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Wprowadzenie

Obecnie w budownictwie istnieje potrzeba poszukiwania i stoso-
wania nowych materiatéw o atrakcyjnych cechach uzytkowych i ko-
rzystnych wtasciwosciach termicznych, izolacyjnych i akustycznych.
Przyktadem takiego materiatu moze by¢ termoizolacyjne szkto pian-
kowe, ktére mozna stosowac tam, gdzie wymagana jest doskonata
izolacja cieplna i dzwiekochtonna, niepalnos¢ oraz wystepuje state
nawilgocenie. Szkto piankowe ze wzgledu na wysokie walory uzyt-
kowe, moze by¢ stosowane w budownictwie, przemysle chtodni-
czym, chemicznym, okretowym, energetyce jadrowej i wielu innych
dziedzinach. Moze stanowi¢ alternatywe dla kruszyw drogowych
jako sktadnik podtozy autostrad uktadanych na terenach podmo-
ktych i grzaskich, jak réwniez by¢ wykorzystane jako ostony dzwie-
kochtonne [1, 2].

Rozw6j wspodtczesnego przemystu wigze sie nieodzownie z pro-
dukcja coraz wiekszej iloSci odpadow. Poza znacznymi kosztami
zwigzanymi z ich sktadowaniem - powodujg one degradacje Sro-
dowiska naturalnego, dlatego istotnym zadaniem naukowcéw oraz
technologdw staty sie proby wykorzystania odpadéw w réznych gate-
ziach przemystu. Produkcja termoizolacyjnego szkta piankowego jest
kosztowna m.in. ze wzgledu na cene surowcow, dlatego warto poszu-
kaé zrodet pozyskiwania tafiszego surowca, ktorym moga by¢ odpady
przemystowe. W przypadku spieniania szkta korzystne jest tworzenie
piany charakteryzujacej sie matg réznica rozmiaréw pecherzykow.
Trwatos¢ piany gwarantuje dopasowanie w przestrzeni czasowo-tem-
peraturowej poziomu wartosci takich parametréw, jak [1]:

¢ lepkoS¢ szkta,

* napiecie powierzchniowe,

e ciSnienie parcjalne gazu.

Oprécz tych parametréw na proces spieniania szkta piankowego
majg wptyw:
e skifad ziarnowy proszku szklanego i czynnika spieniajacego,
e warunki podgrzewania zestawu do spieniania,
e ilos¢ i rodzaj dysocjujgcego Srodka spieniajgcego.

Czynnik spieniajacy nie powinien ulega¢ dysocjacji ponizej tempe-
ratury miekniecia szkta, gdyz przedwczesne wydzielanie sie fazy ga-
zowej przed zlepianiem sie ziaren proszku szklanego uniemozliwia
przebieg procesu spieniania. Cisnienie czastkowe fazy gazowej po-
winno wzrastac stopniowo i w mozliwie szerokim zakresie tempe-
ratur, gwarantujgcym przy spienianiu odpowiednia lepkos¢ i napie-
cie powierzchniowe. Jesli warunki te nie zostang spetnione, faza
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STRESZCZENIE

W pracy poddano ocenie mozliwosci spienia-
nia popiotéw lotnych powstatych przy spala-
niu 100% biomasy oraz zestawdw zawieraja-
cych oprdcz popiotu lotnego réwniez sttuczke
szklang ze szkta opakowaniowego. Wybrane
zestawy poddano procesowi spieniania z wy-
korzystaniem dobranych eksperymental-
nie, optymalnych parametréw temperaturo-
wych. Otrzymane szkto piankowe zbadano
pod katem mikrostruktury i wtasciwosci fi-
zycznych. Przeprowadzone badania pozwolity
oceni¢ sktonno$¢ do spieniania zaréwno sa-
mego popiotu lotnego, jak i przy wspétudziale
sttuczki szklanej. Stwierdzono, iz zasadniczy
wptyw na tworzenie sie porowatej struktury
ma udziat wprowadzonego odpadu amorficz-
nego w postaci sttuczki szklanej oraz tempe-
ratura procesu. Obecno$¢ fazy amorficznej
sprzyja wzrostowi udziatu poréw zamknie-
tych, a tym samym ma wptyw na istotne pa-
rametry fizyczne, tj. gestos¢, porowatos¢ i na-
sigkliwoscé.

SUMMARY

Foam glass obtained on the basis of fly ash from
the combustion of biomass

The paper evaluates the possibility of foam-
ing of fly ash resulting from the 100% of the
biomass combustion, and kits containing fly
ash and packaging glass cullet as well. The
selected sets were subjected to the foaming
process using experimentally the selected
optimum temperature-time parameters. The
resulting foam glass was tested for physical
properties and microstructure. The study
allowed to assess the foaming tendency of
both the fly ash, and the material containing
the glass cullet. It has been found that the
packaging glass cullet and the process tem-
perature have a significant influence on the
porous structure formation. The amorphic
phase favors the increase in the proportion of
closed pores and thus affects the important
physical parameters, i.e. the density, porosity,
and water absorption.
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gazowa moze okazaé sie niewystarczajgco prezna do spienienia
masy szkia, lub moze nastapi¢ rozerwanie sie Scianek komorek.

Szkto piankowe charakteryzuje sie porowatg (komoérkowa) struk-
turg wewnetrzna, ktérej powstanie jest zalezne od doboru odpo-
wiednich surowcow oraz warunkow ich wysokotemperaturowego
przetworzenia. Czynnikiem, ktory umozliwia rozwiniecie powierzchni
komorek jest niskie napiecie powierzchniowe. Jego wartosé dla kaz-
dego szkta zmienia sie w duzym zakresie - ze wzrostem tempera-
tury maleje. Korzystny wptyw na tworzenie piany majg substancje
obnizajace napiecie powierzchniowe. Drugim czynnikiem wptywaja-
cym na szybkoS¢ tworzenia sie piany jest lepkoSé szkta. Zalezy ona
od sktadu chemicznego i temperatury, ktérej wahania w granicach
5-10°C wywotujg juz dostrzegalng zmiane lepkosci. Powstata piana
jest nietrwata do czasu utrwalenia, tj. podwyzszenia lepkosci. Oba te
czynniki, czyli napiecie powierzchniowe i lepko$é muszg dziataé jed-
noczesnie, gdyz warunkiem prawidtowego spieniania szkta jest duza
lepkosé i niskie napiecie powierzchniowe [3].

W skali przemystowej szkto piankowe otrzymywane jest na bazie
sproszkowanego szkta z udziatem wegla jako Srodka spieniajacego.
Zasada jest nastepujaca: zastosowane szkto powinno zawieraé
w swoim sktadzie chemicznym wysoki udziat SO, i nalezy je prze-
mieli¢ z weglem np. w postaci sadzy. Tak przygotowany proszek za-
sypuje sie do form stalowych i podgrzewa w piecu. Przy lepkosci
okoto 10°-108 Pas nastepuje spiekanie szkta, powodujac zamknie-
cie drobno rozproszonych czasteczek wegla. Powyzej temperatury
740°C wegiel reaguje z siarka zawartg w szkle wedtug wzoru:

2C +Na,S0, = 2C0, + Na,S

Siarczek pozostaje w strukturze szkta, a powstaty gaz CO, powoduje
tworzenie sie struktury spienionej. Proces spieniania trwa dopoki
lepkos¢ szkta utrzyma sie na poziomie 10°-10° Pas. Najistotniejsza
role w tym procesie odgrywa odpowiednio wysoka zawartosc SO..
W szkle zawartos¢ tego tlenku rzadko osigga poziom 0,6%, gdyz
wyzsze zawartosci siarczanéw w zestawie szklarskim prowadza do
niekorzystnego procesu powstawania tzw. gali. Aby podnies¢ zawar-
tos¢ SO, w szkle, proces topienia powinien przebiega¢ w atmosfe-
rze utleniajgcej, w wysokim zakresie temperatur - powyzej 1500°C,
poniewaz im wyzsza temperatura topienia, tym wieksza rozpuszczal-
nos¢ siarki w stopie.

Wstepne rozdrobnienie szkta uzyskuje sie na drodze frytowania,
co czyni mniej energochtonnym kolejny etap - mielenie. Tak uzy-
skane rozdrobnione szkto miesza sie z sadzg (albo z inng postacia
surowca bogatego w wegiel np. wegiel drzewny, wegiel koloidalny,
koksik, antracyt, grafit) w celu dalszego, wspdlnego przemiatu, az
do uzyskania czastek o wielkosci ponizej 0,4 mm lub o powierzchni
witasciwej powyzej 6000 cm?/g. ZawartoS¢ wegla w przemielonym
zestawie wynosi ok. 0,2%. Taka koncentracja jest konieczna, aby
zawarty w szkle tlenek SO, przereagowat w catosci. Tworzenie sie
CO, powinno mie¢ swoj poczatek na etapie procesu spiekania szkta.
Chociaz reakcja ta rozpoczyna sie w temperaturze 740°C, szkto
ogrzewa sie do temperatury wyzszej - ok. 800°C, poniewaz do spie-
nienia szkto musi osiagna¢ wystarczajgco niska lepkosé. O postepie
procesu spieniania (zachodzacych reakcji) Swiadczy intensyfikacja
barwy tworzgcej sie piany (z zéttej w kierunku ciemnobrgzowej), co
jest wynikiem powstawania Na_S [3].

Czynnikiem spieniajacym moga by¢ rowniez weglany metali
ziem alkalicznych, np. w przypadku CaCO, powstawanie gazu w mo-
mencie, gdy spienione szkto ma odpowiednio matg lepkosé, odbywa
sie wedtug nastepujacej reakcji:

CaCo, + Si0, = CaSi0, + CO,
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W porach, oprécz CO,, wystepuja rowniez takie gazy, jak: CO, H,,
H,S. Ostatni z nich - H,S jest wyraznie wyczuwalny (ostry zapach)
w sytuacji otwarcia poréw, np. podczas ciecia szkta piankowego [4].
Obecne w porach gazy tworzg sie w trakcie nastepujacych reakcji:

C+HO0=CO+H,
Na,S +H,0=Na0 +H.S

Dla prawidtowego przebiegu powyzszych reakcji konieczna jest
obecnosé wody, ktora jest zawarta w czasteczkach wyjSciowego
proszku szklanego - fryty.

W koncowej fazie spieniania nastepuje zahamowanie wydziela-
nia sie gazow, objetoS¢ pecherzy powieksza sie w wyniku wzrostu
temperatury, a mniejsze pecherze tgcza sie w wieksze. Dla zaha-
mowania procesu spieniania przeprowadza sie stabilizacje, ktora
polega na szybkim ochtodzeniu powierzchni spienionych blokow
i przetrzymaniu ich w obnizonej temperaturze ok. 600°C, w celu od-
prowadzenia ciepta z wnetrza blokow. Stabilizacja utworzonej piany
wymaga odpowiednich parametréw procesu chtodzenia, prowadza-
cego do jej sztywnienia i jednoczesnie odprezenia. Proces ten jest
bardzo utrudniony z powodu niskiej przewodnosci cieplnej porowa-
tego materiatu, bedacej na poziomie ok. 0,06 Wm*K™. Przewodnosé
ta jest 20-krotnie nizsza, anizeli dla litego szkfa. Skutkuje to prawie
20-krotnym wydtuzeniem czasu odprezania, ktory jednak nie prze-
kracza 12 godzin.

W celu rozszerzenia zakresu temperatur spieniania oraz po-
prawy jakosci otrzymanego produktu, oprécz sadzy wprowadza sie
do zestawu dodatki: As,0,, Sb,0,, MnO,,.

Takze wprowadzenie CaSO, i BaSO, rozszerza zakres tempera-
tur, w ktérym wydzielajg sie gazy oraz poprawia strukture szkta pian-
kowego. Jest to spowodowane tym, ze BaSO, ma zdoInos¢ do wytwa-
rzania drobnych pecherzykow, natomiast CaSO, sprzyja powstawa-
niu wiekszych poréw. Obecnos¢ tych siarczanéw zwieksza ponadto
ilos¢ SO, w zestawie, co ma istotne znaczenie, szczegolnie w przy-
padku zastosowania szkta o matej jego zawartosci.

Istotnym procesem jest dysocjacja termiczna czynnika spienia-
jacego. Powinna ona zachodzi¢ w temperaturze od 150-200°C wyz-
szej od temperatury miekniecia szkta. Dysocjacja w temperaturze
nizszej powoduje wydzielanie sie fazy gazowej jeszcze przed spie-
czeniem sie proszku szklanego, co uniemozliwia spienienie zestawu.

Proces spieniania wydaje sie by¢ idealnym w produkcji materia-
tow izolacyjnych. Materiaty otrzymywane tg metodg charakteryzuje
niewielka gestosSé pozorna, bardzo dobre wtasciwosci termoizola-
cyjne oraz dobra izolacyjnosé akustyczna. Cenne pod tym wzgledem
jest szkto piankowe o porach zamknietych, ktore wytwarza sie w po-
staci granul o réznych Srednicach lub ptyt o réznej wielkosci.

Wykorzystujgc opisana powyzej metode spieniania szkia, pro-
buje sie przeprowadzi¢ w postac piany rowniez drobnofrakeyjne od-
pady nieorganiczno-niemetaliczne, tj. zuzle, pyty oraz popioty lotne.
Poniewaz odpady te, ze wzgledu na skfad chemiczny, daje sie zwitry-
fikowaé, czyli przeprowadzi¢ w posta¢ amorficzna [5, 6, 7], istnieja
przypuszczenia, ze réwniez proces spieniania bedzie jedng z metod
utylizacji tych odpadow.

W pracy tej podjeto prébe spienienia popiotu lotnego powsta-
tego przy spalaniu biomasy.

EKSPERYMENT
Materialy i synteza
Celem pracy byta charakterystyka szkta piankowego otrzymanego
na bazie popiotéw lotnych ze spalania biomasy.

Surowcami do badan byly: popidt ze spalania biomasy (rys. 1,
tab. 1) oraz sttuczka szklana ze szkta opakowaniowego (rys. 2, tab. 2).
W celu sporzgdzenia zestawdw surowce rozdrobniono do uziarnienia



Rys. 1. Zmielony popi6t lotny
ze spalania biomasy.

Rys. 2. Zmielona sttuczka szkfa
opakowaniowego.

Tab. 1. Sktad chemiczny popiotu
lotnego ze spalania biomasy.

Tab. 2. Sktad tlenkowy
sttuczki szklanej ze szkta
opakowaniowego.

Si0, 4415
Ca0 20,98 Si0, 7118
R,0(Na,0 + K,20) 6,09 Na,0 12,3
ALO, 8,27 Ca0 9,53
MgO 3,77 Mgo 2,65
Fe,0, 3,78 A1LO, 1,46
P,0, 2,77 K0 2,05
MnO 0,72 SO, 015
TiO, 0,39

Zno 011

Ba0 0,08

Cr,0, 0,02

Sro 0,05

zr0, 0,02

Cuo 0,02

Rb,0 0,02

NiO 0,006

PbO 0,010

As,0, 0,0002

Se0, 0,004

cl 0,43

S0, 4,01

Straty prazenia 2,33

ponizej 63 um, a nastepnie zmieszano i przemielono w celu ujed-
norodnienia. Do zestawow (tab. 3) wprowadzono dodatkowo szkfo
wodne w ilosci 2% w celu zapewnienia obecnosci H,0, koniecznej do
zajScia reakcji chemicznych na etapie tworzenia sie piany.

Z tak przygotowanych mas uformowano granule o Srednicy
ok. 2 cm, ktére wysuszono i poddano obrébce w piecu elektrycznym
w temperaturze 1000°C, dobranej na podstawie wynikow badan
otrzymanych z mikroskopu wysokotemperaturowego (tab. 4).

Wyniki badan

Przyktadowe makrostruktury i mikrostruktury spienionych granul
przedstawiono na rysunkach 3 i 4. Jak mozna zaobserwowac, oby-
dwa zestawy poddane procesowi obrébki cieplnej ulegly spienieniu.
W przypadku zestawu popiotu lotnego z dodatkiem szkta wodnego
(zestaw |), wnetrze granul (rys. 3a) charakteryzowato sie r6zna wiel-
kosScig poréw oraz ich nieréwnomiernym rozktadem w catej obje-
toSci - wnetrze granul byto silnie porowate w odréznieniu od po-
zostatej czesci. Przedstawione na rysunku 4 mikrostruktury uwi-
daczniajg obecnosc¢ licznych poréw zamknietych o zr6znicowanych

NAUKA
Tab. 3. Zestawy do badan.
Popiét ze spalania biomasy 98% 49%
Sttuczka szklana ze szkta opakowaniowego - 49%
Szkto wodne 2% 2%

Tab. 4. Charakterystyczne temperatury badanych zestawdéw surowcowych.

Poczatku spiekania 1139 701
Poczatku migkniecia 1164 856
Kuli 1230 1149
Pétkuli (topienia) 1234 1187
Rozptywu (ptyniecia) 1238 1194

rozmiarach, w tym duzo drobnych, w catej objetosci granul. Dodatek
sttuczki szklanej spowodowat znaczne ujednorodnienie poziomu po-
rowatosci na przekroju granuli (rys. 3b). Jej obecnosé w zestawie
w temperaturze 1000°C przyczynita sie do obnizenia lepkosci, pro-
wadzac do zintensyfikowanego, rownomiernego procesu tworzenia
sie struktury komérkowe;j.

Powyzsze spostrzezenia prowadza do wniosku, ze dla wtasci-
wego, bardziej efektywnego spienienia probki zawierajacej 100%
popiotu lotnego nalezatoby proces spieniania prowadzi¢ w wyzszych
temperaturach, ok. 1100°C. Przemawia za tym rowniez roznorodny
skfad chemiczny popiotu (tab. 1), z ktérego wynika, ze posiada on
bardzo niski udziat tlenkow alkalicznych (topnikéw) oraz SiO, przy
duzej zawartosci tlenkow: Ca0, Al,O,, co wskazuje na wyzszy za-
kres temperatur istotnych przemian, takich jak spiekanie, mieknie-
cie, topnienie (tab. 4).

Rys. 3. Makrostruktura granul uformowanych z: a) popiotu lotnego z dodatkiem
szkta wodnego, b) popiotu lotnego i sttuczki szklanej z dodatkiem szkta wodnego,
po procesie spieniania.

Rys. 4. a, b: Mikrostruktura granul uformowanych z popiotu lotnego z dodatkiem
szkta wodnego po procesie spieniania - SEM.

Wiasciwosci fizyczne otrzymanych granul wyznaczono metoda
wazenia hydrostatycznego, zgodnie z normg PN-70/B-12016 [8].
Podstawowym przyrzgdem pomiarowym stosowanym w tej metodzie
jest waga hydrostatyczna, wyposazona w zestaw do oznaczania ge-
stoSci ciat statych i cieczy. Badanie przeprowadzono w Srodowisku
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wody destylowanej, ktora zapewnita wysoka czystoSé roztworu,
dobre wtasciwosci zwilzajgce oraz brak interakcji chemicznej z ba-
danym materiatem. Wyniki badan gestosci pozornej, porowatosci
otwartej, porowatosci bezwzglednej oraz nasigkliwosci zamiesz-
czono na rysunkach 5-8.

Na podstawie otrzymanych wynikéw nasigkliwosci oraz poro-
watoSci otwartej mozna stwierdzi¢, ze probki zawierajace dodatek
sttuczki szklanej wykazuja najnizsza nasigkliwosé, wynikajaca z row-
nie niskiej porowatosci otwartej.
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Rys. 5. Gestos¢ pozorna materiatu piankowego dla zestawu | i Il.
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Rys. 6. Porowato$¢ bezwzgledna materiatu piankowego dla zestawu | i Il.

W celu identyfikacji charakteru otrzymanej struktury w badanych
probkach przeprowadzono badania i analize rentgenowska (rys. 9).

Na podstawie otrzymanych dyfrakcji mozna stwierdzi¢, ze w ma-
teriale piankowym uzyskanym z popiotu lotnego, powstatego przy
spalaniu biomasy, sa obecne zaréwno fazy krystaliczne, jak i faza
amorficzna. Dyfraktogram dla granul z zestawu Il (popidt lotny ze
sttuczkg szklana), w zakresie katow 20-40° wykazuje charaktery-
styczne podniesienie tta, Swiadczace o wysokim udziale fazy amor-
ficznej w spienionym materiale.

PODSUMOWANIE

Proces spieniania w znacznym stopniu umozliwia przeksztatcenie
trudnych do zagospodarowania (pod wzgledem zmieniajgcego sie
w szerokim zakresie sktadu chemicznego) odpadéw w wartosciowe
surowce do produkcji uzytkowych materiatow izolacyjnych. Analiza
sktadu chemicznego oraz temperatur charakterystycznych prze-
mian popiotu lotnego, wskazuje na konieczno$¢ zastosowania wy-
sokich temperatur spieniania (powyzej 1100 ° C). Wprowadzenie do
popiotu szkta wodnego pozwala na zajscie koniecznych do spienie-
nia reakcji, jednak dopiero dodatek sttuczki szklanej obniza zna-
czgco temperature spieniania i intensyfikuje proces tworzenia sie
struktury komérkowej. Obecnosé sttuczki szklanej ma znaczacy
wptyw na ilo§¢ tworzacych sie poréw zamknietych, wielkoS¢ i row-
nomierno$é ich rozmieszczenia w catej objetosci. Wysoki udziat
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Rys. 7. Porowato$¢ otwarta (wzgledna) materiatu piankowego dla zestawu | i Il
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Rys. 8. Nasigkliwo$¢ materiatu piankowego dla zestawu | i Il.
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Rys. 9. Dyfraktogram rentgenowski dla granul po procesie spieniania: zestaw
| - popiét lotny z dodatkiem szkta wodnego, zestaw Il - popiét lotny i sttuczka
szklana z dodatkiem szkta wodnego.

poréw zamknietych zasadniczo wptywa na obnizenie gestosci po-
zornej oraz nasigkliwosci.
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