PRACE

Instytutu Ceramiki
i Materiatow Budowlanych

Rok VI

Scientific Works
of Institute of Ceramics
and Building Materials

Nr 21

(kwiecien—czerwiec)

Prace sg indeksowane w BazTech i Index Copernicus
ISSN 1899-3230

Warszawa—-Opole 2015




Prace ICiMB
2015 nr 21: 76-90

JOZEF ZAWIEA®
JOANNA RYBICKA-£ADA™

Mozliwosci wykorzystania surowcéw
odpadowych przemystu cementowego
i przetwdrstwa mineralnego do produkgji
materiatow szklistych i szklano-krystalicznych

Czes$¢ 1 — Materiaty szklano-krystaliczne na bazie
odpadowego pytu cementowego i perlitu

Stowa kluczowe: surowce odpadowe, materiaty szklano-krystaliczne, ob-
robka termiczna, krystalizacja, sktad fazowy.

W artykule oméwiono mozliwosci uzyskania materiatow szklano-krystalicz-
nych na bazie odpadowego pytu cementowego i perlitu. Biorgc pod uwage
ich sktad chemiczny, zaprojektowano materiaty z uktadu SiO,-CaO-MgO-
-AlLO,, uzupetnieniajac sktad surowcowy o dodatkowy surowiec pochodzenia
mineralnego bedacy zrédtem MgO. Zaprezentowano ich sktady chemiczne
i warunki obrobki termiczne;.

Materiaty szklano-krystaliczne otrzymywano prowadzgc kontrolowang kry-
stalizacje szkiet w zakresie temperatury 950-1050°C bez stosowania do-
datkowych nukleatorow krystalizacji oraz z ich udziatem w postaci tlenkéw
Cr,0,, Fe,O, i TiO,.

Analiza sktadu fazowego XRD w petni potwierdzita szklano-krystaliczny cha-
rakter uzyskanych materiatow. Wyniki badan pokazaty, ze gtéwnymi fazami
krystalicznymi analizowanych materiatdow po ich obrébce w temperaturze
1000-1050°C i w czasie 180-300 minut sa: diopsyd, anortyt i wolastonit,
a ich udziat zalezy od sktadu wyjsciowego.

Opracowane w warunkach laboratoryjnych materiaty szklano-krystaliczne na
bazie pylu cementowego i perlitu wykazujg zdecydowanie wiekszg twardosc¢
anizeli szkto, z ktérego powstaty w wyniku obrobki termicznej. Odznaczajg
sie te materiaty rownomierng, krystaliczng strukturg i zréznicowang kolory-
styka, mogg wiec znalez¢ roznorakie zastosowanie, np. jako materiaty okta-

dzinowe — Scienne i podtogowe, do wyrobu réznego rodzaju blatéw, piyt itp.
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1. Wstep

Szybki 1 dynamiczny rozwoj wielu galezi przemystu w ostatnich dziesieciole-
ciach, w tym zwlaszcza przemystu materiatow budowlanych, przyczynia si¢ do
poszukiwania nowych, tanszych materiatldw (zar6wno o charakterze konstruk-
cyjnym 1 wykonczeniowym, jak i dla zastosowan infrastrukturalnych) i surow-
cOw - niejednokrotnie o lepszych niz tradycyjne wlasciwosciach uzytkowych.
RéwnoczesSnie problemy wyczerpywania si¢ naturalnych zasobow energii,
a w zwiazku z tym staly wzrost cen surowcOw energetycznych, jak rOwniez
nasilajace si¢ zanieczyszczenie Srodowiska naturalnego powoduje koniecznos$¢
opracowania nowych materialow wychodzacych naprzeciw potrzebom energo-
oszczednosci oraz technologii mozliwie bezodpadowych i1 0 z gory zadanych
wlasciwoSciach, ktdre nastepnie staja si¢ sktadnikiem réznego rodzaju materia-
l6w budowlanych, polepszajac ich wiasciwosci uzytkowe lub czyniac je bardziej
konkurencyjnymi. W ostatnich latach duzy nacisk polozony jest na wszystkie
aspekty zwiazane z ochrona Srodowiska naturalnego. Jednym z jego przeja-
wOw jest dazenie do modernizacji 1 wprowadzania do przemystu elementOw
zrownowazonego rozwoju — odpowiednie wykorzystanie zasobOw naturalnych
1 prowadzenie procesow technologicznych przyjaznych dla Srodowiska.

Odpadowymi surowcami krzemionkowymi, na bazie ktorych mozliwe jest
uzyskanie nowych materiatléw szklano-krystalicznych, mogacych mie¢ szersze
zastosowanie zwlaszcza w branzy materiatow budowlanych, sa miedzy innymi
pyt cementowy 1 perlit. Tradycyjne przetworstwo rudy perlitowej, aktualnie
stosowane w kraju i za granica, pozwala otrzymywac perlit ekspandowany
w formie drobnoziarnistej, przy duzym udziale pylistego odpadu, dochodza-
cym do 50% catej produkcji. Utylizacja tego odpadu jest trudna i kosztowna.
To sprawia, ze w efekcie odpady sa sktadowane w zakladach produkcyjnych,
gdzie blokuja miejsce, ktore powinno by¢ przeznaczone pod nowe inwestycje
1 rozw0j zakladu, a takze stanowia zagrozenie dla zdrowia (pylica) i przyczy-
niaja sie do znacznego zanieczyszczenia Srodowiska naturalnego [1-3]. Z ko-
lei produkty procesu ekspandacji rudy perlitowej maja obecnie zastosowanie
glownie w formie drobnoziarnistej. W zwiazku z tym w budownictwie stuza
glownie do wytwarzania zasypek izolacyjnych, jako dodatek uszlachetniajacy
do zapraw, mas tynkarskich i innych, stuzacych do otrzymywania wyrobow
izolacyjnych. W mniejszych iloSciach znajduja tez zastosowanie w drogownic-
twie, przemySle chemicznym 1 spozywczym (filtrowanie napojow), a nawet
w rolnictwie (podloza).

Utylizacja pytu cementowego nastrecza podobnych problemoéw co odpadowego
pytu perlitowego. Jak wiadomo, pyl cementowy stanowi odpad towarzyszacy
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produkcji cementu giéwnie metoda sucha. I1os¢ tego pytu, w przypadku wigk-
szych zakladow moze dochodzi¢ nawet do 600 ton/dobe. Co prawda, czeSC
powstajacego pylu jest zawracana do produkcji cementu, lecz w ograniczonym
zakresie z uwagi na wysoka zawartoS¢ w nim tlenkéw alkalicznych, ktore
w negatywny sposOb wplywaja na wlasciwosci produktu finalnego. Pozostala
ilo$¢, zalegajac w otoczeniu cementowni, moze stwarzaC powazne problemy
pod wzgledem ochrony Srodowiska i gospodarki odpadami - moze naruszaé
wlasciwoSci chemiczne gleb, wywotujac przede wszystkim zmiane odczynu
(przy dlugim zaleganiu pytow alkalicznych powstaje efekt podobny do prze-
wapnowania gleb) oraz zmiany skladu gatunkowego organizméw zywych.
Najwiekszym problemem w przypadku pylu cementowego nie jest jego iloSc,
a stopien rozdrobnienia (1-10 pm), ktOry jest niebezpieczny dla ludzi - tak
mate czastki tatwo przedostaja si¢ do ptuc podczas oddychania i moga wywo-
ta¢ powazne problemy zdrowotne.

Istnieja wzmianki literaturowe, w tym patentowe, na temat perlitu 1 pytu oraz
mozliwosci wykorzystania ich jako surowcoOw odpadowych. Poza budownic-
twem, w znacznie mniejszej skali, perlit moze znajdowacé zastosowanie w hut-
nictwie, odlewnictwie, energetyce, cieplownictwie 1 w przemysSle chemicznym
(zasypki izolacyjne i izolacyjno-egzotermiczne, materialy ogniotrwale, ksztalt-
ki termoizolacyjne, ochrona rurociagdéw, sorbent nafty, benzyny, olejow,
tluszczy, smardw, terpentyny i innych cieczy tlustych). Jednym z mozliwych
zastosowan perlitu, podobnie jak niektorych innych przeobrazonych szkiet na-
turalnych, jest dodatek do cementéw portlandzkich w charakterze pucolany
jako substytut klinkieru [4-5]. W dostepne;j literaturze nie napotkano natomiast
opisOw otrzymywania materialow szklano-krystalicznych na bazie perlitu.

Jezeli chodzi o wykorzystanie pylu cementowego do produkcji materialow
szklano-krystalicznych, to z informacji literaturowych wynika, ze czeSciej
prowadzone sa badania nad zastosowaniem tego surowca do wytworzenia roz-
nego rodzaju szkto-ceramiki anizeli do topienia szkiel. Duza zawartoS¢ CaO
i stosunkowo niewielka SiO, w pyle jest w tym przypadku zaleta. Wedlug
A. Katza [6] pyl cementowy moze by¢ stosowany w formie dodatku do otrzy-
mywania konwencjonalnych kompozytow ceramicznych - wzmacnia bowiem
ich mechaniczne i termiczne wlasciwosci. Z kolei G.A. Khater [7] podjat pro-
be uzyskania szklo-ceramiki metoda kontrolowanej krystalizacji, wykorzystu-
jac do tego celu pyl cementowy, granit, piasek kwarcowy 1 magnezyt.

Materiaty szklano-krystaliczne znajduja wiele technicznych zastosowan,
np. w budownictwie, gospodarstwie domowym, czy tez w mikroelektroni-
ce. Uzycie surowcOw odpadowych, takich jak np. pyl cementowy 1 perlit
do produkcji tego rodzaju materialow jest wysoce uzasadnione zaréwno pod
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wzgledem technologicznym, jak i ekonomicznym. Od wielu lat obserwuje si¢
staly rozw0j zainteresowania szklo-ceramika oparta o krzemianowy tancuch
strukturalny.

2. Czes¢ doswiadczalna

2.1. Charakterystyka pozyskanych do badan
surowcow odpadowych

Pyl cementowy

Pyl cementowy jest poOlproduktem powstajacym w produkcji cementu.
Wygladem przypomina cement portlandzki 1 zawiera mikronizowane czastki,
ktore wylapywane sa w systemie elektrostatycznego odpylania podczas pro-
dukcji klinkieru. Pyl cementowy bywa niekiedy klasyfikowany ze wzgledu
na metode produkcji (metoda mokra lub sucha) oraz ze wzgledu na stopien
separacji — pyl w czesci separowany i zawracany do pieca lub w catoSci sepa-
rowany i gromadzony.

Skiad chemiczny pylu zalezny jest od rodzaju surowcOw uzytych do produkcji
klinkieru, jak i od rodzaju paliwa uzytego do opalania pieca. Kazdy pyt zawiera
spora ilo$¢ wolnego wapna, ktorego koncentracja jest najwicksza w jego grub-
szych czastkach gromadzacych sie najblizej pieca obrotowego, przy czym pyl
powstajacy w mokrej metodzie produkcji zawiera wolnego wapna mniej anizeli
pyl pochodzacy z metody suchej. Drobniejsze czastki pytu odznaczaja si¢ z kolei
wyzsza koncentracja siarczanOw 1 alkaliow.

Pyl cementowy z bypassOw powstaje przy produkcji cementu w specyficznych
warunkach. Pyly te mozna podzieli¢ na dwa rodzaje w zaleznoSci od miejsca,
z ktorego sa pobierane. Pierwszy rodzaj to pyly odbierane przy zimnym koncu
pieca, a drugi po dodaniu maczki wapiennej w celu przeciwdzialania zatykaniu
przewodow.

Do badan i préb laboratoryjnych wykorzystano pyl cementowy z bypassow,
otrzymany od jednego z krajowych producentow cementu. Charakterystyke po-
zyskanego pylu cementowego, obejmujaca jego ocen¢ wizualna, analize¢ che-
miczna i granulometryczna, podano w tabeli 1.

Skiad chemiczny dostarczonej probki pylu z bypassOw oznaczono na drodze
rentgenowskiej analizy chemicznej z wykorzystaniem spektrometru Philips PW
2400, natomiast stopien rozdrobnienia okreSlono metoda analizy sitowej, uzy-
wajac do tego celu sit o rozmiarach oczek: 0,250 mm, 0,125 mm, 0,063 mm
oraz 0,045 mm.



80

JOZEF ZAWILA, JOANNA RYBICKA-LADA

Tabela 1
Charakterystyka pozyskanego do badari pytu cementowego
Uziarnienie [mm]
. udziat frakcji [% mas.] Obecna forma Skl‘ad
Rodzaj pylu przetwérstwa chemiczny
0,045-1 0,063- | 0,125~ [% mas.]
< 00451 6 063 | -0.125 | 0,250 | ~ O

13,91 SiO,,
Pyl cementowy 3,39 A1203,
Z bypassow: 54,25 CaO,
suchy, 5,95 K,0,
zbrylony 95,98 | 1,26 | 1,90 | 0,56 | 0,30 odpad = 2,02 Fe,0,,
o jednolitej ’ ’ ’ ’ ’ nieprzetwarzany | 1,43 MgO,
szarokremowej 0,28 Na,0,
barwie 1,26 SO,,

4,13 Cl

Z 1t 6 d 1 o: Opracowanie wilasne.

Perlit

Perlit stanowi przeobrazona magmowa skale wylewna zbudowana ze szkliwa
wulkanicznego, utworzona w dawnych epokach geologicznych i1 zawierajaca
w swojej strukturze od 2 do 6% objetoSciowych wody w formie zwiazanej.
Pod wzgledem chemicznym perlit stanowi uwodniony kwasny glinokrzemian
potasowo-sodowy, zawierajacy takze inne pierwiastki. Jego zasadnicza cecha,
r6zniaca go od innych szkiet wulkanicznych, jest zdolno$¢ ekspansji w postaci
4-20-krotnego zwigkszania pierwotnej objetoSci podczas podgrzewania do okre-
Slonego punktu w zakresie temperatury miekniecia.

Pomimo stosunkowo niewysokiej ceny i dobrych wiasciwosci izolacyjnych,
perlit ekspandowany nie jest tak powszechnie stosowanym materialem jak np.
styropian granulowany. Powodem takiego stanu rzeczy jest to, ze duza poro-
watoS$¢ otwarta, dzigki ktérej perlit ma tak dobre wlasciwosci izolacyjne, jest
jednoczes$nie problemem w zapewnieniu powtarzalnosci produkowanych na jego
bazie wyrobow.

Do badani i prob laboratoryjnych wykorzystano pyl perlitowy pozyskany od jed-
nego z krajowych producentoéw perlitu ekspandowanego. Charakterystyke pozy-
skanego pylu obejmujaca jego ocen¢ wizualna, analize chemiczna i granulome-
tryczna podano w tabeli 2.
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Tabela 2
Charakterystyka odpadowego pytu perlitowego
Uziarnienie [mm]
. . " Sktad
Rodzaj udziat frakcji [% mas.] Obecna forma .
perlitu 0.045- | 0.063— | 0.090- przetworstwa C[h ;)Irllrllzzsn]y
< 00851 25063 | -0,000 | -0,125 | 7 V1%

Pyl perlitowy 74,6 SiO,,
(PEX 40): nieprzetwa- 14,4 A1L,0,,
suchy, lekko 1zamy, odpad 4,7 KZO,
zbrylony 16,64 6,56 32,84 29,84 14,12 zalega’jacy na 2,3 Na O,
o jednolitej haldach 0,9 CaO,
kremowej 1,2 Fe,0,,
barwie 0,1 MgO

Z 1 6 d1o: Opracowanie wiasne.

Skiad chemiczny dostarczonej probki pylu perlitowego oznaczono na drodze
klasycznej analizy chemicznej, natomiast stopief rozdrobnienia okreSlono meto-
da analizy sitowej, uzywajac do tego celu sit o bokach oczek: 0,125 mm, 0,090
mm, 0,063 mm oraz 0,045 mm.

2.2. Préby uzyskania materiatéw szklano-krystalicznych na
bazie pylu cementowego i perlitu

Celem préb i badan byto zaprojektowanie sktadéw tlenkowych i surowcowych
zestawOw na materialy szklano-krystaliczne z wykorzystaniem surowcOw odpa-
dowych, ustalenie warunkOw obrdbki termicznej wytopionych szkiet 1 wykona-
nie badan wybranych wlasciwosci fizykochemicznych uzyskanych materialow.

Zgodnie z przyjetym zalozeniem do prob otrzymywania materialow szklano-
-krystalicznych wykorzystano surowce odpadowe powstajace w przemysSle ce-
mentowym 1 w przetworstwie surowcOw mineralnych, tj. pyl cementowy z by-
passow 1 perlit. Biorac pod uwage ich sktad chemiczny przyjeto, ze materiatami
szklano-krystalicznymi powinny by¢ materiaty z uktadu SiO,-CaO-MgO0-ALOQ,,
co wymagato uzupelnienia sktadu surowcowego o dodatkowy surowiec pocho-
dzenia mineralnego bedacy Zrodlem MgO. Byl to magnezyt pochodzacy ze z16z
krajowych, stosowany szerzej w przemySle ceramicznym.

Uwzgledniajac charakter i sktad chemiczny uzytych surowcOw, starano si¢ za-
projektowaé materiaty szklano-krystaliczne oparte na trzech gléwnych fazach
krystalicznych: diopsydzie (CaMgSi,O,) i anortycie (CaAl,Si,O,) pozostajacych
w statej eutektycznej proporcji oraz na wolastonicie (CaSiO,), ktorego nominal-
ny udziat w skladzie byl zmienny. Ponadto, starano si¢ okresli¢ wplyw dodatku
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niektorych tlenkow (Cr,O,, Fe O, i TiO,) na proces krystalizacji opracowanych
materialéw szklano-krystalicznych.

Przygotowanie probek

Zestawy odpowiadajace przyjetym zalozeniom przygotowywano obliczajac od-
powiednie wzajemne proporcje pylu cementowego, perlitu, magnezytu i piasku
szklarskiego. Proporcje te i sklady tlenkowe zaprojektowanych szkiel podano
w tabelach 3 1 4.

Tabela 3
Sktad tlenkowy opracowanych materiatéw szklano-krystalicznych
Symbol Udziat tlenku [% mas.]
szkla Sio, AlLO, CaO MgO Fe,O, Na O K.,0
G-1 46,2 10,0 27,8 6,9 1,7 2,0 5.4
G-2 46,5 8,4 30,7 5.9 1,6 1,6 5,3
G-3 47,0 7.1 33,0 5,0 1.4 1,3 5,2
G-4 47,7 5.8 35,3 4,0 1,3 0,9 5,0
G-5 48,1 4,3 37,9 3,1 1,1 0,6 4,9
Z 1 6 dto: Opracowanie whasne.
Tabela 4
Sktad surowcowy opracowanych materiatow szklano-krystalicznych
Udzial surowca [% mas.]
Symbol . ; ;
s7kla pyl cementowy py! perlitowy magnezyt piasek szklarski
PEX-40 gatunek R-40 klasa I
G-1 47,5 43,9 8,6 -
G-2 53,0 33,5 6,4 7,1
G-3 57,5 24,9 4,3 13,3
G-4 62,1 16,0 2,1 19,8
G-5 67,0 6,7 - 26,3

Z 1t 6 d I o: Opracowanie wilasne.

Badania wptywu dodatku tlenkow Cr,0O,, Fe O, i TiO, na proces krystalizacji
opracowanych materialow szklano-krystalicznych prowadzono na bazie materia-
lu G - 1, uzyskanego z odpadowego pylu cementowego, perlitu i magnezytu. Do
podstawowego zestawu na szkto G - 1 wprowadzano tlenki Cr,O,, Fe,0, i TiO,,
pojedynczo i we wzajemnej kombinacji tych tlenkéw, w iloSciach 1-5% mas.
Przygotowane zestawy w iloSciach odpowiadajacych 100 g szkla zasypywano
1 topiono w elektrycznym piecu komorowym w temperaturze 1480-1500°C,
przez 120 minut. Wytopy prowadzono w atmosferze powietrza. Wytopiona (jed-
norodna i stosunkowo dobrze wyklarowana) mase¢ szklana wylewano na plyte
zeliwna, otrzymujac probki w formie ,,plackéw” (ryc. 1), ktére nastgpnie pod-
dawano odprezaniu w elektrycznym piecu komorowym typu POK-70, w tempe-
raturze 680-700°C.
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—

Z r 6 d I o: Opracowanie wilasne.

Ryc. 1. Szkto G - 1 w §wietle przechodzacym i odbitym
Obrobka termiczna

Celem obrobki termicznej, obejmujacej z reguly dwie fazy, jest wytworzenie
w szkle mikrokrystalicznej struktury o wiaSciwosciach przewyzszajacych wia-
Sciwosci szkla wyjSciowego. W fazie pierwszej ogrzewa si¢ szklo do tempe-
ratury nukleacji, w ktérej przetrzymywane jest ono zwykle przez 1-3 godzin.
Temperatura nukleacji odpowiada temperaturze, przy ktorej szkto osiaga lepkos¢
pomiedzy 10! a 10'? dPas — w praktyce przyjmuje si¢, ze powinna to by¢ tempe-
ratura wyrazona wzorem T + 50, gdzie T, oznacza temperature transformacji
szkla. Przetrzymywanie szkla w temperaturze nukleacji sprawia, ze w objetosci
masy szklanej powstaja zarodki krysztalow - im dluzej szkto bedzie przetrzymy-
wane w tej temperaturze, tym wiecej zarodkOw zostanie wytworzone. Idealny
stan to taki, kiedy w szkle powstanie bardzo duza ilo$¢ rGwnomiernie rozpro-
szonych zarodkow.

W drugiej fazie obrobki termicznej, prowadzonej w znacznie wyzszej tempera-
turze, nast¢puje wzrost powstatych zarodkow krystalicznych do odpowiednie;j
wielkoSci krysztalow. Temperatura drugiej fazy obrobki powinna by¢ tak do-
brana, by umozliwi€ krystalizacje w calej objetoSci masy szklanej, w mozliwie
krotkim czasie.

Obrobke termiczna wytopionych szkiel prowadzono przy nastepujacych para-
metrach:

- temperatura nukleacji — 730-750°C,

- czas nukleacji - 60-120 minut,

- temperatura wlasciwej krystalizacji - 950-1050°C,
- czas krystalizacji - 180-300 minut.

Obrobke termiczna wytopionych szkiet prowadzono w elektrycznym piecu mu-
flowym, umozliwiajacym pelna regulacj¢ temperatury, czasu i szybkosci grza-
nia. Kazda z probek szkla po umieszczeniu jej w piecu byta wygrzewana z za-
chowaniem przyjetych parametrOw obrobki. Po zakoficzeniu procesu obrobki



84 JOZEF ZAWILA, JOANNA RYBICKA-LADA

uzyskane materialy szklano-krystaliczne odprezano i1 studzono wraz z piecem
do temperatury otoczenia. By dokona¢ wizualnej oceny stopnia krystalizacji
uzyskanych materiatow, cigto je na pile diamentowej, szlifowano i polerowano,
uzyskujac probki w ksztalcie malych plytek.

2.3. Metodyka badan

Badania termiczne

Probki wytopionych szkiel po uprzednim ich sproszkowaniu poddano badaniom
z wykorzystaniem metody termicznej analizy roznicowej (DTA) 1 termograwi-
metrii (TG). W tym celu uzyto analizatora termicznego marki NETZSCH STA
449 F3 Jupiter, przeznaczonego do badan TG, TG-DTA, TG-DSC. Pomiary
DTA przeprowadzano na rozdrobnionych probkach o masie ok. 60 mg, kto-
re umieszczano w tyglach ceramicznych (Al,O,), w celu ogrzania ich do tem-
peratury 1400°C, w atmosferze powietrza (szybkoS¢ przeptywu gazu 40 ml/
/min). Przyrost temperatury wynosit 10°C/min. Wyniki rejestrowano w postaci
krzywych DTA/TG w funkcji temperatury, ktore obrazowaly charakterystyke
termiczna badanych probek.

Badania skladu fazowego metoda analizy rentgenograficznej XRD

Badania rentgenograficzne przeprowadzono za pomoca dyfraktometru rentge-
nowskiego X' Pert firmy Panalytical. Do pomiaréw wykorzystano promieniowa-
nie CuKo, monochromatyzacji promieniowania dokonano z uzyciem monochro-
matora Johanssona. Pomiar przeprowadzono w zakresie 5-70° [20], z krokiem
pomiarowym ok. 0,008 [°], przy statej szczelinie 1/16 [°]. Rentgenowska fazowa
analizg jakosciowa wykonano korzystajac ze zintegrowanej z programem X' Pert
HighScore Plus bazy danych, zawierajacej karty identyfikacyjne JCPDS ICDD,
analiz¢ 1losciowa wykonano w oparciu o analize Rietvelda.

Badania mikrotwardosci

Badania mikrotwardoSci przeprowadzono zgodnie z norma ISO 9385:1990 -
Szklo i tworzywa szklano-krystaliczne. Badania twardoSci metoda Knoopa.

2.4. Analiza wynikéw badan

Analizujac rezultaty obrobki termicznej, mozna bylo zauwazyC, ze krotszy czas
przetrzymywania i nizsza temperatura sprzyjaja jedynie czeSciowej krystalizacji
- bardziej powierzchniowej anizeli objetosciowej. Dopiero obrdbka termiczna
prowadzona w temperaturze 1000-1050°C 1 w czasie 300 minut pozwolita na
pelna krystalizacje (w calej objetoSci) wszystkich pigciu szkiet. W przypadku
szkiel domieszkowanych tlenkami, w calej objetoSci 1 w krotszym czasie (180
min) krystalizowaty szkia z dodatkiem tlenkéw Cr,O,, Fe,O,, Cr,0, + Fe O,

2732

i Cr,0, + Fe,O, + TiO,. Uzyskane materialy byly calkowicie nieprzejrzyste
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(opakowe), w przelomie przypominajace kamienie i odznaczaly si¢ barwa od
bezowobrazowej i zgnilozielonej do jasnopopielatej (ryc. 2 i 3).

Gsc-1 GSC‘ ‘ 2 ' s :'; . Gsc -4

Z r 6 d 1 o: Opracowanie wiasne.

Ryc. 2. Materiaty szklano-krystaliczne uzyskane na bazie pylu cementowego i perlitu po obrébce
termicznej w temperaturze 1050°C i w czasie 300 minut

Z r 6 d 1 o: Opracowanie wiasne.

Ryc. 3. Materialy szklano-krystaliczne uzyskane na bazie szkla G - 1 po domieszkowaniu
tlenkami: Cr,0, + Fe 0O, (G 4. - 6), TiO, (G, - 9), Fe,0, (G, - 12), Cr,0, + Fe,0, + TiO,

(G 4c — 15) i po obrébee termicznej w temperaturze 1050°C i w czasie 180-300 minut

Na rycinach 4-6 zamieszczono wyniki analizy DTA-TG wykonanej dla szkla
G - 1 oznaczonego jako Gl . - 0 oraz dla szkiel domieszkowanych tlenkami:
3,0% CrO0, + 5,0% Fe,O, (szkto Gl . - 6); 5,0% Fe O, (szklo G1 . - 12)
13,0% Cr,0, + 5,0% Fe,O, + 5,0% TiO, (szkto G1. - 15).

Obserwacja krzywych DTA pozwala stwierdzi¢, ze ich og6lna charakterystyka
jest doS¢ podobna, mimo to krzywe DTA réznia si¢ miedzy soba umiejscowie-
niem efektow termicznych 1 ich intensywnoscia.

Wszystkie krzywe DTA pokazuja efekty endotermiczne pomiedzy 723-737°C,
ktére nalezy przypisaC transformacji szkiet ze stanu stalego do stanu cieklego.
Na krzywych widac tez wyrazne efekty egzotermiczne, ktore z kolei sa dowo-
dem na zachodzace reakcje krystalizacji.

Z obserwacji krzywych DTA widac rowniez, ze wprowadzenie do zestawu nu-
kleatorow w postaci tlenkow Cr,O,, Fe,O, 1 TiO, powoduje obnizenie tempera-
tury krystalizacji w stosunku do materiatu bazowego G1,. - 0 najwieksze, bo
wynoszace prawie 80°C w przypadku kombinacji tlenkow Cr,O, + Fe,O, +

TiO, (materiat G1. - 15).
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Nalezy rowniez zauwazyC, ze w przypadku materiatu G1 . - 15 réznica pomig-
dzy temperatura krystalizacji T, a temperatura transformacji T, jest najmniejsza
1 wynosi ok. 150°C, podczas gdy np. dla mateialu bazowego AT ~ 233°C.

Na rycinach 7-9 przedstawiono dyfraktogramy materialow szklano-krystalicz-
nych uzyskanych w warunkach laboratoryjnych. Dla wigkszej przejrzystosci za-
mieszczono jedynie wyniki iloSciowej analizy fazowe;j.

SC_G1 6.6 %
[ diopsyd 56.6 %
[ anortyt 36.4 %
200 -l mulit 7.0 %
<9

[ze2%]

Counts

&
R

Wﬂ 0 il "lllilﬂll’Hililwil;l'ﬂn'iulillfIllhll‘I\nnMIlmn\I|||||||M|M||m
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01-075-0945; Ca Mg ( Si O3 )2; Diopside; C2/c[, i
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-075- 5 ; Mullite, synﬂ'Pbam i1 [T i

Z r 6 d 1 o: Opracowanie wiasne.

Ryc. 7. Dyfraktogram z rentgenograficznej iloSciowej analizy fazowe;j
materiatu szklano-krystalicznego G - 1 (Gl - 0)
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Z 1 6 dto: Opracowanie wlasne.
Ryc. 8. Dyfraktogram z rentgenograficznej iloSciowej analizy fazowe;j
materiatu szklano-krystalicznego G - 5
Wykonane badania pokazuja, ze gléwnymi fazami krystalicznymi analizowanych
materialOw po ich obrdobce termicznej w temperaturze 1000-1050°C 1 w czasie
300 minut sa: diopsyd, anortyt i wolastonit, a ich udziat zalezy od skladu wyj-
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Sciowego. Ilos¢ wolastonitu jako gtownej fazy krystalicznej roSnie progresywnie
wraz ze wzrostem zawartoSci pylu cementowego w skladzie wyjSciowym. W ma-
teriale G . - 5, gdzie zawartoS¢ pytu cementowego w sktadzie wyjSciowym byla
najwieksza, wolastonit stanowit ponad 80% wszystkich obecnych faz krystalicz-
nych. Domieszkowanie szkta G1 . - O tlenkami Cr,0O,, Fe,O, i TiO, nie doprowa-
dzito do utworzenia nowych faz krystalicznych z ich udzialem (np. typu spineli),
ale spowodowalo zmiane¢ pierwotnego skladu fazowego materialu bazowego.
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Z 1t 6 d 1 o: Opracowanie wilasne.

Ryc. 9. Dyfraktogram z rentgenograficznej iloSciowej analizy fazowe;j
materiatu szklano-krystalicznego (G1,. - 15)

Oproécz analiz DTA-TG 1 XRD, dla niektérych uzyskanych materialéw szklano-
krystalicznych wykonano réwniez badania mikrotwardoSci. Wyniki zamieszczo-
no w tabeli 5.

Tabela 5

Whyniki badan mikrotwardosci szkiet i uzyskanych na ich bazie materiatow
szklano-krystalicznych

. Mikrotwardos$¢ [GPa]

Probka nr przy obciazeniu 100 g
G,.-1/G-1 6,93/4,63
G,.-2/G-2 6,63/4,31
G,.-3/G-3 6,36/4,17
G, -4/G-4 6,09/4,65

Gl -6 17,15

Gl,.-9 15,63 - obciazenie 50 g

Gl - 12 28,26

Gl -15 16,82

Z 1t 6 d 1 o: Opracowanie wilasne.

Uzyskane w warunkach laboratoryjnych materiaty szklano-krystaliczne na bazie
pylu cementowego i perlitu wykazuja zdecydowanie wigksza twardoS¢ anizeli
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szklo, z ktérego powstaly w wyniku obrébki termicznej. Szczegdlnie jest to
widoczne w przypadku materiatow uzyskanych na bazie szkla G - 1 domieszko-
wanego tlenkami Cr,O,, Fe O, i TiO,.

2732

3. Podsumowanie

Odpadowy pyl cementowy oraz perlit jako surowce odpadowe moga byC z po-
wodzeniem uzyte do otrzymywania materialow szklano-krystalicznych (szklo-
-ceramiki) o zadowalajacych wlasciwosciach. Pyl cementowy moze byC uzy-
ty do tego celu w iloSci siggajacej nawet 70% mas. Uzupelnieniem surowcow
odpadowych dla materiatow z uktadu SiO,-CaO-MgO-Al,O, moze byC piasek
szklarski oraz magnezyt mielony.

Materialy szklano-krystaliczne otrzymywano prowadzac kontrolowana krystali-
zacje szkiel w zakresie temperatury 950-1050°C bez stosowania dodatkowych
nukleatorow krystalizacji oraz z ich udzialem w postaci tlenkéw Cr,O,, Fe O,
i TiO,. Wykonane badania rentgenograficzne XRD w pelni potwierdzily szkla-
no-krystaliczny charakter uzyskanych materialéw. Pokazaty one, ze gtdwnymi
fazami krystalicznymi analizowanych materialéw po ich obrébce w temperatu-
rze 1000-1050°C 1 w czasie 180-300 minut sa: diopsyd, anortyt i wolastonit,
a ich udzial zalezy od skiadu wyjSciowego. I1oS¢ wolastonitu jako gtownej fazy
krystalicznej roSnie progresywnie wraz ze wzrostem zawartoSci pytu cemento-
wego w skladzie wyjSciowym. Wprowadzenie do zestawu nukleatorOw w po-
staci tlenkow Cr,0O,, Fe O, i TiO, powoduje obnizenie temperatury krystalizacji
w stosunku do materiatu bazowego G, - 0 najwigksze, bo wynoszace prawie
80°C w przypadku kombinacji tlenkow Cr,0O, + Fe O, + TiO, (material G
- 15). Nie stwierdzono obecnoSci dodatkowych faz krystalicznych z udziatem
domieszkowanych tlenkéw (np. typu spineli) jedynie zmiany w pierwotnym
skladzie fazowym materiatu bazowego.

Opracowane w warunkach laboratoryjnych materialy szklano-krystaliczne na ba-
zie pylu cementowego i perlitu wykazuja zdecydowanie wigksza twardoS¢ anizeli
szklo, z ktérego powstaly w wyniku obrobki termicznej. Najwyzsze wartoSci
otrzymano w przypadku materiatow uzyskanych na bazie szkta G - 1 domieszko-
wanego tlenkami. Uzyskano materialy o rOwnomiernej, krystalicznej strukturze
w kolorach; szarobezowym, zgnilozielonym, bezowobrazowym 1 jasnopopiela-
tym, ktdre moga znalez¢ roznorakie zastosowanie, np. jako materiaty oktadzino-
we - Scienne 1 podlogowe, do wyrobu réznego rodzaju blatow, plyt itp.
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THE POSSIBILITIES OF USING WASTE MATERIALS OF CEMENT
INDUSTRY AND MINERAL INDUSTRY FOR THE PRODUCTION
OF GLASS AND GLASS-CERAMIC

PART 1 — GLASS-CERAMIC MATERIALS BASED ON CEMENT KILN DUST WASTE
AND PERLITE

Keywords: waste materials, glass-ceramic materials, thermal treatment,
crystallization, phase composition.

The paper discusses the possibility of obtaining a glass-crystalline materi-
als based on cement kiln dust waste and perlite. Considering their chemical
composition, SiO,-CaO-MgO-Al,O, based materials were designed, sup-
plementing raw material composition by additional mineral component con-
taining MgO. Their chemical compositions and thermal treatment conditions
were presented.

Glass-ceramic materials were prepared by the controlled crystallization of
glass in the temperature range of 950-1050°C without applying additional
nucleating agent of crystallization and their involvement in the form of oxides
Cr,0,, Fe,0, and TiO,.

XRD analysis of the phase composition fully confirmed the glass-crystalline
nature of the obtained materials. They showed that the major crystalline
phases of the analysed material after heat treatment at a temperature of
1000-1050°C and at the time of 180—-300 minutes are diopside, anorthite
and wollastonite, and their contribution depends on the composition of the
starting material.

Developed in the laboratory conditions glass-ceramic materials based on ce-
ment kiln dust and perlite have much greater hardness than the glass from
which they originated as a result of thermal treatment. They are character-
ized by a uniform crystalline structure and diversified colour schemes. These
materials may find various application, for example as wall and floor cladding
materials, variety of countertops, slabs, etc.



