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Mozliwosci wykorzystania surowca
odpadowego zawierajacego SiC
i Si w technologii materiatéw ogniotrwatych

Stowa kluczowe: surowiec odpadowy, weglik krzemu, krzem, ogniwo foto-
woltaiczne, beton ogniotrwaty.

Zbadano podstawowe wiasciwos$ci odpadu, ktéry powstaje przy szlifowaniu
ptyt do ogniw fotowoltaicznych oraz sprawdzono mozliwosci jego wykorzy-
stania jako dodatku do betondéw ogniotrwatych. Oznaczono podstawowe
wiasciwosci betondw, takie jak: gestos¢ pozorna, porowatos¢ otwarta, wy-
trzymatos¢ na Sciskanie i skurczliwos¢ wypalania. Uzyskano wysokg wy-
trzymatos¢ na Sciskanie betonéw zawierajgcych odpadowy surowiec SiC/Si,
po suszeniu powyzej 30 MPa, a po wypaleniu powyzej 80 MPa oraz niskg
porowatos¢ otwartg ok. 15% i skurczliwos$¢ wypalania. Wyniki badan wska-
Zujg, ze zawiesina odpadowego surowca SiC/Si, po odpowiedniej obrébce
termicznej, moze stanowi¢ atrakcyjny, aktywny sktadnik osnowy betonéw
ogniotrwatych wptywajacy na ksztattowanie mikrostruktury betonu i osia-
gniecie jego wysokich wtasciwosci wytrzymatosciowych.

1. Wprowadzenie

Walorem opracowania wyrobow ogniotrwalych z udzialem SiC jest mozliwos¢
wykorzystania materialu odpadowego, powstajacego w procesie wytwarzania
ogniw fotowoltaicznych, stanowiacego zawiesing glOwnie wysokiej czystoSci
weglika krzemu i1 krzemu w glikolu polipropylenowym.

Zawiesina powstaje podczas operacji szlifowania powierzchni pokrytych krze-
mem przy uzyciu mikronowej wielkoSci ziarna weglika krzemu z chlodziwem
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w postaci glikolu polipropylenowego. Wykorzystanie odpadu wymaga rozdzie-
lenia fazy cieklej i statej zawiesiny oraz jej oczyszczenia. Oczekuje sig, ze za-
stosowanie materialu odpadowego o mikronowej i nanometrycznej wielkosci
czastek stalych sktadnikow SiC 1 Si, ktory mozna uznac jako surowiec wtdrny,
pozwoli na otrzymanie pelnowartoSciowych materialow do zastosowan wysoko-
temperaturowych, o wysokich wilasciwosciach uzytkowych, charakteryzujacych
si¢ duza odpornoScia na Scierajace oddzialywanie czynnikOw niszczacych oraz
duza przewodnoscia cieplna, a w konsekwencji bardzo duza odpornoscia na na-
gle zmiany temperatury [1-2].

Material ten pojawit si¢ na polskim rynku w 2012 r. i wykorzystywany byl do
uzyskania energii cieplnej w procesie spalania. Uznano, ze moze to by¢ cenny
surowiec wtorny do wytwarzania ceramiki do zastosowan wysokotemperaturo-
wych. Efektem opracowania materialow z wykorzystaniem surowca odpado-
wego byloby zmniejszenie kosztow wytwarzania materialow z udzialem dro-
gich surowcow, jakimi sa SiC i Si. Cena weglika krzemu na rynku Swiatowym
wzrosta w stosunku do 2005 r. az o 59 punktow procentowych [3]. Szczeg6lnie
wysoka jest cena frakcji najdrobniejszych, ktore obecne sa w surowcu odpado-
wym. Zastapienie go surowcem odpadowym, ktorego cena jest nizsza, wplyne-
loby na obnizenie kosztOw produkcji materialow bedacych przedmiotem badan
w ramach niniejszej pracy.

Celem pracy bylo zbadanie podstawowych wlasciwosci odpadu, powstajacego
przy szlifowaniu plyt do ogniw fotowoltaicznych oraz sprawdzenie mozliwosci
jego wykorzystania jako dodatku do betonOw ogniotrwalych, zast¢pujac czes¢
najdrobniejsza frakcji SiC 1 Si materialem odpadowym w postaci mikroziarna
SiC/Si, ktore otrzymano po obrdbce cieplnej surowca odpadowego umozliwiaja-
cej usunigcie obecnego w odpadzie poliglikolu i utlenienie Si.

W ramach pracy dokonano analizy dostepnych probek surowca odpadowego
i przeprowadzono wst¢pne proby wykorzystania go po utlenieniu Si, jako dodat-
ku do konkretnych betonéw ogniotrwalych. W trakcie realizacji pracy okazalo
si¢, ze surowiec przestat by¢ dostepny. Przyczyna bylo zaniechanie produkcji
ogniw fotowoltaicznych w Europie ze wzgledu na import konkurencyjnych ta-
nich ogniw z Chin. Podjete przez Komisje Europejska dzialania, ktore miaty
chroni¢ europejskich producentOw, przynioslty skutek w postaci wzrostu cen tych
produktow, zbyt pdzno jednak, aby europejski przemyst ogniw fotowoltaicz-
nych mogt sie¢ odrodzi¢. Odczul to rOwniez Zaklad Materialdow Ogniotrwatych
Vesuvius w Skawinie, gdzie zamknigto uruchomiony kilka lat wczeSniej wy-
dzial produkcji tygli kwarcowych do topienia specjalnego szkla do zastosowan
w ogniwach fotowoltaicznych.

W zwiazku z opisanymi zmianami, po uzyskaniu prezentowanych ponizej wstep-
nych wynikoéw badan, zadecydowano o wstrzymaniu dalszej realizacji pracy.
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2. Metodyka badan

W ramach pracy przeprowadzono wstepna charakterystyke surowca odpado-
wego SiC/Si, powstajacego w procesie wytwarzania ogniw fotowoltaicznych,
ktory uzyskano po usunieciu sktadnikow cieklych (glikolu polipropylenowego).
Skladniki ciekle odpadu usunieto przez odsaczanie. Nastepnie, uzyskana bar-
dzo gesta zawiesine, wypalono w 800°C/2 h. Tak otrzymany surowiec odpado-
wy, zawierajacy mikroziarna SiC i Si, dodano do sktadu wyjSciowego betonow
ogniotrwatych. Wykonano dwie probki betonu niskocementowego boksytowego
A i B, o zmiennym udziale surowca odpadowego (10 i 15% wag.) oraz boksytu
o frakcji ponizej 1 mm. Sktad chemiczny zastosowanego boksytu zestawiono
w tabeli 1, natomiast sktady wyjSciowe obu betondéw przedstawiono w tabeli 2.

Tabelal
Sktad chemiczny zastosowanego boksytu
Sktad Udzial [ %]
SiO, 7,07
AlLO, 85,51
Fe,O, 1,31
TiO, 3,36
Ca0O 0,35
MgO 0,26
K,0 0,25
Na,0 0,08
PO, 0,17
710, 0,13

Z 1 6 d 1 o: Opracowanie wiasne.

Tabela2
Sktad wyjsciowy betonu A i B
Sktad [% masowy] Beton A | Beton B
Boksyt 0-1 mm 20 15
Boksyt 1-3 mm 30 30
Boksyt 3-6 mm 20 20
Boksyt pyt 7,5 7,5

Tlenek glinu MR70 5 5
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cd. tab. 2
Sktad [% masowy] Beton A | Beton B
Odpad SiC/Si 10 15
Mikrokrzemionka 955U 2,5 2,5
Cement Gorkal 70 5 5
0,15% wodny roztwor tréjpolifosforanu sodu (TPS) 5,5 6,5
Castament” FS 20 0,12 0,12

Z 1 6 d1o: Opracowanie wlasne.

Probki formowano przez wibrowanie na laboratoryjnym stole wibracyjnym.
Wymiary probek wynosilty h - ¢ — 50 mm (walce). Po wyciagnieciu probek
z form, suszono je w temperaturze 110°C/24 h i wypalano w temperaturze
1300°C/2 h.

Oznaczono podstawowe wiasciwosci betondw z udzialem wyzej wymienionego
surowca, takie jak: gestoS¢ pozorna, porowatoS¢ otwarta, wytrzymalo$¢ na Sci-
skanie i skurczliwo$¢ wypalania.

3. Wyniki badan

W pierwszym etapie pracy oznaczono podstawowe parametry materiatu odpado-
wego, stanowiacego zawiesing gtownie wysokiej czystoSci weglika krzemu i krze-
mu w glikolu polipropylenowym. WiasciwoSci wyzej wymienionego materiatu
odpadowego przedstawiono w tabeli 3. Po usunigciu sktadnikéw ciektych uzyska-
ny surowiec wtérny zastosowano jako dodatek do betondw ogniotrwatych.

Tabela3
Whasciwosci materiatu odpadowego
Lp. Parametr Jednostka Metoda Za}kres wykoqa— Wyml’q
badawcza nia oznaczenia badan
1 Wspoiczynnik %(v/v)/°Bx|  IR-40 >0,1 1,44
refraktometryczny
Gesto$¢ w temperaturze PN-ISO
2 20°C g/ml 3675:1997 0,600-1,200 1,028
Lepko$¢ kinematyczna 5 PN-EN ISO
3 |~ wtemperaturze 40°C | ™75 | 3104:2004 1-500 26,29,001
Lepko$¢ kinematyczna 5 PN-EN ISO
41 W temperaturze 100°C | ™™/ | 3104:2004 1-500 2,969 1009
Zawarto$¢ wody metoda PN-ISO
> destylacyjna % 3733:2008 0,1-100 3,5
Zawarto$¢ statych ciat
6 obcych na saczku % PN-SLC- 0,002-100 0,57
04178
membranowym
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cd. tab. 3
Metoda Zakres wykona- Wyniki
Lp. Parametr Jednostka badawcza nia oznaczenia badan
7 Wartoéé pH pH Pif;ég' 1-14 6,68
8 Popidt siarczanowy % 3;1;;_1280% 5 >0,005 0,085
9 | Pozostalo$¢ po spopieleniu % _ljg(_)?)é//gé 0,01-100 0,087
Temperatura krystalizacji
po rozcieficzeniu woda o PN-93/C- B i
10 destylowana ¢ -40008/10 +20--70 26,0
w stosunku 1:1
11 | Temperatura wrzenia °C ilg(')%zg//g; 30-400 148/104™
12 Analiza spektralna:
arsen <10V
bar <10V
beryl <10V
bor <10V
chrom <10V
cyna <10V
cynk <10V
glin <10V
kadm <10V
krzem PB 4630/190°
- )
magnez mg/1 -132/02.2011 >10 < 101)
mangan <10
miedz <10V
molibden <10V
nikiel 57/<10™
olow <10V
sod <10V
srebro <10V
tal <10V
tytan <10V
wanad <10V
wapn 43
zelazo 68/72"

*

- zawarto$¢ pierwiastka w przesaczu.

- temperatura wrzenia po rozcienczeniu probki woda destylowana w stosunku 1:1.

** - badanie wykonano na saczku z widkna szklanego, gdyz saczek celulozowy ulega rozpusz-
czeniu.

<D - ponizej oznaczalnosci.

ok

Z 1t 6 d 1 o: Opracowanie wilasne.
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Prébka zawiesiny materialu odpadowego zawierata ok. 96 % glikolu polipropyle-
nowego, 3,5% wody oraz ok. 0,5% zanieczyszczen stalych. Analiza zanieczysz-
czen statych wykazata zawarto$¢ SiC w iloSci 20%, co stanowi ok. 0,1% masy
calej probki. Zanieczyszczenia stale poddane spopieleniu wykazaty zawartoS¢
w popiele mikroziarna SiC (ponad 99%) o wielkoSci 1,2 pm oraz pojedyncze
ziarna o wielkoSci 2 pm.

Aby pozyska¢ odpadowy surowiec SiC i1 Si do zastosowan, jako skladnik ma-
terialow ogniotrwatych, nalezalo odseparowac skladniki ciekle zawiesiny od
sktadnikow statych. W tym celu zawiesing odpadowego surowca poddano pro-
cesowl odsaczania 1 wypalania. W wyniku tych proceséw odsaczono znaczna
czeS¢ glikolu polipropylenowego od surowca SiC 1 Si. W tabeli 4 przedstawiono
sklad chemiczny, natomiast w tabeli 5 sktad fazowy odpadowego surowca SiC/
/Si po wypaleniu sktadnikéw ciektych.

Tabela 4
Sktad chemiczny fazy stalej zawiesiny
odpadowego surowca

Sktad Udziat [%]
Si0, 1,39
ALO, 0,89
Fe,0, 3,26
Ca0 0,53
MgO 0,13
K,0 0,03
Na,0 0,07
SiC 81,88
Si . 11,30

Z r 6 d 1 o: Opracowanie wiasne.

Tabela 5
Sktad fazowy fazy statej zawiesiny
odpadowego surowca

Skiad Udziat [%]
SiC 88
Si 6,3

Fe,O, hematyt

5,7

SiO, krystobalit

Sladowe iloSci

SiO, kwarc

Sladowe iloSci

Z r 6 d 1 o: Opracowanie wlasne.
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Z punktu widzenia technologii wytwarzania wyrobow ogniotrwatych istotny jest
sktad wyjsciowy surowcoéw. Wyniki badan sktadu chemicznego i fazowego fazy
stalej zawiesiny odpadowego surowca przewiduja jego wykorzystanie do wytwa-
rzania reakcyjnie wiazanych tworzyw z SiC z osnowa azotkowa. W tym przy-
padku do sktadu wyjSciowego mozliwe jest wprowadzenie tego surowca, po usu-
nieciu glikolu polipropylenowego, bez dodatkowej obrdobki cieplnej. Obecnos¢
Si w odpadzie umozliwi ograniczenie udziatu czystego Si, koniecznego do uzy-
skania odpowiedniej osnowy azotkowej, otrzymywanej w czasie reakcyjnego
spiekania.

W przypadku zastosowania surowca zawierajacego Si obok SiC, do wytwa-
rzania ogniotrwatych betondéw, konieczna jest wstepna obrobka cieplna w celu
utlenienia Si. Krzem zawarty w odpadowym surowcu, niepoddany procesowi
utleniania, reagowalby z woda zawarta w betonie, szczegOlnie w Srodowisku
alkalicznym z wydzieleniem wodoru, co skutkowatoby rozluznieniem struktury
betonu.

Mikronowe rozmiary ziaren krzemu powinny zapewnié uzyskanie aktywnej
mikrokrzemionki, stanowiacej istotny skladnik nisko- i ultraniskocementowych
betonow ogniotrwatych. Walorem opracowania omawianych technologii, wyko-
rzystujacych surowiec wtorny zawierajacy SiC/Si, jest bezodpadowy charakter
procesow.

W ramach pracy wykonano wstepne proby betonow ogniotrwatych, boksyto-
wych A 1 B, z udzialem fazy stalej zawiesiny odpadowego surowca SiC/Si.
Wyznaczono podstawowe wlasciwosci probek po suszeniu i wypaleniu, ktore
zestawiono w tabeli 6, w ktorej przedstawiono réwniez, w celach poroéwnaw-
czych, wlasciwosci niskocementowego betonu boksytowego, bez dodatku su-
rowca opadowego SiC/Si, opracowanego w Instytucie Ceramiki i Materialow
Budowlanych, Oddzial Materiatow Ogniotrwatych w Gliwicach [4].

Tabela 6
Whasciwosci betonu A i B oraz betonu boksytowego bez dodatku surowca odpadowego SiC/Si
(proba odniesienia) po suszeniu 110°C/24 h i wypaleniu 1300°C/2 h

Wtasnosé Beton A Beton B 'Pr‘obg
odniesienia [4]

L, 110°C/24 h 2,83 2,76 2,82
Gestos¢ pozorna [g/cm’]

1300°C/2 h 2,83 2,77 2,81

L, 110°C/24 h 15,60 18,00 12,00
PorowatoS$¢ otwarta [ %]

1300°C/2 h 14,15 15,35 18,20

Wytrzymato$¢ na Sciskanie [MPa] 110°C/24 h 38,60 33,50 46,90

1300°C/2 h 97,70 84,20 83,00

Skurczliwo$¢ wypalania [ %] h 0,45 +0,90 0,00

o] +0,20 +0,35 +0,50

Z r 6 d I o: Opracowanie wilasne.
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Analizujac powyzsze wyniki badan mozna zauwazy¢, ze otrzymane betony A i B
charakteryzowaly si¢ zblizonymi wtasciwoSciami. Uzyskano wysoka wytrzyma-
oS¢ na Sciskanie dla obu betondéw, po suszeniu powyzej 30 MPa, a po wypaleniu
powyzej 80 MPa. Beton A, zawierajacy mniejsza iloS¢ surowca odpadowego
SiC/Si 0 5% masowych niz beton B, charakteryzowat si¢ wyzsza wytrzyma-
loScia na Sciskanie po suszeniu 1 wypaleniu w 1300°C, nizsza porowatoscia
otwarta o ok. 15% oraz nizsza skurczliwoScia wypalania. W obu przypadkach
probki betonOw po wypaleniu wykazaly rozszerzalnosSc, przy czym w przypadku
probki A byla ona dwukrotnie nizsza niz w odniesieniu do probki B. Wyzsza ge-
stoS¢ pozorna po suszeniu i wypaleniu wykazywal beton A. Lepsze upakowanie
czastek osnowy tego betonu przelozylo si¢ na uzyskanie wyzszej wytrzymato$¢
na Sciskanie.

Por6wnanie wilaSciwosci probek betonu A 1 B z proba odniesienia wskazuje
nieco wyzsza wytrzymatoS$¢ na Sciskanie po wypaleniu oraz nizsza porowatos$¢
otwarta po wypaleniu betonOw opracowanych w niniejszej pracy. Natomiast lep-
szymi wlasciwosciami po suszeniu charakteryzuje si¢ beton bez dodatku surow-
ca odpadowego SiC/Si.

Uzyskane wyniki pozwalaja stwierdziC, ze bedaca przedmiotem badafh w ramach
niniejszej pracy faza stala produktu odpadowego, zawierajaca obok SiC mikro-
czastki Si, po odpowiedniej obrobce termicznej, mogtaby stanowiC atrakcyjny,
aktywny skladnik osnowy betondéw ogniotrwatych wplywajacy na ksztalttowanie
mikrostruktury betonu i osiagnigcie jego wysokich wiasciwosci wytrzymatoScio-
wych oraz prawdopodobnie odpornosci korozyjnej.

Dalszych badan zaniechano na tym etapie z przyczyn szerzej opisanych we
wprowadzeniu.

4. Podsumowanie

Uzyskane wyniki wskazuja na mozliwo$¢ wykorzystania materiatu odpadowego
powstajacego przy szlifowaniu plyt z powloka Si w czasie produkcji ogniw fo-
towoltaicznych w technologii wytwarzania materiatow ogniotrwalych o korzyst-
nych wilasciwosciach strukturalnych i mechanicznych.

W przypadku wznowienia ich produkcji w Europie i pojawienie si¢ ponownie na
rynku tego odpadu, uzyskane w prezentowanej pracy rezultaty stanowia podsta-
we do uruchomienia produkcji z jego wykorzystaniem'.

" Praca zostala sfinansowana ze srodkéw na dziatalnosé statutowa Instytutu Ceramiki i Materiatow
Budowlanych.
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THE POSSIBILITIES OF USING WASTE MATERIAL CONTAINING SIC
AND SI IN REFRACTORIES TECHNOLOGY

Keywords: waste material, silicon carbide, silicon, photovoltaic cell, refrac-
tory castable.

The basic properties of waste material arising in grinding of plates for pho-
tovoltaic cells were examined and the possibility of its use as an additive for
bauxite-based refractory castables was tested. The essential properties of
castables such as bulk density, open porosity, cold crushing strength and
firing shrinkage were determined. The high cold crushing strength values of
higher than 30 MPa and higher than 80 MPa after drying and firing, respec-
tively, were obtained for castables containing an addition of SiC/Si waste
material, as well as a low open porosity of about 15% and low firing shrink-
age. The results of these investigations show that the slurry of the SiC/Si
waste material after appropriate heat treatment can be used as an attrac-
tive, active component of the matrix of refractory castables influencing the
formation of microstructure and thus making it possible to achieve their high
strength.



