nie wystepuja w przyrodzie. Sg rozpuszczalne
w wodzie. W przyrodzie wystepuja natomiast réznorodne formy zto-
zonych krzemianéw (ok. 800 mineratéw). Sa one gtéwnym sktadni-
kiem skat skorupy ziemskiej i nie s3 rozpuszczalne w wodzie. Szkia
wodne sodowe i potasowe maja wszechstronne zastosowanie, chociaz
wiedza o ich strukturze jest niewielka. Nie s3 one takze czesto bada-
ne, a prace badawcze na temat krzemianéw (w roztworach wodnych
i w stanie stalym) prowadzi niewiele osrodkéw naukowych. W Polsce
badania byty prowadzone w Instytucie Chemii (Wydziat Budownictwa,
Mechaniki i Petrochemii) Politechniki Warszawskiej w Ptocku [1], In-
stytucie Chemii Nieorganicznej w Gliwicach [2] i Instytucie Technolo-
gii i Inzynierii Chemicznej Politechniki Poznanskiej [3]. Badania doty-
czace krzemianoéw (w tym takze krzemianu litu) prowadza oddziaty
badawcze producentéw tych wyroboéw, szczegdlnie pod katem ich
przysztych zastosowan. Pewne informacje mozna takze uzyskac z opi-
so6w patentowych [4]. Dotychczas stosowana definicja szkfa wodnego
jako stopu krzemianu metalu alkalicznego lub jego roztworu wodnego
o stosunku molowym ditlenku krzemu (krzemionki) do tlenku metalu
alkalicznego, najczesciej w granicach 2 do 4 [5], powinna by¢ skorygo-
wana, gdyz powszechne s3 takze teraz stabilne szkfa wodne o innych
zakresach stosunku molowego oraz szkfa mieszane (np. sodowo-po-
tasowe). Nie ma tez zadnego znaczenia brak mozliwosci okreslenia
dokfadnej daty odkrycia krzemianu sodu lub potasu (literatura podaje
rézne daty i réznych autoréw), poniewaz poszukiwania zastosowania
dla krzemianéw, wykorzystujace ich specyficzne wtasnosci, takie jak
silne wtasciwosci buforowe, byto przyczyna ich pdzniejszego, prze-
mysfowego wytwarzania. Znajdujac kolejne zastosowania dla krzemia-
néw modyfikowano miedzy innymi sktad chemiczny powstatych pro-
duktoéw poprzez zmiane proporcji krzemionki do tlenku alkalicznego.
Stosunek SiO, do np. Na,O (jako procent wagowy), tzw. modut wago-
Wy, pomnozony przez iloraz mas molowych tych tlenkéw (SiO,/Na,O
= 1,032) nazywany jest modutem molowym. Dla kazdego roztworu
szkfa wodnego, poza modutem, podaje sie takze gesto$¢ roztworu
w okreslonej temperaturze, zawarto$¢ czesci nierozpuszczalnych,
czasami: lepkos¢, zawartosc Fe,O,, ALO,.

Metody wytwarzania szkiet wodnych

I. Metoda wytopu: obliczong ilos¢ piasku szklarskiego stapia
sie w piecu szklarskim z wyliczong iloscia weglanu sodu lub potasu.
Otrzymuije sig stop o wtasciwosciach typowego produktu szklarskie-
go, ktory rozpuszcza sie w wodzie (czesto w procesie rozpuszczania
w autoklawie). Powstaly roztwér krzemianu, to szkto wodne. Istnie-
ja szczegotowe receptury dla wytwarzania réznych rodzajow szkiet,
uwzgledniajace analizy chemiczne stosowanych surowcéw (piasku
i sody). Takie procesy technologiczne mozna przedstawi¢ ogélnie jako
reakcje chemiczne:

Me,O + nSiO,— Me,O - nSiO,"

Me,O - nSiO, + H,0 — (Me,0nSiO,), “
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*  reakcja przebiega w ok. 1400°C (w piecu szklarskim)

** rozpuszczanie prowadzone jest (w zaleznosci od rodzaju Me)
w autoklawie pod zwigkszonym ci$nieniem (temperatura wrzenia
wody jest wtedy wyzsza niz 100°C)

W reakcji rozpuszczania mozna stosowa¢ dodawanie wodorotlen-
ku (MeOH), co powoduje obnizenie modutu powstatego szkta.

2. Metoda mieszania: polega na intensywnym mieszaniu w reakto-
rze dwdch réznych rodzajéw szkiet wodnych (w wyliczonych ilosciach),
dla szkiet sodowych — z krétkotrwatym doprowadzeniem do wrzenia
mieszanych roztworéw tych krzemianéw. Czas mieszania zalezy od ro-
dzaju szkia (jego gestosci i lepkosci). Szkta wodne potasowe miesza¢
trzeba znacznie diuzej unikajac jednoczesnie ogrzewania do tempera-
tury wrzenia. Proces mieszania stuzy réwnoczesnie korekcie parame-
trow fizykochemicznych tych szkiet i wykonywany powinien by¢ przez
doswiadczonych operatoréw. Mieszanie szkiet, to réwnoczesnie inge-
rencja w ich struktury wewnetrzne, ktére nie zostaty do dzisiaj precy-
zyjnie okreslone. W wyniku nielicznych prac badawczych stwierdzono
doswiadczalnie, ze sktad molekularny szkiet zalezy miedzy innymi od:
stezenia, modutu, metody otrzymywania stosowanej przez producenta
[6]. Nie stosuje sie mieszania szkiet pochodzacych od réznych produ-
centdw (w celu wytworzenia innego szkta). Natomiast praktykowane
jest stosowanie jako surowca szkta wodnego pochodzacego od réznych
producentéw, jezeli szkta te majg podobny skiad.

3. Metoda hydrotermalnego rozpuszczania piasku: prowadzona jest
w autoklawach lub reaktorach ci$nieniowych (pod znacznie wigkszym
ci$nieniem niz rozpuszczanie odpowiedniego szkliwa, a wigc takze
W wyzszej temperaturze). Surowcami jest piasek (o odpowiedniej
czystosci) o wysokiej zawartosci SiO,, tug sodowy lub potasowy i wo-
da, czesciowo pochodzaca z pary wodnej, ktora jest wykorzystywana
do osiagniecia odpowiedniej temperatury i ci$nienia w autoklawie. Jest
to reakcja egzotermiczna, podobnie jak reakcja rozpuszczania odpo-
wiedniego szkliwa. Znana jest zalezno$¢ osigganego modutu powsta-
tego szkta wodnego od ci$nienia (im wyzszy modut chcemy osiagna¢,
tym musza by¢ stosowane wyzsze ci$nienie i temperatura). Metoda
ta jest wykorzystywana przede wszystkim do wytwarzania szkiet so-
dowych o modutach molowych 2,0-2,5, a takze metakrzemianu sodo-
wego (modut molowy wynosi 1,0); jest ona konkurencyjna kosztowo
w poréwnaniu z metoda rozpuszczania wczesniej wytopionego szkli-
wa. Zaobserwowano, ze szkfa wodne otrzymane ta metoda réznia sie
niektorymi wiasciwosciami od identycznych szkiet otrzymanych me-
toda rozpuszczania szkliwa, co przypisywane jest réznym stopniom
aglomeraciji jonéw krzemianowych wystepujacych w tych roztworach
krzemiandw.

Z uwagi na wysokie koszty wytopu szkliwa i koniecznos¢ obniza-
nia kosztéw wytwarzania roztworéw krzemianéw (szkta wodnego),
niektorzy jego producenci stosujg wszystkie wymienione technologie
wytwarzania szkta wodnego, w zaleznosci od potrzeb odbiorcéw.
Szkta wodne o nizszych modutach wytwarza si¢ metoda hydroter-
malnego rozpuszczania, szkta wodne wysoko modutowe (powyzej
3,0) poprzez rozpuszczanie odpowiedniego szkliwa, a pozostate szkfa
poprzez mieszanie innych szkiet wodnych. Opisy technologii i stoso-
wane rozwigzania techniczne sa informacjami rzadko publikowanymi
z uwagi na konkurencje, a parametry oferowanych produktéw (poza
ogolnymi umieszczonymi w katalogach) s3 negocjowane indywidual-
nie pomigdzy partnerami handlowymi.
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Modyfikacje technologiczne wytwarzanych roztworéw
wodnych krzemianéw

Wytwarzanie krzemianéw wymaga zuzycia znacznych ilosci ener-
gii dostarczanej w postaci pary wodnej, pradu elektrycznego, gazu,
czasem sprezonego powietrza. Operowanie duzymi masami stoso-
wanych surowcow i sterowanie procesami wytworczymi zwigza-
ne jest takze z duzym zuzyciem energii. Prowadzenie wytopu szkfa
wodnego (w postaci szkliwa) powoduje duza emisje ditlenku wegla
do atmosfery, pochodzacego z rozktadu sody amoniakalnej i spalania
paliwa (najczesciej gazu), a w przysztosci bedzie jeszcze dodatkowym
kosztem, z uwagi na konieczno$¢ zakupienia odpowiednich wielkosci
emisyjnych (wytop szkliwa zaliczono do grupy: wytwarzanie wyro-
bow ze szkia o zdolnosci ponad 20 t/dobg). Prowadzenie procesu
w instalacji o minimalnym wptywie na srodowisko, miedzy innymi ta-
kiej, na ktdérej wyeliminowane jest wczesniejsze wytapianie szkliwa,
narzuca koniecznos¢ prowadzenia dalszych poszukiwan rozwiazan
technologicznych. Jedna z takich drég moze by¢ wytwarzanie szkfa
wodnego o wysokich modutach (powyzej 2,5) z krystobalitu.

Wytwarzanie szkta wodnego o wysokich modutach
(powyzej 2,5) z krystobalitu

Ditlenek krzemu wystepuje w trzech odmianach polimorficznych:
kwarc i trydymit (w uktadzie krystalograficznym heksagonalnym) oraz
krystobalit (w uktadzie regularnym) [7]. Kazda z tych odmian polimor-
ficznych posiada odmiane niskotemperaturowa (o) i wysokotempe-
raturowa (B). Trydymit i krystobalit moga istnie¢ w niskich tempera-
turach jako odmiany metastabilne. Kwarc i trydymit s3 zbudowane
z tetraedréw SiO, w taki sposdb, ze kazdy atom tlenu jest wspolny
dla dwdch tetraedréw, ktoére tworza uktad spiralny. W krystobalicie
atomy krzemu rozmieszczone sa tak, ze w $rodku odlegtosci migedzy
nimi znajdujg si¢ atomy tlenu, a catos¢ jest w uktadzie warstwowym.
Niektérzy producenci piasku opanowali juz niskotemperaturowa
technologie wytwarzania krystobalitu z piasku, dla niektérych rodza-
jow szkiet wodnych otrzymywanych metoda hydrotermalng, zatem
krystobalit moze by¢ dobrym surowcem. Pomimo, ze jego cena jest
duzo wyzsza niz piasku, moze to by¢ dobry kierunek, gdyz zaobser-
wowano, ze rozpuszczanie krystobalitu wymaga uzycia nizszego cis-
nienia reakgji niz dla rozpuszczania typowego piasku, a takze mozliwe
jest otrzymanie szkta wodnego o wyzszym module. Naturalnie mozna
tez prowadzi¢ reakcje hydrotermalng dla otrzymywania szkta wodne-
go z piasku o module szkta ponad 2,5, ale wtedy wymagane cisnienia
reakcji przekraczaja 20 baréw. Budowa aparatéw dla tak wysokich
ci$nien jest kosztowna, a otrzymanie pary o cisnieniu 20 baréw mozli-
we jest w praktyce tylko w kottach parowych, ktérych koszty budowy
i eksploatacji s3 wyzsze od klasycznych wytwornic pary.

Stosowane metody badan struktury szkiet wodnych
Opisane przez Maina [8] pomiary lepkosci roztwordw krzemia-
néw sodowych w funkcji modutu molowego i stezenia s3 prowadzone
takze obecnie. Okreslone i zmierzone w laboratoriach kontroli pro-
cesu parametry szkiet wodnych (w oparciu o publikowane normy)
stanowig podstawe identyfikacji tych produktéw. Wykorzystywane
sa techniki analityczne tradycyjne (miareczkowanie, fotometria pto-
mieniowa, analiza potencjometryczna) oraz inne metody badawcze,
np. przedstawione przez W. Kozlaka [9], a takze metody atomowej
spektrometrii emisyjnej i absorpcyjnej (ICP-AES, CV-AES), spektro-
skopii rentgenowskiej i masowej. Chociaz nowe informacje o struktu-
rze szkiet wodnych przyblizajg do poznania ich specyficznych wtasci-
wosci, to nadal brakuje petnego okreslenia tej struktury. Duzy wptyw
na wiasciwosci roztworéw szkta wodnego ma technologia ich wytwa-
rzania i czysto$¢ uzywanych surowcéw. Obecnie w roztworach krze-
mianéw identyfikowanych jest ok. 20 kationéw i kilka anionéw. Maja
one naturalnie wptyw na niektére wtasciwosci powstatych szkiet wod-
nych (np. lepko$¢, trwato$¢ przechowywania, fatwos¢ filtrowania),

134 o

co mozna szczegdlnie zaobserwowaé w przypadku niektérych roz-
twordw szkiet potasowych. Dlatego nowe zastosowania szkiet wod-
nych zmuszaja producentéw tych szkiet do poszukiwania dodatkéw
stabilizujacych. | tak, stosowane szkta wodne potasowe do produkgji
tynkéw elewacyjnych muszg zachowac stabilnos¢ (w okreslonych gra-
nicach) lepkosci tych tynkéw przez ok. | rok. Jako stabilizatory stosuje
si¢ przede wszystkim wybrane zwiazki organiczne, ktére s3 rozpusz-
czalne w wodzie.

Podsumowanie

Szkta wodne sodowe i potasowe s3 stosowane w wielu gateziach
przemystu (jako skfadniki proszkéw do prania i innych $srodkéw czysz-
czacych, wchodza tez w skiad wybielaczy, s3 sktadnikami klejow do pa-
pieru oraz mas formierskich, farb ceramicznych i farb antykorozyjnych,
tynkoéw silikatowych, stuza do impregnaciji drewna i wytwarzania izo-
lacji budowlanych, s3 tez wykorzystywane do wytwarzania silikazoli,
czystych krzemionek i wypetniaczy, a takze do uzdatniania wody pit-
nej i oczyszczania $ciekdw, wytwarzania materialéw ceramicznych
i uszczelniania gruntéw podczas prac budowlanych). Z ekologicznego
punktu widzenia s3 nieszkodliwe i dlatego powinny by¢ podejmowane
badania ich wiasciwosci dla okreslenia nowych zastosowan oraz przy-
jaznych srodowisku technologii ich wytwarzania.
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