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1. Wstep

Wyzwania technologiczne 1 srodowiskowe oraz dynamicznie rozwijajaca si¢ gospodarka
wymuszaja konieczno$¢ zmian w podejsciu do zarzadzania surowcami. Gospodarka o obiegu
zamknigtym (GOZ) jest odpowiedzig na te potrzeby 1 wyzwania zmierzajace do optymalizacji
wykorzystania zasobow, w tym odzyskiwanych z odpadéw. Kluczowa rolg w realizacji
cyrkularnego modelu odgrywa inzynieria materiatowa oraz inzynieria Srodowiska i energetyki,
ktora poprzez badania nad materialami i surowcami pochodzacymi z recyklingu oraz ich
modyfikowanie w roznych procesach moze znaczaco przyczyni¢ si¢ do zmniejszenia
negatywnego wptywu na Srodowisko. Jednym z materialow o duzym potencjale, w kontekscie
GOZ, sa szkta spienione. Dzigki swojej strukturze i wlasno$ciom moga one z powodzeniem by¢
stosowane w wielu sektorach, od budownictwa po przemyst energetyczny. Kluczows zaletg
pianek szklanych jest mozliwos$¢ ich wytwarzania z materialdw pochodzacych z recyklingu,
takich jak szkto odpadowe i popioty lotne, bgdace ubocznym produktem spalania.

Celem niniejszej pracy jest zbadanie struktury i wlasnos$ci porowatych pianek szklanych
wytwarzanych z pochodzacych z recyklingu materiatowego odpadéw szklanych oraz ubocznych
produktow spalania — popiotéw lotnych. Wykonane badania i zaprezentowane w pracy wyniki
maja na celu potwierdzenie tezy, ze dodatek popiotéw lotnych pozwala na ksztaltowanie
porowatej struktury szkta oraz optymalizacj¢ jego wiasnosci uzytkowych przez odpowiedni
dobor proporcji komponentdow i parametrow procesow przetworczych. W tym kontekscie praca
wpisuje si¢ w obszar inzynierii materialowej, jak i zalozenia gospodarki cyrkularnej, w ktorej
kluczowe jest efektywne wykorzystanie surowcoOw wtorny oraz minimalizacja iloSci
nieprzetwarzanych odpaddw.

Praca opiera si¢ na przegladzie literatury wykonanym na 441 pozycjach literaturowych i ma
charakter interdyscyplinarny, taczac zagadnienia z zakresu inZynierii materiatlowej, inZynierii
srodowiska, chemii, a takze GOZ. Autorska czg$¢ pracy skupia si¢ na prezentacji i szczegolowe;j
analizie wynikow badan dotyczacych wptywu popiotow lotnych na struktur¢ oraz wiasnosci
porowatych pianek szklanych. Gtéwnym celem przeprowadzonych badan byto okreslenie, w jaki
sposob rozne proporcje komponentow oraz warunki procesowe wpltywaja na mikrostrukture oraz
wilasno$ci wytworzonych pianek szklanych. W tym celu wykorzystano szereg technik
badawczych, m.in. skaningowa mikroskopi¢ elektronowa (HRSEM), wysokorozdzielcza
transmisyjng mikroskopi¢ elektronowa (TEM, STEM), mikrotomografi¢ rentgenowska
(micro-CT), dyfrakcje rentgenowska (XRD), fluorescencj¢ rentgenowska oraz z dyspersja energii
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(EDS), analiz¢ termograficzng oraz mikroskopi¢ wysokotemperaturowa, pomiary dyfuzyjno$ci
cieplnej, wtasnosci fizycznych 1 mechanicznych . Ta cze$¢ pracy stanowi kompleksowg analize
wynikow badan dotyczacych wykorzystania popiotéw lotnych w celu otrzymania porowatych
pianek szklanych, wskazujac na mozliwos¢ ich efektywnej modyfikacji oraz optymalizacji
wlasnosci w zaleznosci od wymagan aplikacyjnych. Odpowiednio dobrane proporcje
komponentow oraz optymalizacja parametrow przetworczych umozliwiajg otrzymanie
pozadanych zmiany strukturalnych, a w efekcie odpowiednich wtasnosci uzytkowych.
Przeprowadzona analiza wplywu udzialu masowego popiotdow lotnych, a takze warunkéw
obrobki cieplnej pozwolily na wyznaczenie parametrow umozliwiajacych ksztaltowanie
wielkosci 1 rozmieszczenia poréw, co bezposrednio wptywa na ich wilasnosci mechaniczne
I izolacyjne, zapewniajace duzy potencjat aplikacyjny wytworzonym materiatom.

Czg$¢ ze zrealizowanych badan powstata w wyniku wspdtpracy naukowej podczas realizacji
projektu na temat :,,Optymalizacja procesu spalania i waloryzacja ubocznych produktow spalania
dla wypelnienia zalozen gospodarki o obiegu zamknigtym, UPS-Plus”, finansowanego przez

Fundacj¢ na Rzecz Nauki Polskiej w programie TEAM-TECH Core Facility.
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2. Uwarunkowania i wzajemne powigzania w gospodarce opartej na idei

GOZ

2.1. Podejscie do obiegu surowcow w gospodarce linearnej i gospodarce cyrkularnej

Wyrézni¢ mozna dwa podejscia do obiegu surowcoéw w gospodarce, ktdre przyjeto okreslac,
jako: linearne oraz cyrkularne. Gospodarka liniowa/linearna, jest systemem gospodarowania
funkcjonujgcym w oparciu o liniowa sekwencje dziatan, jak wskazuje sama jej nazwa. Model ten
sktada si¢ z czterech filarow: wydobywanie/pozyskiwanie surowcow, wytwarzanie/przetwarzane
w produkty, dystrybucja i konsumpcja, zbieranie i sktadowanie odpadéw. W jej ramach nie
zaktada si¢ przetwarzania zebranych odpadéw w surowce i materiaty, ktére moglyby postuzy¢
do produkcji nowych wyrobow. Takie postepowanie, cho¢ umozliwito szybki postep
technologiczny, w perspektywie kilku pokolen, prowadzi do wyczerpywania zasobow
naturalnych i wzrostu probleméw zwigzanych z zagospodarowaniem odpadéw, ze wzgledu na
skale ich gromadzenia i niezbedng do tego przestrzen [1, 2]. To model, ktory byt powszechnie
stosowany w przesziodci i wcigz wystepuje w wielu obszarach dzisiejszej gospodarki, na co
wskazujg dane statystyczne udostgpniane przez Eurostat, dla gospodarek panstw
Unii Europejskiej [3].

Model linearny Model cyrkularny
Surowce pierwotne

Surowce pierwotne

Irowce
finawialne

Sktadowanie Sktadowanie
a) i spalanie b) i spalanie

Rys. 1. Modele wykorzystania surowcoéw naturalnych w obiegu gospodarczym: a) model

linearny; b) model cyrkularny (opracowano na podstawie [5]).

Jednym z przyktadow negatywnego wptywu tego modelu gospodarowania, m.in. na dostep do

surowcow, spoleczno$¢ oraz $rodowisko, moze by¢ wycinka drzew na cele przemyslowe




Praca doktorska Struktura i wlasnosci porowatych pianek szklanych
mgr inz. Mateusz Lis modyfikowanych popiotami lotnymi

I wojenne w Sredniowiecznej Europie, w szczegolnosci w Stuartowskiej Anglii, ktora zmuszona
byta do importu tego surowca z regionu Baltyku oraz Nowej Anglii [4]. Na rysunku 1
przedstawione zostal schematy ideowe dla przeptywu surowcow oraz produktow w gospodarce
opartej na modelu linearnym (a) oraz obiegowym (b) [5].

Gospodarka obiegu zamknietego (GOZ), nazywana takze gospodarkg okr¢zng, cyrkularna,
W przeciwienstwie do gospodarki linearnej zaklada wykorzystanie zuzytych produktow, jako
surowcow do kolejnych procesow wytworczych. Dlatego, materiaty i produkty w modelu tym
nalezy projektowaé tak, aby mozliwe bylo ich powtdrne uzycie, powinny one by¢ tatwo
rozbieralne na poszczegolne elementy sktadowe oraz jak najprostsze poddanie recyklingowi, bez
utraty wlasciwosci pierwotnych surowcow (jest to idea, ktdéra w rzeczywistosci bedzie trudna do
osiggnigcia i bedzie wymagata udoskonalenia technologii przetworczych). Docelowo
sktadowanie odpadow ma zosta¢ zaprzestane — calkowita reabsorbcja surowcowa, a pozyskane
materialy powinny by¢ przetwarzane na nowe lub pelnowartosciowe produkty, w mysl idei

,Cradle-to-cradle”, tj. od kotyski do kotyski, koncepcji 3R:

e 1 — reduce (redukcja), dzialania zmierzajagce w kierunku minimalizacji produkcji
odpadow,

e 2 —reuse (ponowne wykorzystanie), dzialania zmierzajace w kierunku wydtuzenia cyklu
zycia produktu, szukanie nowych jego uzytecznosci,

e 3 — recycle (recykling), dziatania zmierzajace w kierunku sortowania i przetwarzania
odpadéow oraz odzyskiwania z nich cennych surowcéw do kolejnego cyklu

produkcyjnego,

oraz jej rozszerzenie i poglebienie, ktore poza aspektami technicznymi zarzadzania odpadami

uwzglednia takze zmiane¢ nawykow 1 postaw wobec konsumpcji, w postaci koncepcji 9R:

e Lepiej przemyslane uzywanie i wytwarzanie produktow:

o 0 — refuse (odrzu¢), dziatanie zmierzajace w kierunku zaspakajania swoich
potrzeb jak najmniejsza iloscig produktow, uczynniajagc potrzebg posiadania
roznych produktow zbedna,

o 1-—rethink (przemysl), dziatanie zmierzajace w kierunku wytwarzania produktow
wielofunkcyjnych oraz dzielenie si¢ nimi,

o 2 — reduce (zredukuj), dzialanie zmierzajace w kierunku ograniczenia zuzycia

zasobow poprzez zwigkszenia wydajnosci produkcji lub uzytkowania produktu,




Praca doktorska Struktura i wlasnosci porowatych pianek szklanych
mgr inz. Mateusz Lis modyfikowanych popiotami lotnymi

e  Wydluzenie cyklu zycia produktow oraz ich czesci:

o 3 -reuse (ponownie wykorzystuj), dziatanie zmierzajace w kierunku ponownego
wykorzystania pelnowartosciowego produktu z zachowang pierwotng
funkcjonalnos$cig przez kolejnego konsumenta,

o 4 — repair (napraw), dziatanie zmierzajace w kierunku zachowania pierwotnych
funkcjonalno$ci produktu poprzez jego naprawe oraz konserwacje,

o 5 — refurbish (odnow), dziatanie zmierzajace w kierunku przywrdcenia
funkcjonalnos$ci starym produktom oraz ich ulepszenia do nowszego standardu,

o 6—remanufacture (przerabiaj), dziatanie zmierzajace w kierunku uzywania czesci
sktadowych wyrzuconego produktu w nowych, o tej samej funkcjonalnosci,

o 7 — repurpose (nadaj nowe zastosowanie), dziatanie zmierzajagce w kierunku
uzywania wyrzuconego produktu lub czgséci sktadowych w produktach o innej
funkcjonalnosci,

e Uzyteczne zastosowanie materialow:

o 8 — recycle (recykling), dzialanie zmierzajace w kierunku sortowania
| przetwarzania odpadoéw oraz odzyskiwania z nich cennych surowcow do
kolejnego cyklu produkcyjnego, w celu uzyskania tej samej jakosci lub nizszej,

o 9 —recover (odzyskuj). dzialanie zmierzajace w kierunku odzyskiwania energii

poprzez spalanie produktoéw pozbawionych swojej uzytecznosci.

Na skutek tak zdefiniowanych strategii osiggany wzrost gospodarczy nie bedzie wywierat
nadmiernej presji na srodowisko naturalne [5-11]. Nacisk zatem ktadziony jest na wytwarzanie
produktow o dobrze zorientowanej uzytecznosci przy jednoczesnym zachowaniu wysokich
standardow produkcji, zamiast na pozniejszym przedhuzaniu czasu Zycia ich komponentow; lecz
dziatanie to w gospodarce obiegowej jest postrzegane o wiele korzystniej od odzysku
energetycznego, gdyz wymaga ono zuzycia dodatkowych zasobow [12].

Idee GOZ bez watpienia przedstawiono po raz pierwszy w tzw. Drabince Lansinka (rys. 2).
Koncepcja ta powstata w latach 70, XX wieku, w holenderskim parlamencie jako rezultat prac
parlamentarzysty Adrianusa Lansinka, ktore zwienczone zostaly przyjeta wowczas ustawg
»Waste Substances Act”. Przedstawia ona w sposdb ramowy hierarchi¢ postgpowania
Z odpadami, gdzie wraz z schodzeniem po jej szczeblach preferencja wyboru danego rozwigzania
zmniejsza si¢; mozna j3 przedstawi¢ takze jako odwrocong piramide (im wigksza szeroko$¢

poziomu, tym wigksza jego istotno$¢). Najwazniejszym zalozeniem Lansinka, okreSlanego

10
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rowniez ojcem zarzadzania odpadami, bylo jak najwicksze ograniczenie powstawania oraz
sktadowania odpadow. Przyjal on, ze dazac do zminimalizowania odpadow w pierwszej
kolejno$ci powinno si¢ zapobiega¢ problemom u zrodta, maksymalnie ograniczajac powstawanie
odpadoéw na etapie ich produkowania — unikanie/zapobieganie. Nastepnie, produkty, ktére
dotychczas trafiaty na sktadowiska, nalezaloby ponownie wykorzystywac; tym samym osiagni¢te
zostanie wydtuzenie efektywnego czasu wykorzystania wprowadzonych do systemu surowcow
naturalnych, w rezultacie czego konczac z podejsciem ,,end-of-life”. Odpady, ktore trafig na
wysypiska $mieci powinny by¢ poddane recyklingowi, jezeli jest to niemozliwe powinno
odzyskac¢ si¢ z nich energi¢ (np. spalanie z jednoczesnym wytwarzaniem pradu) oraz ostatecznie
skladowane. Nie jest przypadkiem, Zze to wlasnie w Holandii powstala owa koncepcja.
Powierzchnia tego kraju jest niewielka, a ilo§¢ mieszkancéw spora, sprawiajac ze na
km? przypada 407 0sob (w Polsce warto$é ta wynosi 121 osob [13]). Przez co po$wiecanie
sporych obszar6w na sktadowiska odpadow jest niekorzystne z gospodarczego punktu widzenia,
a takze S$rodowiskowego 1 spotecznego. Drzialanie to mialo takze na celu ograniczenie
niekontrolowanego sktadowania odpadéw w miejscach do tego nieprzeznaczonych. Postulowana
przez Lansinka hierarchia postgpowania, przedstawiona na rysunku 2, jest paralelna wzgledem
uchwalonej kilkadziesigt lat pdzniej dyrektywy 2008/98/WE ,w sprawie odpadéw oraz
uchylajaca niektore dyrektywy”, przyjetej 19 listopada 2008 roku przez Parlament i Radg
Europejska, ktorej celem byto uregulowanie ram prawnych dla postepowania z odpadami w catej
Unii Europejskiej oraz rozpoczecie dziatania w kierunku zblizenia si¢ gospodarek do modelu
opartego na zamknigtym obiegu surowcow, w jej granicach, powszechnie wdrazajac tym samym
wczesniej opracowany 1 usystematyzowany schemat (hierarchi¢) postepowania z odpadami,

ktory opracowany zostal przez A. Lansinka [2, 14-19].

Rys. 2. Drabina Lansinka — hierarchia postepowania z odpadami [14].

11
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Mozliwe $ciezKi przetwarzania surowcéw w ramach recyklingu

Recykling definiowany jest jako ,,0dzysk, w ramach ktorego odpady sg ponownie
przetwarzane na produkty, materiaty lub substancje wykorzystywane w pierwotnym celu lub
innych celach; obejmuje to ponowne przetwarzanie materialu organicznego (recykling
organiczny), ale nie obejmuje odzysku energii i ponownego przetwarzania na materialy, ktore
maja by¢ wykorzystane jako paliwa lub do prac ziemnych.” [20]. Zauwazy¢é mozna zatem, ze

recykling obejmuje jedynie przetwarzanie surowcoéw i materiatow w ramach [21-25]:

e recyklingu materiatowego (mechaniczny), ktory polega na fizycznym przetworzeniu
odpadow w nowe produkty poprzez procesy mechaniczne, takie jak rozdrobnienie,
sortowanie, czyszczenie, plukanie, topienie i formowanie, dazac do zachowania
wlasnosci surowcow pierwotnych oraz,

e recyklingu surowcowego (chemiczny, termiczny, biologiczny), ktory polega na
rozktadzie materiatu na jego podstawowe sktadniki chemiczne, np. w takich procesach
jak hydroliza, metanoliza, glikoliza, piroliza, termoliza, ktoére nastgpnie moga by¢

wykorzystane do produkcji nowych materialow.

Pojecie ,,recykling energetyczny” [26, 27], definiowane jako wykorzystanie odpadow w roli
paliwa do produkcji energii cieplnej lub elektrycznej, w kontekscie prawa jest rozumiane jako
odzysk energii, per se, nie jest formg ogdlnie pojetego recyklingu, pomimo faktu, ze w wyniku
konwersji termicznej tego rodzaju paliwa, generowane sg surowce, ktore po odpowiednim
przetworzeniu moga w dalszym ciggu ,.krazy¢” w gospodarce. Odzysk energetyczny jest
realizowany, gdy recykling materialowy lub surowcowy nie jest mozliwy lub nie jest
ekonomicznie uzasadniony, odzysk energii staje si¢ wigc alternatywa, w tym przypadku

ostateczng [24].

Przetwarzanie surowcow i materialéw w gospodarce cyrkularnej wzgledem stopnia ich

recyklowalnosci

Wyodrebni¢ mozna dwa zrodla (tancuchy dostaw) surowcow w gospodarce o obiegu
zamknigtym. Pierwszym z nich i zarazem najbardziej pozadanym jest recykling w zamknigtej
petli (,,closed-loop supply chains”, ,,close-loop recycling”), gdzie surowce z po uzytkowanych
produktoéw nie sg postrzegane jako odpady 1 sg wykorzystywane w kolejnych cyklach

produkcyjnych tozsamych towardéw, oryginalnych producentow. Drugim jest natomiast recykling
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w otwartej petli (,,open-loop supply chains”, ,,open-loop recycling”), gdzie pouzytkowe produkty
uznawane sg za odpady, czyli surowce nieprzydatne z punktu widzenia ponownej produkcji
tozsamych towarow [28], wynika z tego, ze realizowany jest w tym systemie upcycling
(wytwarzanie produktow o warto$ci wigkszej, niz produkt oryginalny) lub downcycling
(wytwarzanie produktow o warto$ci mniejszej, niz produkt oryginalny) [29, 30]. Koncepcyjnie,
dostarczanie surowcow pierwotnych, w tak zdefiniowanym systemie, ma zostaé zaprzestane.
Jednak, zauwazy¢ nalezy, ze scenariusz ten posiada niski potencjat realizacji, gdyz

W rzeczywistosci wprowadzanie pewnej iloSci surowcow pierwotnych jest nieuniknione [31].
2.2. Aspekty techniczne i technologiczne, spoleczne, Srodowiskowe i ekonomiczne GOZ

W celu sprostania wyzwaniu jakie niesie wdrazanie GOZ, przez to ograniczy¢ wydobycie
i zuzycie pierwiastkow podrzednych, $ladowych, a takze innych kurczacych si¢ zasobow
naturalnych skorupy ziemskiej, zwazywszy na fakt stale rosngcej 8 miliardowej populacji
ludzkiej na ziemi [32], a takze migracj¢ tejze populacji do miast (zatem zwigkszajacej si¢ iloci
zasobow na niewielkich obszarach) [33], koniecznym jest podjecie dziatan korygujacych oraz
prewencyjnych. Wydaje si¢, ze problematyka ta przejawiala si¢ w $wiadomosci wybitnych
uczonych od stuleci. Hans Carl Carolowitz, w ksigzce pod tytutem ,,Sylvicultura Oeconomica”
w 1713 roku zwraca uwagg na koniecznos$¢ rozmyslnego zarzadzania zasobami kopalnymi oraz
lesnymi — tak aby pozyskiwane z nich drewno nie stalo si¢ towarem deficytowym [33, 34].
W roku 1987 Organizacja Narodow Zjednoczonych przedstawiajac raport ,,Our Common
Future”, nakreslita nowe ramy rozwoju spotecznego oraz ekonomicznego, w ktérym srodowisko
odgrywa kluczowa rolg. W raporcie tym zdefiniowano pojecie zrOwnowazonego rozwoju, ktore
rozumiane jest jako rozw¢j odpowiadajacy obecnym potrzebom bez uszczerbku dla mozliwosci
zaspokojenia swoich potrzeb przez przyszite pokolenia [34, 35]. Do dziatan biorgcych pod uwage
owe aspekty zaliczy¢ mozna niedawno przyjeta przez Komisje Europejska (KE), a pierwszy raz
sformutowang w latach 60 XX wieku, przez prof. Kennetha E. Bouldinga [36], koncepcje
gospodarki o obiegu zamknigtym (,,Circular Economy”) [33, 37]. K. E. Boulding przyrownat
ziemi¢ do statku kosmicznego, ktorego zaloga nie posiada nieograniczonego dostepu do
jakichkolwiek zasobow, ktorego $rodowisko wewngtrzne nie mozna bez ograniczen
zanieczyszcza¢ [36]. Stad, podstawa owej idei jest zachowanie cigglosci stabilnego rozwoju
gospodarczego, poprzez utrzymanie obiegu surowcoOw wprowadzonych do systemu, przez co
osiggnietym zostanie nadrzedny cel, jakim jest zmniejszenie zuzycia surowcOw pierwotnych oraz

ilosci generowanych odpadow, per saldo, ograniczenie zanieczyszczenia srodowiskowego [5, 6,
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14,15, 18, 38]; zwazywszy na ilo$¢ rocznego generowania odpadow na terenie UE, ktora wynosi
2,5 miliarda ton [39]. Koncepcja ta jest istotna dla KE, czego przejawem w 2014 roku byto
ogloszenie komunikatu ,,Ku gospodarce o obiegu zamkni¢tym: program "zero odpadow" dla
Europy.”, poprzedzonej komunikatem z 2011 roku w sprawie ,planu dziatlania na rzecz
zasobooszczednej Europy”. Dokumenty te staly si¢ podwaling do zmniejszenia ilosci
wytwarzanych odpadow oraz ich lepszego zagospodarowania, ktére uznano za zrodio
wartosciowych surowcow wtornych, poniewaz Unia Europejska (UE) nie jest samowystarczalna
pod wzgledem zapewnienia wystarczajacej ilosci surowcow pierwotnych, ktore sa niezbedne do
zachowania obecnego standardu zycia ludzi zamieszkujacych jej obszar [40, 41]. Zatem,
realizacja owego postanowienia wigze si¢ z konieczno$cig odej$cia od liniowego modelu
gospodarowania surowcami, ktory wyrazi¢ mozna stowami ,,wez - wyprodukuj - uzyj - wyrzu¢”
[39]. Wyrazem przyjetej polityki KE, zmierzajacej ku Europie ,,zero odpadowej”, byto
opracowanie w 2015 roku pierwszego pakietu — ,,Zamknigcie obiegu - plan dziatania UE
dotyczacy gospodarki o obiegu zamknietym” [42] — formulujac obszary, zakres oraz
harmonogram dziatan na kolejne lata, w tym m. in.: dzialania na rzecz ograniczenia odpadow
spozywczych oraz wtornego wykorzystania wody, opracowanie norm S$rodowiskowych dla
surowcow wtérnych oraz nawozow organicznych, strategii dotyczacej tworzyw sztucznych,
atakze okreslono minimalne oraz maksymalne udzialy procentowe dla recyklingu oraz
sktadowania odpadéw komunalnych, tworzac jednoczesnie nowe mozliwosci biznesowe oraz
zwigkszajac potencjal konkurencyjnosci Europy na tle reszty $wiata, poprzez realizacje
nakres$lonych planow [43]. W 2019 roku podsumowano oraz przedstawiono raport z ewaluacji
realizowanych prac zwigzanych z pierwszym pakietem GOZ [44—46]. Byt to jeden z licznych
krokow zmierzajacych w strong realizacji szerszej polityki UE, ktora na celu ma ochrong
srodowiska naturalnego, osiggnig¢cia zeroemisyjnosci netto do 2050 roku oraz utrzymanie
jednoczesnie wzrostu gospodarczego, ktoéry w przysztosci nie ma by¢ skorelowany z zuzywaniem
zasobow. Postulaty te sformutowano, w tozsamym roku, w postaci planu zbudowania
zrownowazonej gospodarki UE, pod kryptonimem ,,Europejski Zielony Lad” [47, 48]. Doktryna
ta stala si¢ punktem wyjscia dla dalszych zmagan w obszarze zasobooszcz¢dnego
gospodarowania surowcami, w rezultacie czego w 2020 roku przyjeto ,,Nowy plan dziatania UE
dotyczacy gospodarki o obiegu zamknigtym na rzecz czystszej i bardziej konkurencyjnej
Europy”, ktory zorientowany jest na dostarczaniu obywatelom Europy oraz pozostatych
kontynentéw zrownowazonych produktow, ustug 1 modeli biznesowych, a takze okresla priorytet

dalszego ograniczania generowania odpadow, skoncentrowanie na sektorach o duzym potencjale

14



Praca doktorska Struktura i wlasnosci porowatych pianek szklanych
mgr inz. Mateusz Lis modyfikowanych popiotami lotnymi

GOZ, np. baterie i pojazdy, elektronika, opakowania, tworzywa sztuczne oraz powstanie
wewngetrznego rynku wysokiej jakosci surowcoéw wtornych, zapewniajgcych stabilno$¢ dostaw
oraz cen [49, 50].

Idea GOZ wyrazana jest jako jeden z filar6w w powstajacej doktryny Przemystu 5.0, ktéra to
forsowana jest poprzez inicjatywe Komisji Europejskiej [10, 51]. Jednakze, realizacja modelu
gospodarki o obiegu zamkni¢tym nie pozostaje wylgcznie w obszarze rozwazan produkcyjnych.
Rozwdj technologii, tak kluczowy dla zmian zachodzacych w sferze przemystowej [52], moze
odegra¢ wazng rolg takze w obszarach o duzej gestosci zamieszkania, ktérymi niewatpliwie sg
miasta. Dla celow wdrazania GOZ pomocne mogg okaza¢ si¢ w tym przypadku technologie
informacyjne 1 komunikacyjne (ICT), gdzie w tzw. Smart City zuzycie zasobow bgdzie mozna
ogranicza¢ poprzez monitorowanie i lepsze ich zagospodarowywanie, a w efekcie czego
powtorne wykorzystanie raz wprowadzonych surowcow naturalnych do systemu bedzie bardziej
zrownowazone, tj. efektywne [33]. Stad tez tworzone sg projekty pilotazowe, takie jak np.
NetZeroCities, majace na celu wdrazanie w Zzycie rozwigzan opierajagcych si¢ na mysleniu
w kategorii zrownowazonego rozwoju [53]. Wynika z tego, ze gospodarka o obiegu zamknigtym
nie sprowadza si¢ jedynie do wasko rozumianego post¢powania z materiatami i surowcami,
praktykowanego obecnie za sprawa m.in. wczes$niej wspomnianej dyrektywy 2008/98/WE —
analogiczng do Drabiny Lansinka, lecz do dziatan systemowych, tworzacych sie¢ powigzan,
W ktorej to uczestnicy rynku bedg zdani nie tylko na konkurowanie migdzy soba, lecz takze na
szerszg wspOlprace [54]. Wyodrebni¢ mozna zatem 3 poziomowy system, w kazdym uwaga
skierowana bedzie na rozne, lecz calo$ciowo spojne aspekty. Pierwszym z nich jest poziom
mikroekonomiczny, dotyczacy przedsigbiorstw, produktu oraz konsumentoéw. Nastepnie poziom
mesoekonomiczny, w ktorym uwage zwroci¢ nalezy na ekologiczno$¢ parkéw przemystowych
[55] (z ang. ,,eco-industrial parks™) oraz tancuchy wartosci/dostaw. Ostatnim z nich jest poziom
makroekonomiczny, dotyczacy zagadnien zwigzanych z miastami, regionami, krajami [56, 57].
Jednak, tranzycja do omawianego modelu gospodarczego bez odpowiednich narzedzi
monitorujagcych postgpy na poszczegélnych poziomach moze uniemozliwi¢ skuteczne
i wzglednie szybkie przejscie. Dlatego koniecznym jest wypracowanie odpowiednich
wskaznikow, aby wzajemna wspolpraca uczestnikow rynkéw mogta by¢ efektywna [58, 59].
Zauwazy¢ mozna, ze realizacja modelu gospodarczego opartego na obiegu zamknigtym wymaga
szerszego, interdyscyplinarnego podejscia, gdyz polaczenie wiedzy specjalistycznej z roznych
dziedzin nauki umozliwi prawidlowe zdiagnozowanie 1 zrozumienie poruszanej problematyki.

Bez watpienia koniecznym jest zredefiniowanie codziennych potrzeb przecigtnego mieszkanca
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Unii Europejskiej oraz sposobu ich realizacji, a zatem prawdopodobnie ograniczenie utartego
W spoteczenstwie europejskim konsumpcjonizmu, gdyz radykalne ograniczenie eksploatacji
zasobow naturalnych, przy stale rosnacej populacji, niesie za sobg w owej sferze ograniczenia.
Spostrzezenie to jest koherentne m.in. z publikacjami think tanku World Economic Forum, gdzie

promowana jest polityka dotyczaca rezylientnego spoteczenstwa przysztosci [60—64].
2.3. Rola inzynierii materialowej w czasach GOZ

Rozkwit wspotczesnej cywilizacji bez watpienia mozliwy byt dzieki licznym innowacjom
w obszarze Inzynierii Materialowej, gdyz to wlasnie nieustanne poprawianie i pokonywanie
ograniczen dostepnych materiatdw, w danym okresie historycznym, przynosito ze sobg progres
i lepsze zycie dla kolejnych pokolen. Przez dekady rozwoju technologicznego i materiatowego
podejscie do projektowania i wytwarzania materialow bylo odzwierciedleniem funkcjonujacego
linearnego model gospodarczego. Wspodtczesnie, wyzwania s$rodowiskowe oraz presja
spoteczenstw zatroskanych zmianami klimatu powoduja, ze podejscie to stopniowo bedzie
ulegato zmianie. Analogi¢ w tym procesie mozna odszuka¢ do wydarzen na przetomie wieku
XIX oraz XX. Wéwczas nie bylo oczywistym, ze silniki spalinowe stang si¢ dominujaca
technologia napegdzajaca samochody, gdyz rozwoj pojazdow elektrycznych byt rownie dalece
zaawansowany, jednak ze wzgledu na ograniczenia materiatowe oraz technologiczne szala
zwycigstwa przechylila si¢ na rzecz silnikow spalinowych [65]. Funkcjonowanie samochodow
spalinowych odzwierciedla liniowe podejscie do gospodarki, czyli ,,wez - wyprodukuj - uzyj -
wyrzu¢”, poniewaz, aby mogl si¢ on porusza¢ nalezy go zasili¢ wykopanym paliwem, zuzy¢ je
w silniku, natomiast spaliny wyrzucane sa niczym odpady przemystowe i komunalne na
wysypiska $mieci. Rozw¢j technologiczny oraz materialowy wspotczesnie umozliwia odejscie
od praktykowanego dotychczas modelu gospodarczego, podobnie jak w przypadku samochodow
napedzanych silnikami spalinowymi, na rzecz elektrycznych. Rola Inzynierii Materialowej w tym
procesie jest kluczowa. Gdyz pelne zrozumienie wpltywu na strukturg i wlasnosci wielokrotnych
procesow przetworczych umozliwi dalszy rozwdj w obszarze projektowania materialow
przysztosci, ktore uwzglednia¢ beda aspekty techniczne 1 technologiczne, spoteczne,
srodowiskowe i ekonomiczne, a wigc realizacji podejscia do gospodarowania surowcami,
majacego na celu minimalizuje negatywnego wplywu na planetg, przy jednoczesnym
maksymalizowaniu efektywno$¢ wykorzystania dostepnych zasobéw w gospodarce oraz
codziennym zyciu. Adaptacja opracowanych strategii sprzyja wigc innowacjom technologicznym

1 organizacyjnym, ktére umozliwiajg tworzenie zamknigtych petli materialowych, gdzie odpady
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z jednej produkc;ji stajg si¢ surowcami dla innej. Nacisk naukowcoéw ktadziony bedzie zatem na
wydluzaniu trwato$ci materiatow, poprzez zwigkszenie ich odpornosci na zuzycie i uszkodzenia,
a takze na rozszerzeniu mozliwosci ich zastosowania w wielu produktach. Badania koncentrowaé
beda si¢ takze na materiatach alternatywnych, mniej szkodliwych dla cztowieka i srodowiska
w catym cyklu zycia, dostarczanych ze zrownowazonych zrodet oraz tatwiejszych do ponownego
przetwarzania, co przyczyni si¢ takze do powstawania nowych technologii w tym obszarze. Rola
Inzynierii Materialowej nie bez znaczenia jest takze dla wdrazania zeroemisyjnej gospodarki
przysztosci, gdyz niezbgdne sa badania nad materiatami zdolnymi do magazynowania
i oddawania duzych ilo$ci energii, W godzinach szczytowego zapotrzebowania. To takze
opracowywanie nowych zréownowazonych materialow izolacyjnych, ktore beda ograniczaty
potrzebe gromadzenia tejze energii, gdyz okoto 64% konsumpcji energii w gospodarstwach
domowych UE odpowiada za wytwarzanie ciepta [66]. Dziatania te wpisuje si¢ w zasady
cyrkulacyjnego gospodarowania materiatami, ktore sa niezbedne dla zrownowazonego rozwoju

[67, 68].
3. Szklo jako cyrkularny material inzynierski

3.1. Szklo ogélna charakterystyka i podzial

Termin ,,szklo” wykorzystywany jest do okresSlania materii znajdujacej si¢ w szczegdlnym
stanie skupienia, okreslanym jako stan szklisty. Szkta sg niekrystalicznymi cialami statymi,
nazywanymi takze cialami amorficznymi/bezpostaciowymi. Sg one metatrwale, a ich struktura
przestrzenna nie jest powtarzalna w dalekim zakresie, jak ma to miejsce w przypadku ciat statych,
o budowie krystalicznej. Charakterystyczng cecha materiatéw amorficznych jest zachodzenie w
ich strukturze zjawiska okre§lanego jako przemiana szklista, czyli przejscia z jednego stanu
szklistego do innego w odpowiedzi na zmiany temperatury lub ci$nienia, a jest ono konsekwencja
braku rownowagi strukturalno-teksturalnej (konfiguracyjnej) szkiet, ktory wynika ze zbyt
szybkiego chlodzenia stopionego materiatu, przez co struktura nie posiada mozliwosci
osiggnigcia petnej rdwnowagi termodynamicznej, skutkujac obecno$cig wewnetrznych naprezen
1 brakiem regularnego uktadu atomowego. We wszystkich kierunkach, charakteryzuja si¢ one
podobnym $rednim statystycznie rozmieszczeniem atoméw, czego konsekwencja jest
izotropowos¢ ich wszystkich wlasnosci oraz bezpostaciowos¢ rentgenograficzna. Szkta uzyskuje
si¢ poprzez zakrzepnigcie przechtodzonej cieczy, czyli na skutek ciaglego przejscia od stanu

swobodnie przemieszczajacych sie jednostek molekularnych do stanu stalego, na skutek
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ochtadzania. Zatem mozna okresli¢, ze jest to ciecz, ktora nie wykrystalizowata, poniewaz
chtodzona byta zbyt szybko, przez co znajduje si¢ w stanie szklistym [69—74]. Nie jest to jednak
jedyna mozliwo$¢ wytworzenia materiatow o strukturze uporzadkowania bliskiego zasiegu.
Materialy te wytwarzane sg takze metodami prézniowymi, jak osadzanie z fazy gazowej, metoda
zol-zel lub poprzez amorfizacje ciat statych [73, 75].

Szkta podzieli¢ mozna wedlug nastepujacych kryteriow takich jak: sktad chemiczny, ksztatt
produktu czy mozliwosci ich zastosowania [76]. Biorac pod uwage kryterium sktadu

chemicznego, wyr6zni¢ mozna szkta [69, 77]:

e nieorganiczne:

o chalkogenkowe — z pierwiastkoéw uktadu pierwiastkowego grupy 15 i 16
(tlenowe: krzemowe, fosforanowe, boranowe oraz beztlenowe: siarczkowe,
fluorowe, azotkowe),

o halogenkowe,

e ze zwigzkow organicznych (np. glukoza, metanol, glicerol),
e polimerdéw organicznych (np. polistyren, polietylen, poli(chlorek winylu),

e metaliczne (metaloid, metal-metaloid, metal-metal),
natomiast wedtug kryterium ksztattu produktu wyrézni¢ mozna m.in. [76]:

e szklo piankowe,
e dmuchane,

e plaskie,

e wytlaczane,

e wlokno szklane,

* prety,
oraz wedtug kryterium zastosowania na szkta [76]:

e techniczne,

e optyczne,

e budowlane,
e gospodarcze,

e opakowaniowe.
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Pierwiastki ro6znig si¢ miedzy soba wiasno$ciami oraz charakterem wigzan, jakie moga
tworzy¢. Stad, sktad chemiczny szkta istotnie wptywa na jego strukture, a co z tego wynika
wlasno$ci materiatu, gdyz determinowaé bedzie dominujacy rodzaj wigzan chemicznych,
W danym materiale. Dominujacym rodzajem wigzania chemicznego, dla szkiel nieorganicznych
sa czeSciowo spolaryzowane wigzania kowalencyjne, jednak trojwymiarowg sie¢ przestrzenng
moga tworzy¢ takze wigzania posrednie, dla szkiel organicznych s3a to przewaznie
niespolaryzowane wigzania kowalencyjne oraz wigzania wodorowe, natomiast dla szkiel

metalicznych dominujgcym typem sg wigzania metaliczne [78].

Rys. 3. Ideowe modele reprezentujace strukture: a) szkla nieorganicznego, b) szkla
organicznego, c) szkla metalicznego, d) sieci krystalicznej materiatow ceramicznych, np.
kwarc, e) sieci krystalicznej polimeréw organicznych, np. w postaci lameli, f) sieci

krystalicznej w metalach. Opracowane na podstawie [69, 72, 74, 78, 79].

Zatem, swoboda przemieszczania si¢ atomow/czasteczek w strukturze danego materiatu, jest od
nich zalezna. W stanie stopionym lub stanie przechtodzonej cieczy, ich swoboda ruchu, w zasiegu

wzajemnych oddziatywan, okreslana jest za pomocg sit migdzyczasteczkowych, ktore nazywane
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sg sitami kohezji, tarcia wewnetrznego, a wyrazone sg za pomocg pojecia lepkosci, czyli
stawianego oporu podczas daznosci dwoch warstw cieczy do wyrdwnania predkosci przeptywu.
Jej wspotczynnik przedstawia si¢ symbolem eta 1, ktorej jednostka jest paskalosekunda [Pa-s]
lub decypaskalosekunda [dPas] [69, 71, 73, 75]. Sity te determinujg potencjat szklotworczy danej
substancji 1 w zaleznos$ci od wartosci wspotczynnika lepkosci material cechowa¢ moze si¢
strukturg krystaliczng, czesciowo krystaliczng lub amorficzng [69]. W celu zilustrowania rdznic
w strukturze omawianych szkiet, na rysunku 3 przedstawiono je wraz z odpowiadajacg im fazg
krystaliczng. Szkla nieorganiczne oraz metaliczne cechujg si¢ podobnym uporzadkowaniem
przestrzennym, jednak ze wzgledu na rodzaj wigzan — elektrony w szktach metalicznych sa
uwspolnianie, obserwuje si¢ zrdznicowanie wilasnosci tych materiatéw, np. optycznych,

przewodnosci elektrycznej, cieplnej [78].

Zmiana stanu skupienia materii, ze stalego w ciecz, wigze si¢ ze zmiang charakteru
oddzialywan miedzy czasteczkami materii. Wigkszo$¢ materiatdéw po stopieniu cechuje si¢ matg
lepkos$cia, w zakresie od 3 do 5 dPa-s. Dlatego, ciecze te, podczas chtodzenia krystalizujg
gwaltownie po przekroczeniu temperatury krystalizacji, pomimo duzej szybkosci chiodzenia,
W przeciwienstwie do stopow o duzej lepkosci, mieszczacej sie w przedziale od 10° do 10 dPa-s.
Stad, na etapie wytwarzania materiatdw o duzej lepkosci mozliwe jest modelowanie ich struktury,
w zalezno$ci od przyjetej szybkosci chlodzenia, tak jak wspominano powyzej, materialy te
cechowa¢ mogg si¢ budowg krystaliczng, cze$ciowo krystaliczng lub amorficzng — chlodzone z
szybko$cia zapewniajaca osiagniecie temperatury witryfikacji — przemiany szklistej, ktorej
lepkos¢ cieczy odpowiada 10 dPa's (warto$¢ ta stanowi bariere energetyczng, ktora
uniemozliwia krystalizacje [73]). W stanie stalym warto$¢ lepkosci ciat amorficznych jest na tyle
duza, Ze material wykazuje wtasno$ci charakterystyczne dla ciata statego, gdyz przemieszczanie
si¢ atomdéw lub czasteczek ograniczone jest jedynie do drgan cieplnych, w pozycjach
rownowagowych [69]. Omdwiong powyzej zalezno$¢ miedzy lepkoscig, a zdolnoscig materiatu
do krystalizacji lub jej braku, przedstawia wykres zamieszczony na rysunku 4, ilustrujacy
zalezno$¢ temperatury 1 czasu podczas swobodnego chtodzenia materiatow o rdéznych
lepkosciach. Krzywa nr 1 przedstawia ptynny spadek temperatury. Takim przebiegiem krzywej
cechuje si¢ materiat o wysokiej lepkosci, ktora nie krystalizuje, a zatem nie wydziela energii w
postaci ciepta zwigzanego z organizacjg strukturalng stopu, jak ma to miejsce dla wariantu
nr 2 oraz 3, gdzie widoczny jest, odpowiednio, gwaltowny wzrost temperatury przechtodzonej

cieczy oraz przystanek izotermiczny, w wyniku ciepta krystalizacji [75].
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Rys. 4. Wykres krzywych chtodzenia materiatu dla ré6znych wariantéw lepkosci [75].

W przeciwienstwie do ciat krystalicznych, dla ktorych okresli¢ mozna temperature topnienia,
stan szklisty materii cechuje si¢ przemiang szklista — obszar funkcji temperatury, po ktérego
przekroczeniu obserwuje si¢ migkniecie/utwardzenie ciata fizycznego (gdy cialo to jest
ogrzewane/chtodzone), w konsekwencji czego, traci on wtasciwosci ciata statego lub je nabywa
[69, 71, 75]. Zatem, przemiana szklista jest rezultatem zmiany ilosci energii cieplnej w uktadzie.
Ogrzewanie ciata statego, powyzej temperatury przemiany szklistej (rys. 5), moze przyczynic si¢
do reorganizacji  struktury tego ciala, w kierunku jej uporzadkowania —
krystalizacji/dewitryfikacji. Dla kazdego ciala istnieje pewien zakres temperatury, w ktorych
proces ten moze zaistnie¢, wynika on ze ztozonosci strukturalnej, ktora to rzutuje na szybkos¢
powstawania zarodkow krystalizacji oraz szybko$¢ ich wzrostu (wraz ze wzrostem
skomplikowania budowy struktury materiatu, trudniej o powstanie zarodkoéw wiasnych
krystalizacji). Zatem, w zalezno$ci od rodzaju substancji bezpostaciowej, proces ten przebiega
Zr6zng gwattownoscig — jest on zalezny od lepkosci cieczy. W przypadku wykorzystanych
W niniejszej pracy szkiel, jest on stopniowy, oznacza to, ze materiat ten po osiggnigciu punktu
przemiany szklistej i sukcesywnym wzrostem temperatury, zmienia swoja lepkos¢ ptynnie, a nie
skokowo (zgodnie z rys. 10), a takze, aby nastgpita dewitryfikacja, musza zosta¢ w tym celu
spetnione odpowiednie warunki. Na rysunku 5 przedstawiono trzy warianty krystalizacji cieczy.
Istotnym dla tego procesu jest wzajemne potozenie krzywych — wielko$¢ obszaru krytycznego
oraz temperatura przechtodzenia cieczy T, od ktdérej zalezy grubo- lub drobnoziarnisto$¢
uzyskanego materiatu. Pierwsze dwa sg typowymi dla wigkszosci materiatow (rys. 5a/b), gdzie

maksima szybkos¢ wzrostu zarodkoéw (SZ) 1 szybkosci liniowej krystalizacji (SK) sag w relacji,
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W ktorej proces krystalizacji jest uprzywilejowany, zarodki krystalizacji zaczynaja tworzg si¢ w
rejonach niewielkiego przechtodzenia. Jednak, wyr6zni¢ mozna takze substancje, dla ktérych
proces ten jest skomplikowany —wariant trzeci krystalizacji (rys. 5¢). Substancja, do ktérej mozna
przypisa¢ rozktad krzywych przedstawionych na wykresie trzecim (m.in. szklo), cechuje si¢
maksimum wzrostu krystalizacji liniowej dla niewielkiego przechtodzenia cieczy T1 oraz brakiem
w tym rejonie dogodnych warunkéw do tworzenia si¢ zarodkow krystalizacji, dla ktorych
dogodne warunki powstawania znajduja si¢ w rejonie wigkszego przechtodzenia cieczy. W
rezultacie tego, bez zewnetrznej ingerencji w obszarze temperatury Ti, ciecz nie Kkrzepnie,
poniewaz brakuje w jej catej objetosci osrodkow, ktore rozpoczatby ow proces. W poblizu
temperatury przechtodzenia Ts, ktory odpowiada znaczacym przechtodzeniom, obserwuje si¢
analogiczng sytuacje do opisanej powyzej, tj. w obszarze tym mozliwe jest szybkie powstanie
zarodkow krystalizacji, lecz ich wzrost jest niemalze zerowy. Dalsze ozigbianie cieczy przyczyni
si¢ do zwigkszenia si¢ lepko$ci oraz stopniowe zastyganie do postaci statego ciala amorficznego.
Wyrézni¢ mozna réwniez obszar Tz, w ktorym szybkos¢ wzrostu zarodkow oraz szybkosé¢
liniowa krystalizacji jest na tyle duza, aby proces krystalizacji mogt zaistnie¢. Dlatego, gdy
zakrzepniete szklo zostanie ogrzane do rozpatrywanego obszaru temperatury, rozpocznie si¢
proces tworzenia krysztatow, a zatem nastgpi dewitryfikacja szkla. Lepkos$¢ przechlodzonej

cieczy w tym zakresie wynosi okoto 102 — 10* N*s/m? [69, 73].

a) A b) A C) A
SK SK SK
N4 4 4
2 2 2
% % Y4 %
e g 8
2 2 2
9 & 9
7)) 7)) i 7)) /
«— — — — <
Ttop. Tl TZ Ttop. Tl TZ T3 Ttop. Tl T2 T3

Rys. 5. Wykresy zalezno$ci pomiedzy temperatura przechtodzenia cieczy Tx, a szybkoscia
wzrostu zarodkéw (SZ) i1 szybko$cig liniowej krystalizacji (SK) dla trzech najczesciej

spotykanych wariantéw materiatow szklanych [69].

Poza sprzyjajacym zakresem temperatury dla tworzenia si¢ zarodkow wiasnych krystalizacji
w przechtodzonej cieczy, istotnym czynnikiem sg takze mikroskopijne zanieczyszczenia state.

Ich obecnos$¢ przyczynia si¢ do procesu krystalizacji poprzez epitaksjalne narastanie na ich

22



Praca doktorska Struktura i wlasnosci porowatych pianek szklanych
mgr inz. Mateusz Lis modyfikowanych popiotami lotnymi

powierzchni, przez co zanieczyszczenia te peinig funkcje zarodkéw obcych. Na proces
krystalizacji cieczy wplyw ma takze obecno$¢ pecherzykow gazu oraz obecnosé
niejednorodnosci, ktore sg rezultatem napigcia powierzchniowego — miejsca kontaktu
Z nierownosciami naczynia, takie jak rysy, ostre krawedzie, ktérych funkcja podobna jest do
zarodkow obcych [69].

Najbardziej rozpowszechniong grupg szkiet sg szkla tlenkowe. Szkla te otrzymywane sa
Z substancji szklotworczych, czyli takich, ktére posiadaja zdolno§¢ do osiagnigcia stanu
szklistego podczas wolnego studzenia, czyli takiego, ktdre nie wymusza gwattownego obnizenia
temperatury stopu. Mozna stwierdzié, ze takie substancje preferujg zeszklenie, a nie krystalizacje
[73]. Zgodnie z zasadami Zachariasena, tlenek posiada wiasciwosci szktotworcze gdy: atom
centralny (A) otoczony jest przez malg ilo§¢ atoméw tlenu (O); atom tlenu (O) potaczony jest
maksymalnie z dwoma kationami; wielo$ciany koordynacyjne nie posiadaja wspdlnych $cian lub
krawedzi, a jedynie wspolne wierzcholki, gdzie przynajmniej dwa z nich muszg znajdowac sie
w obrebie kilku wieloscianow koordynacyjnych [69, 75]. Ponadto formowanie si¢ szkta mozliwe
jest gdy: elektroujemno$¢ atomu centralnego (A) powinna znajdowac si¢ w przedziale od 1,8 do
2,1 wedtug skali Paulinga; $rednica atoméw tworzacych szkto nie jest wigksza od 1,5 A [80].
Tlenki o atomie centralnym (A) spehniajace te zasady przedstawiono na rysunku 6 wraz

Z odpowiadajacymi im figurami koordynacyjnymi [69].
AO; i A20s — tetraedr AO;3 i A207 — oktaedr
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Rys. 6. Figury koordynacyjne tlenkéw spetniajacych zasady Zachariasena, atom

Ax03 — trojkat

o

centralny A znajduje si¢ w $rodku figury, natomiast w narozach atomy tlenu [69].

Mozna zatem wyrdzni¢, zgodnie z powyzszymi regutami, takie tlenki szktotworcze jak: SiO,
B203, Ge0,, P20s, Sh203, As:03, As20s, V20s. Tlenki te, poprzez mostki tlenowe, moga
samodzielnie lub w mieszaninie, z jednym lub wieloma tlenkami, tworzy¢ materiat szklisty.
W niektorych przypadkach zeszklenie materiatu mozliwe jest tylko w przypadku mieszanin, lecz

(wspomniane tlenki oraz inne zwigzki) mozliwe jest to jedynie do pewnego stopnia, ktdry
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warunkowany jest proporcjami molowymi substancji uzytych do wytworzenia danego materiatu
[69, 75, 80].

Wiezba szkta tlenkowego moze by¢ modyfikowana za pomocg dodatkdéw, wprowadzanych na
etapie wytwarzania materiatu. Wptyw danego dodatku, w postaci tlenku, na wi¢zbe szkta zalezny
jest od rodzaju wigzania chemicznego miedzy jego atomami, a $ciSlej, wynika z réznicy
elektroujemnosci migedzy nimi. Wraz ze wzrostem roznicy elektroujemnosci lub inaczej
wzrostem jonowego charakteru wigzan migdzy atomem centralnym, a atomem tlenu, a tym
samym zaniku kowalencyjnego charakteru wigzan, tlenek traci wtasciwosci szklotworcze,
poniewaz ich wigzania chemiczne sg zbyt stabe. W nastgpstwie tego tlenek taki rozbija wigzania
mostkéw tlenowych wiezby szklanej, jest czynnikiem depolimeryzujacym w szkle, przez co
okresla si¢ go jako modyfikator/topnik szkta. Modyfikatory maja zasadowy charakter.
Wyréznia si¢ takze tlenki posrednie/stabilizujagce, ktére maja charakter amfoteryczny.
Moga wbudowywaé sie¢ w wigzbe szkla poprzez =zastgpienie szklotworczej figury
koordynacyjnej, lecz same nie s3g w stanie utworzy¢ wiezby szklanej, ze wzgledu na stopien
jonowosci ich wigzan [69, 73, 75, 81]. Zalezno$¢ te, przedstawi¢ mozna za pomocg pojecia

procentowego udziatu jonowosci wigzania A-O, ktora przedstawiono na rysunku 7.

100
S
EI’ 80 Modyfikator
z
5 60 Posredni
=
E 40 Szklotworczy
oy
z
= 20
N
=
=

0

0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5

Roznica elektroujemnosci

Rys. 7. Wykres zalezno$ci udzialu procentowego wigzania jonowego wzgledem roznicy

elektroujemnosci oraz wplywu tej zaleznos$ci na funkcje dodatku w szkle [69].

Do tlenkéw zaliczanych do modyfikatorow, zalicza si¢ m.in.: Li2O, Na2O, K20, CaO, BaO,
natomiast funkcje posrednig pehnig takie tlenki jak: Al.Os, PbO, ZnO, CdO, Ti2O [69, 75].
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Ponadto do szkiel dodawane sg barwniki, ktore w strukturze szkla tworzg centra barwne,
pochtaniajg one promieniowanie elektromagnetyczne. Barwnikami sg metale szlachetne lub

tlenki metali przejSciowych [75].
3.2. Struktura i wlasnosci szkiel krzemianowych

Materialy szkliste wytworzone na bazie tlenku krzemu (SiO.), nazywane szklami
kwarcowymi/krzemianowymi, s3 najbardziej rozpowszechniong grupg wsrdod materiatow
szklistych. Wptyw na to ma fakt, ze tlenek ten tatwo jest zeszkli¢, gdyz konieczna do tego
minimalna szybko$¢ ochtadzania wynosi 7*10* [stopni/s] dla zarodkowania wtasnego oraz
6*107 [stopni/s], w przypadku obecno$ci zarodkéw obcych [72]. Ponadto, surowiec do jego
wytworzenia jest stosunkowo czysty, tani oraz dostepny w duzych ilosciach. Tlenek krzemu
przewaznie stanowi od 60 do 100%, a w jego miejsce dodawane sg modyfikatory [81]. Szkta na
jego bazie, w warunkach niewielkich szybkos$ci przeptywu oraz matej wartosci lepkos$ci, uwazane
sg za ciecz newtonowskg [73]. Podstawowa jednostka budujaca wigzbg szklang jest
tetraedr — figura koordynacyjna [SiOa], gdzie kazdy atom tlenu potaczony jest z dwoma atomami
krzemu, a takze jest wierzchotkiem dwoéch figur koordynacyjnych, tworzac mostek tlenowy.
Tetraedry te moga laczy¢ sie bezposrednio lub przez jony metalu, a ich ulozenie przestrzenne
odbiega od regularnego. Figury koordynacyjne sa przez to zdeformowane (rotacje atomow tlenu
wzgledem atomdéw centralnych wigzania Si-O-Si oraz zmiana warto$ci katowej miedzy
sgsiednimi wigzaniami O-Si-O) [69, 72, 81]. Uwaza si¢, ze struktura szkiel kwarcowych jest
submikroheterogeniczng (struktura cybotaktyczna [74]). Oznacza to, ze wokot obszarow o duzym
stopniu nieuporzadkowania wystepuja obszary, ktorych uporzadkowanie nie przekracza kilkuset
nanometrow. Obszary te okresla si¢ jako domeny lub klastry. Stad, podczas opisywania szkiet,
wyrdézni¢ mozna dwa pojecia: struktura (podstawowe elementy budowy) oraz tekstura
(relacja migdzy jednostkami ponadmolekularnymi) [73]. Na rysunku 8a przedstawiono strukturg
w 2D dla szkta kwarcowego, natomiast na rysunku 8b struktur¢ w 2D sieci krystalicznej, dla
tlenku krzemu [69, 72, 79]. Bezposrednie lub posrednie potgczenia w strukturze szkla sg
wynikiem wlasnosci wigzan Si-O (charakter kowalencyjno-jonowy), cechuja si¢ one duzym
stopniem kowalencyjnosci, ktory wynosi 50%. Sprawia to, ze figury koordynacyjne [SiO4] tacza
si¢ wzajemnie poprzez wspolne atomy tlenu (mostki tlenowe) tworzac wieloatomowe zespoty,
ktore okresla si¢ jako aniony/makroaniony krzemotlenowe. Ze wzgledu na to, struktura szkta

(anion krzemotlenowy) posiada mozliwos¢ elektrostatycznego przyciggania roznych kationow
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oraz innych jednostek strukturalnych, takich jak grupy wodorotlenowe, tworzac z nimi wigzania

o charakterze jonowym [72, 75].

Rys. 8. Przedstawienie struktury na ptaszczyznie: a) wigzby szkla tlenku krzemu wedhug teorii

cigglej bezpostaciowosci; b) sieci krystalicznej tlenku krzemu. Na rysunkach czwarty tlen

tetracdrow jest niewidoczny. Kolor: aqua — atomy tlenu; magenta — atomy krzemu

[69, 72, 74, 79].

Tabela 1. Przedstawienie sktadow chemicznych dla szkiet przemystowych (% masy) [73, 83].

&
. 9 o 0 @ @ o o &8 & & =
Rodzaj szkla s 2 S 2 5§ § & 2 & > §
&
Gospodarcze 109 143/ 68 0 0 34| 0 0,4 0 73,6 -
Butelkowe 135104110 |15| 0 0 0 1,0 0 72,3 SO3
Farmaceutyczne | 90 [ 30| O 0 | 0|65 0 90 | 80 645 -
SOs,
Szkto float 130/ 06| 84 |39 0 0 0 1,0 0 72,0 Fe,0s
Laboratoryjne | 41 (05| 03 02 0 | O 0 22 119 80,8 -
Zaréwkowe 16,3110 55 |34 0 | 20 0 14 0 70,3 -
Wiokno szklane
E 0,5 - 190 1 35 O 0 0 15,0 | 7,0 | 55,0 F
Stosowanew |, 195 o | 0 0| 0 200 20 | 0 | 560 | -
elektronice

Wsréd szkiet kwarcowych wyr6zni¢ mozna m.in.: krzemionkowe (do pracy w wysokiej

temperaturze <1000°C), sodowe, sodowo-wapienne (okienne), sodowo-potasowo-wapienne

(naczynia

laboratoryjne),

glinoborokrzemianowe

(wiokna

szklane),

borokrzemianowe

(naczynia laboratoryjne, produkty gospodarstwa domowego), otowiane (szklo krysztalowe,
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optyczne) [76, 81, 82]. W tabeli 1 zestawiono sklady chemiczne dla przyktadowych szkiet
produkowanych przemystowo [73].

Gesto$¢ szkta jednoskladnikowego — krzemionkowego wynosi okoto 2,2 g/cm?, gdzie dla
kwarcu oraz B-krystobalitu odpowiednio 2,65 g/cm?® i 2,32 g/cm?®. Oznacza to, ze od 5 do 17%
objetosci, w stosunku do krystalicznej formy krzemionki, jest pusta przestrzeniag migdzyatomowa
[72, 77]. Materiat ten cechuje si¢ izotropowosScig. Szkto kwarcowe nie posiada wyraznej
temperatury topnienia, gdy jest ogrzewane, przechodzi z stanu statego do stanu przechtodzonej
cieczy, o duzej lepkosci, zgodnie z teorig przedstawiong we wczesniejszym podrozdziale.
Migknie, zgodnie z definicjg Littletona [73], w temperaturze okoto 1600°C [84, 85].
Przewodno$¢ cieplna szkta jest bardzo mata, jest ono takze izolatorem elektrycznym [82].
Materiat ten, w temperaturze pokojowej, podlega prawu Hooke’a, nie posiada wiasnosci
plastycznych, jest kruchy oraz twardy. Przez to jest wrazliwy na uszkodzenia powierzchniowe,
co powoduje mata eksperymentalng wartos¢ wytrzymatosci na rozerwanie (30 — 90 MPa),
W porownaniu do wytrzymatosci teoretycznej (10000 — 30000 MPa). Jest transparentny dla
promieniowania elektromagnetycznego w zakresie widma widzialnego. Odporny jest na
dzialanie wysokiej temperatury, szokdw cieplnych oraz kwasow, lecz szkla te podatne sg na
oddziatywanie zasad oraz wody. Pomimo korzystnych wtasnos$ci, szkta krzemionkowe nie sa
powszechnie stosowane, ze wzglgdu na wysoka temperaturg migkniecia, ktéra powoduje wzrost
kosztow produkcji. Wiasnos$¢ t¢ mozna jednak modyfikowac, gdyz dodatki, a zatem zmiana
sktadu chemicznego szkiel krzemionkowych, przyczyniajg si¢ do zmian w strukturze wigzby
szkta, a to powoduje zmiane wiasnosci [69, 73, 75, 76, 81].

Szkto kwarcowo-sodowo-wapniowe, zwane takze zwyklym, ma najpowszechniejsze uzycie
przemystowe, a jego sktad molowy, w ujeciu procentowym, najczesciej wynosi 70% SiOo,
20% Na20, 10% CaO [69, 75]. Zréznicowanie sktadu chemicznego tej grupy szkiet jest m.in.
rezultatem sposobu ich przetwarzania (formowanie przez rozdmuch zautomatyzowany lub ustny,

odlewane — szklo ptaskie) [86] i jest one nastgpujace (w % masy) [87, 88]:

e dwutlenek krzemu (SiO.) w przedziale od 69 do 74%, natomiast atomowo Si od 32 do
35%,

o tlenek wapnia (CaO) w przedziale od 5 do 14%, natomiast atomowo Ca od 3,5 do 10,1%,

e tlenek sodu (Na20O) w przedziale od 10 do 16%, natomiast atomowo Na od 7,4 do 11,9%,

e tlenek magnezu (MgO) w przedziale od 0 do 6%, natomiast atomowo Mg od 0 do 3,7%,

e tlenek glinu (Al2O3) w przedziale od 0 do 3%, natomiast atomowo Al od 0 do 1,6%,
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e inne, w przedziale od 0 do 5%, natomiast atomowo < 5%.

Surowcami do jego wytworzenia sg czysty piasek kwarcowy, maczka wapienna (CaCQOs3),
topnik w postaci sody (Na.COz) oraz sktadniki pomocnicze [76]. Tlenki sodu i wapnia istotnie
wplywajg na wigzbe szklang. Rozrywaja strukture szkla kwarcowego poprzez otwieranie
mostkow tlenowych Si-O-Si (rys. 9). Dzieje si¢ tak, poniewaz atomy tlenu w wigzaniach
Ca-O/Na-O sg stabiej zwigzane z kationem w poréwnaniu do wigzan Si-O, przez co slabiej
zwigzane atomy tlenu przyciggane sg przez jony Si, poniewaz te ,,chcg otaczaé si¢” mozliwie
najwigksza liczbg atomow tlenu (4), tworzac wiasny uktad koordynacyjny, bez wspdlnych
elementow. W nastepstwie tego, w wigzbie szkta, wyr6zni¢ mozna mostkowe oraz niemostkowe
atomy tlenu, ktore sa konsekwencja braku konieczno$ci uwspolniania atomoéow tlenu

Z sasiadujagcymi jonami krzemu.

Rys. 9. Przedstawienie schematyczne reakcji z NazO tetraedrami tlenku krzemu oraz struktury,
na plaszczyznie, wiezby szkla kwarcowo-sodowo-wapniowego wedlug teorii ciaglej
bezpostaciowosci. Na rysunkach czwarty tlen tetraedrow jest niewidoczny. Kolor: aqua —
mostkowe atomy tlenu; niebieski — niemostkowe atomy/aniony tlenu; magenta — atomy

krzemu; czerwony — kationy sodu; ztoty — kationy wapnia [90].

Struktura wigzby podobna jest do sieci polimerowej, a na jej perymetrze znajduja si¢ kationy
Ca/Na oraz niemostkowe atomy tlenu, ktore petlnig funkcje anionow [72, 73, 77, 89].
Makroskopowo, szkta kwarcowo-sodowo-wapniowe sg jednorodne, lecz rozwazajac aspekt
tekstury tych szkiet nalezy zauwazy¢, ze kationy Na oraz Ca tworzg klastry (mikrowydzielenia),
czyli obszary w nie wzbogacone oraz obszary bogate w krzemionke. Klastry ksztattem
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przypominajg krople o promieniu od 2 do 3 nm, a tworz3 si¢ juz przy st¢zeniu 2-3% mol. jonéw
litowcow, do okoto 30% mol. Klastry te opisuje si¢ zjawiskiem likwacji — krople o ré6znym
sktadzie chemicznym, ktore nie mieszaja si¢ z wigzba szkta [77]. Strukturalnie, odpowiadajg one
réznym odmianom polimorficznym tlenku krzemu oraz odpowiednim, wzgledem sktadu
chemicznego, krzemianom [73]. Budowa klastrowa szkiel zanika na skutek obrobki cieplne;.
Wraz ze wzrostem temperatury, w pierwszym etapie obszary te powickszajg si¢, z czasem roznica
stezen zanika, a struktura ulega ujednorodnieniu [77].

Rozerwanie mostkow tlenowych powoduje, ze wytwor szklany zawierajacy tlenek sodu
cechuje si¢ gorsza odpornos$cig na korozje atmosferyczng, poniewaz otwarcie mostkow
tlenowych utatwia proces hydrolizy szkla, ktéry objawia si¢ poprzez zmatowienie powierzchni.
Ponadto woda powoduje wymywanie alkaliow z wiezby szkla, a ta gdy odparowuje
z powierzchni, sprawia, ze oddziatuja na nig roztwory silnych alkaliéw, ktore przyczyniajg si¢ do
jego korozji. Proces ten wzmaga wysoka temperatura. Korozja wywotana oddzialywaniem
alkaliow dotyczy jedynie miejsc, w ktorych szklo bylo narazone na ich dilugotrwate
oddziatywanie. Zjawisko to moze by¢ ograniczone poprzez zmian¢ sktadu chemicznego
szkta — wzbogacenie go w tlenki wapnia oraz magnezu. Szkto zwykte odporne jest na dziatanie
kwasow, soli oraz ich roztworow [76].

Otwarcie mostkow tlenowych przyczynia si¢ takze do obnizenia temperatury migknigcia szkla
(migkniecie Littletona [73]), przez co proces technologiczny wytwarzania z niego produktow jest
tanszy (dodatek 15% Na20O oraz 10% CaO, obniza ja z 1600°C do 700°C), lecz zwigksza ryzyko
krystalizacji szkta, poprzez zwigkszenie ruchliwosci zespotow oraz atomoéw [69, 81].
Pozadang lepkos¢ dla szkla zwyklego, w zaleznosci od metody formowania, osigga si¢
w temperaturze 1000 — 1100°C [76]. Do temperatury 500 — 600°C nie ulega deformacji [85].
Na rysunku 10 przedstawiono wykres zmiennos$ci lepkosci w funkcji temperatury (a), dla trzech
rodzajow szkla kwarcowego oraz przedzialow wartosci lepkosci istotnych z punktu widzenia
technologii przetworczej w przemysle szklarskim (b) [75], natomiast w tabeli 2 przedstawiono

zmienno$¢ temperatury migkniecia szkta w zaleznos$ci od jego sktadu chemicznego [91].
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Rys. 10. Wykresy przedstawiajace: a) krzywe lepkosci w funkcji temperatury dla szkta
ofowiowego, wapniowo-sodowego oraz krzemionkowego, b) wykres charakterystycznych

przedziatlow lepkosci masy szklanej, istotnych z punktu widzenia technologii przetworczej

[75].

Tabela 2. Przedstawienie statych punktow wiskozymetrycznych — temperatury migknigcia, dla

szkiet o r6znym sktadzie chemicznym [91].

Rodzaj szkla Temperatura migknigcia [°C]
Specjalne ofowiowe 384
Alkaliczne otowiowo-Krzemianowe 528
Otowiowo-krzemianowe 602
Borokrzemianowe 720
Sodowo-wapniowo-krzemianowe 724
Neutralne (borokrzemianowe) 794
Wapniowcowo-glinokrzemianowe 908
Bezalkaliczne glinokrzemianowe 961

Szkto zwykle cechuje sie gestoscia rzeczywista na poziomie okoto 2.5 g/cm?® [76, 85, 87].
Jego teoretyczna wytrzymatos¢ na rozcigganie wynosi od 6500 do 8500 MPa, lecz doswiadczenia
wykazaly, Zze rzeczywista, miesci si¢ w zakresie od 30 do 70 MPa. Kluczowe znaczenie w tej
kwestii ma tlenek wapnia, ktory, w przeciwienstwie do tlenku sodu, poprawia te wlasnosci.
Wytrzymatos¢ na $ciskanie wynosi natomiast od 500 do 1000 MPa, a modut sprezystosci 7x10°
Pa. Przewodno$¢ cieplna szkta sodowo-wapiennego przewaznie wynosi okoto 1 W/(m*K),
a ciepto whasciwe ¢ wynosi 0,72*10° J/(kg*K) [74, 85, 87]. W tabeli 3 zestawiono wybrane tlenki

oraz ich wplyw na wlasnosci szkiel kwarcowych, nalezy jednak podkresli¢, ze wzajemne
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interakcje miedzy poszczegdlnymi tlenkami, moga sprawié, ze szkto bedzie cechowac si¢ innymi

wiasnos$ciami od pozadanych.

Tabela 3. Wybrane tlenki oraz ich wptyw na whasnosci szkta kwarcowego.

Zwigzek
chemiczny

Funkcja oraz wplyw na wlasnosci

LioO

Na.O

CaOo

K20

Zn0O

PbO

Al;O3

Modyfikator struktury szkta. Jego dodatek powoduje utworzenie licznych
zarodkow krystalizacji (zjawisko likwacji), o wymiarach 1-10 nm, ktére
powstaja w wyniku zamrozenia uktadu — powstanie dwoch cieczy. W
rezultacie szklo z jego dodatkiem cechuje si¢ opalescencja [72]. Powoduje
obnizenie lepkos$ci masy szklanej w wysokiej temperaturze [73, 75].

Modyfikator struktury szkta, rozrywa mostki tlenowe z krzemem. Jego
dodatek obniza lepko$¢ w wysokich temperaturach oraz wytrzymatos¢
szkla, zwigksza rozszerzalnos¢ cieplng, korozj¢ powierzchniowg [69, 75,
81, 92]. Jest topnikiem, ktorego zadaniem jest obnizenie temperatury
topienia szkta [76].

Modyfikator struktury szkta, rozrywa mostki tlenowe z krzemem. Jego
dodatek powoduje wzrost wytrzymatos$ci oraz twardosci szkiet
zawierajacych jony Na+ i K+, poniewaz hamuje ruchliwos$¢ pierwiastkow
alkalicznych [69, 81, 92]. Powoduje obnizenie lepkosci masy szklanej [75].
Jego dodatek przyczynia si¢ do zaistnienia zjawiska likwacji [72]. Jego
dodatek do szkta kwarcowo-sodowego powoduje, ze staje si¢ ono
nierozpuszczalne w wodzie, a zatem zwigksza si¢ jego odpornos¢
chemiczna [76].

Modyfikator struktury szkla, rozrywa mostki tlenowe z krzemem. Wplyw
na wtasnosci szkta podobne do tlenku sodu, lecz jego jony sg mniej
mobilne w strukturze, poniewaz jon K* jest wigkszy od jonu Na* [92].
Obniza temperature miekniecia szkta [76].

Modyfikator struktury szkla, rozrywa mostki tlenowe z krzemem. Jego
odziatywanie na szkto kwarcowe jest podobne do tlenku wapnia [92].
Powoduje obnizenie lepkosci masy szklanej w wysokiej temperaturze,
natomiast w niskiej podwyzsza ja [73, 75]. Zmniejsza wspotczynnik
rozszerzalnosci cieplnej, przez co jest bardziej odporne na szoki
temperaturowe [76].

Modyfikator struktury szkta, ktory posiada zdolno$¢ do przyczepiania si¢
do tetraedrow SiO4~ [92]. Powoduje obnizenie lepko$ci masy szklanej
[75]. Wptywa na wspotczynnik zatamania Swiatta, ktory zostaje
podwyzszony [76].

Stabilizator struktury szkta. Kationy AI** zastepowa¢ mogg kationy Si*" w
sieci utworzonej przez tetraedry SiO3~ poprzez przytaczenie tetraedru
tlenku aluminium. W skutek tego wzrasta lepkos¢ przechtodzonej cieczy
ograniczajac mozliwosci formowania oraz silnie hamujac proces
krystalizacji [81, 92]. Ponadto jego dodatek poprawia wtasnosci
mechaniczne, chemiczne oraz cieplne szkiet (szkta zaroodporne) [76].
Obniza temperature krystalizacji szkta do 3% dodatku, powyzej ktorego
tendencja si¢ odwraca. Powoduje takze zwigkszanie si¢ liniowej szybkosci
krystalizacji [73].
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B2Os3

P20s

yA(o))

MgO

Tlenki: Cu?*,
Cr3*, Crb*,
Mn®*, Fe3*,

Stabilizator struktury szkta. Analogicznie jak dla tlenku aluminium,
zastepuje tlenek krzemu w strukturze. Tlenek boru powoduje taczenie si¢
przerw siatki wiezby szkta. Powoduje obnizenie lepkosci szkta w wysokich
temperaturach, natomiast podnosi w zakresie niskich, nie obnizajac
wlasnosci wytrzymatosciowych oraz nie zmienia rozszerzalnosci cieplne;j
[73][75, 76, 92]. Ponadto predkos¢ topienia szkta oraz jego klarowanie
poprawia si¢. Obnizeniu ulega ryzyko krystalizacji [76], ze wzgledu na
zmniejszenie liniowej szybkosci krystalizacji (SK). Jego dodatek sprawia
obnizenie si¢ temperatury krystalizacji szkta [73].

Maksymalna rozpuszczalnos¢ zalezna jest od sktadu chemicznego zestawu,
np. dla systemu SiO2-CaO-Na>O warto$¢ graniczna to okoto 1,5% masy
[93], dla SiO2-B203-Na,0O wartos$¢ graniczna to okoto 4% mol%. Jego
dodatek do czystego szkta kwarcowego powoduje rozerwanie mostkow
tlenkowych taczacych tetraedry SiO4~ przyczyniajac sie do
depolimeryzacji wigzby szkla, a nastgpnie jej kopolimeryzacji. Przeciwny
efekt widoczny jest dla szkiel kwarcowych, ktérych sktad chemiczny jest
wzbogacony o inne kationy, np. Na*. Dodatek P2Os powoduje
podwyzszenie lepkosci szkta w niskich temperaturach [94]. Ponadto w
szktach typu flat obniza temperature likwidus okoto 25-50°C oraz znaczaco
obniza szybkos¢ krystalizacji szkta. Ponadto P2Os poprawia trwato$¢
chemiczna szkiet sodowo-wapniowych [93].

Kationy AI** zastepowaé moga kationy Si** w sieci utworzonej przez
tetraedry SiO;~ [81]

Podnosi lepko$¢ szkta w niskich temperaturach. Obniza liniowa szybkos¢
krystalizacji (SK) oraz dodatek do 5% w miejsce CaO, powoduje obnizenie
temperatury krystalizacji, lecz nieznacznie wzrasta lepkos¢ [73].

Powoduja zmiang¢ zabarwienia szkla. Dodawane w r6znych proporcjach
powoduja zabarwienie szkla na: jasnoniebieski, zielony, zotty, fioletowy,
z6ttobrazowy, niebieskozielony, intensywny niebieski, szarobrazowy,

Fe?*, Co?*,
Co®* Ni?t
Se?4%*  zwigzki
CdiS

czarny, czerwony, rozowy. Naturalnie wystepuja w surowcach uzywanych
w zestawach szklarski, przewaznie uznawane s3 za zanieczyszczenie,
dlatego aby uzyskac¢ szklo bezbarwne do procesu dodawane sg utleniacze
oraz zwigzki o barwie dopetniajacej [76, 83, 95-97].

3.3. Procesy i technologie wytwarzania réznych rodzajow szkla krzemianowego

Proces wytwarzania szkiel krzemianowych jest jednakowy niezaleznie od rodzaju
produkowanego szklta i w uproszczeniu polega na stopieniu przygotowanych zestawow
szklarskich i nastgpnego jego przechtodzeniu. Schematycznie proces ten przedstawiono na
rysunku 11. Wyr6zni¢ mozna nastgpujace etapy procesu produkcji szkiet krzemianowych
[73, 98]:

1. doboér materiatow dla zestawu szklarskiego (mieszanina surowcéw o odpowiednim
sktadzie chemicznym),

2. odwazenie surowcow,
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mieszanie,

kontrola surowcow i przygotowanej mieszaniny,
transport do piecow szklarskich,

topienie masy szklanej,

klarowanie stopu,

G N o 0o &~ w

ujednorodnienie stopu i formowanie.

* okreslenie udziatu
masowego piasku oraz
pozostatych surowcow,
np. sody, maczki
wapiennej, dolomitu.

* sttuczka szklana w
mieszance w ilosci do
30%.

dobor
materialow

» homogenizacja w
mieszarce. mieszanie
» kontrola zestawu.

* z przeno$nikow tasmowych.

* ze zbiornikow
przywannowych, za pomoca
zasypiaka.

transport do
pieca

* stapianie zestawu.

* oczyszczanie z gazoOw topienie,
powstalych na etapie klarowanie,
st_aplanla. - formowanie

* ujednorodnianie i
studzenie

szklo

Rys. 11. Schemat procesu wytapiania szkta [73, 98].

W pierwszym etapie dobiera si¢ surowce oraz ich proporcje wzgledem ich sktadu
chemicznego oraz sktadu chemicznego projektowanego szkta, zgodnie z receptura, gdzie nalezy
uwzgledni¢ dodatek sthuczki szklanej, w ilosci do 30%. Naste¢pnie sporzadza sig¢ zestaw Szklarski
odwazajac zgodnie z recepturg surowce zmagazynowane w silosach, takie jak: piasek, soda
kalcynowana, maczka wapienna, dolomit, sttuczka szklana, surowce klarujace oraz odbarwiajace.
Po ich odwazeniu przektadane sg do mieszarki, w ktérym mieszane sg przez okreslony czas, gdzie

opcjonalnie nawilzane s3 woda, w celu ograniczenia pylenia, zapobiegania rozwarstwiania si¢
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zestawu oraz ufatwienia stapiania. Po jego zakonczeniu wykonuje si¢ kontrole jakosci
przygotowanej mieszaniny, poprzez pobranie kilku probek z réznych miejsce oraz ich analizie
pod wzgledem sktadu chemicznego, granulometrycznego oraz wilgotnosci. Gotowy zestaw
transportuje si¢ nastepnie do zasobnikow, z ktorych za pomoca urzadzen transportowych napelnia
si¢ piec szklarski, w ktérym na skutek ogrzewania zestaw stapia si¢ tworzac mase szklarska.

Proces ten obejmuje takie stadia jak [73]:

e tworzenie krzemianoéw,

e tworzenie szkla,

e klarowanie — usunigcie gazow z masy szklarskiej,
e ujednorodnienie masy szklarskiej,

e studzenia.

W trakcie stapiania zestawow szklarskich zachodza w niej przemiany fizyczne, chemiczne,
fizykochemiczne. Wsréd tych pierwszych wyr6zni¢ mozna procesy zwigzane z uwalnianiem do
atmosfery wody, topieniem si¢ sktadnikow, przemianami polimorficznymi, ulatnianiem si¢ do
atmosfery sktadnikow zestawu. Na przemiany chemiczne skladaja si¢ reakcje: rozktadu
weglanow, azotanow, siarczkoéw oraz innych sktadnikow zestawu; wytracania soli podwojnych
weglanow; reakcje utleniania i redukcji; powstawanie krzemianéw. Przyktadowy przebieg

reakcji przedstawiono w tabeli 4, dla zestawu sktadajacego si¢ z Si02 — Na,CO3z — CaCO:s.

Tabela 4. Reakcje zachodzace podczas stapiania zestawu szklarskiego sktadajacego sie z SiO»,
Na>COs, CaCOs [73].

Temperatura [°C] Reakcje
>600 Powstawanie: CaNax(COs)2
600-830 CaNaz(COz3)2 + 2Si02 — NapSiOs + 2CO»
720-900 Na,COs +SiO2 — NaSiOs + CO;
780 Powstawanie i topienie eutektyki: NaxCOs + NaxCa(COz)2 + Na SiO3
813 Topnienie: Na2Ca(COzs)2
855 Topnienie: Na,CO3
912 Rozktad: CaCO3z — CaO + CO»
960 Rozktad: CaNay(CO3)2 — CaO + Na20O + 2CO»
1010 Reakcja: CaO + SiO2 — CaSiOs
1200 Powstawanie jednorodnego stopu, rozpad kwarcu i CaSiOs

Przemiany fizykochemiczne zestawu zwigzane sg z interakcjami miedzy stapianym zestawem

szklarskim/masg szklang, a atmosferg pieca, ktora moze by¢ utleniajgca lub redukujaca,
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oddzialywaniem korozyjnym 1 erozyjnym na mas¢ szklang materialow ogniotrwatych
(przyczyniajace si¢ do jej krystalizacji), reakcjami jonowymi — wpltywajg na barwe szkla,
kinetykga transformacji krzemianow oraz krzemionki [73].

W rezultacie przemian chemicznych stapianych surowcoéw oraz oddzialywania na mase
szklang: atmosfery pieca, materiatdow ogniotrwatych, a takze adhezji powietrza na powierzchni
surowcow w stopionym szkle znajdujg si¢ gazy, m.in. dwutlenek wegla, azot, tlen, wodor, para
wodna, dwutlenek siarki, trojtlenek siarki. Sa one rozpuszczone lub tworza w nim pecherze.
W celu ich usunigcia mase szklarskg poddaje si¢ procesowi klarowania. Towarzyszy mu
najwyzsza temperatura stopionej masy, ktorej lepkos¢ odpowiada 100 dPas. Klarowanie mozna
zrealizowa¢ chemicznie lub mechanicznie. Po jego zakonczeniu masa szklarska zostaje
ujednorodniona, tj. ochtodzona do temperatury, w ktorej uzyskuje si¢ jednakowe whasnosci masy
szklanej w calej jej objgtosci oraz pozbawia si¢ jej widocznych smug, W niezbednym do tego

czasie. Nastgpnie jest studzona do temperatury formowania z niej wyrobow [73].
3.4. Recykling szkla

Ze wzgledu na powszechne wykorzystywanie materiatow szklanych, generowana jest spora
ilos¢ odpadow [75]. Szkto, ze wzgledu na posiadane wiasnosci stosowane jest m.in. jako
opakowania, przedmioty gospodarstwa domowego, w budownictwie/architekturze, branzy
logistycznej, elektronice, telekomunikacji, motoryzacji, optyce, na elementy aparatur
chemicznych, a takze jako wyroby jubilerskie. Wyroby te wykonywane sg z r6znego rodzajow
szkiet. Powszechnie stosowanymi sg szkta sodowo-wapniowe, m.in. typu float. Szkta te sa baza
dla takich typow szkta jak: hartowane, matowe, laminowane, dzwigkochtonne. Wykonuje si¢
zZ niego szerokg game produktow dla réznych sektorow przemystu. Stanowi¢ moze samodzielny
element lub by¢ czgécig takich produktow jak okna, meble, drzwi, lustra, balustrady, kabiny
prysznicowe, szyby (m. in. w przemysle motoryzacyjnym, fotowoltaicznym) [98-100], ale takze
jest podstawowym materialem wykorzystywanym do tworzenia wszelkiego typu przeszklen
elewacyjnych [101], scian [100]. Z szkiet sodowo-wapniowych wykonuje si¢ takze opakowania,
ktore barwi si¢ na rozne kolory, ze szkiet kwarcowych wykonuje sie tygle wysokotemperaturowe
oraz okna do piecow [81, 85, 86, 102, 103]. Szk}a te roznig si¢ od siebie sktadem chemicznym,
co istotnie wplywa to na parametry przetwarzania szkla, jak wspominano w powyzszych
podrozdziatach, sprawiajac, ze wymieszane z sobg nie spetniajg wymagan zamknigtego systemu
recyklingu [83]. Ponadto elementy szklane pokrywane sa réznego rodzaju powlokami oraz

klejami, etykietami, a takze taczone s3 z innymi materiatami, stanowigc zanieczyszczenie
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fizyczne, lecz takze mogg by¢ zmieszane z kamieniami lub ceramika [86, 95], co sprawia, ze ich
recykling jest utrudniony lub niemal niemozliwy [86]. Bezdyskusyjna zaletg jest to, ze materiaty
te tatwo przetopi¢ i nada¢ im nowy, pozadany ksztalt, bez utraty whasnosci pierwotnych [95],
zatem mozna je w Wielokrotnie przetwarza¢ [104], gdy zadba si¢ od odpowiednig ich segregacje,
tj. czysto$¢ fizyczna, jak 1 chemiczng. Jego zaletg jest rowniez 10, ze jest materiatem obojetnym
(nie wchodzi w reakcje z zywnoscig), a takze stosunkowo prosto go ponownie wykorzystac,
dotyczy to jednak gléwnie opakowan [86], np. butelki szklane zamiast przetapia¢ mozna
powtdrnie napehnic (logistyka zwrotna [105, 106]), po poprzedzajacej ten proces dekontaminacji
[107, 108]. Ponadto ilo$¢ energii potrzebnej do przetworzenia odpadow szklanych jest mniejsza
w poréwnaniu do procesu stapiania surowcow szklarskich, gdyz temperatura ich topnienia jest
ZNnaczaco wyzsza, w porownaniu z temperaturg topnienia szkta [83, 95]. Oszacowano, ze dodanie
10% materialu wtornego obniza o 2-3% koszt energii procesu wytwarzania szkta [95, 104].
Jednakze, bazowanie wyltacznie na surowcach wtornych moze okaza¢ si¢ nieuzasadnione
ekonomicznie, ze wzgledu na stosunek ceny stluczka szklana — surowce pierwotne [109].
Oszczednos¢ dotyczy nie tylko energii, lecz takze surowcow pierwotnych, gdyz zawrocenie do
ponownego wykorzystania Mg sttuczki szklanej, z szkla sodowo-wapiennego, rowne jest okoto
800 kg piasku, 250 kg sody, 430 kg wapnia oraz 287,5 kg chlorku sodu (z uwzglednieniem
koniecznos$ci zuzycia surowcow do wyprodukowania Na>O niezbednego do procesu) [110].

W zaleznosci od docelowego miejsca powtdrnego zagospodarowania, odpady szklane poddaje
si¢ odpowiedniej obrobce. Najpowszechniejszg forma odzysku szkla jest jego recykling poprzez
ponowne przetopienie w hutach. W tym celu odpad szklany poddaje si¢ frakcjonowaniu,
nastgpnie rozdrobnieniu oraz pozbawia si¢ go zanieczyszczen, ponownie thuczony jest do
pozadanej wielkosci 1 ostatecznie odsiewa si¢ pozostatg czgs¢ zanieczyszczen, w rezultacie czego
otrzymuje si¢ sttuczke szklang [104, 110, 111]. Rozporzadzenie Komisji UE NR 1179/2012
Z dnia 10 grudnia 2012 r. ,,ustanawiajace kryteria okreslajace, kiedy sthuczka szklana przestaje
by¢ odpadem na podstawie dyrektywy Parlamentu Europejskiego i Rady 2008/98/WE”, jak
wskazuje jego nazwa, reguluje kwestie zwigzane z dalszag mozliwosci jej wtdrnego
zagospodarowania w zakladach produkcji szkla, a wigc w zamknigtym systemie recyklingu
[112]. Nie jest to jedyna specyfikacja dotyczaca sttuczki szklanej, poszczegolne branze definiuja
wilasne, dodatkowe kryteria, np. odno$nie barwy, jak w przypadku ograniczen wskazywanych
przez Clean Washington Center [113]. Wyr6zni¢ mozna trzy zrodta sthuczki szklanej. Pierwszym
z nich jest stluczka wlasna, powstajaca w obrebie zaktadow produkujacych szkto (nie jest

traktowana jako odpad). Drugim z nich jest zrédto przedkonsumenckie, odpady generowane sg
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w placowkach zajmujacych si¢ fabrykacja gotowych wyrobdéw z potproduktéw dostarczonych
Zhut. Ostatnim zrodlem sthuczki szklanej sa odpady pokonsumenckie, produkty, ktore
zakonczyly swdj cykl zycia [114-116]. Zanieczyszczone sg one réznego rodzaju metalami,
niemetalicznymi substancjami nieorganicznymi (ceramika, porcelana, kamienie, pyroceramika),
substancjami organicznymi (pozostalosci po zywnosci, tworzywa sztuczne, drewno, tekstylia)
oraz niebezpiecznymi $rodowiskowo (medykamenty). Najbardziej problematycznymi sa
zanieczyszczenia ceramiczne, poniewaz cechuje je wyzsza temperatura topnienia od materiatéw
szklanych, przez co moga tworzy¢ nieakceptowalne defekty w produkcie [116].

W katalogu opadow, publikowanego przez Ministra Klimatu [117], odpady szklane zostaty
wyroznione w grupach: 10 11 (odpady z hutnictwa szkla), 15 01 (odpady opakowaniowe
[wlacznie z selektywnie gromadzonymi komunalnymi odpadami opakowaniowymi]),
16 01 (zuzyte lub nienadajace si¢ do uzytkowania pojazdy [witaczajac maszyny pozadrogowe],
odpady z demontazu, przegladu i konserwacji pojazdow [z wylaczeniem grup 13 i 14 oraz
podgrup 16 061 16 08]), 17 02 (odpady z budowy, remontow i demontazu obiektow budowlanych
oraz infrastruktury drogowej. Odpady drewna, szkla i tworzyw sztucznych), 19 12 (Odpady
Z mechanicznej obrobki odpadéw [np. obrobki recznej, sortowania, zgniatania, granulowania]
nieujete w innych grupach), 20 01 (Odpady komunalne segregowane i gromadzone selektywnie
[z wylaczeniem 15 01]).

Recykling szkla bez watpienia rozpoczal si¢ w chwili odkrycia tego materialu, jednakze
globalnie skala tej dziatalno$ci znaczgco ulegta zmianie dopiero w latach 70, XX wieku, bedac
konsekwencja wprowadzonych wowczas zmian w prawie. Od tego czasu, na terenie Unii
Europejskiej, recyklingu odpadow szklanych wzrasta [95, 116]. W ostatnich 20 latach
odnotowano rosngcy trend produkcji wyrobow szklanych na terenie panstw cztonkowskich, gdzie
w okresie tym, rocznie produkowano od 30 do 37 milionéw ton réznego typu produktow
szklanych. W roku 2021 najwigkszy udzial produkcji dotyczyt szkiet zaliczanych do kategorii
opakowan oraz szkta ptaskiego ,,flat” (szkto lane — float oraz walcowane —,,rolled”), odpowiednio
23,46 miliona toni 11,7 milion ton. W owym roku, na rynek Europejski podaz jedynie tych dwoch
grup towarowy wynosita tgcznie 34,7 milion ton [116, 118], w ujeciu procentowym, w 2007 roku,
grupy te stanowily 76% caltkowitej produkcji [116]. Globalny rynek branzy wytworczej szkta
w roku 2023 osiggnat wartos¢ 175,36 miliarda dolarow, co stanowi wzrost o 6,3% wzgledem
roku poprzedniego. W najblizszych latach przewiduje si¢ kontynuacje tego trendu, m.in. za
sprawa zwigkszonego zapotrzebowania na urzadzenia elektroniczne, np. bum budowlany

w Indiach [102], trend budowy obiektéw o duzym stopniu przeszklenia, wzrost zapotrzebowania
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na okna trzyszybowe [119], a takze potencjalnego wzrostu popytu na opakowania szklane, co jest
podyktowane przyjetymi w wielu krajach rozwigzaniami prawnymi, ktdre ograniczajg mozliwos¢
korzystania z tworzyw sztucznych [118]. Zatem, spodziewac nalezy si¢, ze w najblizszych latach
ilo§¢ odzyskiwanych odpadow szklanych bedzie si¢ nadal zwigkszata. Nie bez znaczenia jest
takze Unijne prawodawstwo. Komisja Europejska zatozyta m.in., ze do roku 2030 kraje
cztonkowskie bedg musiaty odzyskiwac¢ opakowania szklane w co najmniej 75% wagowo [120],
np. poprzez selektywng zbiorke odpadow komunalnych, ktéra obecnie jest realizowana zgodnie
z rozporzadzeniem Rady Ministrow [121].

Szacuje si¢, ze na terenie UE przedkonsumenckie odpady szklane réznych branz stanowig
okoto 25%, pozostata cze$¢, tj. okoto 75% stanowia odpady pokonsumenckie [116], gdzie, np.
w przypadku branzy wytwarzajacej szklo plaskie $rednio okolo 26% surowca do produkcji
stanowi stluczka szklana, z czego najwigksza czgs¢ to zrodlo wewnetrzne, od 75 do 80%,
natomiast odpady pokonsumenckie stanowig zaledwie do 5%. Wigkszo$¢ tego typu
odzyskiwanych odpadow trafia do innych branz. Nie bez znaczenia jest takze brak odpowiedniej
infrastruktury i ram prawnych, w konsekwencji surowiec pozyskany z rozbidrki najczesciej
kierowany jest na sktadowiska. Szacuje sig, ze rocznie na terenie UE powstaje okoto 5 milionow
ton odpadéw ze szkta typu flat, gdzie 1,5 miliona ton to odpady pokonsumenckie (renowacja —
83% oraz rozbiorka — 17%) [114, 115, 119, 122]. W 2021 roku na mieszkanca Polski przypadato
21 kg zebranych roznego rodzaju odpadow szklanych, co stanowi wzrost o okoto 9,5% wzgledem
roku poprzedniego. W roku 2019 poziom odzysku 1 recyklingu szklanych odpadow
opakowaniowych wynosit odpowiednio 63% 1 58%. Nalezy mie¢ na uwadze to, ze wartosci te
dotycza jedynie selektywnie zebranych odpadow, gdzie odpady komunalne w 2021 roku
stanowity tylko ok. 11% catosci wytworzonych odpadow [123], jednakze strumien ten jest
najbardziej ztozonym [124]. W roku 2020 w panstwach europejskich zebrano 13,8 miliona ton
pokonsumenckich odpadéw szklanych zaliczanych do branzy opakowaniowej, stanowi to odzysk
na poziomie 79%. Wigkszo$¢ wykorzystana zostata jako wsad do produkcji nowych butelek oraz
stoikow [125], stanowigc okoto 85% wsadu w niektorych panstwach europejskich [110].
Odzyskane odpady szklane nie zawsze sg atrakcyjne do produkcji tozsamych lub innych
produktow, m.in. producenci opakowan obawiaja si¢, ze dodatek sthuczki szklanej moze mie¢
negatywny wplyw na smak przechowywanej zawartosci [86], lecz w tym przypadku
wykorzystanie odzyskanego szkla jest mozliwe, nawet jezeli zrodto odpadu stanowi innego
rodzaju produkt. Istotnym jest, aby surowcem tym byto szkto sodowo-wapniowe oraz zbiezne

barwa [95], czasami zdarza si¢, ze ze wzgledu na trudnosci w odrdznieniu typow szkta, do
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sthuczki trafia szkto olowiowe (zastawa stolowa) lub borokrzemianowe (zaréwki, swietlowki).
Z kolei do wytwarzania szkta ptaskiego ponownie mozna wykorzysta¢ tylko taki sam produkt,
tj. szkto flat [116], poniewaz jakiekolwiek zanieczyszczenia oraz odchyltki sktadu chemicznego
od przyjetej receptury wpltywaja na pozadang transparentnos¢ finalnego wyrobu [86, 119] —
w przypadku stluczki szklanej pochodzacej z renowacji/demontazu/rozbiorki konstrukcji
zawierajacych szkto plaskie koniecznym jest dodatkowy naktad, majacy na celu prewencje przed
zmieszaniem z innymi materiatami budowlanymi na tym etapie [95], gdyz zaledwie 5g CSP
(ceramika — kamienie — porcelana), na jedng tone pozyskanego do odzysku odpadu, uniemozliwi
zawrocenie go do ponownego uzycia [115]. Stad tez, chcac sprostaé¢ problemowi zajmowania
cennej przestrzeni oraz zagrozeniu srodowiskowemu, ktoére wynika z konieczno$ci sktadowania
nieodzyskanych oraz niepoddanych recyklingowi odpadéw szklanych na sktadowiskach $mieci,
ktore to degradacji ulegng dopiero po okoto milionie lat [83, 126], a takze aby realizowac przyjety
przez UE model gospodarki o obiegu zamknigtym, dla generowanych odpadow szklanych
nieakceptowanych przez branze produkujace opakowania oraz szklo plaskie nalezy szukac
alternatywnego zastosowania, w tym przypadku, w otwartym systemie recyklingu.

Powtérne wykorzystanie odpadéw szklanych w otwartym systemie recyklingu moze by¢
realizowane poprzez ich ponowne przetopienie lub bez jego udzialu. Wyr6zni¢ mozna
nastepujace alternatywne miejsca zastosowania niniejszego surowca: w postaci dodatku do
betonu, w formie kruszywa lub czg¢$ciowego zamiennika cementu [126], jako podbudowa drog
lub dodatek do wytwarzania jezdni [83, 95], ultralekkie widkna wzmacniajagce beton [83],
sktadnik materialow ceramicznych (dodatek do ceramiki sanitarnej, porcelany, modyfikator
W procesie spiekania materiatdw o wyzszej temperaturze topnienia), $cierniwo [86, 95, 127], do
produkcji materialtow kompozytowych o osnowie polimerowej [127] ztoza filtracyjne do wody
lub surowiec do syntezy zeolitow oraz innych krzemiandéw, do produkcji widkna szklanego,
mikrosfer [95], szkiet lanych lub spienionych [86, 95], a takze spienionych kruszyw do betonu
[83]. Przyktadowo, w Szwajcarii okoto 9% odzyskanej sthuczki szklanej z szkta opakowaniowego
przeznaczane jest do produkcji szkiet spienionych, 25% wykorzystywane jest w recyklingu
zamknigtym, natomiast pozostate 66% wysylane jest za granice. Do produkcji szkiet spienionych
wykorzystuja zmieszane szkto oraz stluczke o zielonym zabarwieniu. Takie zagospodarowanie
odpadow wynika z faktu, ze w kraju tym producenci korzystajacy z surowcoéw wtornych

otrzymujg rekompensate, w ramach programu Advanced Disposal Fee [128].
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4. Materialy porowate

4.1. Ogolna charakterystyka, podzial, struktura i wlasnosci materialow porowatych

Materiaty porowate lub ogdlniej ciata porowate cechujg si¢ wystepowaniem licznych duzych
luk w swoim wnetrzu. Luki te okresla si¢ porami, natomiast ciato state, bedace matryca owych
pordw, nazywa si¢ nosnikiem lub szkieletem. Pory moga by¢ wypetione cieczami lub gazami,
ktore r6znig si¢ wlasnosci chemicznymi w stosunku do ciata, ktore wypetniajg. Pory w materiale
powinny by¢ rozitozone roéwnomiernie. Ich rozmiar powinien by¢ wiekszy od odleglosci
molekularnych, lecz mniejszy od przestrzeni okre§lanych mianem kawerna, czyli duzej, pustej
przestrzeni w materiale skalnym [129]. Nie istnieje jeden sformalizowany podzial materiatow
porowatych. Moze by¢ to wynikiem ich ztozono$ci strukturalnej, nieregularnosci ich ksztattu oraz
faktu, ze do opisu wielko$ci poréw mozna postugiwaé si¢ skalg w zakresie Kilku rzedow
wielkosci. Jednakze, wyrdzni¢ mozna podzial materialbw porowatych ze wzgledu na ich
zdolnoS$ci adsorpcyjne, gdzie dzieli si¢ je ze wzgledu na wielko$¢ poréw. Zgodnie z podzialem
ustalonym przez IUPAC (Migdzynarodowa Unia Chemii Czystej i Stosowanej) wyrdznia si¢ trzy
klasy wielkosci poréw [130]:

e szeroko$¢ do 2 nm — mikropory,
e szeroko$¢ od 2 do 50 nm — mezopory,

e szeroko$¢ powyzej 50 nm — makropory.

W ciatach tych pory moga wystepowac jako wyizolowane przestrzenie, nie faczace si¢ miedzy
sobg oraz przeciwnie. W pierwszym przypadku przestrzenie te nazywane sg porami zamknigtymi,
natomiast w drugim otwartymi, gdzie dzieli si¢ je na przelotowe oraz nieprzelotowe. Przeptyw
gazow oraz cieczy mozliwy jest tylko przez pory otwarte [129]. Ponadto wyr6zni¢ mozna podziat
ze wzgledu na ich pochodzenie: naturalne oraz syntetyczne. Materialy porowate naturalne to
m.in.: drewno, gleba, ztoza weglowe, tkanki kostne, skaty, tkanki roslin, migsnie, rafa koralowa
natomiast syntetyczne mogg by¢ wykonane z takich materiatow jak: polimery, metale, ceramika
i s3 to m.in.: szkta spienione, pianki polimerowe, papier, wiokniny, membrany, beton, pumeks,
gazary, kserozele oraz areozele [131-135]. Naturalne materialy porowate cechuja si¢ przewaznie
anizotropig wlasnosci, natomiast syntetyczne przewaznie cechujg sie izotropowoscig [133].
Wyr6zni¢ mozna takze materialy porowate takie jak piany, czyli materialy wysokoporowate

[133] o porowatosci przekraczajacej okoto 70% [77] oraz materialy komorkowe, czyli takie,
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ktorych struktura wewnetrzna jest powtarzalna i opisana moze by¢ za pomocg plastra miodu
(dwuwymiarowo — komorki utozone réwnolegle w jednym kierunku, anizotropowo$c)
I okreslonych bryl wielosciennych (trojwymiarowo — komorki laczace si¢ ze soba poprzez
dzielone wspoélnie $ciany/podpory w kazdym kierunku, izotropowos$¢), np., czworoscian,
graniastostup prostokatny, czternasto$cian [134]. W literaturze zauwazy¢ mozna brak pojeé
nazywajgcych materialy cechujace si¢ mniejsza porowatoscig oraz brakiem typowej budowy
komorkowej, wiele z nich pomimo widocznej bezpostaciowo$ci wewnetrznej przypisywana jest
do grupy materiatdw komorkowych [136]. Lecz wyrdzni¢ mozna trzy modele ciata porowatego,
ktore charakteryzuja ich geometri¢ wewnetrzng. Pierwszy z nich, model sferoidalny, dotyczy ciat
zbudowanych z monodyspersyjnych ziaren o ksztalcie kuli, najczesciej struktury te sa
izotropowe. Drugi, dotyczy ciat, ktorych pory cechuja si¢ ksztaltem cylindrycznych kanalikow
0 zrdznicowanej orientacji, a takze cial o strukturze anizotropowej. Materialy te opisuje model
kapilarny. Ostatni, model ciala z podwodjna porowatoscia, dotyczy cial, ktore posiadaja pory
0 dwoch roznigcych si¢ rozmiarach. Ciata te nazywane sg takze szczelino-porowatymi, gdzie
mate pory odpowiadajg za porowatosci, a duze za przepuszczalno$é [129].

Struktura porowata, charakteryzujgca si¢ rodzajem, rozmiarem i rozmieszczeniem porow,
determinuje w znacznym stopniu wtasnosci materiatu. Obecnos¢ porow otwartych i zamknietych,
a takze ich ksztalt (od waskich szczelin do sferoidalnych pecherzy) wplywaja na zdolnosci
sorpcyjne, mechaniczne, cieplne i elektryczne materiatu [132]. Nie inaczej jest z wlasnos$ciami
komorkowych materiatéw porowatych, np. modut Younga oraz wytrzymatos$¢ na $ciskanie sg
istotnie zwigzane z ich gestoscig pozorna, a takze wrazliwe sg na relacje przestrzenne (Wzajemne
polaczenia miedzy porami), morfologie, topologie (rozmiar i ksztatt) tworzacych go komoérek
oraz material z jakiego sg utworzone [137, 138]. Strukturg ciata porowatego mozna opisa¢ za

pomoca takich parametréw jak [129]:

e porowatosc,

e powierzchnia wlasciwa, parametr ten gldwnie dotyczy mikropordw oraz mezoporow,
gdyz to one odpowiadajg za zdolno$¢ adsorpcyjng materiatdw, gdzie powierzchnia
wlasciwa wyraza ich potencjat w tym zakresie,

e przepuszczalnose,

e kretos¢ porow.
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Porowato$¢ to wielko$¢ bezwymiarowa, niezalezna od wielko$ci poréw, lecz ich utozenia,
ktéra wyraza stosunek objetosci wolnych przestrzeni (poréw) w materiale porowatym do jego
calkowitej objetosci, okreslana jako porowatos$¢ catkowita. Do pelnego opisu materialow
porowatych, uwzgledniajacego budowe pordw, czyli ich otwarto$¢ lub jej brak, wyrdznia si¢
porowato$¢ efektywng — objetos¢ poréw otwartych wzgledem objetosci catkowitej ciata oraz
porowatos¢ zamknietg — objetos¢ poréw zamknigtych wzgledem objetosci catkowitej ciata [129].

Powierzchnia wilasciwa definiowana jest jako wielkos$¢ okreslajaca, jak duza powierzchnia
wewnetrzna przypada na jednostke materiatu porowatego. Wyrdznia si¢ dwie gtowne definicje

tej wielkosci [129]:

e powierzchnia wlasciwa odniesiona do objetosci, informuje ile metréw kwadratowych
powierzchni wewngtrznej przypada na kazdy metr szeScienny materiatu. Ta definicja jest
najczesciej stosowana, poniewaz pozwala poréwnywac rozne materiaty, niezaleznie od
ich gestosci. Jednostka jest m?/m?, co mozna skroci¢ do m™,

e powierzchnia whasciwa odniesiona do masy, w tym przypadku informuje, ile metrow
kwadratowych powierzchni wewng¢trznej przypada na kazdy kilogram materiatu. T¢
definicjg¢ stosuje si¢ tylko, gdy porownuje si¢ materiaty o takiej samej ggstosci. Jednostkg

jest m?/kg.

Przepuszczalnos$¢ to wlasnosci materiatow porowatych, ktora okresla, w jakim stopniu pory
otwarte umozliwiajg przeptyw cieczy lub gazéw przez ich wngtrze pod wptywem rdznicy ci$nien.
W uktadzie SI, jednostka przepuszczalnosci jest 1 m? [129].

Kreto$¢ jest bezwymiarowa wielkoscig geometryczng charakteryzujaca osrodki porowate.
Opisuje ona stosunek $redniej dtugosci rzeczywistej $ciezki czasteczki plynu do dlugosci
najkrotszej linii prostej taczacej poczatkowy i koncowy punkt tej Sciezki [129].

Materialy porowate cechuja si¢ przewaznie mata wytrzymatoscia mechanicznag, dlatego ich
zastosowanie na elementy przenoszgce obcigzenia jest ograniczone, lecz stosuje si¢ je jako [72,

77,138, 139]:

o filtry, np. gazéw spalinowych w samochodach,
e izolacje cieplna,

e powloki cieplochronne,

e izolacja dzwigkowa,

e W medycynie, jako implanty,
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e W metalurgii, do usuwania zanieczyszczen z metali,

e w przemysle petrochemicznym, jako nosniki katalizatorow,

e piany polimerowe jako rusztowania do produkcji pian metalicznych lub ceramicznych,
o jako lekkie elementy konstrukcyjne odporne na zderzenia,

e jako przegrody w ogniwach paliwowych.
4.2. Szkla spienione
4.2.1. Szkla spienione ogolna charakterystyka i podzial

Szkta spienione, nazywane takze szktami piankowymi, zalicza si¢ do grupy pian o strukturze
komoérkowej. Zgodnie z definicja podang w normie PN-EN 13167:2008 [140], jest to ,,sztywny
materiat izolacyjny wytworzony ze spienionego szkla o zamknigtej strukturze komoérkowej”.
Podstawowym surowcem do wytarzania szkta spienionego jest stluczka szklana oraz dodatek
generujacy gaz, czyli porofor lub Srodek spieniajacy. Zawarto$¢ zanieczyszczen w sthuczce nie
powinna przekracza¢ 100g CSP na ton¢ surowca [115]. Szkta spienione podzieli¢ mozna ze

wzgledu na:

e rodzaj materiatow, z ktorych zostaly wytworzone:

o ze szkiet krzemionkowych,

o szkiet krzemionkowych z dodatkami innych ciat statych lub,

o zinnych surowcoéw niz wytapiane przemystowo szkta krzemionkowe,
e rodzaj srodka porotworczego/spieniajgcego,
e rodzaj porowato$ci: otwarta lub zamknigta,

e sposOb wytwarzania.
Szkla spienione wytworzone na bazie szkta krzemionkowego

W grupie tej, w wigkszosci, wyr6zni¢ mozna publikacje dotyczace prob powtdrnego
wykorzystania odpadow szklanych do produkcji szkiel spienionych, gdzie bazowano na
nastgpujacych szktach: szklo szybowe typu float [141-146], szklo opakowaniowe/butelkowe
[147-158], szkto z lamp katodowych CRT [159-173], szklo zarowkowe [174], mikrosfer
szklanych [175], szkto z lamp fluoroscencyjnych [176], szkto z wyswietlaczy LCD [174, 177],
wyrézni¢ mozna proby wyprodukowania szkiel spienionych z szkla przeznaczonego do

wytwarzania pyroceramiki [178], z specjalnie przygotowanych zestawow szklarskich
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(wytapianie szkta) [178, 179] oraz innych rodzajow szkta [180-186]. Problematyke wytwarzania
sttuczki szklanej (wytapiania) w skali przemystowej, dla celow produkcji szkiet spienionych
0 wysokiej jakosci, przedstawiono w pracy [294]. W wigkszoSci publikacjach z tego obszaru,
autorzy koncentrowali si¢ na analizie pojedynczych rodzajow szkiel, jednak w nielicznych

pracach postanowiono przebada¢ kilka rodzajow oraz ich mieszanin jednocze$nie [187-191].

Szkla spienione wytworzone na bazie szkla krzemionkowego z dodatkami innych cial

stalych

Wyodrgbni¢ mozna takze podzial szkiet spienionych, gdzie poza gtéwnym sktadnikiem —
szktem, do mieszanek wprowadza si¢ dodatkowy materiat przeznaczony na szkielet piany, np.
popioty, odpady z procesow metalurgicznych. W publikacjach zaliczonych do grupy drugiej,
podjeto proby analizy mozliwosci wytworzenia szkiet spienionych z réznymi dodatkami,
W przewazajace] wigkszosci o strukturze krystalicznej. Skoncentrowano si¢ na mozliwosci
wykorzystania surowcoéw pierwotnych, lecz w przewazajacej wiekszosci wtornych, takich jak:
uboczne produkty spalania [192—-200] (najczgséciej dodawanym jest popidt lotny pochodzacy ze
spalania wegla [192-199], wyrdzni¢ mozna takze publikacje, w ktorej jako dodatek do szkiet
spienionych wykorzystano popiot denny ze spalania wegla [200]), gdzie jest to grupa dodatkow
o jednym z najwigkszych zainteresowan; odpady przerdbcze z pozyskiwania tytanu (dodatek do
szkta z recyklingu, m.in. butelek) [201-204], odpady przerdbcze z pozyskiwania zelaza (dodatek
do szkta sodowo-wapniowego) [205] (dodatek do mikrosfer szklanych z recyklingu) [206],
odpady przerdbeze z pozyskiwania aluminium (dodatek do szkta CRT oraz butelkowego) [207],
odpady przerobcze z pozyskiwania niklu (dodatek do szkla laboratoryjnego) [208], odpady
przerobceze z pozyskiwania germanu (dodatek do szkta CRT) [209], zuzel bazaltowy (dodatek do
szkta sodowo-wapniowego) [210], zuzel zelazowochromowy (dodatek do szkta sodowo-
wapniowego) [211], Zzuzel metalurgiczny wraz kaolinem (dodatek do szkta z recyklingu
komunalnego) [212], odpady azbestowe (dodatek do szkla z recyklingu budowlanego) [213],
tlenek tytanu (dodatek do szkta float) [214] (dodatek do mikrosfer szklanych z recyklingu) [206],
welna mineralna (dodatek do szkta z recyklingu odpadéw komunalnych/odpadéw budowlanych)
[215, 216], kaolin (dodatek do szkta float) [217], zuzyte baterie alkaliczne (dodatek do szkta float)
[218]. Ciekawy dodatkiem do szkiel spienionych moze by¢ takze haloizyt, ze wzgledu na
posiadane wiasnosci adsorpcyjne oraz m. in. jako alternatywa wobec wymienionego powyzej
kaolinu [219].
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Szkla spienione wytworzone na bazie innych surowcow niz wytapiane przemystowo szkla

krzemionkowe

W grupie trzeciej, podobnie jak w grupie drugiej, skoncentrowano si¢ na ponownym
wykorzystaniu surowcow wtornych, ktore stanowily odpady przemystowe, m.in. uboczne
produkty spalania [220-236] (w tym mieszaniny popiotow lotnych i dennych [220] oraz
mieszanin z udzialem innych surowcow [222-228, 236]), odpady przerobcze z wytapiania metali,
a wiec roznego rodzaju szlaki z procesow metalurgicznych [237], odpady z ptytek porcelanowych
[238], a takze taczono rdéznego rodzaju odpady [239-244] lub surowce pierwotne [242, 245-247].
W wickszoséci z tych publikacji wytwarzanie szkiet spienionych realizowano za pomocg
dodatkow takich jak topniki oraz stabilizatory spieniania, ktére umozliwily obnizenie
temperatury procesu. Podjeto rowniez proby wytopu szkiet z surowcow wtorych, ktdre nastepnie

wykorzystano do wytworzenia pian szklanych [221].
Srodki porotworcze stosowane przy produkcji szkiel spienionych

Wyrézni¢ mozna dwa rodzaje $rodkdw porotworczych. Te, ktére do uwolnienia gazow
potrzebuja dodatkowych substancji (grupa pierwsza — porofory typu redoks), potocznie
nazywane ,.czarnymi” szklami spienionymi oraz te, ktére tego nie wymagaja (grupa druga —
porofory typu zobojetnianego), potocznie zwane ,,biatymi” szktami spienionymi [184, 248].

W przypadku takich poroforéw jak wegiel (np. sadza, antracyt, grafit, koks), weglik krzemu
lub substancje organiczne (skrobia, glicerol), stanowigcych pierwszg grupe poroforow,
zastosowane szklo powinno zawiera¢ w swoim sktadzie wysoki udziat substancji utleniajacych,
np. SOz, Oz. Sg one niezbedne do zaj$cia reakcji w wyniku, ktérej uwalniany jest np. dwutlenek
wegla, a wige redukcji substancji, np. zgodnie z rownaniem (4.1) [235, 249] i (4.2) [250] (powyzej
temperatury 740°C nastepuje reakcja wegla z siarkg, w wyniku czego uwalniany jest gaz)
[184, 235, 248, 251]. Tlos¢ tlenku siarki w szktach pozyskiwanych z recyklingu przewaznie jest
znikoma, a wynika to z kwestii jako§ciowych, gdyz za duza jego ilo§¢ w zestawie szklarskim nie
jest korzystna. Dlatego szkta przeznaczone do produkcji szkiet spienionych z wykorzystaniem
poroforow wymagajacych obecnos¢ SOs, nalezy przetapia¢ w temperaturze 1500°C oraz
atmosferze utleniajacej, wplywa to korzystnie na rozpuszczalno$¢ siarki w stopie lub
domieszkowa¢ substancjami bogatymi w SOs lub innymi substancjami, za pomoca ktdrych

zaistnie¢ moze reakcji redukcji [235, 249].

2C + NazS04 — 2C0; + NazS 4.1)
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SiC + 202 — SiO2 + CO2 4.2)

Srodkami powodujacymi przyrost objetosci mieszanin szklanych moga by¢ takze weglany
metali alkalicznych lub metali ziem alkalicznych, tlenki boru oraz fosforu (druga grupa
poroforow), np. sol kwasu weglowego i wapnia CaCO3z w wyniku dysocjacji chemicznej,
wywotanej podwyzszong temperaturg oraz odpowiednim cisnieniem parcjalnym COz, rozpada
si¢ tworzac tlenek wapnia oraz dwutlenek wegla (4.3), natomiast w sasiedztwie tlenku krzemu,
tlenek wapnia gczy sie z nim tworzac krzemian wapnia (4.4), w wyniku reakcji zoboj¢tniania,
poniewaz sktadniki szkta takie jak SiO2 lub B203, P2Os zaliczane sa do sktadnikow kwasnych,
przez co tacza si¢ z zasadowymi sktadnikami weglanéw metali ziem alkalicznych, a zatem
porofory te istotnie wptywa¢ moga na wiezbe szklang, poniewaz rozpuszczaja si¢ w niej,
powodujac zamiane jej lepkosci, np. poprzez rozrywanie mostkow tlenowych [SiOs],
W przeciwienstwie do poroforow grupy pierwszej, ktore pod tym wzgledem sa inertne [184, 235,
250, 252]. Przewaznie, tego typu porofory nie sg juz stosowane w skali przemystowej, poniewaz

pory cechujg si¢ nierownoscig geometryczng [184].
CaCO3 — CaO + CO2 4.3)

CaCOs + Si0, — CaSiOs + CO; (4.4)

4.2.1. Struktura i wlasnosci szkiel spienionych

Szkta piankowe sg materiatami komorkowymi, wielofazowymi, ktore na poziomie przestrzeni
atomowej cechowac si¢ mogg strukturg amorficzng lub czgsciowo-krystaliczna, w zalezno$ci od
materiatlu z ktorego zostaty wytworzone, a takze wykazujg si¢ niejednorodnos$cig przestrzenng na
poziomie mikro- i mezostrukturalnym [135]. Niejednorodno$¢ ta polega na uksztaltowaniu
W jednolitym materiale porow, przestrzeni, w ktorych znajduje si¢ druga faza, w postaci gazu.
Ich objetos¢ moze siggaé 95% materiatu, w przeciwienstwie do materiatow komodrkowych
o sferycznej strukturze poréw, gdzie teoretyczna objgtos¢ porow, bez potgczen kanalikami
kapilarnymi, moze wynosi¢ maksymalnie 67,8%, zgodnie z modelem Fiodorowa. Pory,
W materiatach piankowych, nie sg jednolite/rownoosiowe pod wzgledem morfologicznym, a ich
budowa moze by¢ zamknigta lub otwarta, czyli taka, ktéora umozliwia wymiang gazowa
Z atmosferg. Zmienno$¢ ksztattu poréw jest rezultatem budowy szkieletowej pian, powstajacej
W czasie procesu ksztaltowania/wytwarzania tych materialow i mozna je opisa¢ pod wzgledem
jakosciowym oraz ilosciowym, analizujagc geometri¢ oraz ich wielkos¢. Budowa szkieletowa
wynika z licznie wystgpujacych obok siebie porow, ktore schodzg sie ze soba lub nie, ci$nienia
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gazu wewnatrz ich oraz faktu, ze sg od siebie oddzielone $ciankami o rdznej grubosci. Poprzez
wzajemne oddziatywanie owych poréw, w calej objetosci materiatu, moga si¢ one formowac
w wielo$ciany (w rzeczywisto$ci sg zdeformowanymi sferami, w nie wpisanymi), stad tez wynika
wysoki procent objgtosci porow w materiale. Na rysunku 12 przedstawiono ideowy model
ilustrujacy przekrdj poprzeczny pojedynczego pora piany, o zamknigtych porach oraz
porowatosci Vp wynoszacej okoto 90%. Model ten sklada si¢ z kubooktaedrow, w ktorych

wyrozni¢ mozna $cianki — faza stata B oraz por — faza gazowa A [72, 77].

Rys. 12. Ideowy model przekroju teoretycznego materiatu piankowego. A — por faza gazowa;
B — Scianka faza stata; m — charakterystyczny wymiar poru; bm — grubos¢ $cianki [77].

W tabeli 5 przedstawiono przyktadowe wlasnosci fizyczne oraz cieplne szkiet spienionych
wytworzonych ze szkta sodowo-wapiennego. Materiaty te, ze wzgledu na duza porowatosé,
cechuja sie mata gesto$¢ pozorna (0,09 — 0,4 [g/cm®]), w stosunku do gestosci wlasciwej
surowcow. Wlasnos¢ ta przektada si¢ na matg wartos¢ wspotczynnika przewodzenia ciepta (0,04
— 0,05 [W/(m*K)]), lecz mata gesto§¢ pozorna negatywnie przeklada si¢ na wilasnosci
wytrzymatosciowe (1 — 2 MPa), gdyz wytrzymato$¢ na $ciskanie szkta sodowo-wapniowego
sigga 1000 MPa, jednak zauwazy¢ mozna, ze Wraz ze zmniejszajacg si¢ wielkoscig porow,
wzrasta ich wytrzymato$¢ — jest ona odwrotnie proporcjonalna do pierwiastka kwadratowego
srednicy. Niewatpliwie ich zaletg jest ich lekko$¢, niepalnos¢, odpornos¢ chemiczna oraz na
warunki atmosferyczne, w tym mrozoodpornos¢ [127, 184], cechujg si¢ bardzo matg absorpcja
wody, a takze przepuszczalno$cia par [251]. W poréwnaniu do innych materialdw izolacyjnych

cechuja si¢ lepsza stabilnoscig parametrow w czasie [253].
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Tabela 5. Wtasnosci szkiet spienionych wytworzonych na bazie szkta sodowo-wapniowego [76,
85, 129, 184, 254].

Gestos¢é pozorna [g/cm?] 0,09-0,4
Porowatos¢ [%] ~95
Wspotczynnik przewodnosci cieplnej [W/(m*K)] 0,04 — 0,05
Pojemnosé cieplna Cp, W 25°C [J/(g*°C)] 0,82
Wspotczynnik rozszerzalnosci cieplnej [K] 9*10°°
Wytrzymatos¢ na sciskanie [MPa] 1-2
Nasigkliwosé [%] ~1-70
Dzwigkochtonnosé [dB] 35
Mrozoodpornosé [liczba cykli] 5-50
Paroszczelnosé Brak przepuszczalno$ci gazow
Palnos¢ Materiat niepalny — klasa Al

W przytoczonej ponizej literaturze przedstawiono oraz scharakteryzowano mozliwos¢
zastosowania popiotow jako dodatkéw celowych do mieszanki szklanej celem wytworzenia
szkiet spienionych. W publikacji [193] zrealizowano badania majace na celu okreSlenie
mozliwos$ci wytwarzania szkiet piankowych z szkla okiennego, zawierajacych popidt lotny
zwegla kamiennego oraz porofory w postaci weglanu wapnia 1 weglanu
wapniowo-magnezowego. Zastosowany popiot cechowal si¢ stratami prazenia na poziomie
15,8%. Udzial masowy popiotu w probkach wynosit od 10 do 50%, a ilo$¢ poroforu zawierata
si¢ w zakresie od 1 do 5% masy. Probki byly spiekane w temperaturze od 750 do 950°C przez
30 minut. Na podstawie badan ustalono, Ze graniczna warto$§¢ udzialu masowego popiotu
W mieszance wynosi 20%. Szkla spienione cechowaly sie gestoscig w zakresie 0,36-0,41 g/cm?,
a ich wytrzymalo$¢ na $ciskanie miescita si¢ miedzy 2,4, a 2,8 MPa. Autorzy w pracy [199]
wykorzystali popiot lotny, pochodzacy ze spalania wegla, w ilosci od 10 do 50 % jako dodatek
do szkiet piankowych, gdzie zawarto$¢ strat prazenia wynosila 15,8%. Materiaty te obrabiano
w temperaturze od 800 do 950°C przez 20 minut. Zaobserwowano, ze przygotowane zestawy nie
spienity si¢ w temperaturze 800°C, pozadany efekt uzyskano po wygrzewaniu w 900°C. Na tej
podstawie ustalono, ze najkorzystniejszym jest dodatek 20% popiotu do sttuczki szklanej. Zestaw
ten poddano dalszym badaniom, ktore polegaty na wzbogaceniu mieszanek w porofory, kalcyt
lub dolomit, w ilosci od 1 do 5% masy. Mieszanki te spickano nastgpnie w temperaturze od
800 do 950°C przez 30 minut, konkludujgc ze optymalnymi sg zestawy zawierajace 2% masy
kalcytu oraz 1% masy dolomitu wygrzewane w temperaturze 850°C, cechujace sie
wytrzymato$cig na $ciskanie w przedziale 1,4 do 1,6 MPa. W pracy [196] badano popiot z wegla

kamiennego (straty prazenia okolo 4%), boraks (topnik) oraz weglan wapnia (porofor) jako
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dodatki do szkta okiennego. Popiot lotny dodany zostat w ilosci od 35 do 55% masy. Obrobke
cieplng wykonano w temperaturze od 600 do 900°C przez 45 minut. Ustalono, ze zwickszenie
udzialu masowego popiotu w mieszance dla probek spiekanych w temperaturze 800°C
przyczynito si¢ do zmniejszenia porowatosci, z okoto 70 do 65%, jednocze$nie poprawiajac
parametr wytrzymato$ci na $ciskanie, z okoto 4 do 10,5 MPa oraz zwigkszajac gestos¢ z okoto
0,55 do 0,72 g/cm®. Badania wykazaty réwniez, ze zmniejszanie $rednicy poréw korelowato ze
wzrostem udzialu masowego popiotu wzgledem szkta. Ustalono optymalny udzial masowy
popiolu w mieszance wynoszacy 40% masy. W publikacji [255] do wytworzenia szkiet
spienionych wykorzystano szklo ze stluczki butelkowej. Zastosowanym dodatkiem byt popiot
lotny pochodzacy ze spalania wegla kamiennego (w zakresie 0 — 30% masowych), ktory
cechowat si¢ zawartoscia czgséci palnych na poziomie okoto 7%. Wypraski z przygotowanych
zestawow zostaly spiekane w zakresie temperatury 600 — 900°C, natomiast wygrzewano je w
zadanej temperaturze przez 30 minut. Ustalono optymalny dodatek masy popiotu do mieszanki
substratow na poziomie 10%, dla temperatury spiekania 800°C. Zestaw ten, dla optymalnego
wariantu, cechowat sie gestoscia na poziomie 0,3 g/cm3, porowatoscia wynoszaca 75,5% oraz
wytrzymato$cig na Sciskanie 1,65 MPa. Natomiast uymujac cato$¢ wykonanych badan, wykazano
nastepujace zakresy zmian gestosci, porowatosci oraz wytrzymato$ci na $ciskanie:
~0,25—~0,7 glcm?®, ~80% — ~45%, ~1,5 MPa—~6,5 MPa. Autorzy w pracy [256] poddali analizie
mozliwo$¢ zagospodarowania popiotu pochodzacego ze spalania biomasy (tuski ryzu) przy
produkcji szkiet piankowych. Badano probki zawierajace 78% szkta, 16% popiolu oraz
6% weglanu wapnia, ktore po uformowaniu do postaci sferycznych pastylek spiekano przez
30 minut w temperaturze 850°C. Otrzymany material cechowal si¢ porowatoscia w zakresie
87 — 93% 1 wytrzymato$cia na $Sciskanie okoto 0,5 MPa. Szkto sodowo-wapniowe, popioty denne
pochodzace ze spalania wegla kamiennego wraz z boraksem, fosforanem sodu oraz weglanem
wapnia zostaty poddane analizie doswiadczalnej w pracy [200]. Dodatek popiotu stanowit od
40 do 60% masy przygotowanych mieszanin. Kazda zawierata natomiast identyczny udziat
masowy S$rodkéw pomocniczych oraz porofora. Probki obrabiano cieplnie przez 20 minut
w temperaturze od 890 do 1010°C, lecz przygotowane wypraski wprowadzano bezposrednio do
rozgrzanego pieca. Wytworzone, w wyniku obrabiania cieplnego wyprasek, szkta spienione
cechowaly sie gestoscia w przedziale od 0,6 do 1,6 g/cm®, porowatoécia w zakresie 36 — 74%.
Na podstawie badan wywnioskowano, ze Wzrost objetosci szkiel spienionych zwigzany jest ze
zwigkszeniem udzialu masowego szkla w mieszance. W przeciwienstwie do wyzej

wymienionych, w publikacji [195] w celu spienienia przygotowanych mieszanek, zastosowano
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weglik krzemu. Sktad przygotowanej do badan mieszanki, w ujeciu masowym, byl nastepujacy:
84,75% szkta butelkowego, 14,75% popiotu lotnego ze spalania wegla kamiennego oraz
z 0,5% weglika krzemu. Przygotowane wypraski spiekano w temperaturze 950°C przez 20 minut.
Wytworzone pianki szklane cechowaty sie gesto$cig okoto 0,27 g/cm?®, porowatoécia wynoszaca
81,55% oraz wytrzymatoscig na $ciskanie 0,98 MPa. Weglik krzemu w stezeniu 0,5% masy
wykorzystano takze w pracy [197], gdzie uzyto weglanu sodu, jako topnika, analizujgc jego
wplyw na tworzenie si¢ struktury porowatej. Wypraski sktadajace si¢ z popiotu lotnego,
pochodzacego ze spalania wegla kamiennego (8,4 — 43,3% masy), szkla okiennego oraz
wymienionych wcze$niej dodatkow, wygrzewano w zakresie wartosci temperatury od 700 do
1100°C przez 15 minut. Ustalono, ze mozliwym jest wytworzenie materialu piankowego,
obrabianego w 900°C, ktérego sktad poczatkowy wynosi 43,3% masowych popiotu lotnego, lecz
koniecznym jest zastosowanie 11% masowych weglanu sodu. Bez jego dodatku, spienienie
mieszanki mozliwe jest w temperaturze 1100°C oraz 33,3% udziale masowym popiotu, natomiast
zawarto$¢ 8,4% masowych popiotu nie powoduje pozadanego efektu. W pracy [235] uzyto popiodt
lotny ze spalania biomasy oraz szklo wodne (2% masowych) jako material pomocniczy.
Podjeta proba wytworzenia materiatu cechujacego si¢ struktura szkieletowsa (piana) nie powiodta
si¢, zasugerowano konieczno$¢ podniesienia maksymalnej warto$ci temperatury wygrzewania
z 1000 do 1100°C. Pozytywny rezultat przedstawiono natomiast w pracy [234]. Przygotowane
mieszaniny, sktadajace si¢ z popiotu dennego ze spalania wegla kamiennego, weglika krzemu,
weglanu sodu oraz tlenku magnezu, poddano dzialaniu podwyzszonej temperatury przez
60 minut i zakresie 1180 — 1220°C. Na podstawie badan ustalono, ze poprawa zdolnosci do
tworzenia si¢ porOw moze by¢ realizowana poprzez dodatek weglanu sodu do mieszanki.
Jego dodatek, w ilosci 8% masowych, sprawit, ze wytworzona w temperaturze 1200°C prébka

3. Natomiast, dodatek tlenku magnezu spowodowat

cechowata si¢ gestoscig 0,28 g/cm
zwigkszenie si¢ zakresu temperatury, w ktorej mozna obrobic je cieplnie, odnotowany zostat
dalszy spadek gestosci materialu spienionego oraz jednorodnosci struktury porowatej pod
wzgledem wielkosci porow.

Na podstawie wykonanego przegladu literaturowego ustalono, ze za optymalne uznaje si¢
szkta spienione cechujace sie gesto$cia pozorna w przedziale od okoto 0,2 do 0,4 g/cm®. Sprawia
to, ze materiaty te sg lekkie, porowate (80 — 90%), a zarazem wytrzymate mechanicznie — warto$¢
wytrzymato$ci na $ciskanie zawierajg si¢ w przedziale miedzy 1 a 3 MPa. Piany o warto$ciach
gestoSci  ponizej] wskazanego przedzialu, przewaznie cechujg si¢ korzystniejszym

wspotczynnikiem przewodzenia ciepta, sprawiajac, ze sg bardziej odpowiednie dla zastosowan,

50



Praca doktorska Struktura i wlasnosci porowatych pianek szklanych
mgr inz. Mateusz Lis modyfikowanych popiotami lotnymi

gdzie niska jego warto$¢ jest istotna, a wytrzymato$¢ mechaniczna jest drugorzedna, niemniej
jednak, nalezy zaznaczy¢, ze pomimo niewielkiej wartosci gestosci, wytrzymatosc ta jest wyzsza
wzgledem konkurencyjnych materialow izolacyjnych, np. szkto spienione wytworzone z perlitu
o gestosci 0,095 g/em® i wytrzymaloéci na $ciskanie 0,27 MPa [245], gdzie warto$¢ ta dla
powszechnie uzywanych produktow izolacyjnych o niskiej gestosci pozornej, takich jak wetna

mineralna [257], wynosi zaledwie 0,07 MPa.

4.2.2. Zaleznosci struktury i wlasnoSci od czynnikéw surowcowych

I technologicznych

Ksztaltowanie si¢ porow piany szklanej, a zarazem struktury i jej trwatos¢ w warunkach
wysokiej temperatury, zalezne jest od dominujgcego materialu w zestawie wytworczym,
domieszek, ilosci i rodzaju porofora, szybkosci przyrostu temperatury, temperatury maksymalnej,
czasu wygrzewania (czynniki wpltywajace m.in. na ilo§¢ powstajacego gazu) oraz rozktadu
wielkosci czastek surowcoéw uzytych do produkcji szkla spienionego (zaréwno szkta jak
I pozostatych substancji). Nie bez znaczenia jest takze parametr szybkosci chtodzenia, ktory ma
wplyw na strukture i wiasno$ci produktu [235, 258].

Szkla spienione wytworzone przy uzyciu poroforéw wymagajacych obecnos$ci substancji
utleniajacych, a wigc takich, ktore w wyniku dostarczenia odpowiedniej ilo$ci energii cieplnej
uwalniajg gazy, takie jak tlen lub trdjtlenek siarki, cechuja si¢ przewazajaca porowatoscig
zamknigtg (gaz w przypadku tych substancji uwalniany jest przewaznie dopiero po spieczeniu si¢
czastek szkta, czyli na etapie najbardziej korzystnym z punktu widzenia procesu wytwarzania
[184]) [248]. Dlatego, dla szkiet spienionych cechujagcych si¢ porowatoscig zamknigtg
szczegolnie istotnym bedzie rodzaj uzytego porofora, gdyz m.in. od niego zalezal bedzie
wspotczynnik przewodno$ci cieplnej materiatu, poniewaz gazy roznig si¢ miedzy sobg
przewodnoscig cieplng, np. uformowanie poréw za pomoca SO przetozy si¢ na nizszy
wspotczynnik przewodnosci cieplnej produktu, w poréwnaniu do formowania za pomoca CO2
[251]. Srodki spieniajace, ktore nie wymagaja powyzej wspominanych substancji, cechuja si¢
duza intensywno$cig uwalniania gazu. Powoduje to, ze $cianki mi¢dzy porami, nazywane takze
lamelami, w poréwnaniu do porofordw grupy pierwszej sa bardziej narazone na ich przerywanie,
w rezultacie czego w strukturze tworzy si¢ labiryntowy system poréw otwartych [248], w skutek
czego produkt moze cechowac si¢ nasigkliwos$cig na poziomie 70% objgtosciowo, co moze by¢
niekorzystne w przypadku niektorych zastosowan [184]. Jednak, determinujagcym czynnikiem

majacym wptyw na charakter porowatosci, dla obu rodzajow rozpatrywanych srodkow, pozostaja
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warunki czasowo-cieplne, w tym ilo$¢ powstajacego gazu. Wygrzewanie powstajgcej piany
umozliwia jej rozrost, na skutek catkowitej dysocjacji cieplnej porofora. W rezultacie tego
porowato$¢ produktu wzrasta oraz maleje jego gestos¢ pozorna. Nadmierna ilos¢ srodka
porotworczego lub/i zbyt duza szybko$¢ nagrzewania moze przyczyni¢ si¢ do powstawania
wewnatrz produktu poréw o wymiarach znaczaco odbiegajacych od sredniej. Dalsze zwigkszanie
ilosci srodka porotworczego oraz podwyzszanie temperatury spickania i zwigkszenie czasu
wygrzewania prowadzi¢ moze do zapadania si¢ wigkszych porow, w rezultacie czego zwigkszac
bedzie si¢ gestos¢ pozorna oraz zmniejszaé porowato$¢ wytworzonego materiatu [258, 259].

Kolejnym czynnikiem wplywajacym na strukture¢ porowata (rozmiar poroéw oraz ich
dystrybucje¢) jest wielko$¢ czastek materiatdow uzytych do wytworzenia pian szklanych.
Parametry te sa ze sobg pozytywnie skorelowane, nalezy takze spodziewac si¢, ze im bardziej
czastki surowca sg mniejsze, tym rozklad wielkosci poréw powinien by¢ bardziej jednorodny
[258, 259].

Poprzez analogie do pumeksow, wytworzonych z zuzli hutniczych, na ksztaltowanie si¢ porow
wplyw ma takze obecno$¢ fazy krystalicznej w mieszaninie. Sprawia ona trudnosci w jej
wytworzeniu, poniewaz wplywa na spojno$¢ piany, gdyz moze powodowaé otwieranie lub
pekanie lameli pomigdzy sgsiednimi porami (powodujac dla catej objetosci produktu zwigkszanie
si¢ warto$ci odchylenia standardowego dla $redniej wielkosci poréw), co wynika z rdznicy
wspolczynnika rozszerzalno$ci cieplnej rozwazanych cial statych. Przez to produkt finalny moze
cechowac si¢ malg porowatoscig, wigkszg gestoscia, gorszym wspdiczynnikiem przewodzenia
ciepta oraz tatwoscig $cierania. Dlatego, gdy czynnik ten jest istotnym, powinno dazy¢ si¢ do
ograniczenia dewitryfikacji wigzby szklanej materialu w zakresie temperatury spieniania,
minimalizujac niezbedny czas do osiggnigcia zamierzonego rezultatu, ozigbia¢ powstalg piang do
osiggniecia temperatury Tg oraz dobiera¢ sktad chemiczny szkta w taki sposob, aby bylo one
odporne na ten proces [127, 178, 258, 260]. Krystalizacja szkta wptywa takze na whasnosci
cieplne produktu. Niektorzy autorzy sugeruja, ze wickszo$¢ krzemianowych faz cechuja si¢
wieksza przewodnos$cig cieplng w porownaniu do szklanej matrycy, ponadto ukierunkowanie faz
powstatych w rezultacie dewitryfikacji przyczynia si¢ do kierunkowego przeptywu ciepta
w produkcie, w rezultacie warto§¢ wspotczynnika przewodno$ci cieplnej powinna wzrastaé
[170, 172]. Jednakze uwzgledniajac opor kontaktowy na granicy struktur, amorficznej
I periodycznej w dalekim zakresie, warto$¢ owego wspotczynnika nie powinna ulec zmianie lub
przeciwnie — zmniejszy¢ si¢ [170, 258]. Obecnos¢ fazy krystalicznej wplywa takze na warto$¢

lepkos$ci pozornej szkla, co przektada si¢ na proces spieniania materiatu [178, 261].
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W odpowiednio wysokiej temperaturze, dlugim czasie wygrzewania, a takze przy niewielkiej
szybkosci chlodzenia w szklach krzemianowych powstawa¢ moga m.in.: kwarc, trydymit,
krystobalit [258].

Woprowadzanie dodatkow do mieszanin przeznaczonych na cele produkcji szkiet spienionych,
takich jak popioly, zuzle metalurgiczne oraz innego rodzaju mineraly lub odpady musi by¢
przemys$lane oraz przeanalizowane, gdyz moze mie¢ znaczacy wptyw na finalny produkt, ze
wzgledu na to, ze czg$¢ z nich bedzie cechowata si¢ znacznym stopniem krystalicznosci.
Dodatki, ktéore cechowa¢ beda si¢ strukturg amorficzng powinny by¢ zatem bardziej
kompatybilne z matrycg szklang (materialy o cigglym charakterze zmiany lepkosci). Ponadto,
istotne znaczenie na proces wytwarzania szkiet spienionych be¢dzie miat sklad chemiczny
surowcow wykorzystywanych jako dodatki, gdyz bedzie on miat wplyw na temperaturg
zeszklenia oraz lepkos¢ mieszaniny, zgodnie z informacjami przedstawionymi w podrozdziale
3.1 oraz tabeli 3.

Szkta spienione komercyjnie dostgpne sa w postaci luznego kruszywa, granulatu oraz
W postaci ptyt [95]. Moga by¢ uzywane jako ostony cieplne pracujace w temperaturze do 600°C
[258]. Pelni¢ moga funkcje materialow izolacyjnych — cieplna (stropodachy, podlogi,
fundamenty, lodowiska, przemyst chtodniczy) oraz akustyczna (ostony dzwickowe,
np. w zakresie czestotliwosci wynoszacym 2000 — 2600 Hz [262]), nosnikow katalizatorow lub
filtrow (np. gazéw, wody z metali takich jak zelazo, mangan), pochlaniaczy promieniowania
elektromagnetycznego, membran w procesach spalania, elementow lekkich konstrukeji nosnych,
kruszyw drogowych, moga by¢ wykorzystane w przemys$le okretowym, chemicznym,
petrochemicznym, energetyce jadrowej [85, 127, 235, 253, 263], a takze posiadajg potencjat
wykorzystania w medycynie, gdyz ich morfologia zblizona jest do tkanek kostnych, a ich

struktura umozliwia unaczyniony wzrost kosci [264, 265].
4.2.3. Procesy i technologie wytwarzania szkiel spienionych

W skali przemystowej pierwsze produkty ze szkiel spienionych wytwarzano poprzez
bezposrednie wprowadzanie gazéow do cieklego szkta, $rodki porotworcze nie byly
wykorzystywane. Technologia ta opracowana zostala w latach 30, XX wieku [188]. Obecnie
wytwarzane s3 z wykorzystaniem piecow tunelowych, komorowych Iub rotacyjnych.
W pierwszym przypadku powstala ptyta szkla spienionego opuszcza piec nagrzana do
temperatury 300 — 400°C, w rezultacie szoku cieplnego peka, tworzac kruszywo o $rednicy od 3

do 7 cm, natomiast ptyty/bloki wytwarzane w piecach komorowych pozostaja w srodku, w
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stalowych formach i sg chtodzone w kontrolowanych warunkach. W piecach rotacyjnych
wytwarzany jest spieniony granulat, z uprzednio wytworzonego peletu [128, 235, 251].
Wytwarzane sg na bazie sproszkowanego szkta (wielkos¢ czastek pomiedzy 100 um a 700 um),
pochodzacego m.in. z odzysku szkla sodowo-wapniowego (butelkowe, flat, zard6wkowe), z
udzialem $rodka spieniajagcego w postaci wegla, siarczanu wapnia, weglanu wapnia, weglika
krzemu

[95, 235, 251, 253], a takze piasku i wapna. Udzial masowy szkta pochodzacego z recyklingu
w dostepnych komercyjnie produktach wynosi¢ moze ponad 60% [266]. Podgrzewane szklo
spieka sie, gdy osiagnie lepko$é okoto 10'°-10° dPas, w wyniku czego rozproszone w catej
objetosci czastki porofora zostaja szczelnie zamknigte. Nastepnie przy warto$ci lepkosci w
zakresie od 10’ do 10° dPas przebiega proces spieniania [235]. W celu poprawy spoistosci
powstajacych poréw w ciektym szkle, stosuje si¢ lekko podwyzszong atmosferg, wynoszaca
okoto 1,1 atmosfery [251], nastepnie, po przejéciu szkta w stan staly oraz w zaleznosci od
zapotrzebowania, obniza si¢ ja do wartosci 0,5 atmosfery, w celu poprawy wiasnosci cieplnych
[128]. Na rynku, szkta spienione dostgpne sg pod takimi nazwami handlowymi jak: Certyd,
Isopor, Foamglas, Hoger, Refaglass [267-271].

Na trwatos¢/stabilno$¢ powstajacej piany wpltywaja takze: lepkos¢, cisnienie gazu, napigcie
powierzchniowe (parametry zalezne od temperatury) [235]. Waznym jest, zeby zachowaé
odpowiednig warto$¢ lepkosci masy szklanej podczas procesu spiekania. Musi znajdowac si¢ ona
w zakresie pozwalajagcym fazie gazowej, o okre$lonej prezno$ci par, na pokonanie oporéw
ptynigcia szkta. Jednak jej warto$¢ nie moze by¢ roéwniez zbyt mala, poniewaz przyczyni si¢ to
do przemieszczania powstajacych pecherzy ku gorze, zbyt intensywnego rozrostu poréw i ich
zapadania, na skutek efektu grawitacyjnego, a to przetozy si¢ negatywnie na wiasnosci produktu
[166, 235, 259, 260]. Warto$¢ napiecia powierzchniowego ma wplyw na czas trwania piany, im
jest ona nizsza, tym piana jest bardziej stabilna [190]. Dlatego, chcac wytworzy¢ produkt o
mozliwie najkorzystniejszym wspolczynniku przewodnosci cieplnej, material na etapie
spieniania powinien cechowac si¢ niskg lepkos$cig oraz niskim napigciem powierzchniowym, nie
powinien mie¢ tendencji do krystalizacji oraz wysoka zdolnos¢ utleniajaca [248] (istotne z punktu
widzenia poroforéw typu redoks). Wartos¢ parametru lepkosci szkta moze by¢ postrzegana zatem
jako najwazniejszy czynnik kontrolujacy proces spieniania. Z tego powodu, istotnym wydaje si¢
okreslenie optymalnego przedziatu wartosci dla tego parametru [261].

Aby sttuczka szklana byta uzyteczna do produkcji szkiet spienionych, mieli si¢ jg do postaci

mikrometrycznych czastek, celem uzyskania sypkiego materialu. Zaleca si¢, aby wielkos¢
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czastek szkla nie byta wigksza niz 400 pm [272] lub jego powierzchnia wiasciwa byta wigksza
niz 1,5 g/m?, natomiast srodka porotworczego powyzej 10 g/m? [248]. Nastepnie, szkta spienione
wytwarza si¢ poprzez formowanie/prasowanie mikrometrycznych czastek stalych wymieszanych
z wypalajacymi si¢ dodatkami do postaci peletoéw/wyprasek, po czym sg poddawane procesowi
obrobki cieplnej. W trakcie tego procesu, wypalajace si¢ dodatki muszg mie¢ zapewnione
warunki do uwolnienia gazu [77, 128], dlatego w procesie technologicznym szkiet spienionych,
nalezy dazy¢ do tego, aby ulegaly one dysocjacji powyzej temperatury migkniecia szkla,
W przeciwnym razie spienienie moze nie zaistnie¢ — gdy szybkos$¢ nagrzewania bedzie zbyt mata
[235, 259]. Ponadto, w trakcie procesu spieniania, muszg one zapewnia¢ stopniowy wzrost
ci$nienia gazu, co kontrolowane moze by¢ m.in. poprzez szybko$¢ zmiany temperatury [235].

Proces wytwarzania szkiet spienionych metodg proszkowg przedstawiono na rysunku 13.

* szklo lub inny materiat
bazowy.

* rodzaj poroforu oraz
innych substancji w
zaleznosci od materiatu
bazowego.

dobor
materialow

+ homogenizacja _ _
wybranych materiatow, mieszanie
np. w miynie kulowym.

* prasowanie izostatyczne.
* inne sposoby ksztattowania.

formowanie
mieszaniny

* spiekanie w piecu, dobor
parametrow: czas,
temperatura.

* rodzaj atmosfery.

* chtodzenie do temperatur
otoczenia.

obrobka
cieplna

szkto
spienione

Rys. 13. Schemat procesu wytwarzania szkiet spienionych.

Na etapie obrobki cieplnej przygotowanych materiatdw, dochodzi w pierwszej kolejnosci do

odparowania zaabsorbowanej wody (okoto 200°C), po czym, w zaleznosci od uzytych surowcow,
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z wyprasek odparowuje woda zwigzana oraz wszelakiego rodzaju zanieczyszczenia organiczne
(do okoto 600°C). W nastepnej fazie procesu, ktorg mozna okresli¢ fazg wlasciwa, dochodzi do
spiekania czastek proszku oraz ubytku masy, ktory zwigzany jest bezposrednio z Spienieniem
materialu, poniewaz polaczone z sobg mikrometryczne czastki, znajdujac si¢ w Stanie
plastycznym, niejako wigza w calej swojej objetosci wytwarzajacy si¢ | niezbedny do tego celu
gaz [258]. Na tym etapie formujgca si¢ piana jest najbardziej wrazliwa na warunki cieplno-
czasowe, panujace w komorze pieca. Ostatnig faza tego procesu, po odpowiednio dlugim
wygrzewaniu, jest ochtodzenie materialu do temperatury pokojowej, realizowane z rdzng
szybkoscia. Obnizajaca si¢ lepkos¢ sprawia, ze powstaly szkielet szklany zostaje zamroZony,
dzieki czemu uzyskiwany jest finalny produkt [235, 248, 258]. Ponadto, nalezy zwrdcié¢ uwage
na réznice wielkosci tworzacych si¢ porow. Powinna by¢ ona jak najmniejsza, gdyz jest to
z korzysciag dla wlasnosci produktu, jednakze w praktyce jest to trudne do osiagnigcia, gdyz ze
wzgledu na gestos¢ upakowania, w catej objeto$ci materiatu istniejg liczne pecherze powietrza,
ktére dodatkowo podczas procesu spieniania powigkszaja si¢, w skutek czego przeptyw
strumienia ciepta jest ograniczony, a to spowodowac¢ moze zapadanie si¢ porOw w przegrzanej
warstwie materiatu [235, 251]. Jednorodno$¢ struktury porowatej moze by¢ natomiast
poprawiona za sprawg stosowania tatwo dysocjujacych poroforéw typu redoks, np. w postaci
roztworow cukru lub glicerolu, poprzez rozprowadzenie ich w inertnym medium mozliwym jest
wytworzenie dobrze zdyspergowanego wegla w calej objetosci spienianego materiatu. Inertne
medium rozumiane jest jako srodek (np. szklo wodne), ktorego funkcja jest separacja poroforu
od atmosfery pieca, a doktadniej od czynnika utleniajacego w zakresie temperatury nizszej,
wiasciwej dla procesu spieniania, gdyz rozdrobnione substancje zawierajace wegiel sg bardzo
podatne na utlenianie [184]. Problematyka zwigzana z nierownomiernym rozktadem wielkos$ci
porow w catej objetosci produktu jest charakterystyczna dla szkiet spienionych wytwarzanych
metoda proszkowa i jest jej niewatpliwa wada [258]. Propozycje analizy procesu spieniania
W ujeciu  matematycznym, jego mechanizm, kinetyke, ilo$¢ uwolnionego gazu, aspekt
strukturalny przedstawiono w pracach pod redakcja V. E. Manevich [273], V. A. Lotov [274]
oraz V. V. Samoilenko [144].

W przeciwienstwie do opisanej powyzej technologii wytwarzania szkiet Wyr6zni¢ mozna
takze inne techniki, opisane m.in. w publikacjach [253, 255, 256, 263-265, 275-318], w ktorych
podjeto probe wytworzenia szkiet spienionych bazujac na innych etapach i czynnosciach, tj. inny
niz spiekanie w piecu komorowym, w atmosferze powietrza, poprzedzone formowaniem za

pomocg prasowania izostatycznego, surowcoéw niepoddanych funkcjonalizacji chemiczne;j.
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Materialy te wytwarza¢ zatem mozna na drodze procesu replikacji, ktory wywodzi si¢ od
opatentowanej w 1963 roku technologii ,,polymeric sponge proces”, a polega on na nasgczeniu
polimerowe]j pianki materialem ceramicznym, nastgpnym jej zdegradowaniu i spiekaniu
pozostatosci [265, 276, 295, 301, 316, 319]. Szkla spienione mogg by¢ takze wytwarzane metoda
odlewania zeli, metoda zol-zel [264, 278, 279, 281, 288, 289, 297-299, 306, 315, 317] lub metoda
odlewania gestwy (,,slip casting method”) [286, 311], gdzie w pracach [278, 281, 286, 299, 306,
311, 317] wykorzystano do tego celu m.in. popiot. Z surowcdw przeznaczonych do wytworzenia
produktu przygotowuje si¢ zawiesine, gdzie faza rozpraszajaca jest najczesciej woda, ktorg to
nastepnie spienia si¢ fizycznie (intensywne mieszanie z odpowiednimi surfaktantami) lub
chemicznie, po czym przelewa si¢ ja do formy 1 pozostawia przez okreslony czas do zatezenia.
Tak przygotowany porowaty szkielet spieka si¢. Formowanie szkieletu, ktory obrabia si¢ cieplnie
W temperaturze przekraczajgcej punkt szklisty, moze oby¢ si¢ takze poprzez olewanie zoli [307],
wykorzystanie wtasnosci pucolanowych szkta oraz dodatkow takich jak popioty lotne [300] lub
wykorzystujac reakcj¢ wigzania chemicznego wymuszonego odpowiednim dodatkiem -
z efektem spienienia [308] lub bez jego udziatu [300]. Materialy spienione mozna wytwarzaé
takze poprzez wprowadzenie do przygotowanych zawiesin, cechujacych si¢ aktywnos$cia
pucolanows, takie dodatki jak nadtlenek wodoru [320] lub proszek aluminiowy [321].
Odpowiednig spoistos¢ przygotowanych materialdw osiaggna¢ mozna takze poprzez wymieszanie
szkta oraz pozostatych dodatkow z szklem wodnym [304, 318] lub poprzez sieciowanie
polisiloksanéw [284]. Przygotowane mieszanki ksztalttowane moga by¢ takze poprzez luzne
zasypanie formy, w ktorej nastgpnie sg spieniane w komorze pieca [253, 280, 285, 296, 305, 309,
310, 318, 322-328] lub formowane sa do postaci sferycznej, ksztattem oraz strukturg podobne do
keramzytu [256, 263, 275, 287, 290, 293]. Natomiast autorzy publikacji [282, 302, 312, 329-331]
poprzedzili tradycyjne formowanie proszkowe modyfikacjg chemiczng sypkich surowcow, ktora
polegata na ich aktywowaniu roztworami tugujacymi. Ponadto autorzy publikacji [296, 318]
postanowili podzieli¢ etap obrobki cieplnej na segmenty, gdzie np. wstepnie szklo zostato
spieczone w temperaturze 650°C, przez 30 minut, po czym odbyto si¢ spienienie materiatu luzno
wsypanego do formy. Ponadto, w celu poprawy wtasnosci produktu proces spieniania moze
odby¢ sie w atmosferze innej niz powietrze, a takze atmosfera ta moze przekroczy¢ ci$nienie
atmosferyczne [291, 292, 329, 332]. Z kolei autorzy publikacji [283, 307] zastapili tradycyjna
obrobke cieplng w piecu metoda bezposredniego ogrzewania mikrofalowego — wykorzystujac
promieniowanie mikrofalowe do rozgrzania oraz stopienia szkla wraz z dysocjacjg srodkow

porotworczych. W ten sposéb wytworzyli pianki szklane o pozadanych wlasno$ciach,
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jednoczesnie obnizajac zuzycie wymaganej do tego celu energii elektrycznej. Zuzycie energii
elektrycznej moze by¢ obnizone takze poprzez znaczace obnizenie temperatury koniecznej do
osiggniecia pozadanego efektu spienienia [303].

Na podstawie przegladu literaturowego wymieni¢ mozna nastgpujace czynniki Surowcowe

i technologiczne, majace wptyw na wilasnosci szkiet spienionych:

e rodzaj materiatu bazowego — sktad chemiczny, temperatura zeszklenia tg,
e rodzaj srodka porotworczego,
e ilo$¢ $rodka porotworczego,
e obecnos¢ innych substancji,
e przetwarzanie fizyczne 1/lub chemiczne materiatow bazowych oraz pozostatych,
o rozklad wielko$ci czastek materialu bazowego, np. szkla,
e rozklad wielkos$ci czastek srodka porotworczego oraz innych substancii,
e rodzaj zastosowanej technologii wytworczej,
e dlatechnologii, w ktérej wyrdznia si¢ etap obrobki cieplne;:

o szybko$¢ nagrzewania pieca,

o maksymalna temperatura spiekania,

o Czas wygrzewania w temperaturze spiekania,

o szybkos$¢ chtodzenia pieca,

o rodzaj pieca,

o sposob umieszczenia probki w piecu,

o rodzaj atmosfery i warto$¢ jej ci$nienia w piecu,

o jezeli zastosowano, ksztalt 1 wymiary form do spiekania.
5. Procesy konwersji termicznej surowcow i materialow

5.1. Konwersja termiczna paliw jako zrédlo surowcéw dla GOZ

W Polsce, celem zaspokojenia potrzeb energetycznych panstwa wykorzystywane sg rdzne
rodzaje paliw. Moga one pochodzi¢ z zZrodet pierwotnych, odnawialnych lub wtornych.
Paliwa pierwotne to surowce naturalne, takie jak wegiel, ropa naftowa czy gaz ziemny.
Paliwa odnawialne to Zrodfa energii, ktore moga by¢ naturalnie odnawiane, takie jak biomasa.
Paliwa wtorne sg wynikiem realizacji odzysku energetycznego, produktow, ktore utracity swoja

funkcjonalno$¢ oraz nie nadaja si¢ do innych form przetwarzania lub tych, ktére funkcjonalnosci

58



Praca doktorska Struktura i wlasnosci porowatych pianek szklanych
mgr inz. Mateusz Lis modyfikowanych popiotami lotnymi

nigdy nie posiadaty. W rezultacie spalania paliw, w celu pozyskania energii cieplnej, powstaja
uboczne produkty spalania, takie jak dwutlenek wegla, tlenki azotu, tlenki siarki oraz produkty
state. Wedlug danych opublikowanych przez Giowny Urzad Statystyczny (GUS), na terenie
Rzeczypospolitej Polskiej (RP), w 2022 roku, m.in. sektor zwigzany z wytwarzaniem
| zaopatrywaniem w energi¢ elektryczng, gaz, par¢ wodng oraz gorgcg wod¢ wytworzyt
13.331 tys. ton odpadéw (okoto 11,6% catosci wygenerowanych odpadoéw przemystowych),
z czego zesktadowano 7.954 tys. ton (okoto 60%) [333]. Powyzsza warto§¢ zdatnych do
recyklingu materialowego statych ubocznych produktow konwersji energetycznej paliwa
determinowana jest m.in. przez jakos$¢ 1 ilo§¢ odpadu oraz zgodno$¢ z normami warunkujacymi
mozliwos¢ ich uzycia dla danego produktu, a takze od potencjalnego kosztu uzdatnienia do
zgodnosci z nimi lub pojawienia si¢ innowacyjnych technologii [334]. Energi¢ pierwotng
w Polsce gtownie pozyskuje si¢ z paliw kopalnych, w postaci wegla kamiennego i brunatnego.
Stanowia one 67,8% wykorzystywanych paliw. Poza nimi wykorzystywane sa takze Zrodta
odnawialne w postaci biopaliw statych. W 2022 roku odpowiedzialne byty za pozyskanie 14,45%
energii pierwotnej — z torfow, drewna oraz z odpadowych stalych paliw biomasowych.
Ponadto, niewielkie ilosci energii pierwotnej pozyskuje si¢ takze z statych odpadow
przemystowych (2,14%) oraz komunalnych (0,73%). Wynika z tego, ze wickszo$¢
generowanych stalych ubocznych produktéw spalania w Polsce ma pochodzenie kopalne, na
drugim miejscu odnawialne, jednak przez ostatnie lata obserwuje si¢ wzrost znaczenia biopaliw
stalych w pozyskiwaniu energii pierwotnej [335, 336]. Nie jest to przypadkowe, biorgc pod
uwage ciagly wzrost globalnego zapotrzebowania na energi¢ oraz strategiczne dokumenty
ogb6lnoswiatowe, Unii Europejskiej i krajowe, takie jak ,,Agenda 20307, ,,Porozumienie
Paryskie”, ,,.Biala Ksiega”, ,,Zielona Ksigga”, ,,.Dyrektywa (UE) 2018/2001”, ,,Pakiet Zimowy
Czysta Energia dla wszystkich Europejczykow”, ,,Energy Roadmap 20507, ,,Strategia rozwoju
energetyki odnawialnej”, ,,Polityke Energetyczng Polski do 2040, a takZze ograniczone zasoby
kopalne, ktorych cena w ostatnich latach stale wzrasta, koniecznym jest szukanie alternatywnych
zrodet energii.
Wsrdd nich wyr6zni¢ mozna energetyczne wykorzystanie biomasy [337-341]. Jest to swego
rodzaju paradoks, gdyz pierwsza rewolucja przemystowa przyczynita si¢ do zaistnienia
problemu, ktorym byl niedostatek, Owczesnie konwencjonalnej, biomasy (pochodzenia
drzewnego), ktorg wykorzystywano do zasilania silnikow parowych. Alternatywe odnaleziono

w surowcach nieodnawialnych, takich jak wegiel 1 ropa. Zatem, w biomasie na powrdt odnajduje
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si¢ szans¢ sprostania problemom, ktore powstaly na skutek uznania jej w owych czasach za
paliwo alternatywne [342].

W nawigzaniu do rozporzadzenia Ministra Klimatu, z dnia 2.01.2020 r., ktére wyrdznia
»odpady z elektrowni i innych zakladow energetycznego spalania paliw” stanowig zrédia
surowcow dla gospodarki obiegu zamknigtego, w postaci nastepujagcych UPS-6w (Ubocznych
Produktéw Spalania) [117]:

o 7uzle,

e popioty paleniskowe,

e popioty lotne,

e odpady z oczyszczania gazow odlotowych zawierajace substancje niebezpieczne i inne
(np. z wapniowych metod odsiarczania),

e kwas siarkowy,

e uwodnione szlamy z czyszczenia kottow,

e piaski ze zt6z fluidalnych,

e mieszanki popiotowo-zuzlowe z mokrego odprowadzania odpadéw paleniskowych,

e mikrosfery z popiotow lotnych.

Glownym czynnikiem réznicujagcym nazewnictwo ubocznych produktow spalania jest
wielko$¢ ziarnowa. Za popioty lotne uznaje si¢ drobno uziarniony pyt o wielkosci od 0,1 do
500 um. Odpowiadaja one za 70-85% masy catkowitej powstatych odpadow. Za popioly
paleniskowe uznaje si¢ te, ktorych czastki majg wielkos¢ od 0,1 do 10 mm. Stanowig one od
40 do 70% masy catkowitej powstatych odpadéw. Zuzle to produkty spalania o wielko$é
W przedziale od 2 do 120 mm, stanowig one pozostata czgs¢ UPS-ow [343, 344].

Popioty, w tym lotne, aby mogly zosta¢ wykorzystane jako surowce wtorne, spetnia¢ musza
okreslone wymagania. Wymagania te dotycza m.in. ich wlasno$ci fizykochemicznych, sktadu
chemicznego, sktadu mineralogicznego, gestosci, granulacji, ilosci niespalonego paliwa i strat
prazenia, toksyczno$ci oraz radioaktywnosci [345, 346], a ich istotnos¢ warunkowana jest
miejscem docelowego uzycia, np. aby materiaty te mozna bylo zastosowa¢ w budownictwie
mieszkalnym, musza cechowaé si¢ dopuszczalng zawarto$cig izotopow promieniotwdrczych
(warto$¢ ta jest regulowana rozporzadzeniem Rady Ministrow z dnia 17 grudnia 2020 r., poz. 33,
gdzie obliczony wskaznik stezenia promieniotworczego nie moze by¢ wiekszy niz 1) [347],

zwiazkow siarki, niespalonego paliwa, a takze dopuszczalng zawartoscia wolnego wapna.
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Dlatego pierwotne popioty lotne, czyli powstate bezposrednio w wyniku spalania paliw
nazywane sg popiotami wtornymi [345], poddaje si¢ obrobce, takiej jak: sortowanie, separacja,
przesiewanie, mieszanie, suszenie, mielenie, zmniejszenie zawartosci czgsci palnej [346] oraz
klasyfikuje si¢ je zgodnie z normami branzowymi. Przyktad moga stanowi¢ normy ASTM C618
[348], gdzie wyroznia si¢ dwie klasy popiotow oraz norma PN-EN 450 [349], ktora wyrdznia
trzy klasy. Normy te okreslajg parametry popioldw lotnych, pochodzacych z spalania wegla lub
jego wspdispalania, ktorymi musza si¢ cechowaé, aby zaistniata mozliwo$¢ ich stosowania
w betonach, gdzie zgodnie z normg PN-EN 206:2014 moga one zastapi¢ cement w betonie do
ilosci 33% masy [350]. Kryteria wraz z parametrami popiotu, dla przytoczony norm,

przedstawiono w tabeli 6.

Tabela 6. Klasyfikacja popiotow lotnych do zastosowania w betonach, wedtug normy ASTM
C618 oraz normy EN 450 [348, 349].

ASTM C618 EN450
Kryterium Klasa | Klasa | Klasa | Klasa | Klasa
F C A B C
SiOz + Al;O3 + Fe203 [%] >70 >50 >70 >70 >70
SOs [%] <5 <5 <3 <3 <3
Zawilgocenie [%] <3 <3 - - -
LOI [%] <6 <6 <5 <7 <9
Reaktywny SiO2 [%] - - >25 >25 | =225
Zawartos¢ chlorkow [%] - - <0,1 <0,1 <0,1
Zawartos¢ rozpuszczalnego fosforanu [mg/kg/ - - <100 | <100 | <100
Catkowita zawartos¢ alkaliow [%] - - <5 <5 <5
Zawartos¢ MgO [%] - - <4 <4 <4
Miatkosé (odsiew sita 45 um, dla przesiewania Typ N
( o mokm;‘ 6] P <34 | <34 SV'ZO TypS<12
Aktywnos¢ pucolanowa (z cementem
portlandzkim po 28 dniach) [%] 7 7 7 7 7

Klasa F, normy ASTM C618 dotyczy popiotdéw lotnych krzemionkowych, sg one produktem
ubocznym spalania wegla kamiennego lub antracytu. Popioty te nie wykazuja reaktywnosci
W kontakcie z wodg. W celu ich zwigzania, koniecznym jest uzycie substancji bogatej w wapn.
Klasa C odnosi si¢ natomiast do popiotéw wapniowych. Sg one produktem spalania wegla
brunatnego. Aby popidt mogt by¢ zaliczony do tej klasy, ilo§¢ tlenku wapnia musi przekraczad
20%. W poréwnaniu do popiotow klasy F, cechuja si¢ wyzsza zawartoscig alkaliow oraz
siarczanow, a na skutek kontaktu z wodg, twardniejg z uplywem czasu — posiadajg wtasnosci

samowigzace. Klasy A-C, normy EN 450-1, odnosza si¢ do ilosci niespalonego paliwa
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W popiotach. Klasa A oznacza popidt o najnizszej zawartosci, a klasa C o najwyzszej zawartosci

niespalonego paliwa [351, 352].
5.2. Uboczne produkty spalania w kontekscie gospodarki o obiegu zamknigtym

Uboczne produkty spalania (UPS), powstajace w wyniku gwaltownego utleniania paliw,
celem pozyskania energii cieplnej, dzieli si¢ ze wzgledu na rodzaj pozostatosci po spalaniu
(wielkos¢ ziarnowa, morfologia), a takze ze wzgledu na sktad chemiczny i mineralogiczny.
UPS-y sg rowniez okreslane sg jako mineraly antropogeniczne, czyli takie, ktére powstaty
W sposob sztuczny, w wyniku dziatalnosci cziowieka. Wbrew powszechnej opinii spotecznej,
ktora wynika z faktu ich szkodliwosci dla zdrowia, zwigzanej z wystgpowaniem niskiej emisji,
moga stanowi¢ one cenne surowce wtorne, zgodnie z nakreslonymi ramami gospodarki o obiegu
zamknigtym, opisanymi w rozdziale 2 [334, 353, 354].

Rodzaj pozostatosci po spalaniu (wielko$¢ ziarnowa, morfologia) oraz sklad chemiczny,
mineralogiczny i wiasnosci fizykochemiczne ubocznych produktow spalania uzaleznione sg od
takich czynnikow jak [334, 344]:

e rodzaj i jako$¢ paliwa (np. wegiel kamienny, brunatny, wspotspalanie np. z biomasa,
biomasa, paliwa alternatywne),

e sezonowa niejednorodnos¢ paliw,

e dostawy paliwa od roznych dystrybutorow,

e typ kotléw,

e sposobu spalania (parametry urzadzen, np. temperatura spalania, rodzaj atmosfery
w palenisku — redukujaca, utleniajgco-redukujaca, utleniajaca),

e typ instalacji do odsiarczania spalin (w tym rodzaj stosowanych sorbentow),

e stan techniczny.

Rodzaj pozostatosci po spalaniu jest inherentny z rodzajem instalacji stuzacej do pozyskiwania
energii cieplnej z paliw. Wyrdzni¢ mozna nastepujace typy kottow oraz odpowiadajace im
uboczne produkty spalania [343]:

e 7z paleniskiem rusztowym: popioty paleniskowe oraz zuzel-paleniskowo-rusztowy,
e paleniskiem pylowym: zuzel granulowany,

e paleniskiem cyklonowym: popidt lotny i1 zuzel topiony,
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e paleniskiem fluidalnym: popidt lotny oraz paleniskowy (UPS-y te cechujg si¢
zréznicowanym sktadem, statym w czasie, w poréwnaniu do pozostatych typow kottéw,
przez to wymagaja indywidualnego sposobu przetwarzania),

e posiadajace komore topienia: popiot lotny i zuzel topiony.

Zatozy¢ mozna, ze ogolnie popioty lotne stanowig cz¢s¢ UPS-6w wychwyconych z ciggu
spalinowego, gdzie sa przechwytywane, np. za pomoca cyklonéw lub odpylaczy
elektrostatycznych (ich sktad granulometryczny i chemiczny r6zni si¢ w zaleznos$ci od strefy
opadania [344]), natomiast popioly paleniskowe to te powstajac w instalacjach wyposazonych
W palenisko rusztowe. W trakcie procesu spalania, samoistnie odktadajg si¢ one w przewodach
spalinowych oraz pozostalych urzadzeniach. Zuzle to produkty spalania, ktore opadty na dno

instalacji paleniskowej lub te ktore na niej pozostaty [343].
Popioly lotne — charakterystyka

Popioty lotne sg czgécig ubocznych produktow spalania, ktdra opuszcza strefe spalania wraz
z spalinami, po czym jest wychwytywany przez urzadzenia odpylajace [343, 355]. Formuja si¢
one w zakresie temperatury od 800 do 1600°C [337]. Zalicza si¢ je do materialdw ceramicznych.
Ich gesto$¢ miesci sie przewaznie w przedziale od 2,1 do 3,0 g/cm®. W zaleznosci od spalanego
paliwa oraz parametrow pracy instalacji, popioly lotne, zawiera¢ moga znaczng 1lo$¢ amorficznej
fazy glinokrzemianowej lub dobrze uformowane fazy krystaliczne, ktorych obecnos¢ jest
wynikiem m.in. wysokotopliwych faz, w takich paliwach jak wegiel. Sktadajg si¢ one przede
wszystkim z takich tlenkow jak: SiO2, Al.Os, CaO oraz Fe;0s, stad tez wyr6zni¢ mozna popioty
krzemionkowe, glinowe lub wapniowe. Wyrdzni¢ mozna takze podzial ze wzgledu na pH.
Popioty krzemionkowe moga by¢ kwasnymi, obojetnymi lub zasadowymi. Popioty glinowe
kwasnymi lub obojetnymi, natomiast popioty wapniowe zasadowymi lub silnie zasadowymi.
Barwa popiotow lotnych jest zmienna, od szarej do czarnej [344, 346, 351, 356, 357] (wynika
ona z pozostatosci niespalonego paliwa, i ciemnieje wraz ze wzrostem jego zawartosci [346]).
Ich powierzchnia wlasciwa nie jest rozwinigta, ich struktura porowata sktada sie glownie
z makroporéw [344]. Jednak, jak wspominano powyzej, sktad chemiczny popiotéw lotnych
zalezy od rodzaju paliwa, dlatego nalezy podkresli¢, ze w najblizszych latach udzial energii
produkowanej z odnawialnych Zrodet energii bedzie stale wzrastat, przez co dostepnych bedzie

coraz mniej dobrze poznanych popiotéw lotnych z spalania paliw kopalnych [358-360].

63



Praca doktorska Struktura i wlasnosci porowatych pianek szklanych
mgr inz. Mateusz Lis modyfikowanych popiotami lotnymi

Konwersja termiczna biomasy jako zrodlo ubocznych produktéw spalania

Biomasa, jak podkreslono w pracy [342], nie ma ujednoliconej definicji, gdyz jest ona zalezna
od miejsca jej zagospodarowania. Stad, mozna wyr6zni¢ dwa jej rodzaje, definicje zwigzang
z kwestiami srodowiskowymi oraz energetycznymi. Dyferencjacja ta wynika z faktu, ze zgodnie
z legislacja niektore typy biomasy uznawane s3 za odpady, a wiec stanowi¢ mogg zagrozenie
srodowiskowe (np. osady $ciekowe). Definicje te w wigkszo$ci posiadajg czes¢ wspdlng, a jest
nig podkreslanie, ze biomasa to produkt, ktorego pewna cz¢$¢ podlega procesowi biodegradacii.
Biomas¢ mozna podzieli¢ ze wzgledu na jej pochodzenie oraz stopien jej przetworzenia. Biomasa
moze mie¢ pochodzenie roslinne (fitomasa) lub zwierzgce (zoomasa) i moze by¢ ona
nieprzetworzona (drewno, stoma) oraz przetworzona (biopaliwa ciekte, biogaz). Ponadto

wyroznia si¢ sze$¢ grup biomasy przeznaczonej na cele energetyczne [337]:

e drzewna (np. drzewa lisciaste, iglaste, kora, licie, trociny),

e zielnairolnicza (stoma, trawy, tuski, pestki),

e wodna — morska lub stodkowodna (algi, okrzemki, wodorosty),

e odpady pochodzenia ludzkiego lub zwierzecego (kosci, $cidtka drobiowa),

e przemystowa oraz biomasa zanieczyszczona (odpady komunalne, osady sciekowe,
odpady z tektury),

e mieszaniny biomasy.

Biomasa jest bardzo atrakcyjnym paliwem, ktore bardzo dobrze si¢ spala. Wyniki to ze
stosunkowo duzej zawartosci wodoru, w poréwnaniu z paliwami kopalnymi. Wzrost biomasy
jest szybki, co zapewnia stabilno$¢ dostaw surowca dla energetyki i elektrocieptowni.
Uzyskuje si¢ go stosunkowo niskim kosztem w porownaniu z paliwami kopalnymi. Nie bez
znaczenia jest fakt, ze dwutlenek wegla powstaly w procesie spalania biomasy zostanie
W przyszio$ci ponownie wykorzystany przez nowo rosngce rosliny, a wiec bilans CO:
w atmosferze nie ulegnie zmianie [358-362]. Jednak jej niestabilno$¢ parametryczna (zwlaszcza
zawarto§¢ wilgoci) uniemozliwia dostarczenie paliwa o powtarzalnych wlasnosciach
w kolejnych dostawach, co pociagga za soba pewne komplikacje, gdy celem spalania jest
uzyskanie popiotu lotnego o powtarzalnych parametrach [358]. Celem przedstawienia roznic
miedzy poszczegdlnymi paliwami, w tabeli 7 zestawiono sktady chemiczne, dla takich paliw jak:
odpady $ciekowe, drewno, trawa, stoma, tuski, kora, torf i wegiel [361, 363]. Zauwazy¢ mozna,

ze sktad chemiczny znaczaco rdzni si¢ pomigdzy poszczegdlnymi paliwami. Paliwa biomasowe,
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w stosunku do wegla, cechujg si¢ takze wigkszag zawartoscig wilgoci. Rezygnacja ze spalania
wegla na rzecz paliw drewnopochodnych przyczyni si¢ znaczaco do redukcji ilosci pozostatosci
po procesie spalania. Nalezy jednak zauwazy¢, ze ilos¢ powstatych UPS-6w glownie zalezy od
gatunku drewna, a warto$¢ ta moze wynosi¢ od 0,1% do 16,5% masy spalonego paliwa.

Warto$¢ ta, dla drewna na cele energetyczne, srednio wynosi od 1 do 2 % masy [337].

Tabela 7. Porownanie parametréw paliw biomasowych wzgledem paliwa kopalnego [337, 361,
363].

Skladnik / Odpady  prewno Trawa Stoma Euski Kora Torf Wegiel

Paliwo sciekowe
ZaW'E%Ce”'e 64,3 159 | 30,7 | 104 | 9 13 | 412 | 81
Popidt [%] 19,4 0,6 36 | 86 | 108 | 37 | 55 | 118
Substancje 87,8 841 | 835 81,1 798 765 | 739 384
lotne [%]
HHV [MJ/kg] 18,8 203 | 197 | 195 | 205 | 213 | 229 | 338
LHV [MJ/kg] 17.9 19 | 185 | 181 | 191 | 197 | 214 | 311
C [%] 51,2 512 | 496 | 488 | 504 | 538 | 574 | 794
H [%] 6,24 615 572 599 628 58 | 6 | 529
0 [%] 414 424 | 439 | 439 | 426 | 40 | 355 | 122
N [%] <15 <0,5 <15 <15 | <15 | <05 1,9 15
S [%] <15 <0,5 <05 | <05 | <05 | <05 0,3 1,4
Cl [%] 0,43 0027 | 0,196 @ 0496 | 0,143 | 0,022 | 0,059 | 0,25
Si [mg/kg] 46000 623 | 6775 | 17025 | 14000 | 422 | 12615 | 25148
Al [mg/kg] 27700 231 100 @ 1579 & 2700 | 188 | 4181 | 13123
Fe [mg/kg] 1747 bd. | 109 | 1417 | 2300 | 90 | 6387 | 7255
Ca [mg/kg] 88600 3252 | 1273 | 1694 | 13000 | 13622 | 6200 | 5421
Mg [mg/kg] 2870 400 | 534 | 1818 | 5100 | 728 | 634 | 1666
Na [mg/kg] 1725 82 319 | 610 | 1090 | 40 | 144 | 1142
K [mglkg] 1652 680 | 7633 | 11634 | 22233 | 1627 | 548 | 1287

Gesto$¢ rzeczywista popiotéw biomasowych jest rozna, lecz wigksza od 2 g/em?, gdzie
popioty z drewna cechujg si¢ wigksza gestoscia, niz popioty zielne i stomy [337]. Popioty z wegla
w porownaniu do popioldw biomasowych, cechujg si¢ znaczaco wyzszg zawartoscig zwigzkow
krzemu oraz glinu. Popioly z biomasy przewaznie cechujg si¢ wickszg zawartoScig takich
pierwiastkow jak: Ca, Cl, H, K, Mg, Mn, Na, O, P. Cechuje je takze duza zawartos$¢ alkaliow
(sole potasu oraz sodu), ktore obnizajg temperaturg ich topnienia, w pordwnaniu do popiotéw
z wegla. Ich glownymi sktadnikami sg tlenki krzemu, wapnia oraz potasu, a proporcje migdzy
tym tlenkami zmieniajg si¢ w zaleznosci od typu biomasy. Udzial poszczegdlnych tlenkow dla

biomasy drzewnej w poréwnaniu do stomy (w kolejnosci malejacej) jest nastepujacy:
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Ca0 > SiO, > K20 > MgO > Al>03 > P,Os (biomasa drzewna),
Si0, > K,0 > CaO > MgO > P,0s > Al,03 (stoma) [337].

Proporcje poszczegolnych tlenkow w popiotach, zmieniajg si¢ wraz z dlugoscig okresu
wzrostu ro$lin (te o krotkim okresie, zbierane kilka razy w roku, zawieraja gtownie tlenki potasu
I fosforu) [364]. Ze wzgledu na zauwazone korelacje sktadu chemicznego, autorzy publikacji
[365], zaproponowali podziat popiotow ze spalonej biomasy na 4 typy: S, C, K, CK, fgcznie
wyrédzniajagc 7 podgrup, uwzgledniajgcych zmienno$¢é pH popiotu. Grupy te przedstawiono za
pomoca diagramu trdjsktadnikowego, przedstawionego na rysunku 14, na ktérym zaznaczono
kilka rodzajow paliw, zgodnie z zaproponowanym podziatem. Istotnym jest, ze przedstawiona

klasyfikacja zgodna jest z wcze$niej przedstawiong klasyfikacja dla popiotow weglowych [366].

SiOz + Al,O3 + Fe203 + Na2O + TiOz
0, 100

Kwasny

Neutralny

Typ K

20 Zasadowy
10

100, 0
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
CaO +MgO + MnO K20 + P20s + SO3 + Cl20

Typ CK
Rys. 14. Klasyfikacja popiotow z biomasy, w zaleznosci od proporcji sum poszczegdlnych
tlenkow metali, wyrazonej w %. Skroty na diagramie oznaczajag: WWB — biomasa drzewna,
HAB — biomasa zielna i rolnicza, HAG — biomasa zielna i trawy, HAS — biomasa zielna
I stoma, HAR — biomasa zielna i odpady rolne, AB — biomasa zwierzgca, MB — mieszanina
biomasy, CB — zanieczyszczona biomasa, P — torf, L — lignina, S — wegiel brunatny typu
A, B- wegiel kamienny, A — Algi, AVB — wszystkie rodzaje biomasy [365].
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Sktad fazowy popiotéw roslinnych zalezy od czynnikdw naturalnych, np. procesy
biogeniczne, miejsca ich wzrostu, usychania, opadow atmosferycznych oraz czynnikéw
antropogenicznych. Wsrdéd czynnikow biogenicznych wyrdzni¢ mozna proces endocytozy.
Rosliny sa w stanie pobra¢ z zawiesiny wodnej czastki o wielkosci do 1 um, zatem ich sktad
fazowy zmienia si¢, w zaleznosci od miejsca ich wzrostu. Ponadto przenoszone z wiatrem
i opadami deszczu pyly osiadajg na ich powierzchni. Czynniki antropogeniczne zwigzane sg
z wprowadzeniem do biomasy zanieczyszczen zwigzanych z zabiegami pielegnacyjnymi, ich
zbiorami oraz transportem, a takze parametrami procesu spalania. W popiotach biomasowych
znajduja si¢ takie zwigzki jak krzemiany (Ca-K-Mn), chlorki (K-Na-Cl), weglany (K-Ca-Mg-
Na), tlenki, wodorotlenki, siarczki, siarczany. Niektorych z nich nie identyfikuje si¢ w popiotach
weglowych. W popiotach z biomasy wyroznia si¢ komponenty gltéwne (nieorganiczna faza
amorficzna oraz mineraly) i podrzgdne (zweglone i organiczne mineraty, pltynne i gazowe
sktadniki). Morfologia amorficznej czes$ci popiotdw moze przybieraé posta¢ kulistych,
sferoidalnych, kanciastych, nieregularnych czastek, natomiast pot-krystaliczne oraz krystaliczne
sktadniki wystepuja w postaci ziaren, czastek, agregatéw. Najczesciej identyfikowanymi
glownymi sktadnikami popiotéw sa: kalcyt, kwarc, sylwin, anhydryt, arkanit, peryklaz, wapno,
hematyt. Podrzednymi natomiast: krystobalit, portlandyt, hydroksyapatyt, albit, larnit, weglan
potasu, fosforany wapnia, halit, skalenie potasu, krzemiany wapniowo-potasowe.
Znacznie rzadziej identyfikowanymi sktadnikami sg: plagioklazy, akermanit, dolomit,
wollastonit, apatyt, furany, dioksyny, gelenit, rutyl, krzemiany potasu, natomiast bardzo rzadko:
gips, merwinit, ettringit, natryt, melilit, trydymit, muskowit, nieorganiczne fazy amorficzne
[337, 365]. Popioty lotne z spalania biomasy cechowa¢ moga si¢ bardzo wysokimi lub matymi
stratami prazenia. Z popiotéw tych tatwo wyptukiwane sg zanieczyszczenia [337].

Popioty lotne ze spalania biomasy posiadajg duzy potencjat aplikacyjny jako [337, 367]:

e skladnik materiatow budowlanych (ceramika, glazura i szklo, filtry membranowe,
materiaty ogniotrwate, geopolimery),

e sktadnik agrochemiczny i remediacyjny w rolnictwie,

e stabilizator chemiczny osadoéw $ciekowych pochodzenia komunalnego,

e clement podbudowy pod drogi i sktadnik spoiw asfaltowych,

e adsorbent — oczyszczanie Sciekow.
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Paliwa wtorne, czyli odzysk energetyczny jako zrédlo ubocznych produktow spalania

Paliwa wtorne, nazywane takze alternatywnymi, stanowig cze$¢ surowcOw 1 materialow
w gospodarce, ktore poddaje si¢ odzyskowi energetycznemu ze wzgledu na utracenie swojej
funkcjonalno$é¢, jak i te, ktore nigdy takowej nie posiadaty, zgodnie z ideg strategii 9R — odzyskuj
(recover). Prawnie, kwestie te reguluje m.in. Rozporzadzenie Ministra Gospodarki z dnia 16 lipca
2015 r. w sprawie dopuszczania odpadéw do sktadowania na sktadowiskach (Dz. U. 2015
poz. 1277), zakazujac sktadowania odpadéw o okreslonych wiasnosciach, a ktore nie sg
odpadami niebezpiecznymi, np. ciepto spalania w stanie suchym nie moze przekracza¢ 6MJ/kg
[368]. Wsrod paliw przeznaczonych do odzysku energetycznego wyrodznia si¢, m.in. te
wymienione powyzej, tj. [337]: odpady pochodzenia ludzkiego lub zwierzecego (kosci, $cidtka
drobiowa), biomase przemystowa oraz biomase¢ zanieczyszczong (np. odpady komunalne, osady
scickowe, odpady z tektury), a takze odpady pochodzenia innego niz biomasa, odpadow
przemystowe oraz odpady komunalne. Wyr6zni¢ mozna trzy grupy paliw: pre-RDF, RDF
(Refused Derived Fuel) oraz SRF (Solid Recovered Fuels). Proces produkcji paliwa pre-RDF
polega na mechaniczno-biologicznym przetwarzaniu odpadéow komunalnych (MBP). Z odpadow
tych odseparowuje si¢ nadfrakcje o wysokiej kalorycznosci (pre-RDF), ktora stanowi odsiew sita
80mm, a na skutek wczesniejszych etapow sortowania pozbawiona jest frakcji materiatowych,
szkta, gruzu oraz metali. Ta nadfrakcja, oznaczona kodem 19 12 12 (inne odpady [w tym
zmieszane substancje i przedmioty] z mechanicznej obrobki odpadéw inne niz wymienione
w 19 12 11 [117]), przekazywana jest do odpowiednich zaktadow, gdzie nastepnie poddaje si¢ ja
dalszej obrobee oraz miesza z innymi odpadami, takimi jak odpady Sciekowe, tworzywa sztuczne,
zuzyte opony, drewno, tekstylia i inne [369], w celu uzyskania gotowych paliw RDF lub SRF,
zgodnie z wymaganiami odbiorcy. Gotowe paliwo typu RDF cechuje si¢ lepszymi parametrami
w stosunku do pre-RDF-u, tj. wyzsza kalorycznoscig, mozna je tatwiej transportowac
I magazynowa¢ bez zmian wlasno$ci. Zalicza si¢ je do odpadow palnych o kodzie 19 12 10
(paliwo alternatywne) [117]. Paliwa SFR, w porownaniu do RDF podlegajg wigkszej kontroli
jakosciowej, gdyz musza spetnia¢ okreslone standardy — 5 klasowy system CEN, ktore zostaty
wyznaczone przez Europejski Komitet Normalizacyjny (CEN), nie mozna ich produkowac
z odpadow niebezpiecznych oraz paliw kopalnych [369, 370]. W Polsce spalarnie odpadow
znajdujg si¢ m. in. w takich miastach jak Krakoéw, Konin, Bydgoszcz, Poznan, Warszawa,
Rzeszow, Zabrze, z ktorych popioty wykorzystuje si¢ do wytwarzania m.in. ptyt chodnikowych,
kraweznikow, rur kanalizacyjnych [371].
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6. Podsumowanie przegladu literatury

Uboczne produkty spalania (UPS) to zr6znicowana grupa zwigzkoéw I surowcow wtornych,
ktoérych sktad i wlasnos$ci sg silnie uzaleznione od rodzaju paliwa, parametrow procesu spalania
oraz zastosowanej technologii konwersji termicznej. Wymodg ich zagospodarowania
ksztattowany jest ze wzgledu na ich antropogeniczne pochodzenie oraz powszechng Swiadomosé
ich potencjalnej szkodliwos$ci dla zdrowia lokalnych spotecznosci. Dodatkowo, presje te nasilaja
zmiany w prawodawstwie, ktore promuja przejscie do gospodarki cyrkularnej, opartej na
efektywnym wykorzystaniu surowcoéw. W kontekscie tym kluczowa role odgrywa Inzynieria
Materiatowa, ktorej zadaniem jest doglebne poznanie i charakteryzowanie tych produktow.
Dzigki temu mozliwe jest optymalne ich zwaloryzowanie z punktu widzenia zarowno ekonomii,
jak 1 korzysci spoteczno-srodowiskowych, za sprawa glebokiej wiedzy na temat ich struktury,
sktadu chemicznego oraz wiasnosci fizykochemicznych. Zlekcewazenie odpowiedniego ich
zagospodarowania wigza¢ si¢ moze z obcigzeniem $rodowiskowym w postaci zanieczyszczenia
powietrza oraz gleby, a zatem wtornie takze wod gruntowych [372]. Przemys$lane podejscie do
UPS moze nie tylko ograniczy¢ ich negatywny wptyw na otoczenie, ale rowniez otworzy¢ nowe
mozliwosci ich wykorzystania w r6znych dziedzinach przemystu, lecz nalezy mie¢ na uwadze,
iz zakres ten ograniczajg m.in. normy. Przyktadem moga by¢ normy ASTM C618 [348] oraz PN-
EN 450 [349], ktore okreslaja parametry, jakimi cechowa¢ musza si¢ popioty, w celu
zastosowania ich jako sktadnik do wytwarzania betonu, gdzie przewidziano, ze popioty te
pochodzi¢ powinny ze spalania wegla lub wspoétspalania z biomasg. Mozliwo$¢ stosowania
popiotow powstatych wylacznie ze spalania biomasy, jako samodzielnego dodatku w betonach,
jest zatem ograniczona. Spowodowane jest to tym, ze cechujg si¢ one zmiennoscig sktadu
chemicznego (wynikajaca z réznic w budowie poszczegdlnych czesci roslin), w stosunku do
popiotow z wegla, duzg zawartoscig alkali, wolnego wapnia oraz fosforanow, a takze podatnych
na wymywanie chlorkoéw. Stad koniecznym jest szukanie alternatywnego miejsca ich
zagospodarowania, gdzie niekorzystne wiasnosci, z punktu widzenia zagospodarowania
W betonach, moga okaza¢ si¢ ich walorami, np. straty prazenia przekraczajgce warto$¢
normatywna. Jest to zatem przestrzen, ktdrg zagospodarowa¢ mozna w badaniach w obszarze
inzynierii mMaterialowej, nakreslajac innowacyjne rozwigzania dla kwestii wtornego
wykorzystania popiolow rodlinnych oraz popioldow powstaltych na skutek odzysku

energetycznego.
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Przyktadem wpisujacym si¢ w zalozenia GOZ moze by¢ zagospodarowanie odpadow
szklanych w otwartym systemie recyklingu [30], np. opakowan, butelek, szyb, jako surowca
wtornego oraz popiotow lotnych, ktore mozna by wykorzysta¢ do produkc;ji szkiet spienionych.
Materiatow, ktorych wilasnosci fizyczne i chemiczne mozna ksztattowaé w zaleznosci od potrzeb
1 docelowego przeznaczenia, a ktorego po zakonczonym etapie eksploatacji, mozna w tatwy
sposob podda¢ recyklingowi materialowemu. W literaturze przedmiotu wyrézni¢ mozna
publikacje przegladowe podsumowujace proby wytwarzania szkiel spienionych z odpadéw
przemystowych/komunalnych zawierajagcych m.in. popioty glownie weglowe [258],
zanieczyszczenia srodowiskowe, takie jak metale cigzkie [261], a takze rozwazajace aspekty
kompozycji i roznych sposobow wytwarzania pian szklanych [272] oraz [373], mozliwos$ci
nanoszenia roznego rodzaju warstw na powierzchni materialdbw makroporowatych, w tym szkiet
spienionych [374]. W pracy przegladowej[373], mozliwosci nanoszenia roznego rodzaju warstw
na powierzchni materiatbw makroporowatych, w tym szkiet spienionych, pod redakcja
P. Colombo [374]. Prace przegladowa pod redakcjg Z. Yao [250], szczegdlng uwage poswiecono
szktom piankowym wytworzonym na bazie szkta CRT, a wiec zwrécono uwage na wptyw tlenku
olowiu, na proces spieniania i wigzagcym si¢ z tym potencjalem uwalniania do $rodowiska
naturalnego metalicznego olowiu.

Na podstawie analizy literatury stwierdzono, ze brak jest wystarczajacej wiedzy w zakresie
zastosowania popiotow lotnych pochodzacych ze spalania biomasy pochodzenia drzewnego, jako
dodatkow do wytwarzania szkiet spienionych. Zwrocono takze uwage na fakt, ze w wielu pracach
autorzy nie uzasadniali doboru takich parametréw jak temperatura, szybko$¢ nagrzewania oraz
czas wygrzewania. W nielicznych pracach wartosci te dobierano eksperymentalnie.
Natomiast warto$¢ temperatury wygrzewania okreslana byla najczgsciej za pomocg mikroskopii
wysokotemperaturowej, gdzie okreslano zmiany obserwowanego pola powierzchni, wyznaczajac
charakterystyczne punkty temperaturowe [143, 161, 163-168, 170, 232] lub/i warto$¢ lepkosci
szkta/innego surowca oraz jej uzytecznych zakreséw, z punktu widzenia procesu spieniania
[153, 158, 176, 237, 239]. Niewiele prac poswiecono bezposredniemu pomiarowi jej wartosci za
pomocg wiskozymetrow rotacyjnych [169, 190, 323]. Wynika¢ moze to z trudno$ci z tym
zwigzanej, poniewaz spiekajacy si¢ proszek szklany zamyka w swojej objetosci znaczng ilos§¢
powietrza. Jego usunigcie realizowane jest w procesie klarowania, a to jest czasochlonne oraz
wymaga wygrzewania w podwyzszonej temperaturze [375].

Nalezy zauwazy¢, ze szkla spienione sg stosunkowo nowymi materiatami, ktérym nalezy

poswigci¢ wiecej uwagi badawczej, gdyz dane literaturowe pochodzace z ostatnich dwoch dekad
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sg niewystarczajace [83]. Pomimo rosngcej liczby publikacji naukowych w tej tematyce,
potrzebne jest dopracowanie technologii wytwarzania tego typu materialdbw poprzez
zastosowanie optymalnych proporcji materiatowych oraz warunkow procesowych, w celu
otrzymania materialdow o zbalansowanej strukturze porowatej, ktora jest czynnikiem

determinujgcym wilasnos$ci szkiet spienionych [184].

71



Praca doktorska Struktura i wlasnosci porowatych pianek szklanych
mgr inz. Mateusz Lis modyfikowanych popiotami lotnymi

7. Wyniki badan i ich omowienie
7.1. Teza pracy

Na podstawie danych literaturowych oraz wstepnych badan wlasnych sformutowano

nastepujaca teze badawcza:

,Dodatek sfunkcjonalizowanych popiotéw lotnych do pochodzacych z recyklingu
materialowego odpadéw szklanych pozwala ksztaltowac struktur¢ 1 umozliwia optymalizacje
wlasnosci uzytkowych porowatych pianek szklanych przez odpowiedni dobdr parametrow

I procesOw przetworczych”.

Dla udowodnienia w/w tezy przyj¢to nastepujace cele:

e celem naukowym pracy jest zbadanie struktury i wlasno$ci porowatych pianek szklanych
wytwarzanych z pochodzacych z recyklingu materialowego odpadow szklanych oraz
ubocznych produktow spalania — popiotéw lotnych;

e celem utylitarnym pracy, w mys$l koncepcji Gospodarki o Obiegu Zamknigtym, jest
optymalizacja technologii otrzymywania nowoopracowanych materiatow porowatych —
szkiet spienionych, wytworzonych z materiatow odpadowych — sttuczki szklanej i po
procesowych odpadow energetycznych — popiotéw lotnych, co moze stanowi¢ realng
odpowiedZ na uzyteczne zastosowanie materiatow, zgodnie z koncepcja 9R — etap 8:
recykling, w wyniku dziatan zmierzajacych w kierunku identyfikacji, sortowania

I przetwarzania odpadow, w celu ich konwersji dla kolejnych cykli produkcyjnych.

7.2. Material do badan
Material A

Materiat wykorzystany do wytworzenia szkieletu szkiet spienionych stanowi odpad szklany,
ze szkla typu float, pozyskano w formie zmielonej stluczki szklanej. Zgodnie z norma PN-EN
572-1:2012 [87] szklo typu float jest to ,,szklo sodowo-wapniowo-krzemianowe plaskie
przezroczyste, bezbarwne lub barwne, o réwnolegltych 1 ogniowo wypolerowanych

powierzchniach, otrzymywane metodg ciaglego wylewania 1 przeptywu po powierzchni
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roztopionego metalu”. Materiat cechowat si¢ obecnoscig aglomeratow, ktorych wielkosé
stanowita problem z punktu widzenia uzyskania jednorodnej struktury porowatej szkiet
spienionych. Dlatego materiat zostat przesiany za pomoca wytrzasarki laboratoryjnej firmy
Multiserw. W tym celu urzadzenie wyposazono w sito o wielkosci oczek wynoszacej 100 um,
w rezultacie czego uzyskano przesiew o frakcji <100 um, ktoéry w niniejszej pracy oznaczono
skrotem ,,SO”. Przesiany materiat stanowit podstawe do sporzadzenia mieszanin stuzacych do

wytworzenia pian szklanych.

Material B

W ramach wspodtpracy projektowej, pozyskano uboczne produkty spalania pochodzace
Z Przedsigbiorstwa Energetyki Cieplnej Sp. z.0.0. w Piszu, gdzie podstawowym zrédlem energii
cieplnej jest biomasa niepochodzaca z pelnowarto$ciowego drewna. Gtoéwnie, odzyskowi
energetycznemu, zgodnie z ideg strategii 9R — recover (odzyskuj), podlegaja odpady
poprodukcyjne przetworstwa drewna, m.in. w postaci ubocznych produktéw proceséw
przerébezych przemystu produkcji ptyt drewnopochodnych. W konsekwencji tego otrzymywane
sg UPS-y, ktore uznaje si¢ za biomasowe. W celu przygotowania materiatéw do badan, posiadane
UPS-y zostaly przesiane. W niniejszej pracy opisano je skrotem ,,PB”, do ktdrego nastgpnie
przypisano wielko$¢ odseparowanej frakcji. Cze$¢ materiatu przeznaczono dla celow analizy
sitowej. Z wyodrgbnionych frakcji, do mieszanin z szklem wykorzystano przesiew z sita

0 wielkos$ci oczka wynoszacy 45 um, ktorg opisano skrotem ,,PB — p45”.
Material C

Zastosowana gliceryna (Anvit) cechowata si¢ czysto$cig na poziomie 99,5%, miata charakter
gestej cieczy 1 byta pochodzenia roslinnego. Petnita funkcje¢ lepiszcza oraz $rodka spieniajacego.
Gliceryna lub inaczej glicerol jest organicznym zwigzkiem chemicznym, ktory nalezy do grupy
cukroli, czyli alkoholi cukrowych. Jest zarazem najprostszym trwatym alkoholem

trojwodorotlenowym.
Material D

Popiot wtorny stanowil materiat do badan uzyskany w wyniku obrobki cieplnej frakcji
PB — p45. Obrobka ta polegata na wygrzewaniu w temperaturze 500°C, przez 2 godziny.
Materiat ten zostat opisany skrétem ,,PB — p45 SLOI”.
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Material E

Popidt wtérny stanowit materiat do badan uzyskany w wyniku obrébki cieplnej frakeji
PB — p45. Obrobka ta polegata na wygrzewaniu w temperaturze 800°C, przez 2 godziny.
Materiat ten zostal opisany skrotem ,,PB — p45 8LOI”.

Material F

Popiot wtorny uzyskany na skutek wykonanego przesiewania na sicie o wielkosci oczka

100 um, oznaczony zostat skrotem ,,PB —45/100”.
Material G

Popidt wtorny uzyskany na skutek wykonanego przesiewania na sicie o wielkosci oczka

200 um, oznaczony zostat skrétem ,,PB — 100/200”.
Material H

Popidt wtorny uzyskany na skutek wykonanego przesiewania na sicie o wielkosci oczka

500 um, oznaczony zostat skrétem ,,PB — 200/500”".
7.3. Metodyka badan
Ustalenie warunkow cieplno-czasowych oraz skladu mieszanin

Na podstawie przegladu literaturowego ustalono, ze w celu uzyskania materialu spienionego
nie jest koniecznym stosowanie duzej ilosci $rodka porotworczego. Przewaznie optymalny
dodatek masy zestawu wynosit do 5%. W publikacjach zauwazono, ze maksymalne temperatury
obrobki cieplnej roznity si¢ migdzy soba. Roznice te wynikaty z odmiennego sktadu chemicznego
stosowanych mieszanek. Zestawy zawierajgce jedynie szklo oraz porofory najczescie]
wytwarzano w zakresie temperatury od 800 do 950°C, natomiast te, do ktorych dodawano
réznego rodzaju odpady przemystowe, takie jak popioty, wygrzewano w temperaturze do
1200°C. W celu jej obnizenia stosowano topniki, gtéwnie zwigzki sodu. A. Siddika wraz
Z pozostatymi autorami pracy przegladowej [258] podaje, ze optymalna ilosci dodatkow
W mieszankach bazujacych na szkle wynosi od okoto 20 do 40% masy, powyzej tej ilosci
koniecznym moze by¢ zwigkszenie temperatury spiekania, ilosci $rodka porotwoérczego,
topnikow (dodawanych w celu obnizenie temperatury topnienia wprowadzonych dodatkéw) oraz

stabilizator6w (poprawiaja spoisto§¢ powstajacej piany). Dodatki te, wprowadzone
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W odpowiednich ilo$ciach, mogg takze zmniejszy¢ ilos¢ wymaganego porofora lub w niektorych
przypadkach catkowicie z niego zrezygnowac. Ponadto zwigkszajacy si¢ procentowy udzial masy
dodatku odpadéw przemystowych wigzat si¢ przewaznie ze zwigkszeniem wlasnosci
wytrzymato$ciowych, gestosci pozornej, zmniejszeniem warto§ci porowatosci catkowitej oraz
nierownomiernym ksztattowaniem sig¢ struktury porowatej, 0znacza to, ze szkta spienione tracity
charakter piany, co jest niepozadane z punktu widzenia finalnego produktu. Przyczyng tego moze
by¢ m.in. obecno$¢ nadmiernej ilosci fazy krystalicznej, zgodnie z opisang zaleznoscig
w podrozdziale 4.2.2. Mozna zatem zauwazy¢, ze na etapie projektowania szkiet spienionych,
ktérym jest dobor materiatéw, decyduje si¢ o dalszych etapach 1 kluczowym parametrze procesu
wytwarzania metoda proszkowa szkiet spienionych, jakim jest temperatura spiekania.
Dlatego, podczas projektowania mieszanin do produkcji szkiet spienionych, nalezy posiadac¢
ugruntowang wiedz¢ odnosnie przetwarzanych materiatow, ich zaleznosci od czynnikoéw

technologicznych takich jak:

1. zakres temperatury przetworczej dla wybranego surowca — zachowanie szkieletowej
budowy pian,

2. szybkos¢ nagrzewania,

3. Czas wygrzewania,

4. odpowiednia ilo$¢ srodka spieniajacego,

5

odpowiednia ilos¢ innych dodatkow, np. popiotu lotnego.

W celu zweryfikowania tezy niniejszej pracy, okreslono wptyw sktadu mieszanin oraz
parametréw obrobki cieplnej na zmiang Struktury oraz jej wptywu na wtasnosci, a zatem poddano

walidacji mozliwo$¢ wytworzenia szkiet spienionych, stad zrealizowano:

e badania surowcow wyjsciowych:
o material A, okreslono wiasnosci technologiczne wykonujac rozktad wielkosci
czastek. Scharakteryzowano sktad chemiczny za pomoca metody EDS, metody
WD-XRF oraz przeanalizowano sktad fazowy, wykorzystujac do tego celu
technike XRD. Zbadano gesto$¢ rzeczywista metoda piknometryczng.
Mikroskopia elektronowa wykorzystana zostalta do zobrazowania jego
morfologii. Scharakteryzowano takze witasno$ci cieplne proszku szklanego,
opisujac zarejestrowane punkty przemian fazowych, za pomocg réwnoczesne]

analizy cieplnej STA wraz z analizg FTIR gazéw procesowych oraz
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charakterystyczne  temperatury  topliwosci, za pomoca mikroskopii
wysokotemperaturowej MWT, na podstawie ktorych wyznaczono krzywa
lepkosci szkta oraz zakres migknigcia szkta;

o material B, okreslono wtasnosci technologiczne wykonujac rozktad wielkosci
czgstek. Scharakteryzowano sktad chemiczny za pomoca metody EDS, metody
WD-XRF oraz przeanalizowano sktad fazowy, jako$ciowo oraz iloSciowo.
Zbadano ggsto$¢ rzeczywista metoda piknometryczng. Morfologi¢ materiatu
zobrazowano z wykorzystaniem mikroskopii elektronowej. Scharakteryzowano
takze wlasnosci cieplne popiotu lotnego, opisujac zarejestrowane punkty
przemian fazowych, za pomoca réwnoczesnej analizy cieplnej STA wraz
zanaliza FTIR gazéw procesowych oraz charakterystyczne temperatury
topliwosci, za pomocg mikroskopii  wysokotemperaturowej MWT.
Oznaczono straty prazenia;

o material D, scharakteryzowano sktad chemiczny za pomoca metody EDS.
Zbadano gesto$¢ rzeczywista metodg piknometryczng. Oznaczono straty
prazenia;

o material E, scharakteryzowano skfad chemiczny za pomoca metody EDS oraz
technika XRD sktad fazowy, jakosciowo oraz ilosciowo. Zbadano gestos¢
rzeczywistg metoda piknometryczng. Oznaczono straty prazenia,

e badania wstepne przygotowanych mieszanin, celem okreslenia optymalnego sktadu
oraz warunkow cieplno-czasowych:

o okreslono wplywu udzialu masowego kombinacji materiatow A/C oraz A/C/B,
AIC/D, AIC/E oraz warunkow cieplno-czasowych na mozliwosci wytwarzania
szkiel spienionych, korzystajac w tym celu z pieca laboratoryjnego, wagi oraz
narzedzia do optycznej rekonstrukcji 3D. Na podstawie mikroskopii
wysokotemperaturowej wyznaczono zakres temperatury, w ktorym wytworzona
piana, z materialbw A/C 1 A/C/B o udzialach masowych okre§lonych na
podstawie analizy rekonstrukcji 3D oraz wizualnej, cechowata si¢
spojnoscia/stabilnoscig. Na podstawie wykonanych badan opracowano sktady
zestawoOw/mieszanin oraz  warunki cieplno-czasowe (temperatura
maksymalna/szybkos$¢ nagrzewania/czas wygrzewania);

e badania wytworzonych szkiel spienionych na podstawie opracowanych warunkéw

cieplno-czasowych i sktadow:
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o dla wytworzonych mieszanin szkiet spienionych okreSlono wptyw na ich
struktur¢ parametrow cieplno-czasowych, w tym lepkosci szkta, metodami
mikroskopowymi, takimi jak mikroskopia $wietlna, skaningowa oraz
transmisyjna, a takze badaniom poddano szkielet powstatej piany za pomoca
techniki XRD okres$lajac  sktad fazowy, jakosciowo oraz ilosciowo.
Przeanalizowano zarejestrowane punkty przemian fazowych w mieszaninach, za
pomoca rownoczesnej analizy cieplnej STA. Scharakteryzowano zmiany
struktury porowatej pod wzgledem wielkosci porow oraz ich sferycznosci za
pomoca tomografii komputerowej. Ustalono m.in. wptyw lepkosci szkla na
gestos¢ pozorng i porowato$¢ oraz wplyw gestoSci pozornej na wilasnosci

wytrzymato$ciowe oraz dyfuzyjnosé/przewodnosc¢ cieplna.

W celu okreslenia wptywu warunkéw cieplno-czasowych na mozliwo$¢ wytwarzania szkiet
spienionych, wykonano seri¢ badan dla przygotowanych mieszaniny SO, PB — p45 i gliceryny,
Z ktorych na podstawie weze$niejszych analiz wytypowano te w proporcjach: 98/1/1%, 96/3/1%,
94/5/1%, 89/10/1%. Uformowane wypraski poddano obrébce cieplnej w temperaturze 800°C,

przy zmianie nastepujacych parametrow:

1. szybko$¢ nagrzewania, badano dla nastepujacych wariantow [°C/min.]: 1, 3, 5, 7, 10, 20
oraz dla czasu wygrzewania wynoszacego 30 minut,
2. Czas wygrzewania, badano dla nast¢pujacych wariantéw [min.]: 1, 15, 30, 60, 480 oraz

dla szybkos$ci nagrzewania 10°C/min.

Ponadto okreslono wptyw obecnosci czgsci lotnych w popiele m.in. na ggsto$¢ pozorng szkiet
spienionych. W tym celu przygotowano zestawy SO, gliceryny oraz PB — p45, ktory zostat
wygrzany w dwoch temperaturach, okreslonych za pomoca rownoczesnej analizy cieplnej STA.
Pierwszg ustalono na warto$¢ 500°C. Temperatura ta znajduje si¢ ponizej temperatury spiekania
proszku szklanego i odpowiada za ubytek czesci lotnych popiotu ponizej jej wartosci.
Druga warto$¢ temperatury ustalono na 800°C, gdzie dochodzi do ubytku masy substancji
zawartej w popiele, po spieczeniu czgstek SO. Przygotowane wypraski obrabiano cieplnie
w temperaturze 800°C przez 30 minut oraz z szybkoscig nagrzewania 10°C/min.

Na podstawie badan wstepnych ustalono, ze do dalszych analiz wytworzone zostang szkta

spienione wedlug nastgpujacych parametrow oraz proporcji mieszanin:
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e maksymalne temperatury wygrzewania: 750, 800 oraz 850°C. Temperatury dobrane dla
celow okreslenia wptywu zmiany lepkosci szkta na struktur¢ porowata i wybrane
wiasnosci fizyczne szkiet spienionych,

e szybko$¢ nagrzewania wynoszaca 10°C/min,

e czas wygrzewania wynoszacy 30 min,

e mieszanin proszku szklanego SO, popiotu lotnego PB — p45 i gliceryny, w proporcjach:

o 98/1/1%,

o 96/3/1%,

o 94/5/1%,

o 91/8/1% (dla temperatury wygrzewania 800°C),

o 89/10/1%.
W celu oznaczenia probek przyjeto nastepujacy sposob opisywania probek: y-xSKz, gdzie v,
jezeli wystepuje, odnosi si¢ do temperatury wygrzewania popiotu, warto§¢: 5 — temperatura
500°C; 8 — temperatura 800°C, x odnosi si¢ do procenta udzialu masowego popiotu w mieszance,
Z—odnosi si¢ do temperatury obrobki cieplnej, dla wartosci: 75 — temperatura 750°C;
80 — temperatura 800°C; 85 — temperatura 850°C. Przyktad: szkto spienione wytworzone
z zestawu nie zawierajacego popiotu oraz obrabiane cieplnie w temperaturze 800°C opisane
bedzie skrotem: OSK80, natomiast szklo spienione wytworzone z zestawu zawierajacego
1% udzialu masy popiotu oraz obrabiane cieplnie w temperaturze 800°C opisane bedzie skrotem:
1SK80, natomiast dla zestawu zawierajacego popiot obrabiany cieplnie, np. w temperaturze
500°C, opis ten bedzie nastepujacy: 5-1SK80. Probki, dla ktorych okreslano wytrzymato$¢ na
$ciskanie bez wykonanej powtoki na ich powierzchni opisano poprzez dodanie oznaczenia ,,-BP”,
np. 5SK80-BP.
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Przygotowanie probek do badan

Proszek szklany, popiot lotny oraz gliceryne odmierzono za pomocg wagi precyzyjnej
PS 4500.R2.M firmy Radwag (rys. 15a).

Rys. 15. Urzadzenia wykorzystane podczas preparatyki: a) waga precyzyjna PS 4500.R2.M
firmy Radwag z odmierzong porcjg proszku szklanego; b) mtynek planetarny, wykorzystany
do przygotowania mieszanin surowcOw oraz zmielenia wytworzonych szkiel spienionych

celem wyznaczenia gestosci rzeczywistej.

Rys. 16. Pokrywka naczynia mielacego z odmierzong ilo$cig gliceryny oraz naczynie mielace

wypetnione szktem, przed i po mieszaniu.

Odmierzone materialy odpadowe zhomogenizowano poprzez wymieszanie za pomoca

miynka planetarnego Pulverisette 5, firmy Fritsch (rys. 15b). W tym celu naczynie mielace
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0 pojemnosci 0,51, wykonane z tlenku cyrkonu, zostato wypetione surowcami w ilosci 200g oraz
mielnikami o §rednicy 20mm (tlenek cyrkonu), ktorych masa wynosita 798¢, co przektada si¢ na
stosunek masowy ok. 1:4 (rys. 16). Surowce mieszano przez minutg, w czasie tym urzadzenie
wykonywato 300 obr/min.

Przygotowane mieszaniny nastgpnie prasowano do postaci walcow o $rednicy 30 mm
(rys. 17a). Do przygotowania wyprasek wykorzystano 10g materiatu. Materialy prasowano z sitg
okoto 3 ton, co przekladana si¢ na ci$nienie prasowania wynoszace okoto 42,5 MPa.
Nastepnie przygotowane wypraski obrabiano cieplnie w piecu muflowym firmy Snol 8,2/1100
LSMO1 (rys. 17b), gdzie ulozone zostaly na podstawce ceramicznej, na powierzchni ktorej

znajdowat si¢ Srodek separujacy w postaci sproszkowanego tlenku aluminium.

Rys. 17. a) prasowanie mieszanin za pomocg prasy hydraulicznej, matryca o przekroju
kotowym, $rednicy wewngtrznej 30 mm; b) piec muflowy firmy Snol 8,2/1100 LSMO01, za

pomoca ktoérego wytworzono szkta spienione.

Wytworzone pianki szklane obrabiano mechanicznie za pomocg urzadzenia CNC Lite 1, firmy
LF (rys. 18). W celu wyciecia probek do badan skorzystano z dedykowanego oprogramowania
komputerowego PikoCNC 4.5.1., gdzie w integralnym programie PikoCAM zaprojektowano
i wygenerowano G-code, dla wybranych geometrii probek do badan. Na podstawie podjetych
prob, urzadzenie zostato wyposazone w pilnik obrotowy walcowy, o $rednicy czesci roboczej
wynoszacej 12 mm oraz o $rednicy czesci roboczej wynoszacej 3 mm, odpowiednio: w celu
uzyskania przewidzianej wysoko$ci 1 ptasko-rownolegtych powierzchni czotowych probek;
W celu nadania zaprojektowanego ostatecznego ksztaltu badanych prébek, poprzez obrébke
wglebna po ich obwodzie. Zachowanie powtarzalnosci oraz ptasko-roéwnoleglosci wycinanych
probek zrealizowano poprzez zamocowanie w samodzielnie wykonanym imadle, ktorego osie

wspotrzednych byly zbiezne z osiami frezarki. Kazda probka do badan zostata splanowana
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obustronnie przed wycigciem docelowej probki. Ze wzgledu na konieczno$¢ przygotowania
probek o réznych wymiarach, wymiary wycigtych probek sprecyzowano w opisie metodyki
badawczej, danego badania. Ponadto wybrane probki po wycigciu zostaly zainkludowane
powierzchniowo zywica epoksydowa, poprzez powolne docisnigcie do odmierzonej porcji
zywicy oraz zachowaniu zadanego obcigzenia do chwili jej usieciowania. Tak przygotowane

probki badano w celu okreslenia wiasnosci cieplnych oraz wytrzymatosciowych.

Rys. 18. Frezarka CNC Lite 1 firmy LF, za pomoca ktorej wycieto probki do badan,
oprogramowanie PikoCAM z zbudowang $ciezka obrobcza oraz samodzielnie wykonane

imadlo z zamocowang probka po zakonczonej pracy urzadzenia.
Mikroskopia Swietlna

Mikroskop stereoskopowy Leica DVMG6 Digital microscope wykorzystano w celu
makroskopowego przedstawienia roznic w strukturze porowatej. Mikroskop zostat wyposazony

w dyfuzor, celem zredukowania refleksow z powierzchni obserwowanych probek.
Mikroskopia SEM

Morfologi¢ materiatow wyjsciowych oraz wytworzonych na ich bazie produktow oceniono za
pomoca skaningowego mikroskopu elektronowego (SEM) Zeiss Supra 35. Analiza ta zostata
wykonana na probkach przeznaczonych do badan wytrzymatosci na $ciskanie. Do obrazowania
topografii materialdéw badanych za pomocg SEM wykorzystano sygnat z elektronéw wtornych
(SE) oraz wstecznie rozproszonych (BSE). Analizowane probki cechowaly si¢ brakiem
przewodnosci elektrycznej, dlatego ich powierzchnia zostata pokryta warstwa, ktorej celem byto

odprowadzenie kumulujacego si¢ na powierzchni tadunku elektrycznego. Warstwa ta zostata
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osadzona w procesie fizycznego osadzania z fazy gazowej (PVD) stopem zitoto/pallad lub

srebrem, za pomocg urzagdzenia BAL-TEC SCD 050 sputter coater.
Mikroskopia TEM

Probke do badan TEM utarto na mokro (w alkoholu etylowym) w mozdzierzu agatowym.
Powstalg zawiesing pobrano pipeta i zakroplono do fiolki z alkoholem etylowym.
Rozcienczong zawiesing dyspergowano za pomoca ultradzwigkow (5 minut). Nastepnie kropla
otrzymanej suspensji zostata naniesiona na miedziang siateczke mikroskopowa pokryta
btonka weglowa. PO wysuszeniu preparat byl oczyszczony z weglowodoréw przy pomocy
plazmy argonowo-tlenowej w plasma cleanerze i nastgpnie probke umieszczono w §luzie
urzadzenia ~ zamocowang w  uchwycie dwuosiowym. Badania ~ wykonano
w wysokorozdzielczym Transmisyjnym Mikroskopie Elektronowym S/TEM TITAN
80-300 firmy FEI, wyposazonym w system skaningowo-transmisyjny STEM, detektory BF,
DF i HAADF, korektor aberracji sferycznej kondensora Cs, spektrometr dyspersji energii
EDS, dziato elektronowe o duzej jasnosci X-FEG. Badania obejmowaly obrazowanie
w trybie transmisyjnym (TEM-BF, obrazowanie wysokorozdzielcze HRTEM), skanujaco-
dyfrakcyjnym (STEM-BF, STEM-HAADF), dyfrakcje elektronowg z przestong selekcyjna
SAED oraz badania sktadu chemicznego z wykorzystaniem spektroskopii dyspersji
charakterystycznego promieniowania EDS. Symulacje¢ komputerowa dyfrakcji

elektronowej wykonano za pomocg oprogramowania Crystal Maker.
Rentgenowska mikrotomografia komputerowa (micro-CT)

Obrazowanie struktury porowatej w calej objetosci wytworzonych szkiet spienionych
wykonano za pomocg mikrotomografu rentgenowskiego. Jest to rodzaj badania nieniszczacego,
ktore wykonano dla materiatdéw po obrobce cieplnej, czyli przed mechanicznym ksztattowaniem
do pozadanych wymiarow oraz dla probek wycietych, celem pomiaru porowatosci. Umozliwito
to ilosciowe opisanie struktury wewnetrznej, zbadania morfologii porow oraz wyznaczenie dla
nich statystyk (srednia wielko$¢ porow, rozktad wielkosci porow). Badania wykonano za pomocg
tomografu Nikon XT H 225 ST x2, wyposazonego w statoodbiciowa lampe rentgenowska,
cechujacg si¢ maksymalnym napieciem katody 225kV i mocy maksymalnej 450W. Badania
wykonano przy napigciu przyspieszajacym 60kV oraz mocy 10W w celu zachowania
maksymalnego kontrastu skanowanego materialu w 16-bitowym zakresie tonalnym. W

tomografie wykorzystano wigzke promieniowania elektromagnetycznego, w zakresie fal
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rentgenowskich, emitowang przez molibdenows, chtodzong woda katode. Materiat katody,
material filtracyjny oraz parametry emisyjne zostaly dobrane w celu zwigkszenia kontrastu i
szczegbtowosci uzyskanych obrazow projekcyjnych szklanych pian. Zoptymalizowane
parametry lampy rentgenowskiej pozwolily na uzyskanie obrazow prze§wietlenia rejestrowanych
na krzemowym detektorze promieniowania rentgenowskiego z naniesiong warstwg CsI: Tl oraz
Gd202S:Tb stanowigca materiat scyntylacyjny. Detektor promieniowania rejestrowat obrazy
przeswietlania o rozmiarze 2850 na 2850 pikseli. Pojedyncza projekcja zostata uzyskana na
podstawie o$miu klatek obrazu na projekcj¢ w celu wyostrzenia detali przy jednoczesnym
zmniejszeniu zaszumienia obrazu (stosunek sygnat-szum). Badany materiat zostal umieszczony
na obrotowym stoliku 6-cio osiowego manipulatora w odlegtosci 1055mm od powierzchni
detektora. Projekcje rentgenowska uzyskano poprzez obrét badanego materiatu o kat 210° wraz
z czasem akwizycji obrazu wynoszacym 125ms na klatke obrazu. Rekonstrukcji komputerowej
obrazu tomograficznego dokonano w stacji komputerowej z zainstalowanym oprogramowaniem
CTPro3D firmy Nikon. Tréjwymiarowe obrazy oraz analizg struktury porowatej wykonano przy
pomocy oprogramowania VolumeGraphics VGStudioMax 2023.2.

Optyczna rekonstrukcja 3D

Optyczna rekonstrukcja 3D wytworzonych pian, przed obrobkg ubytkowa, wykonana zostata
w celu pomiaru ich objetoSci oraz na jej podstawie gesto$ci  pOzornej.
Rekonstrukcje zrealizowano za pomoca urzadzenia Shining EinScan Pro HD wyposazonego
w stolik obrotowy (rys. 19) oraz dedykowanego oprogramowania, w ktorym oznaczono objetosé
skanowanych produktow. Technika ta wybrana zostata z uwagi na jej wigksza doktadnosé
wzgledem metody Archimedesa, gdzie na pomiar objetosci wptyw ma zastosowane naczynie
miarowe (jego wielko$¢, ktora powigzana jest z skalg) oraz doktadnos¢ uszczelnienia
powierzchni oznaczanych probek. Procentowy przyrost objetosci Ve badanych materialow
okreslono na podstawie wzoru (7.1) [213], natomiast gesto$¢ pozorna obliczona zostala na

podstawie rownania (7.10).
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AN

Rys. 19. Stanowisko do rekonstrukcji optycznej 3D wytworzonych szkiet spienionych.

Vr
v,=(ZL-1)x100% (7.1)
Vg

gdzie:

vi — objetos¢ analizowanego szkta spienionego z serii obrabianej cieplnie w 750/800/850°C,

vg — objetos¢ wypraski wykonanej z czystego proszku szklanego (10g), obrabianego cieplnie
w temperaturze 750/800/850°C, podstawianej do wzoru w zaleznos$ci od analizowanej serii.

Mikroskopia wysokotemperaturowa

Analiza charakterystycznych temperatur przemian fazowych, dla materialow wyjsciowych
oraz przygotowanych mieszanek — zmienny udzial masowy popiotu lotnego wzgledem szkta,
wykonana zostalta w oparciu o rejestrowane obrazy probek, w czasie ich programowego
nagrzewania. Na podstawie wykonanej serii obrazéw wysokotemperaturowych oznacza si¢
zmiany geometryczne obserwowane] probki. Badania zrealizowane zostalty w Instytucie
Technologii Paliw i Energii, w Zabrzu, przy uzyciu mikroskopu wysokotemperaturowego
PR-25/1750, firmy ITR oraz dedykowanego oprogramowania komputerowego (rys. 20).

Probki do badan przygotowano poprzez reczne sprasowanie w stalowej matrycy, w rezultacie
czego uzyskano walce, ktorych $rednica oraz wysoko$¢ wynosita okoto 3 mm. Nastgpnie zostaly
umieszczone na plytce wykonanej z Al2O3z, ktora wlozono do komory urzadzenia pomiarowego.
Analizowane probki obrazowano za pomocg $§wiatta monochromatycznego, zapewniajac tym
samym duzy kontrast wykonanych zdje¢. Badanie oraz analiza jego wynikow, dla popiotu
lotnego, wykonana zostata wg: normy PN-82 G-04535 [376], normy ISO 21404 [377] oraz
procedury technicznej ITPE nr Q/LCA/11/B:2022 [378], gdzie zdefiniowane charakterystyczne

temperatury topliwosci popioldw — sposoby ich wyznaczania, nieznacznie réznig si¢ migdzy
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sobg. Rejestracje obrazoéw badanej probki rozpoczeto dla temperatury 600°C, natomiast
zakonczono dla temperatury 1600°C, gdzie szybko$¢ nagrzewania komory pomiarowej wynosita
30°C/min do 900°C oraz 10°C/min do zakonczenia pomiaru. Badanie wykonano w atmosferze

utleniajace;.

Rys. 20. Widok okna programu Procejt APF-01, a) siatka wraz z wyznaczonym obszarem

pomiarowym, b) punktéw pomiarowych, dla wybranych zmiennych geometrycznych.

Natomiast proszek szklany oraz mieszaniny: szkta z gliceryna (99/1%),
szklano-popiotowe z dodatkiem gliceryny (98/1/1, 96/3/1, 94/5/1%, 91/8/1%, 89/10/1%) badano
w zakresie temperatury od 300°C do 1200°C, z szybkoscig nagrzewania 10°C/min. oraz
w atmosferze utleniajgcej. Sekwencje obrazow rejestrowano z czestotliwoscia 1/6 Hz,
wyznaczajagc m.in. wzgledng warto§¢ zmiany objetosci, wysokoS$ci, szerokosci oraz na ich
podstawie charakterystyczne temperatury. Wyr6ézni¢ mozna kilka sposobdéw ich wyznaczania,
opisanych mig¢dzy innymi w przytoczonych powyzej normach [376, 377], oraz w publikacjach
[73, 379-381], gdzie wyznacza si¢ je obserwacyjnie, matematycznie lub na podstawie krzywych

opisujacych zmiany geometryczne badanych probek. W niniejszej pracy przyjeto, ze temperatura:

e poczatku spiekania” (Tsp) — odnosi si¢ do temperatury, w ktorej wymiary probki
zaczynaja zmniejszac sig, lecz jej krawedzie pozostaja ostre [166], wyznaczona zostata
na podstawie wykresu zaleznosci p(T) = Ah—iiz* 100% (gdzie: hi — wysokos¢ probki
w danej temperaturze, Ai — wzgledna wartos¢ pola powierzchni (A/Ao)), ktory okresla
stopien zageszczenia badanej probki. Temperatura poczatku spiekania zostata przyjeta
jako warto$¢ $rednia, poczatkowego zakresu 10% zmiany wartosci zageszczenia p(T),
ktorg zaokraglono do jednosci [381];

e _konca spiekania” (Tsk) — odnosi si¢ do temperatury, w ktorej wymiary probki

zmniejszajg si¢ maksymalnie, lecz jej krawedzie pozostaja ostre [166], wyznaczona
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zostala na podstawie wykresu zalezno$ci p(T) = % * 100% (gdzie: hi — wysokos¢

probki w danej temperaturze, Ai — wzgledna wartos$¢ pola powierzchni (A/Ao)), ktory
okresla stopien zaggszczenia badanej probki. Temperatura konca spiekania zostata
przyjeta jako warto$¢ $rednia, koncowego zakresu 10% zmiany warto$ci zaggszczenia
p(T), ktorg zaokraglono do jednosci [381];

e . mickniecia” (Tm) — odnosi si¢ do temperatury, w ktorej zmianie ksztaltu ulegajg naroza
badanej probki, zaokraglaja si¢ lub probka zaczyna puchnaé/babelkowac bez wyraznego
zaokraglenia krawedzi [377], wyznaczona zostala na podstawie wykresu zaleznosci

f(T) = 2—; * 100% (gdzie: m; — maksymalna szeroko$¢ probki w danej temperaturze,

Mo — anagogicznie, w temperaturze poczatkowej) [73] oraz analizy opartej o pomiar
zmiany kata naroza gornego, lewego i prawego, gdzie zmiana jego wartosci o 10% uznana
zostata jako temperatura migkniecia [381];

e  kuli” (Tk) — odnosi si¢ do temperatury, w ktorej obserwowane pole powierzchni probki
zmienia swoj ksztalt do postaci odzwierciedlajacej kule [237], warto$¢ wyznaczona na
podstawie wskaznikow ksztattu kuli (oprogramowanie komputerowe), m.in. odchylenia
standardowego promienia rozwini¢cia biegunowego konturu probki wzgledem s$rodka
probki, ktory zlokalizowany jest w poblizu wartosci minimum wskaznika,

e topienia” (T1) — odnosi si¢ do temperatury, w ktorej probka zmienia swoj ksztalt
formujac potkule, jest to temperatura umowna, gdyz szkto topi si¢ w pewnym zakresie
temperaturowym [73], warto$¢ wyznaczona na podstawie wskaznika ksztattu potkuli
(oprogramowanie komputerowe) — odchylenia standardowego promienia rozwinigcia
biegunowego konturu probki wzgledem srodka podstawy probki, zlokalizowany jest
W poblizu warto$ci minimum wskaznika,;

e plynigcia” (Tp) — odnosi si¢ do temperatury, w ktorej probka rozlewa si¢ [73], w punkcie
tym probka cechuje si¢ wysoko$cia wynoszaca 1/3 wartosci probki w punkcie ,,topienia”
[381];

e objetosci maksymalnej (Vmax)” — odnosi si¢ do temperatury, w ktorej obliczona za
pomocg oprogramowania komputerowego objetos¢ probki osigga warto$¢ maksymalna,
w catym zakresie badania,

e zakres micknigcia” — odnosi si¢ do przedzialu pomiedzy temperaturg migknigcia,
a temperaturg topnienia (AT=T1-Tm), ktorych warto$¢ lepkos¢ wynosi odpowiednio logn
= 6,3 oraz logn = 3,4 [73].
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Na podstawie analizy sktadu chemicznego szkta obliczono teoretyczne wartosci temperatury,
dla nastgpujacych wartosci lepkosci: 1012, 1012, 10 10% 10°, 108, 107, 105, 105, 10% 10° dPas.
W tym celu postuzono si¢ wielomianem Tuszynskiego (7.2), przy czym nalezy podkresli¢, ze
metoda ta obarczona jest blgdem [73]. Obliczenia umozliwily wyznaczenie krzywej lepkosci oraz
stalych zaleznych rownania Vogela-Fulchera-Tammana (7.3) (mozliwo$¢ obliczenia lepkos$ci
w zakresie od logn = 2+13 dPas) [73, 382].

T = A1x1 + A2x2 + A3X3 + A4_X4_ + A5X5 (72)

gdzie:

A1, Az, Az, As, As — wspdlczynniki obliczeniowe [73],

X1, X2, X3, X4, X5 —udzial masowy tlenku, wyrazony w [%], odpowiednio: SiO2, Al203, CaO, MgO,
Na2O.

Wyznaczong na podstawie wielomianu Tuszynskiego krzywa lepkosci, zgodnie z rownaniem
Vogela-Fulchera-Tammana VFT (7.3), zestawiono z krzywg lepkosci obliczong na podstawie
statych punktéow wiskozymetrycznych. Do jej wykreslenia wykorzystano wybrane trzy
charakterystyczne temperatury topliwosci szkta, ktorym przypisano warto$¢ lepkosé zgodnie

z M.J. Pascual [381], dla usrednionych wartosci temperatury.

logn = A+ (7.3)

T —T,

gdzie:

n — wspotczynnik lepkosci [dPas],

A, B, To — state zalezne od sktadu chemicznego,
T — temperatura [°C].

Wspotezynniki lepkosci logni, logne, logns w rownaniach statych To (7.4), B (7.5) oraz
A (7.6), dla krzywej lepkosci obliczanej za pomocg mikroskopii wysokotemperaturowe;j,
wynoszg: T1 —lognt = 9,1, T2 — logn2 = 6,3, Tz — logns = 4,1, gdzie T1 — temperatura poczatku

spiekania, T2 — temperatura migknigcia, T3 — temperatura topnienia.

T, —T
Tylogn, — Tslogns + (Tlognz — Tulogm) 72—

=T
logn, —logns — (logm — logny) 7+—
2 1
Ao Tylogn, — Thlogn, + To(logn, — logns,) (7.5)
Tz - Tl '
B = (T —To)(logn, — 4) (7.6)
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Analiza skladu chemicznego i fazowego EDS, XRF, XRD

Jakosciowe oraz iloSciowe badania sktadu chemicznego wykonano z wykorzystaniem
skaningowego mikroskopu elektronowego wyposazonego w UltraDry EDS Detector
(metoda spektroskopii promieniowania rentgenowskiego z dyspersja energii), firmy Thermo
Scientific. Badania EDS wykonano przy napigciu przyspieszajacym 15 kV. Frakcje popiotu
lotnego powyzej 45 um badano po uprzednim ich zmieleniu w mtynku planetarnym Pulverisette
5, firmy Fritsch, gdzie czas mielenia dla kazdej przygotowanej probki wynosit 10 minut. Ponadto,
analizie sktadu chemicznego poddano takze frakcj¢ popiotu lotnego ponizej 45 pum, dla ktorej
oznaczono straty prazenia w temperaturze 500 i 800°C. Probki nastgpnie uformowano do postaci
walcodw, o grubo$ci zapewniajacej brak wzbudzenia energetycznego podtoza, na ktorym zostaly
umieszczone. Dla kazdej wykonano co najmniej 3 pomiary, w losowo wybranych obszarach.

Analizg sktadu chemicznego metoda fluorescencji rentgenowskiej z dyspersja fali (WD-XRF)
wykonano w (1) Instytucie Ceramiki i Materiatdow Budowlanych (Sie¢ Badawcza Lukasiewicz),
w Gliwicach, wg PN-EN 1SO 12677: 2011 [383] oraz (2) Instytucie Technologii Paliw i Energii,
w Zabrzu, wg I1SO 13605:2018-10 [384]. Probki do badan przygotowano poprzez ich wyprazenie:
dla popiotu lotnego odpowiednio w temperaturze (1) 1025°C oraz (2) 600°C; dla proszku
szklanego (1) w 850°C oraz (2) bez prazenia. Wyprazone do statej masy probki stapiane byly z
komercyjnie dostepng (1)/(2) mieszaning czteroboranu litu, metaboranu litu i bromku litu
(66,67%, 32,83% i0,5%) o czystosci topnika do XRF. Stosunek wagowy probki do topnika
wynosit (1) 1:9 oraz (2) 1:10. Probki do analizy przygotowywane byly metodg stapiania w celu
dekompozyc;ji ich struktury mineralogicznej i ziarnistej (wytopienie szkta). Tak przygotowane
probki mierzono przy uzyciu spektrometru (1) PANalytical MagiX PW2424 oraz (2) Thermo
Scientific ARL Optim’X. Analiza potilosciowa (1) wykonana zostata metoda fluorescencji
rentgenowskiej (XRF) przy uzyciu spektrometru PANalytical MagiX PW2424, gdzie oznaczono
takie pierwiastki jak: chlor, cynk, rubid, stront oraz bar, na probkach proszkowych prasowanych
Z celulozg w stosunku 1:3 z uzyciem kalibracji IQ+ dostarczanej przez firm¢ PANalytical razem
ze spektrometrem. Zawarto$¢ chloru (2) oznaczono takze wg normy PN-G-04534:1999 [385],
metoda miareczkowania potencjometrycznego, gdzie titrantem byl roztwor mianowany azotanu
srebra.

Zawarto$¢ wegla 1 siarki oznaczano przy uzyciu analizatora siarki 1 wegla firmy Leco SC 144

DR z piecem oporowym (1). Do probki dodawano pieciotlenku wanadu i spalano ja
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w temperaturze 1350°C, w strumieniu tlenu. Zawartos¢ CO2 i SO, w powstalym gazie oznaczana
bylta poprzez pomiar absorpcji promieniowania podczerwonego.

Na podstawie sktadu tlenkowego popiotow oraz rownan (7.7), (7.8) i (7.9), do ktorych
podstawiono wartosci procentowe tlenkéw, dla kazdej z frakcji obliczono warto$¢ wyrdznika
R — modutu popiotu, ktory wyraza iloraz sumy sktadnikow SiO2 oraz Al;O3 do sumy udziatow
sktadnikéw CaO, MgO i Fe 03, warto$¢ modutu glinowo-krzemowego M oraz warto$¢ modutu
wapniowo-magnezowo-zelazowego K [344, 386]. Moduly popiotu mogg by¢ uzytecznym
narzgdziem do oceny wptywu danego popiotu, na wlasnosci materiatu wytworzonego przy ich
uzyciu. Wynik obliczen modutu popiotu R, poréwnano do podziatu przedstawionego w publikacji
[365], ktory przedstawiono w rozdziale 2.1, niniejszej pracy.

n Si0, + Al, 0
"~ Ca0 + MgO + Fe, 05

(7.7)

Jezeli iloraz bedzie mniejszy od jedno$ci, wowczas mozna mowic, ze popiot jest zasadowy,
W odwrotnej sytuacji, popiol bedzie mie¢ charakter kwasowy. Wyr6znik ten okresla jakie pH
bedzie miata woda, gdy bedzie miata kontakt z danym popiotem (kwasny, obojetny, zasadowy)
[344].

AlL,04
= 7.8
Sio0, (7.8)
_ (Ca0 +Mg0O) — Fe,04 7.9)

~ Ca0 + MgO + Fe,04

Wzrost modutu M i K oznacza, ze dany popidt cechowaé bedzie si¢ wicksza zawartoscig glinu
oraz tlenkdw wapnia i tlenkow magnezu [386]. Ponadto okreslono klasy badanych popiotow

lotnych zgodnie z metodyka S. Vassileva [365].

Surowce wykorzystane do wytworzenia szkiet spienionych oraz popiot lotny wygrzany
w temperaturze 800°C scharakteryzowano pod wzgledem sktadu fazowego, zaréwno
jakosciowo, jak i ilosciowo. Probki do badan, z wytworzonych szkiet spienionych, przygotowano
poprzez pokruszenie w mozdzierzu porcelanowym, po czym pobrano odmierzong na wadze
laboratoryjnej cze$¢ materiatu, ktora zostata zhomogenizowana (utarta) w mozdzierzu agatowym
na mokro (aceton) wraz z 15 % wagowymi fluorytu (CaF.). Fluoryt dodano do badanych probek
jako materiat referencyjny o znanej ilosci masowe] — tzw. metoda wzorca wewngtrznego.
Badania zrealizowane zostaly w Centrum Materiatow Polimerowych i Weglowych Polskiej
Akademii Nauk, w Zabrzu. Analizy te wykonano za pomocg dyfraktometru rentgenowskiego
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D8 Advance firmy Bruker AXS, realizowane w zakresie katowym wynoszacym od 5° do 80° 26,
gdzie krok pomiarowy wynosit 0,02°, natomiast czas ekspozycji na krok ustalono na 1,5s.
Aparatura badawcza wyposazona byta w lampe 0 anodzie miedzianej (40 mA, 40 kV), o dtugosci
fali Cu-Ka = 1,5406 A. Analize otrzymanych dyfraktograméw wykonano korzystajac
z oprogramowania DIFFRAC.EVA, gdzie do scharakteryzowania zarejestrowanych reflekséw
wykorzystano karty identyfikacyjne z bazy danych ICDD, a takze wyniki pomiarow sktadu
chemicznego analizowanych surowcdow, otrzymanych za pomoca niezaleznej techniki analizy
instrumentalnej. Udzial fazy amorficznej oraz udzialy poszczegolnych faz krystalicznych

wyznaczono metodg Rietvelda w programie TOPAS 6.
Analiza sitowa

Analiza sitowa zostata wykonana za pomocg wytrzasarki laboratoryjnej firmy Multiserw typu
LPzE-3e, o $rednicy sita 30 cm oraz wytrzasarki firmy Haver&Boecker EML 200 digital plus
(rys. 21). Sita do analizy dobrano tak, aby ilos¢ oczek z kazdym kolejnym sitem co najmniej

podwajata si¢. Probki materiatu przed badaniem zostaly wysuszone w suszarce laboratoryjne;.

Rys. 21. Wytrzasarki laboratoryjne, odpowiednio, firmy Multiserw o $rednicy sita 30 cm oraz
firmy Haver&Boecker EML 200 digital plus o $rednicy sita 20 cm.

Pomiar gestos$ci i porowatosci

Pomiary gestosci rzeczywistej ps proszkowych surowcow oraz gestosci piknometrycznej px,
wykonano za pomocg piknometru helowego AccuPyc Il 1349 Micromeritics (rys. 22).
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Urzadzenie zostato wyposazone w komore pomiarowa o pojemnosci 3,5 cm®. Celem uzyskania
mozliwie doktadnego wyniku, urzadzenie wykonato w sekwencji 5 pomiarow, dla kazdego
analizowanego materialu. Na ich podstawie obliczono warto$¢ $rednia, ktdrg nastgpnie
wykorzystano do obliczen. Przed pomiarem analizowane probki zostaly wysuszone w suszarce
laboratoryjnej. Wybrane frakcje popiotéw lotnych, powyzej 45 um, przygotowano do analizy
poprzez ich zmielenie w mtynku planetarnym Pulverisette 5, firmy Fritsch, gdzie czas mielenia
dla kazdej przygotowanej probki wynosit 10 minut. Ponadto, gesto$¢ rzeczywista oznaczono
takze dla frakcji popiotu lotnego ponizej 45 um, dla ktorej oznaczono straty prazenia
w temperaturze 500 i 800°C. W celu wyznaczenia ggstosci rzeczywistej wytworzonych
materialdéw spienionych, pianki zostaly skruszone w mozdzierzu, po czym uzyskany proszek
zostal przetozony do naczynia mielagcego o pojemnosci 0,51, wykonanego z tlenku cyrkonu
I nastepnie mielony byt w mtynku planetarnym Pulverisette 5 przez 10 minut, z 300 obr/min.
Czynno$¢ ta zostala wykonana celem zapewnienia mozliwie jak najwigkszej dokladno$ci

obliczen porowatosci catkowitej analizowanych probek.

Rys. 22. Piknometr helowy AccuPyc Il 1349 Micromeritics.

Gestos¢ pozorna (geometryczna) po obliczona zostata na podstawie stosunku masy suchego
materialu porowatego m oraz jego objetosci V (7.10) [129]. Podstawiona objetos¢ do wzoru
zostata obliczona na podstawie zaprojektowanej geometrii badanych probek, ktore to posiadaty
ksztatt walcow o $rednicy 15mm oraz wysokosci 10 mm, gdzie objeto$¢ V wynosita 1,76625 cm?.
Walce te zostaly wyciete z materiatow spienionych za pomocg frezarki CNC. Nastepnie
przygotowane probki zwazono za pomocg wagi analitycznej Radwag AS 220.R2, z doktadnoscia

do 4 miejsc po przecinku.

Po = — [——] (7.10)
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W celu obliczenia porowatosci catkowitej Vp, wytworzonych materiatow, skorzystano z wzoru

(7.11) [129].
v, =1-"L21% (7.10)
Ps

gdzie: po — gesto$¢ pozorna, ps — gestosé rzeczywista.

Porowato$¢ otwarta Vet (efektywna), czyli taka, ktora umozliwia spenetrowanie przez ciecz
lub gaz materiatu do jego wngtrza, zostata obliczona na podstawie wzoru (7.12) [129]. W tym
celu dla wycigtych walcoOw wyznaczono gestosci piknometryczne px, tj. gestosci szkieletu, ktory

zawiera pory zamkniete.

Vep = 1— L2 ] (7.12)
Pk

Porowato$¢ zamknieta V;, okre§lono na podstawie roznicy objetosci catkowitej wzgledem
porowatosci otwartej. Nalezy zauwazy¢, ze obliczone warto$ci porowatosci otwartej oraz

zamknigtej nie sg warto$ciami znormalizowanymi.
Pomiar rozkladu wielkosci czastek

Analize rozktadu wielkosci czastek wykonano za pomocg urzadzenia firmy Fritsch, model
Analysette 22 MicroTec plus, ktory do pomiaru wykorzystuje zjawisko dyfrakcji laserowe;j, gdzie
zrodtem promieniowania elektromagnetycznego sa dwa lasery potprzewodnikowe, o dlugosci fali
A =532 nm oraz A = 940 nm. Urzadzenie dysponuje zakresem pomiarowym od 0,08 do 2000 pm,
a podany rozktad wielkosci czastek dotyczy $rednicy zastepczej ziarna. Pomiary wykonano dla
popiotu lotnego wybranych frakcji oraz dla proszku szklanego przeznaczonego do wytworzenia
szkiel spienionych. Badania rozktadu wielkosci czastek wykonano metoda mokrg. Porcja
badanego materiatu zostata podana do komory wypehionej woda destylowana, gdzie za pomoca
ultradzwigkdéw zostala zhomogenizowana 1 przetransportowana uktadem do celi pomiarowe;j
wyposazonej w lasery. Dla kazdej probki zostato wykonanych 5 w sekwencji pomiarow. Miedzy
kazdym pomiarem badany materiat dyspergowano, za pomocg ultradzwiekéw, przez 5 sekund,

jak i w trakcie samego badania.
Pomiar wlasnosci cieplnych — przemian fazowych i strukturalnych

Badania wtasnosci cieplnych, przemian fazowych i strukturalnych szkta, dla popiotéw lotnych

w stanie wyjsciowym oraz mieszanek przygotowanych do wytworzenia szkiet spienionych,
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wykonano w Instytucie Metali Niezelaznych (Sie¢ Badawcza Lukasiewicz) w Gliwicach, gdzie
badania zrealizowano metodg réznicowej analizy cieplnej za pomoca réwnoczesnego analizatora
cieplnego STA 449F3 NETZSCH, w zakresie temperatury od 30 do 1150°C, szybko$cig grzania
10°C/min. oraz w atmosferze argonu. Natomiast badanie w atmosferze powietrza, dla probki
popiotu lotnego z tozsamymi parametrami zostalo zrealizowane w Zespole Kottow i Wytwornic
Pary, wchodzacego w sktad Katedry Maszyn i Urzadzen Energetycznych Politechniki Slaskie;.
Pomiar metoda roznicowej kalorymetrii skaningowej wykonano przy uzyciu rownoczesnego
analizatora cieplnego STA Setaram Labsys.

Badania surowcow wyjsciowych pod katem emitowanych gazow, podczas obrobki cieplnej,
wykonano w Instytucie Ceramiki i Materiatow Budowlanych (Sie¢ Badawcza Lukasiewicz) w
Gliwicach, korzystajac z rownoczesnego analizatora cieplnego STA 409 PC firmy NETZSCH.
Probke popiotu lotnego ogrzewano od temperatury 40°C do 1450°C, natomiast probke szkta do
temperatury 860°C, w atmosferze powietrza. Szybko$¢ nagrzewania wynosita 20°C/min.
Badania realizowano w tyglach wykonanych z Al,Os.

Rownoczesna analiza cieplna jest komplementarng technikg badawcza wzgledem
rentgenowskiej analizy fazowej, za pomocg ktérej mozna rejestrowaé zmiany zachodzace
podczas obrobki cieplnej w rozpatrywanych materiatach, umozliwiajac m.in. potwierdzenie
procesu krystalizacji szkta oraz obecnosci rozwigzanych faz krystalicznych w popiele lotnym.

Straty prazenia (LOI) oznaczono dla PB — p45, PB —45/100, PB — 100/200, PB — 200/500, na
podstawie normy ASTM D7348-13 [387]. Wstepnie wysuszong probke umieszczono we
wyprazonym tyglu ceramicznym, w ilo$ci okoto 1g, i nastepnie wygrzewano w temperaturze 500
(tylko dla PB — p45) i 800°C, przez 2 godziny. Probke wtozono do zimnego pieca, ktory do

zadanej temperatury nagrzewat si¢ z szybkoscig 10°C/min.
Badanie wlasnosci mechanicznych

Badania wytrzymato$ci na $ciskanie wykonano na maszynie wytrzymatosciowej Zwick/Roell
Z020 (rys. 23). Urzadzenie wyposazono w ptasko-rownolegte ptyty, gdzie gorna ptyta posiada
swobode ruchu w plaszczyznie prostopadiej do kierunku badania. W celu ustalenia parametrow
badania sprawdzono obecny stan normatywny. Norma dotyczaca Wyrobow ze szkta piankowego
(CG) produkowanym fabrycznie PN-EN 13167+A1, odsyla czytelnika do normy ,,Okreslenie
zachowania przy S$ciskaniu” PN-EN 826:1996 — zalacznik A. Przytoczona norma jak i 6w
zalgcznik, wprowadza nastepujgce wymogi wzgledem badania wytrzymatosci CG [140, 388]:
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e Mmaszyna wytrzymatosciowa powinna by¢ wyposazona w zlacze kulkowe, ktore
przymocowane jest do jednej z piyt,

e probka do badan powinna stanowi¢ ¢wier¢ plaszczyzny oryginalnej pelnowymiarowe;j
plyty, a dwie krawedzie powinny by¢ oryginalne, zatem wymiary probki powinny
wynosi¢ np. 300 x 225 mm, natomiast jezeli jest to niemozliwe to probka powinna by¢
pobrana z ktorejkolwiek z czterech rownych Ewiartek plyty, a jej wymiar powinny
wynosi¢ 200 x 200 mm, grubo$¢ probki powinna by¢é roéwna grubosci plyty
pelnowymiarowe;j, gdzie warto$¢ ta przewaznie miesci si¢ w przedziale miedzy 40, a 140
mm [389],

e szeroko$¢ probek nie powinna by¢ mniejsza od ich grubosci,

e tolerancja réwnoleglosci 1 ptaskosci pomiedzy obiema powierzchniami czolowymi nie
powinna by¢ wigksza niz 0,5% boku probki, maksymalnie 0,5 mm, jezeli grubos$¢ probki
jest mniejsza od 20 mm, doktadnos¢ pomiaru moze ulec zmniejszeniu,

e 7 kazdej plyty pobiera si¢ tylko jedng probke,

e powierzchnie probek do badan powinny by¢ rownolegle i ptaskie,

e celem wygladzenia powierzchni no$nych, na probki nalezy natozy¢ warstwe goracego
asfaltu R 85/25, w kapieli asfaltowej podgrzanej do temperatury 170°C, tak aby pokryta,
z niewielkim nadmiarem, cala struktur¢ powierzchni, jezeli po nalozeniu asfaltu
powierzchnia nie jest wystarczajgco ptaska, to nalezy pokry¢ jg warstwa tynku o grubos$ci
2+1 mm, procedura ta, sprawia, ze niemozliwym jest okre$lenie odksztatcenia
wzglednego, alternatywnym sposobem jej okreSlenia jest zaznaczenie punktow
odniesienia na brzegach probki, a nastegpnie zmierzenia ich wzglednego odksztatcenia,

e W celu klimatyzowania probek, nalezy przechowywac je przez okres co najmniej 6 godzin
w temperaturze 23 + 5°C,

e probki nalezy umiesci¢ na plycie urzadzenia tak, aby znajdowata si¢ w jej srodku,
a kierunek sity dzialajacy na nig byl zgodny =z kierunkiem dziatania sily
W przewidywanym zastosowaniu koncowym,

e po umieszczeniu probki miedzy dwoma plytami, nalezy ja wstepnie obcigzy¢
naprgzeniem o wartosci 250 Pa, jezeli wystapi znaczne obcigzenie nalezy warto$¢ tg
zmniejszy¢ do 50 Pa,

e predkos¢ przesuwania si¢ ruchomej plyty, maszyny wytrzymato$ciowej, powinna

wynosi¢ d/100 na minute z tolerancjg £25%, gdzie d jest gruboscig w milimetrach,
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e Dbadanie prowadzi si¢ do momentu ugiecia probki — znaczny spadek obcigzenia i glosny
trzask lub az zostanie osiggniete 10% odksztalcenia wzglednego, ktére pozwala na
uzyskanie napre¢zenia $ciskajacego przy wartosci 10% odksztatcenia wzglednego,

e nalezy rejestrowac krzywa sita-odksztatcenie,

e do badan nalezy uzy¢ co najmniej 4 probek.

Norma PN-EN 826 podaje, ze wytrzymalos$¢ na Sciskanie, wyrazong w kilopaskalach, nalezy
obliczy¢ stosujgc nastgpujace rownanie (7.13):
Fmn
O = 103 X T [MPa] (7.13)
0

gdzie:
Fm — sita maksymalna, [N],
Ao — powierzchnia poczatkowa przekroju poprzecznego probki, [mm?].

Natomiast odksztatcenie wzgledne, wyrazone w procentach, za pomocg rownania (7.14):
Xm
Em = d_ x 100, [%] (714)
0

gdzie:
Xm — odksztatcenie odpowiadajace maksymalnej osiagnigtej sile, [mm],
do — grubos¢ poczatkowa probki, [mml].

Ze wzgledu na fakt, ze norma PN-EN 13167+A1 dedykowana jest wyrobom fabrycznym,
ktorych wymiary w skali laboratoryjnej sg trudne do osiggnigcia, konieczna jest zmiana
opisanych powyzej parametrow badania. Dlatego wymiary probek do badan zostaty zmniejszone
oraz nie pokrywano ich warstwa asfaltu. Zalozono, ze ksztalt probek powinny nawigzywaé¢ do
zalozen normowych. Stad, za pomoca frezarki CNC wycigto walcowe probki, ktorych wysokos¢
byta mniejsza od ich $rednicy, odpowiednio 12x30 mm, zapewniajac optymalng ilo$¢ porow
W calej objetosci probki [390]. Probki umieszczono na ptycie maszyny wytrzymatosSciowej tak,
aby kierunek sity dziatajacy na nig byt zgodny z kierunkiem prasowania, podczas ich
wytwarzania. Badania wykonano dla predkosci odksztalcenia wynoszacej 1 mm/min.
Podczas badania zachowano swobode ruchu gornej ptyty z przegubem kulowym, w celu jej
samoregulacji wzgledem ptaszczyzny badanej probki. Badano serie sktadajace si¢ z 4 probek.

Na podstawie wykonanego przegladu literaturowego przyjeto, ze badane probki nie beda
pokrywane wyrownujaca warstwg asfaltu, gdyz w przewazajacej wiekszosci publikacji autorzy
nie ingerowali w stref¢ powierzchniowa probek. Jednakze, w trakcie wykonanych badan

wstepnych zauwazono, ze materialy te wykruszaja si¢ w miejscu styku z gorng plyta pomiarowa.
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Rys. 23. Maszyna wytrzymatosciowa Zwick/Roell Z020 za pomoca ktdrej okreslono
wytrzymato$¢ na §ciskanie wytworzonych szkiet spienionych: a) probka bez modyfikacji sfrefy

powierzchniowej; b) probka modyfikowana powierzchniowo za pomoca zywicy.

Zgodnie z [391] prowadzi to do bledow pomiarowych, gdyz probka ulega przedwczesnemu
uszkodzeniu, w konsekwencji zanizona jest faktyczna wytrzymato$¢ na Sciskanie. Nie mniej
istotnym jest takze brak ustandaryzowanych wymiaréw badanych probek, sposobu ich
przygotowania do badan (waznym jest zachowanie plasko-réwnolegtosci powierzchni
obcigzanych probek) oraz predkosci badania S$ciskajacego. W celu przedstawienia
zdiagnozowanego problemu, w tabeli 8 zestawiono takie parametry, jak: wymiary probek, sposob
ich wycigcia lub przygotowania do zatozonych wymiardw, modyfikacja powierzchni
réwnoleglych, ktore przenosza przytozong sit¢ przez plyty maszyny wytrzymatosciowej oraz
predkos¢ badania wyrazonag w mm/min. Dlatego, w nawigzaniu do zalecen przedstawionych
w normie PN-EN 826:1996 — =zatgcznik A [388], postanowiono zainkludowac strefe
powierzchniowa probki z wykorzystaniem zywicy epoksydowej, w celu jej ustabilizowania,
zabezpieczenia krawedzi odstonietych porow przed wykruszaniem ich $cianek. Wykonane
badania wytrzymatosciowe probek zainkludowanych poréwnano z badaniami wykonanymi dla
probek pozbawionych tejze warstwy (dla kazdego z oznaczanych rodzajow szkiet spienionych

wykonano jeden pomiar wytrzymatosci na $ciskanie).
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Tabela 8. Preparatyka oraz parametry badania, dla pomiaru wytrzymato$ci na $ciskanie,

w wybranych publikacjach naukowych.

Wymiary — . . Predkos$¢
proébki a*b*h Preparatyka Modyfllfa-qa powierzehni badania Ref.

(rh) [mm] sciskanych [mm/min.]
8x8x3 - - 1 [141]
(50x-) Papier Scierny - 1,3 [145]
10x10x10 - - 100 [146]
(10x-) - - 1 [147]
(30x10) - - 1 [148]
(30x10) - - 1 [153]
20x20x20 - - - [154]
20x20x20 - - 2 [156]
(14x8) SRR : 05 [155]

papier Scierny
(25x5) - - 1 [158]
- - - 15 [150]
15x15x10 - - 2 [159]
5X5x12,5 - - 2 [160]
30x30x30 - - 0,5 [166]
Dolna i gérna powierzchnia
i _ pokryta warstwa kl§j1‘1 05 [171]
mineralnego o grubosci 1
mm
Sze$ciany o Brzeszczot,
boku 10 — 12 papier $cierny ) > [192]
30x30x30 connriers Warstwa gumy 05 [193]
32x32x24 - Warstwa gabki 0,5 [195]
(20x7) S : 2 [196]
papier scierny
8x8x3 papier Scierny - 1 [197]
(30x30) - - 05 [198]
Struers

30x30x30 Secotom-10 - 0,5 [199]
12,5x5x5 - - 1 [233]
10x10x10 05 [229]
- - - 1 [220]

Badanie dyfuzyjnosci cieplnej

Pomiary dyfuzyjnosci cieplnej probek szkiet spienionych wykonano, stosujac metode Parkera
[392], ktora stanowi standardowa metod¢ pomiaru dyfuzyjnosci cieplnej i przedstawiona jest
m.in. w normie ASTM E1461-13 [393]. Metoda ta polega na krotkotrwatym (impulsowym)

nagrzewaniu czotowej powierzchni probki, przy jednoczesnej rejestracji zmian temperatury
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W czasie na powierzchni przeciwleglej. Zgodnie z procedurg, uzyskane wykresy (charakterystyki
czasowo-temperaturowe) przeksztalcano do postaci bezwymiarowej i wyznaczono warto$ci
czasu polowkowego tos, na podstawie ktorego obliczano wartosci dyfuzyjnosci cieplnej a,
zgodnie z robwnaniem (7.15) stosowanym dla jednorodnego nagrzewania czotowej powierzchni
probki i dla jednokierunkowego przeptywu ciepta [392].

12 m2

[—1] (7.15)

a=137 x ————r,
w2 xtys S

gdzie:

L — grubo$¢ probki [m],

tos — czas potrzebny do nagrzania si¢ powierzchni przeciwleglej wzgledem powierzchni
nagrzewanej do polowy temperatury maksymalnej [S].

Badania wedlug opisanej procedury zrealizowano na laboratoryjnym stanowisku badawczym
opracowanym przez autora [394]. Schemat zastosowanego uktadu pomiarowego przedstawiono
na rysunku 24, natomiast w tabeli 9 przedstawiono wymiary badanych probek wraz z technikami
badawczymi, ktére uzyto do okreslenia dyfuzyjnosci/przewodnosci cieplnej szkiet spienionych,

w zacytowanych publikacjach.

Prébka Uchwyt Przestona Promiennik
ruchoma podczerwieni
+—
Kamera Regulator
termowizyjna temperatury
<_
4_
Komputer Naped Sterownik
PC liniowy PLC

Rys. 24. Schemat uktadu pomiarowego do wyznaczania dyfuzyjnosci cieplnej metoda

termografii aktywnej (opracowano na podstawie [394]).

Nalezy mie¢ na uwadze, ze do poprawnego zmierzenia wartosci dyfuzyjnosci cieplnej

niezbednym jest, aby badany material cechowat si¢ relatywnie niewielka grubos$ciag. Grubos¢ ta
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istotna jest ze wzgledu na konieczno$¢ uzyskania jednowymiarowego przeptywu ciepla przez
badany materiat, co w przypadku materialdéw porowatych moze by¢ problematyczne, poniewaz
pory te wymusza¢ beda zwigkszanie grubosci badanych materialow, celem zachowania ich

charakterystycznych cech struktury, w calej objetosci badanego materiatu [395].

Tabela 9. Techniki badawcze wraz z wymiarami badanych probek dla pomiarow

dyfuzyjnos$ci/przewodnosci cieplnej, w wybranych publikacjach.

Rodzaj metody/aparatury Wymiary prébki a*b*h (r*h) Ref
badawczej/norma [mm] '
Hot disk - [143]
Hot disk - [145]
C-THERM (30x8) [147]
C-THERM (30x5) [148]
C-THERM (30x10) [153]
ASTM C518 10x10x1,5 [154]
ASTM D790 30x30x10 [156]
C -THERM (30x10) [158]
Netzsch HFM 446 100x100x18 [150]
Hot disk (22x10) [159]
Laser flash (10x2) [160]
Lambda Small HFM 446 80x80x20 [163]
DRL-I111 tester (20x7) [192]
C-THERM 50x100x10 [229]
LFA 447 (12,7x1) [237]
DRL-111 tester - [244]

Stanowisko to sktadato si¢ z trzech glownych uktadow funkcjonalnych [396, 397]:
grzewczego, mocowania probki, rejestracji obrazow termograficznych. Uktad grzewczy sktadat
si¢ z ceramicznego promiennika podczerwieni o mocy elektrycznej 1200 W, ktorego temperatura
pracy (500°C) jest stabilizowana za pomoca cyfrowego regulatora temperatury wraz
z przekaznikiem. Uktad mocowania probki sktadat si¢ z przestony statej oraz uchwytu, przed
ktorymi usytuowana jest przestona ruchoma, stuzgca do zastaniania czotowej powierzchni probki
po ustalonym (zaprogramowanym) czasie nagrzewania. Na potrzeby realizacji badan,
w niniejszej dysertacji, wykonano specjalny dwuczesciowy uchwyt na probki (rys. 25), ktory od
strony nagrzewanej posiadat ekranowanie wykonane z cienkiej blachy aluminioweyj.

Przestona ruchoma, wykonujaca ruch w plaszczyznie prébki, przemieszczana jest za pomoca
napedu liniowego, ktory sterowany jest programowalnym sterownikiem typu PLC.

Uktad rejestracji obrazow termograficznych stanowita kamera termowizyjna FLIR A325
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(FLIR Systems, Szwecja), wyposazona w matrycg mikrobolometryczna typu FPA (ang. ,,Focal
Plane Array) o rozdzielczosci 320x240 pikseli.

Rys. 25. Widok uchwytu do mocowania probki na stanowisku do badan; a) od strony

nagrzewania, b) od strony rejestracji obrazow termograficznych.

Uzyskane obrazy termograficzne obrabiano stosujac oprogramowanie ResearchiR 4 MAX
(rys. 26). Sekwencje obrazow termograficznych rejestrowano z czestotliwoscia 15 Hz, w czasie

180 s — liczac od momentu rozpoczgcia nagrzewania czotowej powierzchni probki.
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Rys. 26. Widok okna programu ResearchIR 4 MAX.

Ze wzgledu na specyfike badanych materiatow (duza porowatos¢, niska przewodno$¢ cieplna)
1 wymiary probek przygotowanych do proby wytrzymatosci na $ciskanie (grubo$¢ 12 mm,
srednica 30 mm), zdecydowano si¢ wprowadzi¢ modyfikacje¢ standardowej metody, polegajaca
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na wydluzeniu czasu nagrzewania probki (tj. do wartosci 4,0 s), ktory dobrano eksperymentalnie
w badaniach wstgpnych, wykonujgc proby nagrzewania probek z rdznych serii, poczynajac od
czasu rownego 1,0 s i obserwujac uzyskiwane wartosci temperatury maksymalnej na powierzchni
przeciwleglej do nagrzewanej. Dla czasu nagrzewania roéwnego 4,0S zaobserwowano
zadowalajacy wzrost temperatury o okoto 4,2°C (dla przyktadowej probki o najwigkszej
porowatosci 5SK85) i o okoto 5,8°C (dla przyktadowej probki o najmniejszej porowatosci
0SK75), co byto wystarczajacymi wartoSciami do poprawnej analizy wynikow, zgodnie
Z procedurg podang w normie.

Przed wykonaniem opisanych powyzej pomiarow dyfuzyjnosci cieplnej, postanowiono
W pierwszej kolejnosci wykona¢ wstepne pomiary przewodno$ci cieplnej w warunkach
ustalonego przeptywu ciepta wg normy ASTM D5470 [398], na stanowisku badawczym
opisanym w pracy [399]. Ze wzglgdu na zbyt malg przewodno$é cieplng probek szkiet
spienionych 1 w efekcie zbyt duzy opdr przeptywu ciepta (zaobserwowany na podstawie
niejednorodnego gradientu temperatury wzdluz wysoko$ci termostatowanych blokow
pomiarowych), uniemozliwiajagcy Wyznaczenie z wymagang doktadno$cig wartosci strumienia
cieplnego, stwierdzono brak przydatnosci przytoczonej metody (wg ASTM D5470) w badaniach
przewodnosci cieplnej, rozpatrywanej grupy materiatow.

Na podstawie oznaczonej dyfuzyjno$ci cieplnej obliczono wspotczynnik przewodnosci
cieplnej 4, zgodnie z réwnaniem (7.16) [172, 237].

ﬂ] (7.16)

Aeff=a*po*cpl[m*K

gdzie:

o — dyfuzyjnosé cieplna [m?/s],

po — gestosé pozorna [g/mq],

Cp — pojemnos¢ cieplna w 25°C, nie oznaczana dla wytworzonych produktow, lecz przyjeta na
podstawie publikacji [254] i wynoszaca 0,82 [J/(g*°C)].

101



Struktura i wlasnosci porowatych pianek szklanych
modyfikowanych popiotami lotnymi

Praca doktorska
mgr inz. Mateusz Lis

7.4. Wyniki badan
7.4.1. Analiza komponentow wykorzystanych do wytworzenia szkiel spienionych

Analiza sitowa

Wyniki sktadow granulometrycznych wykonanych analiz sitowych przedstawiono w tabelach
10 i 11. Na podstawie wynikéw ustalono, ze najwickszy udzial masowy probki przypada na
frakcje uzyskang z przesiewu na sicie 0,5 mm i odsiewu z sita 0,2 mm oraz przesiew uzyskany
z sita 0,1 mm, odpowiednio 32,5 % oraz 25,6 %. Nastgpnie poddana analizie sitowej frakcja
0 rozmiarze czastek ponizej 0,1 mm, na osobnym zestawie sit, charakteryzowata si¢ najwigkszym
udziatem masowym dla frakcji otrzymanej w wyniku przesiewu na sicie o wielkosci oczka

0,045 mm, stanowigc 52,8 % masy analizowanej probki.

Tabela 10. Rozklad masowy wyszczeg6élnionych frakeji, wyrazony w procentach.

Analiza wykonana za pomoca urzadzenia firmy Multiserw.

Masowy udziat frakcji [%]

Frakcja [mm] | Analizanr 1 | Analizanr2 | Analizanr3 | x
>10 6,5 4,4 2,4 4,4
4-10 15 1,0 1,2 1,2

1-4 4,4 3,8 4,3 4,2
0,5-1 11,1 11,4 14,5 12,3
0,2-0,5 30,8 34,0 32,8 32,5
0,1-0,2 21,5 21,1 16,4 19,7
<0,1 24,3 24,2 28,3 25,6

Tabela 11. Rozklad masowy wyszczegélnionych frakcji, wyrazony w procentach.

Analiza wykonana za pomoca urzadzenia firmy Haver&Boecker.
Frakcja [mm] Masowy udziat frakcji [%]

0,045-0,1 47,2
<0,045 52,8

Ustalono, ze frakcja przechodzaca przez sito o wielkosci oczka:

e 1 mm stanowita 90,1 % masy,

e 0,5 mm stanowita 77,8 % masy,
e 0,2 mm stanowita 45,3 % masy,
e 0,1 mm stanowita 25,6 % masy,

e 0,045 mm stanowita 13,5 % masy.
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Niniejszy rozktad pokrywa si¢ z danymi literaturowymi dotyczgcymi popiotéw z biomasy
pochodzenia drzewnego, pod wzgledem jako$ciowym, lecz nie ilo§ciowym — ten uwarunkowany

jest technologig oraz parametrami spalania [337, 400, 401].
Rozklad wielkosci czastek

Wykonane pomiary rozktadu wielkosci czastek dla probek proszku szklanego, o frakcji
ponizej 100 um (SO) oraz frakcji popiotow lotnych — przesiew sit o wielkosci oczka: 500 pm
(PB — 200/500), 200 um (PB — 100/200), 100 um (PB — 45/100), 45 um (PB — p45),
przedstawiono w tabeli 12. Wyniki te odnosza si¢ do udziatlow objetosciowych wyrazonych
parametrem D(x): D10, D50, D90 — wyrazajacych wielko$¢ czastki w um, ponizej ktorej probka
zawiera odpowiednio 10, 50 1 90% wszystkich czastek. Dla kazdej probki, w tabeli przedstawiono
5 sekwencyjnych pomiarow rozktadu wielkosci czastek. Ponadto w zatgczniku, rysunkach
Al — A5, przedstawiono wykresy rozktadu wielko$ci czastek (wykresy czgstosci oraz krzywe

czestotliwosci skumulowanej) dla pierwszego i ostatniego pomiaru.

Tabela 12. Zestawienie wynikow pomiaru rozktadu wielkosci czastek dla zawartosci D(x) ziarn

o $rednicy mniejszej niz d [um], dla wartosci D = 10, 50 oraz 90 %.

Material D(x) [%] Pomiar d [um]
1 2 3 4 5

10 3,27 3,15 3,01 2,97 2,84

SO 50 21,26 20,63 20,21 20,01 19,4
90 81,95 75,12 73,51 64,8 55,52

10 3,06 2,97 3,00 3,13 3,22

PB — p45 50 16,27 16,39 17,13 17,38 17,81
90 34,81 35,73 36,72 37,21 37,86

PB_ 10 17,68 17,02 16,73 16,42 16,46
45/100 50 75,58 75,71 74,45 73,33 72,26
90 137,03 138,47 136,48 134,52 132,62

PB_ 10 92,21 78,08 36,32 29,35 27,9
100/200 50 174,46 168,07 162,97 158,1 155,98
90 268,43 260,72 253,91 247,05 244,22

PB_ 10 143,83 66,66 55,32 47,91 40,51
200/500 50 343,82 334,96 332,78 330,76 323,08
90 525,86 511,51 508,44 502,78 492,66

Takie przedstawienie wynikéw badan umozliwia zobrazowanie obecno$ci lub stabilnosci
aglomeratow analizowanego materiatu. Zauwazono, ze parametr D10, badanych materiatow, z

kazdym kolejnym pomiarem ulegt znaczagcemu pomniejszeniu dla probek popiotu o frakcji
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rozmiarowej 200 — 500 (PB — 200/500) oraz frakcji rozmiarowej 100 — 200 (PB 100 —200). Moze
to oznacza¢, ze badane materiaty, cechowaly si¢ licznie wystepujacymi aglomeratami, ktore w
wyniku odpowiednio dlugiego oddzialywania ultradzwiekdw rozpadty si¢. Przypuszczenie to jest
spojne z danymi literaturowymi dotyczacymi spiekania si¢ lub taczenia si¢ czastek popiotow w
trakcie procesu spalania paliw statych, takich jak biomasa [402-404]. Zalozenie to
zweryfikowano za pomocg skaningowej mikroskopii elektronowej. Zauwazono takze, ze
parametr D(x), dla x=10 1 x=50, probki proszku szklanego oraz popiotu lotnego, o frakcji ponizej

45 um (PB — p45), cechuje si¢ zblizonymi warto$ciami.

Charakterystyka cieplna

Probka: szklo

Wybrane zdjecia analizowanej probki, z wykonanej serii za pomoca mikroskopu
wysokotemperaturowego, dla pomiaru nr 1, przedstawiono na rysunku 27. Zdjecia te
odpowiadajg temperaturom charakterystycznym przedstawionym w tabeli 13, gdzie
zamieszczono wyniki dla dwoch pomiarow oraz ich $rednie wartosci X. W zalaczniku, na
rysunkach A6 oraz A7 przedstawiono wykresy, na podstawie ktorych zostaly one oznaczone,
zgodnie z metodyka przedstawiong w podpunkcie 7.3. Poczatkowa temperatura spiekania (Tsp)
wyniosta 608°C, temperatura migknigcia szkta (Twm) 727°C, natomiast temperatura topnienia (Tt)
958°C. Zakres migknienia AT=Tt-Tm wyniost 231°C.

e sk o o o

Rys. 27. Zdjgcia z mikroskopu wysokotemperaturowego probki proszku szklanego, dla

pomiaru nr 1. Na zdjeciach widoczna probka w temperaturze odpowiednio: Tsp, Tsk, Twm, Tk,
TT, Te.
Na podstawie powyzszych obliczonych wartosci $rednich charakterystycznych temperatur
z mikroskopu wysokotemperaturowego (MWT), na rysunku 28 przedstawiono wyznaczone
krzywe lepkosci, zgodnie z rownaniem VFT, dla posiadanego surowca szklanego oraz
porownano j3 z krzywa lepkos$ci wyznaczong na podstawie wielomianu Tuszynskiego (LSC);
zgodnie z metodyka przedstawiong w podpunkcie 7.3. Mozna stwierdzi¢, ze dane empiryczne

z mikroskopu wysokotemperaturowego (MWT), wyznaczone state punkty wiskozymetryczne
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pokrywaja sie zzamodelowana krzywa VFT, gdzie wspotczynnik determinacji R? funkcji regres;ji
liniowej wynosi 0,94 (rys. 28a), natomiast dla punktéw lepkosci wyznaczonych za pomoca
wielomianu Tuszynskiego (LSC) wspotczynnik determinacji R? wynosi 0,999 oraz 0,83
wzgledem rownania krzywej MWTyvrr (rys. 28a). W tabeli 13 zestawiono takze wartosci
temperatury dla stalych punktéw wiskozymetrycznych, dla rozwazanych modeli
matematycznych. Stwierdzono, ze wartosci temperatur MWTvrer wzgledem MWT rdznig sie
0 0%, -5,8%, 0%, -1,2%, 0%, -2,67%, natomiast temperatur LSCvrr 0 7,9%, 2,7%, 9,5%, 7,2%,

4,5%, -3,3%, zgodnie z przedstawiong w tabeli kolejnoscia.

Tabela 13. Charakterystyczne temperatury topnienia dla proszku szklanego, przygotowanej do
wytworzenia szkiet spienionych, X — warto$¢ srednia z dwoch pomiarow, MWTyrr — wartosci
temperatur aproksymowane za pomocg rownania Vogela-Fulchera-Tammana, LSCvrr —

tozsamo, dla wielomianu Tuszynskiego [381].

Wartosé lepkosci logn, dla [°C] Pr?rrTar '\:I]YVZT x MWTver LSCver
Temperatura poczqtku spiekania (Tsp) —9,1 | 608 608 608 608 656
Temperatura konca spiekania (Tsk) — 7,8 692 | 693 | 692,5 652 711
Temperatura migkniecia (Tw) — 6,3 727 727 727 727 796
Tm —norma PN-1SO 7884-1 —8/7,5 - - - 644/664 | 702/726
Temperatura kuli (Tk) — 5,4 800 | 812 806 796 864
Temperatura topnienia (Tt) — 4,1 960 | 956 958 958 1001
Temperatura ptyniecia (Tp) — 3,4 1148 | 1135 | 11415 1111 1104
zakres migkniecia 233 229 231 231 205

Na podstawie danych przedstawionych w tabeli 13 oraz rysunku 28 stwierdzi¢ mozna, ze
modelowa krzywa LSCvrr, Wyznaczona za pomocg wielomianu Tuszynskiego, odbiega od
modelowej krzywej MWTvrt, Wyznaczonej w oparciu o0 dane empiryczne otrzymane za pomoca
mikroskopu wysokotemperaturowego, gdzie zbiezno$¢ rozwazanych punktéw lepkosci szkta
z danymi literaturowymi jest doktadniejsza dla metodyki bazujacej na sktadzie chemicznym
(rys. 28b).

Wynika¢ moze to z réznic w metodyce miedzy poszczegdlnymi publikacjami, gdzie
najwigkszg rozbiezno$¢ zauwazono dla wyznaczania temperatury poczatku (Tsp) i konca
spiekania (Tsk), np. Tsp rozni si¢ o: -2,6% (592°C), 2,5% (623,5°C), 3,8% (631°C),
2,2% (621,5°C) wzgledem temperatury przedstawionej w tabeli 13, gdy, odpowiednio,

wyznaczona zostata metoda: pierwszego spadku wysokosci probki [376], graficzng (dwoch

105



Praca doktorska
mgr inz. Mateusz Lis

Struktura i wlasnosci porowatych pianek szklanych

modyfikowanych popiotami lotnymi

stycznych), zmiany wskaznika zaggszczenia o 10% [380], zmiany obserwowanego pola

powierzchni o 5%, wzgledem wartosci poczatkowej [377].
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Rys. 28. Krzywe logarytmu lepkosci dla badanej probki proszku szklanego, obliczone na
podstawie rownania VFT: a) dopasowanie krzywej do danych empirycznych z mikroskopu
wysokotemperaturowego (MWT) oraz punktéw lepkosci obliczonych na podstawie
wielomianu Tuszynskiego (LSC), b) porownanie danych MWT oraz LSC z danymi
literaturowymi: ref. 1 (a — na podstawie MWT, b — na podstawie LSC, ¢ — na podstawie
lepkosciomierza) [381], ref. 2 (na podstawie MWT) [405], ref. 3 (na podstawie MWT) [153],
ref. 4 (norma — NBS 710) [153], ref. 5 (na podstawie LSC) [153].

Ponadto, zauwazono, ze przyjeta warto$¢ lepkosci dla statego punktu wiskozymetrycznego
migknigcia szkta w publikacji [381], na ktorej oparto analize¢ MWT, nie jest reprezentatywna dla
badanej probki szkta, gdzie norma PN-ISO 7884-1 [91], poswigcona badaniu lepkosci i statym
punktom wiskozymetrycznym, podaje, ze temperatura migkniecia szkta miesci si¢ w przedziale
lepkosci od 8 do 7,5 dPas, natomiast autor przytoczonej publikacji za punkt ten przyjat warto$¢
6,3 dPas, co z pewnoscig jest wynikiem roznicy metodyki badawczej [406]. W wyniku czego
roznica migdzy temperaturg mieknigcia (6,3 dPas) i konca spiekania (7,8 dPas) powinna by¢
wieksza niz zaobserwowana dla badanej probki, a okre§long zgodnie z metodyka H. Scholce [73],
na podstawie ktorej wyznaczano parametry badanych probek szkta (zat. A6). Zauwazy¢ mozna,

ze w tym przypadku temperatura migknigcia empiryczna (MWT) pokrywa si¢ z wskazanym w
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normie [91] przedziatem lepkoSci dla temperatur charakterystycznych szkta LSC (tab. 13).
Rozwazajac powyzsze nalezy roéwniez uwzglednié, ze wartosci charakterystycznych temperatur
w publikacji [381], a takze w publikacji [405] r6znig si¢ wzgledem badanych w niniejszej pracy
probek szkta, o odpowiednio: 3,5%, 1,5%, 11,3%, 10%, 6,8%, -2,5% i 9,9%, -, 7,3%, 18,2%,
3,7%, -8,7%, pomimo zbieznego ich sktadu chemicznego oraz granulometrycznego, a maja one
bezposrednie przelozenie na wartosci statych w rownaniu VFT, a zatem ksztalt krzywej. Roznice
ta przedstawiono w tabeli 14. Réznica warto$ci temperatur charakterystycznych pomiedzy
poszczegolnymi publikacjami wynika¢ moze takze z réznic w wysokosci badanych probek.
Pomimo stwierdzonych roznic, W niniejszej pracy do opisu zaleznosci miedzy lepkoscia szkta,
atemperaturg  przyjeto dane empiryczne otrzymane za pomoca  mikroskopii

wysokotemperaturowe;j.

Tabela 14. Poréwnanie charakterystycznych temperatur topliwosci warto$ci §rednich x badanych
probek z danymi literaturowymi — materialdw o podobnym skladzie chemicznym

i granulometrycznym: ref. 1 [381], ref. 2 [405].

Wartosé lepkosci logn, dla [°C] Pomlat MWT Ref.1 Ref.2

X C -
Temperatura poczqtku spiekania (Tsp) — 9,1 608 629 668
Temperatura konca spiekania (Tsk) — 7,8 692,5 703 -
Temperatura migkniecia (Tw) — 6,3 727 809 780
Temperatura kuli (Tk) — 5,4 806 887 953
Temperatura topnienia (Tt) — 4,1 958 1023 | 993
Temperatura plyniecia (Tp) — 3,4 1141,5 1113 | 1042

Na rysunku 29 przedstawiono wyniki dla rownoczesnej analizy cieplnej (STA) oraz
jakosciowego 1 iloSciowego pomiaru gazoéw procesowych, za pomocg spektrometru,
przygotowanej probki proszku szklanego. Na podstawie badania ustalono, ze posiadany materiat
najprawdopodobniej zanieczyszczony jest substancjami organicznymi, np. w postaci
weglowodorow [407]. Swiadczyé o tym moze egzotermiczny obszar w zakresie od okoto 200 do
500°C wraz z jednoczesnym rejestrowanym ubytkiem masy, pokrywajacy si¢ z rownoczesng
spektralng rejestracjag dwutlenku wegla (COz), ktorego pik intensywnosci wynosi 379°C.
Podwyzszong intensywnos$¢ rejestrowanej wartosci pradu jonowego, dla okreslonego gazu,
przypada na zakres temperatury od okoto 200 do 690°C. Zarejestrowany gwalttowny spadek
emisji mierzonego gazu okoto temperatury 660 — 690°C, moze wynika¢ z wlasnosci badanego

materialu, a mianowicie zakres ten pokrywa si¢ z koncowa temperaturg spiekania (Tsk) szkla,
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zmierzong za pomocg mikroskopii wysokotemperaturowej. Na tej podstawie mozna wnioskowac,
ze oznaczona warto$¢ temperatury konca spiekania jest poprawna.

Na podstawie przebiegu krzywej DTA, dla badanej probki szkta, wyrdzni¢ mozna takze dwa
efekty cieplne, w koncowym zakresie pomiaru. Pierwszy z nich, dla zakresu temperatury od
okoto 700 do 740°C, posiada charakter endotermiczny, ktorego szczyt odpowiada temperaturze
738°C. Na efekt ten sktadajg si¢ najprawdopodobniej dwa zjawiska strukturalne, mianowicie
tworzenie si¢ zarodkow krystalizacji w masie szklanej oraz migknigcie szkla, tj. uplastycznianie
si¢ ciala z stanu stalego, charakterystyczny dla materiatow badanych w postaci proszkowe;,
gdzie temperatura migkniecia wynosi 704°C (oznaczona metodg dwoch stycznych), natomiast
punkt przegiecia krzywej DTA odpowiada temperaturze okoto 720°C. Drugi efekt cieplny, dla
zakresu temperatury od okoto 740 do 860°C, posiada charakter egzotermiczny, ktorego szczyt
odpowiada temperaturze 782°C. Pik ten najprawdopodobniej odpowiada procesowi rozrostu
krysztaldow z powstatych zarodkow krystalizacji, a ktorego poczatek odpowiada temperaturze
okoto 740°C (temperatura krystalizacji) [73, 408].
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Z rownoczesng analiza gazéw procesowych.
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Probka: popioly lotne

Charakterystyczne temperatury topliwosci dla badanych probek popiotow przedstawiono
w tabeli 15. Odczyty dla wykonanych analiz, zgodnie z przyjeta metodyka, tj. wg. normy PN-82
G-04535 [354], normy ISO 21404 [355] oraz procedury technicznej ITPE nr Q/LCA/11/B:2022
[356], miescity si¢ w zakresie normatywnego zaokraglenia wynikow do dziesigtek. Na podstawie
otrzymanych wynikow stwierdzono, ze wraz ze wzrostem frakcji rozmiarowej popiotow (od PB
— p45 do PB — 200/500) maleje temperatura spiekania. Najnizsza temperatura spiekania cechuje
si¢ popiot o frakcji rozmiarowej 200 — 500, natomiast najwigksza najdrobniejsza frakcja.
W przypadku temperatury micknienia, topnienia i ptynigcia nie wystepuje jednoznaczna
zalezno$¢. Najwieksza roznice zauwazono miedzy frakcjami ponizej 45um i frakcja 45 — 100,
gdzie druga z wymienionych cechuje si¢ najnizsza temperaturg plynigcia. Oznaczone
charakterystyczne temperatury topliwosci zawieraja si¢ w przedziale wartosci dla popiolow

pochodzenia drzewnego [409].

Tabela 15. Zestawienie wynikow badan charakterystycznych temperatur topliwosci [°C] dla
frakcji popiotow lotnych — przesiew sit o wielkosci oczka: 45 um (PB — p45), 100 pm
(PB —45/100), 200 um (PB — 100/200), 500 um (PB — 200/500).

Material Temperatura Temperatura Temperatura Temperatura
spiekania (t5)  migknienia (tn)  topnienia (tg) plyniecia (tc)
PB — p45 1260 1360 1490 1500
PB —45/100 1140 1190 1210 1210
PB - 100/200 1040 1220 1290 1410
PB —200/500 870 1340 1410 1530

Wynik rownoczesnej analizy cieplnej dla probki popiotu lotnego o frakcji rozmiarowej ponizej
45 pum przedstawiono na rysunku 30 (probka nagrzewana z szybkoscig 20°C/min., atmosfera
powietrza), rysunku 31 (probka nagrzewana z szybkoscig 10°C/min., atmosfera argon) oraz
w zataczniku A8 (probka nagrzewana z szybkoscig 10°C/min., atmosfera powietrza)
I A9 (probka nagrzewana z szybkoscig 20°C/min., atmosfera powietrza). Na podstawie
otrzymanych krzywych pomiarowych stwierdzi¢ mozna, ze badany popiot cechuje si¢
zawartoscig zwigzkoéw ulegajacych rozktadowi cieplnemu oraz wyrdzni¢ mozna trzy efekty
cieplne. W badanym zakresie temperaturowym masa probki uleglta pomniejszeniu 0 20,5%
(do 900°C 0 18,7%), dla probki nagrzewanej z szybkoscig 20°C/min. (nr 1); o 18,7% (do 900°C
0 17,5%), dla probki nagrzewanej z szybkoscig 10°C/min. (nr 2); 0 23,3% (do 900°C o 19,1%),

dla probki z tozsamg szybkoscig nagrzewania, lecz wygrzewanej w atmosferze obojetnej (nr 3).
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w

trakcie rejestracji gazéw procesowych odnotowano sygnal dla pary wodnej

(pik intensywnosci: 488°C), dwutlenku wegla (pik intensywnosci: 403°C i 809°C) oraz

dwutlenku siarki (przyrost emisji powyzej 1300°C). Odczyt zawierajacy najwiecej efektow

cieplnych, charakterystycznych dla badanej probki popiotu, uzyskano dla pomiaru 0znaczonego

numerem 2; szybko$¢ nagrzewania wynoszgca 10°C/min, w atmosferze powietrza. Odnotowano

dwa efekty cieplne o charakterze endotermicznym, ktorych piki intensywnosci przypadajg na

warto$¢ temperatury 472°C i 757°C oraz jeden pik intensywnosci 0 charakterze egzotermicznym,

dla temperatury 397°C.

Pierwszy zauwazalny ubytek masy z rownoleglym wystepowaniem efektu cieplnego,

zZwigzanego ze zmiang ciepta wlasciwego probki, dla pomiaru nr:

1. zaobserwowano dla temperatury 390°C, jako punkt przegigcia krzywej
termograwimetrycznej (ubytek masy o 1,58%) oraz odpowiadajacy mu efekt cieplny,
ktorego egzotermiczny pik intensywno$ci odpowiada temperaturze 461°C.
Dla rozwazanego obszaru krzywej DTA/TGA zarejestrowana zostata emisja dwutlenku
wegla, jako produkt uboczny zaistniatego rozktadu cieplnego. Oznacza to, ze w badanej
probee najprawdopodobniej zaistnial proces utleniania, dla pewnej jej czesci.

2. zaobserwowano dla temperatury 386°C, jako punkt przegiccia krzywej
termograwimetrycznej (ubytek masy o 3,46%) oraz odpowiadajacy mu efekt cieplny,
ktérego egzotermiczny pik intensywnosci odpowiada temperaturze 397°C.

3. zaobserwowano dla temperatury 423°C, jako punkt przegigcia krzywej
termograwimetrycznej (ubytek masy o 4,86%) oraz odpowiadajacy mu efekt cieplny,

ktorego endotermiczny pik intensywno$ci odpowiada temperaturze 428°C.

Drugi zauwazalny ubytek masy z rownolegtym wystepowaniem efektu cieplnego, zwigzanego

ze zmiang ciepla wlasciwego probki, dla pomiaru nr:

1. zaobserwowano dla temperatury 493°C, jako punkt przegigcia krzywej
termograwimetrycznej (ubytek masy o 0,23%) oraz odpowiadajacy mu efekt cieplny,
ktérego egzotermiczny pik intensywnos$ci odpowiada temperaturze 461°C.
Dla rozwazanego obszaru krzywej DTA/TGA zarejestrowana zostala emisja pary
wodnej, jako produkt uboczny zaistniatego rozktadu cieplnego.

2. zaobserwowano dla temperatury 471°C, jako punkt przegigcia krzywej

termograwimetrycznej (ubytek masy o 1,23%) oraz odpowiadajacy mu efekt cieplny,
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ktorego endotermiczny pik intensywno$ci odpowiada temperaturze 472°C, jednak
warto$¢ ta moze by¢ zawyzona ze wzgledu na naktadajace si¢ na siebie dwa efekty
cieplne.

e 3. zaobserwowano dla temperatury 726°C, jako punkt przegiccia krzywej
termograwimetrycznej (ubytek masy o 10,67%) oraz odpowiadajacy mu efekt cieplny,

ktorego endotermiczny pik intensywno$ci odpowiada temperaturze 734°C.

Trzeci zauwazalny ubytek masy z roéwnoleglym wystepowaniem efektu cieplnego,

zwigzanego ze zmiang ciepta wlasciwego probki, dla pomiaru nr:

e 1. zaobserwowano dla temperatury 816°C, jako punkt przegiccia krzywej
termograwimetrycznej (ubytek masy o 15,81%) oraz odpowiadajacy mu efekt cieplny,
ktorego endotermiczny pik intensywnosci odpowiada temperaturze 818°C.
Dla rozwazanego obszaru krzywej DTA/TGA zarejestrowana zostata emisja dwutlenku
wegla, jako produkt uboczny zaistnialego rozktadu cieplnego.

e 2. zaobserwowano dla temperatury 755°C, jako punkt przegiccia Kkrzywej
termograwimetrycznej (ubytek masy o 12,04%) oraz odpowiadajacy mu efekt cieplny,

ktorego endotermiczny pik intensywnos$ci odpowiada temperaturze 757°C.

Dalszy wzrost temperatury podczas wykonanych analiz, dla kazdej z badanych probek,
cechowat si¢ nieznacznym ubytkiem masy bez jednoczesnej obserwacji charakterystycznych
efektow cieplnych, gdzie odpowiednio do temperatury 1100°C zmiana ta wynosita: 0,81% (nr 1),
1,7% (nr 2), 5,21% (nr 3). Na podstawie przedstawionych danych zauwazono, ze zmiana masy
dla wymienionych odczytow nie jest jednakowa. Sugerowa¢ moze to, ze badane probki
nieznacznie roznity si¢ zawartoscia substancji sktadajacych si¢ na jej catos¢. W odniesieniu do
dostepnej literatury przedmiotu [410-414], odnotowa¢ mozna podobienstwa wzgledem
zarejestrowanych krzywych rownoczesnej analizy cieplnej, w szczegolnosci dla efektu cieplnego,
ktory cechowat si¢ najwickszym ubytkiem masy, tj. dla temperatury okoto 750°C.

Badana probka popiotu lotnego, o frakcji ponizej 45 um, cechuje si¢ ztozonym sktadem
chemicznym (tab. 17) oraz fazowym (tab. 19), stad tez utrudnione jest jednoznaczne opisanie
zaobserwowanych efektow cieplnych. Jednakze na podstawie wykonanych analiz, w atmosferze
utleniajgcej oraz obojetnej, stwierdzi¢ mozna, ze egzotermiczny pik intensywnosci oraz
towarzyszacy mu ubytek masy odpowiada za utlenienie obecnych w popiele pozostatosci

niespalonej biomasy, w postaci wegla drzewnego, co potwierdzono za pomocg obserwacji SEM,
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popiotu przed obrobka cieplng (rys. 33) oraz po obrobce w temperaturze 500°C (rys. 34), a takze
przekonanie to ugruntowano wykonanymi badaniami w publikacjach [411, 415]. Ponadto
mozliwym jest, ze uwalniajacy si¢ dwutlenek wegla wszedt w reakcje z wodorotlenkiem wapnia,
obecnym w popiele, w postaci portlandytu (tab. 19) lub innymi mozliwie obecnymi w probce
wodorotlenkami metali, w wyniku czego powstajace sole uwolnity nadmiar energii, widoczny na
wykresie jako efekt egzotermiczny oraz wode, jako produkt uboczny reakcji [416]. Stad tez
mozliwym jest nizszy ubytek masy badanych probek oraz niewielki jej przyrost, zaobserwowany
na krzywej TGA, w zakresie temperaturowym od okolo 350°C do 600°C oraz
najprawdopodobniej zwigzany z tym faktem wigkszy ubytek masy w przedziale temperaturowym
od okoto 600°C do 800°C, 15,81% i 12,04%, dla badania wykonanego w atmosferze powietrza,
wzgledem badania wykonanego w atmosferze obojetnej chemicznie, gdzie ubytek ten wyniost
10,67% masy. Drugi efekt cieplny o charakterze endotermicznym, a zarazem pierwszy dla probki
badanej w atmosferze obojetnej, odpowiada najprawdopodobniej za rozktad cieplny portlandytu
(tab. 19) [410, 411], gdzie rownoczesnie odnotowano najwigksza intensywno$¢ emisji pary
wodnej. Mozliwym jest takze, ze na ten efekt cieplny naklada si¢ przemiana monotropowa
rombowej postaci CaCOz (argonit) w romboedryczna (kalcyt), ktorej towarzyszy uwolnienie
wody zwigzanej w temperaturze okoto 400°C [417]. Ostatni opisany efekt cieplny dotyczy
najprawdopodobniej rozktadu cieplnego kalcytu, bedacego jedna z substancji sktadowych
badanej probki (tab. ) [410, 411], gdzie réwnoczesnie odnotowano najwiekszg intensywnos¢
emisji pary wodnej. Mozliwym jest takze, ze na ten efekt cieplny naklada si¢ przemiana
monotropowa rombowej postaci CaCOs (argonit) w romboedryczng (kalcyt), ktorej towarzyszy
uwolnienie wody zwigzanej w temperaturze okoto 400°C [417]. Ostatni opisany efekt cieplny
dotyczy najprawdopodobniej rozktadu cieplnego kalcytu, bedacego jednym ze zwigzkow
sktadowych badanej probki (tab. 19). Jego rozktadowi towarzyszy emisja dwutlenku wegla, co
zostato potwierdzone poprzez badanie emisji gazowych ubocznych produktow procesu (rys. 31)
[410-414]. Rezultatem braku egzotermicznego piku intensywnosci, dla probki badanej
w atmosferze oboj¢tnej, moze by¢ jej wigkszy ubytek masy w przedziale temperatury od okoto
800°C do 1100°C (5,21% masy, wzgledem 0,81% oraz 1,7% masy), wynikajacy z przemian
zachodzacych w niespalonym weglu drzewnym, ktory wraz ze wzrostem temperatury ulega
procesowi karbonizacji oraz sublimacji, a takze, ze wzgledu na zlozony sktad chemiczny
badanych probek, moze wchodzi¢ w reakcje chemiczne, gdzie wegiel petnigc funkcje reduktora,

utleniany moze by¢ poprzez obecne tlenki metali, np. zelaza [418-420].
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Rys. 30. Krzywe pomiarowe dla wykonanej réwnoczesnej analizy cieplnej probki popiotu
lotnego o frakcji rozmiarowej ponizej 45 um z réwnoczesng analizg gazéw procesowych,
szybkos¢ nagrzewania probki wynosita 20°C/min., badanie wykonane zostato w atmosferze

powietrza.

Krzywe pomiarowe rownoczesnej analizy cieplnej, wykonanej w atmosferze oboj¢tnej, dla
probek popiotow lotnych o frakcjach: 200 — 500 pm, 100 — 200 um, 45 — 100 um, ponizej 45 pm
przedstawiono na rysunku 31. Na ich podstawie zauwazono nastepujaca korelacje, ze wraz ze
wzrostem wielkosci czgstek popiotu maleje ubytek jego masy oraz zmniejsza si¢ intensywnos¢
efektow cieplnych zwigzanych ze zmiang ciepta wtasciwego materiatow. Ponadto wyszczegdlnic¢
mozna pojawienie si¢ dodatkowego endotermicznego efektu cieplnego, cechujacego si¢ brakiem
zmiany masy probki, wzgledem opisanych powyzej, ktorego intensywnos$¢ rosnie wraz ze
zwigkszajaca si¢ wielkoscig analizowanej frakcji popiotu, gdzie pik intensywnosci odpowiada
temperaturze okoto 558°C.

Najmniejsza roéznicg¢ pomiedzy krzywymi termograwimetrycznymi zauwazono dla probek
popiotu lotnego o frakcji 100 — 200 (PB — 100/200) — 2,86% masy i 200 — 500 (PB 200/500) —
2,23% masy. Obserwacja ta jest zbiezna z wynikami iloSciowej analizy rentgenowskiej,
przedstawionej w tabeli 19, gdzie taczna zawarto$¢ portlandytu oraz kalcytu wynosi
odpowiednio: 3,2% i 2,81%, natomiast dla frakcji rozmiarowych 45 — 100 (PB —45/100) — 7,15%
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masy oraz frakcji rozmiarowej ponizej 45 um (PB — p45) — 23,3% masy, odpowiednio: 6,24%
i 36,45%, co odzwierciedla takze zmiana sktadu chemicznego analizowanych probek (tab. 18)
oraz zmiana ich gestoséci rzeczywistej (tab. 20). Wraz ze zwigkszajaca si¢ wielkoScig czgstek
maleje intensywnos$¢ rejestrowanych endotermicznych efektow cieplnych, ktorych wartosci
pikow intensywnosci, 0d najmniejszej do najwigkszej frakcji, zmieniajg si¢ nastepujgco: 428°C
— 396°C — 396°C — 401°C oraz 734°C — 695°C — 678°C — 664°C. Wspomniany efekt
endotermiczny, ktorego pik intensywnosci przypada okoto 558°C, odpowiada
najprawdopodobniej przemianie polimorficznej kwarcu 3 w kwarc o [417, 421, 422], co znajduje
odzwierciedlenie w sktadzie fazowym probek (tab. 19), gdzie wraz ze wzrostem wielko$ci
czastek popiotu ilos¢ kwarcu wzgledem pozostatych zwiazkow zwigksza sie, z okoto 19%
(PB — p45) do maksymalnie okoto 68% (PB — 100/200).

Wyniki oznaczonych strat prazenie, dla przygotowanych probek popiotu lotnego
przedstawiono w tabeli 16. Zauwazono, ze wykonane analizy pokrywajg si¢ z badaniami

zrealizowanymi za pomocg réwnoczesnej analizy cieplne;.
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Rys. 31. Krzywe pomiarowe dla wykonanej rownoczesnej analizy cieplnej probek popiolu
lotnego, dla frakcji z przesiewu sit o wielkosci oczka: 500 um (PB — 200/500), 200 um
(PB — 100/200), 100 um (PB — 45/100), 45 um (PB — p45), szybko$¢ nagrzewania probki

wynosita 10°C/min., badanie wykonane zostalo w atmosferze obojetnej (argon).
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Tabela 16. Oznaczenie strat prazenia, W temperaturze 500°C (5LOI) oraz 800°C (8LOI) dla

prébek popiotu lotnego.
Materiat 8LOI [%] 5LOI [%)]
PB — p45 17,28 1,25
PB —45/100 6,61 -
PB —100/200 g -
PB —200/500 3,17 -

Analiza mikrostrukturalna komponentow za pomoca skaningowej mikroskopii
elektronowej (SEM/EDS)

Zdjecia morfologii przygotowanego szkta zamieszczono na rysunku 32. Zaobserwowano, ze
czastki badanego materialu cechujg si¢ ostrymi krawedziami, a ich ksztatt jest nieregularny.
Na rysunkach 33 — 37 przedstawiono morfologi¢ popiotéw lotnych dla analizowanych frakcji.
Na rysunku 34 przedstawiono zdjgcia popiotu po wygrzewaniu w temperaturze 500°C i 800°C.
Na ich podstawie stwierdzono, ze badane probki popiotu cechujg si¢ zawartoscig toryfikatu —
niespalonego wegla drzewnego, ktory na skutek obrobki cieplnej we wskazanych temperaturach
(rys. 34), ulega spopieleniu, o czym $wiadczy brak widocznego charakterystycznego dla niego
kambium, tj. typowej budowy komorkowej drzew. Popidt lotny o frakcji ponizej 45 pm sktada
si¢ glownie z nieregularnych agregatow o zrdéznicowanej wielkosci, zbudowanych z drobnych
czastek o wielkosci okoto 1 um, a takze z nielicznych kulistych ziaren, amorficznych ziaren
0 nieregularnych ksztattach oraz czastek o zwartej morfologii i ostrych krawedziach. W wyniku
obrobki cieplnej zauwazono spadek kohezji badanych popiotow, polegajacy na zwigkszeniu si¢
odleglosci miedzy drobnymi czastkami popiolu, natomiast dla probki wygrzewanej
w temperaturze 800°C dodatkowo zauwazono wydzielenia na granicach czastek, zarowno
o regularnych ksztattach, o charakterystycznych skosnych ptaszczyznach oraz wydzielenia
0 zaokraglonym charakterze. Ponadto zauwazono krystalizacj¢ na powierzchniach ptaskich
czastek o ksztalcie nieregularnym 1 o ostrych krawedziach, ktorej nie zauwazono dla
analogicznych czastek popiotu nieobrabianego cieplnie. Frakcje popiotu lotnego powyzej 45 um
morfologicznie sg do siebie podobne. Cechuje je liczna ilo$¢ litych czastek o nieregularnych
ksztattach, o krawedziach ostrych oraz obtych. Wyr6zni¢ mozna takze czastki sktadajace si¢ ze
spieczonych ze soba czastek, o zroéznicowanej wielkosci, ktore najczesciej pokrywaja czastki
0 wigkszym rozmiarze, zgodnie z publikacja [412].

Zauwazona gradientowos$¢ skfadu chemicznego popiotow (tab. 18) posiada odzwierciedlenie

w morfologii badanych probek. Na podstawie analizy SEM-EDS zauwazono, ze w probce
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PB — p45 licznie wystepujace agregaty o wielkosci czastki okoto 1 um, ktorych nie odnotowano
w porownywalnej ilosci dla frakeji o wigkszej wielkosci czastek, sktadajg si¢ z wapnia oraz tlenu,
co $wiadczy¢ moze o tym, ze czastki te moga odpowiadac zarejestrowanej fazie krystalicznej
popiotu w postaci kalcytu (tab. 19), ktorych morfologia tozsama jest z danymi literaturowymi
[423] lub portlandytu oraz wapnia. Morfologicznie czastki te r6znig si¢ nieznacznie, gdzie dla
pierwszego z nich widoczne czastki charakteryzuja si¢ wigksza ostroscig krawedzi oraz
mniejszymi przestrzeniami miedzy zagregowanymi czastkami (rys. 33, pow. x10k). Na skutek
obrobki cieplnej portlandyt traci wodg molekularng, w wyniku czego w badanej probee popiotu
obrabianego cieplnie w temperaturze 500°C (zat. A18-ptl), nie zauwazono czgstek
odpowiadajacych mu morfologicznie, lecz jedynie czastki, ktorych ksztalt oraz przestrzen miedzy
zagregowanymi ziarnami odzwierciedla struktur¢ wapnia, zgodnie z publikacjg [424].
Obserwacja ta jest zbiezna z odnotowanym rozktadem cieplny portlandytu, zgodnie z rysunkiem
30, na ktory przedstawiono wyniki badania STA. Lite czastki popiotu, ktore cechujg si¢
nieregularnym ksztaltem oraz ostrymi krawedziami stanowig najprawdopodobniej faze
zidentyfikowang jako kwarc, ze wzgledu na znikomg ilo$¢ zarejestrowany za pomoca metody
EDS pierwiastkow innych niz krzem i tlen. Zauwazony efekt krystalizacji na ich powierzchni,
probek obrabianych cieplnie w temperaturze 800°C, odpowiada najprawdopodobniej
krystalizacji krzemianu wapnia, np. wollastonitu. Przypuszczenie to oparto na analizie EDS
przedstawionej w zatgczniku AL19-ptl, jednakze na krzywej DTA nie zauwazono piku
egzotermicznego, ktory jednoznacznie to potwierdza, mozliwe, ze ten efekt cieplny cechowat sie

niewielkg intensywno$cia, bedaca poza czuto$cig wybranej metody badawcze;j.

- falts

100 um EHT = 15.00 kv Signal A = SE2 10 pm EHT = 15.00 kV Signal A = SE2
F—— wo=288mm Mag= 500X — WD =29.0 mm Mag= 200KX

Rys. 32. Zdjecia SEM dla probki proszku szklanego.
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Y

; P ; 1 % ¢ i . - :
100 pm EHT =20.00 kv Signal A = QBSD 10 um EHT = 20.00 kv Signal A= QBSD
|—| WD = 9.4 mm Mag= 500X |_| WD = 8.3mm Mag= 200KX

Y =
- L E R
Signal A = QBSD EHT = 15.00 kv Signal A =QBSD
Mag= 200 KX WD = 98mm Mag= 10.00K X

WD = 9.9 mm

Rys. 33. Zdjecia SEM dla probki popiotu lotnego PB — p45.

: < T, N s Se f K 2F PO~ Dl ; 2
100 pm EHT = 15.00 kV/ Signal A= QBSD 100 pm EHT = 15.00 kV Signal A= QBSD
WD = 9.7 mm Mag= 500X F——— wo=s7mm Mag= 500X

Rys. 34. Zdj¢cia SEM dla probki popiotu lotnego PB — p45, po oznaczeniu strat prazenia w
temperaturze: a) 500°C, b) 800°C.
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100 pm EHT = 15.00 kV Signal A= QBSD 10 pm EHT = 15.00 kV Signal A= QBSD
F——— wo=100mm Mag= 500X — WD = 10.0 mm Mag= 2.00 KX

Y . % . . d 3
EHT = 15.00 kv Signal A= QBSD EHT = 15.00 kV Signal A = QBSD
WD = 9.7 mm Mag= 500X F———  wo=s97mm Mag= 200 KX

1 3 3 < . g p 2 A - .
100 pm EHT = 15.00 kv Signal A = QBSD 10 um EHT = 15.00 kv Signal A = QBSD
fF—— wo-=s97mm Mag= 500X — WD = 9.7 mm Mag= 200 KX

Rys. 37. Zdjecia SEM dla probki popiotu lotnego PB — 200/500.
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Oznaczenie skladu chemicznego komponentow

Fluorescencyjna analiza rentgenowska (XRF)

Wyniki pomiaréw sktadu chemicznego, dla przygotowanego szkla oraz popiotu lotnego,
o frakcji ponizej 45 um, przedstawiono w tabeli 17. Na podstawie otrzymanych wynikow badan,
otrzymanych technikg XRF, jednoznacznie stwierdzi¢ mozna, ze wydzielona do analizy probka
szkta cechuje si¢ udzialem masowym tlenkéw charakterystycznym dla szkiet krzemowych
sodowo-wapniowych; zgodnie z normg PN-EN 572-1:2012, gdzie ich udzial masowy wynosi:
SiO2 od 69 do 74%, CaO od 5 do 14%, Na>O od 10 do 16%, MgO od 0 do 6%, Al>O3 od 0 do
3%, inne od 0 do 5% [87]. Na podstawie wartosci Srednich @ udzialu masowego dla
poszczegodlnych tlenkow analizowanej probki popiotu lotnego, obliczono moduty R (= 0,50),
M (= 0,15) i K (= 0,89), zgodnie z rownaniami (7.7), (7.8) i (7.9) oraz oznaczono typ popiotu
(= C), zgodnie z metodyka przedstawiong w publikacji autorstwa S. Vassileva [365] (rys. 38).
Wyniki obliczen wskazujg, ze analizowany popidt w kontakcie z wodg zmieni jej pH na odczyn
zasadowy (modut R). Ponadto, cechuje si¢ on okoto 6,5 razy wigkszym udziatem masowym
tlenku krzemu wzgledem tlenku glinu (modut M) oraz duza zawartoscig tlenkow ziem
alkalicznych (modut K). Obliczona warto$¢ modutu R oraz oznaczony typ popiotu (C) pokrywaja
si¢ z soba, wskazujgc, ze badany popidt cechuje si¢ zasadowym odczynem, natomiast na

podstawie obliczonych modutow, charakter popiotu mozna okresli¢ jako wapniowo-krzemowy.

Tabela 17. Zestawienie wynikow analizy sktadu chemicznego metoda XRF dla proszku
szklanego oraz popiotu lotnego o frakcji ponizej 45 pm ((1) — Instytut Ceramiki i Materiatlow
Budowlanych, w Gliwicach; wartosci podane po znaku + to niepewnos¢ rozszerzona dla k = 2,
p =95 %, (2) — Instytut Technologii Paliw i Energii, w Zabrzu; a — warto$¢ $rednia z dwoch
pomiarow; Suma A — suma SiOz, Al203, Fe203, Na20, TiO2; Suma B — suma CaO, MgO, MnO;
Suma C — suma K20, P,Os, SOs3, Cl.0 [365]).

Wynik badania dla proszku Wynik badania dla popiotu
Symbol szklanego [%0] lotnego [%)]

@) (2) a @) 2) a
SiO. 71,68 +3,21 72,75 72,22 19,11+0,89 | 22,38 20,75
Al2Os3 0,76 £ 0,24 0,92 0,84 2,93 +0,26 3,44 3,19
Fe.03 0,66 £ 0,07 0,8 0,73 2,47 £ 0,08 2,91 2,69
Cao 9,11 £0,45 8,96 9,04 38,65+ 1,81 43,8 41,23
MgO 3,17+0,35 3,54 3,36 3,91+£0,37 4,2 4,06
Na.O 13,35+ 1,49 13,82 13,59 0,59 £ 0,15 0,72 0,66
K20 0,20 £ 0,06 0,17 0,19 5,22 +0,30 6,69 5,96
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TiO2 0,05 £ 0,07 <0,10 - 0,16 £ 0,07 0,18 0,17
MnO 0,02 +0,03 <0,10 - 1,02+0,10 14 1,21
P20s 0,01 £ 0,02 <0,02 - 3,61 £0,21 3,86 3,74
Cr203 0,02 £ 0,09 - - 0,02 + 0,09 - -
ZrO; <0,01 £0,17 - - 0,04 +£0,17 - -
HfO- <0,01+£0,19 - - <0,01+0,19 - -
SO3 0,20 + 0,05 0,22 0,21 2,95 +0,35 3,41 3,18
BaO - <0,10 - - <0,10 -
SrO - <0,10 - - <0,10 -
Cl (Cl,0) 0,07 - - 0,69 0,396 | 0,54 (0,67)

Zn 0,02 - - 0,21 - -

Rb - - - 0,02 - -

Sr 0,02 - - 0,12 - -

Ba - - - 0,16 - -

C 0,22 £0,06 - - 7,27 £0,65 - -
Modut R - - - - - 0,5
Modut M - - - - - 0,15
Modut K - - - - - 0,89

Suma A - - - - - 27,45
Suma B - - - - - 46,49
Suma C - - - - - 13,54

Spektroskopia rentgenowska z dyspersja energii (EDS)

W tabeli 18 zestawiono wyniki badan wykonanych technikg EDS, gdzie dane przedstawiono
w postaci elementarnej, dla udzialtow masowych poszczegolnych pierwiastkow. W tabeli
zamieszczono takze wartodci liczbowe, dla wybranych tlenkow tych pierwiastkow, ktore
umieszczono W nawiasach, celem porownania obu analiz oraz scharakteryzowania
rozpatrywanych popiotéw, zgodnie z publikacja S. Vassileva [365] (rys. 38). Wartosci liczbowe,
dla poszczegélnych tlenkow zostaly obliczone na podstawie ilorazu masy molowej i masy
atomowej — w postaci iloczynu kationéw tworzacych dany tlenek, ktérego wyniki przemnozono
nastgpnie przez warto$¢ elementarng. Tabela zawiera dane wykonanych analiz dla probek:
proszku szklanego, frakcji popiotow lotnych uzyskanych na skutek analizy sitowej (PB — p45,
PB —45/100, PB — 100/200, PB — 200/500), probki popiotu lotnego, o frakcji ponizej 45 um, po
oznaczeniu strat prazenia W temperaturze 500 (PB — p45 5LOI) i 800°C (PB — p45 8LOI).
W zataczniku A, na rysunkach A10 — Al6, przedstawiono przyktadowe analizowane obszary

oraz widma spektralne dla przedstawionych w ponizszej tabeli probek.
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Tabela 18. Zestawienie analiz sktadu chemicznego EDS, dla probek proszku szklanego szklanej,
frakcji popiotow uzyskanych na skutek analizy sitowej, probki popiotu lotnego po 0znaczeniu
strat prazenia W temperaturze 500 i 800°C. Wyniki zostaly przedstawione jako wagowy udziat
procentowy pierwiastka, natomiast w nawiasach przedstawiono wartosci liczbowe dla

odpowiadajgcych im tlenkow.

- § & &
I S, o o o ey oS
| < 2 S S B EVR- =
ympol 5 & 2 8 8 48 a0
V.\j m | | | a o 0O o

o oM m m

o o o
C 1,6 9,8 10,3 8,2 8,4 4.4 1,6
O 445 39,5 37,3 40,5 42,4 37,7 32,9

Si(SiO2) | 34(72,7)  4,3(9,2) | 18,8(40,2 | 29,8(63,8 | 331(70,8 | 44(9.4) & 3.9(83)
Al(Al,03) | 0,4(0,8) | 08(15) | 1936) | 1,732 | 15(28) | 08(15) | 09(17)
Fe(Fe;03) | 0,6(09) | 1,2(1,7) 213 | 18@26) @ 16(23) & 1623) 1927
Ca(CaO) | 7,7(10,8 | 33(46,2 | 19(26,6) | 10,8(15,1 | 7,5(10,5) | 37,6(52,6 | 44,6(62,4
Mg(MgO) | 18@3) | 1932 167 117 | 0712 1932 & 2.9(48)
Na(NazO) | 9.2(12.4 | 05(0,7) | 0,6(0,8) | 0,6(08) | 06(0,8) | 0,3(04) | 04(0,5)
K(K:0) | 02(0,2) 51(61) 5465 @ 4251) | 33@) | 61(7.3) @ 49059

Ti(TiOy) - 0,1(0,2) | 0,2(0,3) | 0,1(0,2) | 0,1(0,2) | 0,1(0,2) | 0,1(0,2)
Mn(MnO) - 1,11,4) | 08(1) | 06(0,8) @ 04(05) | 11(1,4) | 1,8(23)
P(P20s) - 1,3(3) | 1,2(2,7) | 06(14) | 05(1,1) | 14332 | 1,8(41)
S(S0s) - 1,4(35) | 06(15) | 0,2(0,5) - 1,6(4) 1,6(4)
CI(CI.0) - 0,6(0,7) | 0,2(0,2) | 0,1(0,1) - 0,7(0,9) | 0,6(0,7)
Suma A - 13,3 48 70,5 76,9 13,8 13,5
Suma B - 50,7 30,3 17,5 12,2 57,2 69,5
Suma C - 13,4 11 7.1 5,1 15,4 14,8

Na podstawie wykonanych analiz stwierdzi¢ mozna, ze wraz ze zmiang wielkos$¢ frakcji
zmianie ulega sktad chemiczny popioldw lotnych, a zatem typ popiolu i jego odczyn pH.
Na podstawie rysunku 38 stwierdzi¢ mozna, ze frakcja popiotu lotnego ponizej 45 um (PB — p45)
zalicza si¢ do typu C i sposrod badanych probek cechuje si¢ najwigksza alkalicznos$cia. Frakcja
uzyskana jako przesiew sita 100 um (PB — 45/100) zaliczy¢ mozna jako popiot typu C o odczynie
oboj¢tnym, z przesiewu sita 200 pm (PB — 100/200) jako popidt typu S o odczynie kwasnym,
natomiast z przesiewu sita 500 um (PB — 200/500) jako popiodt typu S, ktory to cechuje sie

najwiekszg kwasowoscig.
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0 A200 0, ALOs, Fe:0s, NayO, TiOs

Kwasny

Ca0, MgO, MnO Neutralny

Zasadowy

Typ CK

K20, P20s, SO, C1.0

¢PB—p45 XRF ¢PB-p45 EDS ¢p45-5LO0I ¢ p45 —8LOI
B PB - 45/100 = PB - 100/200 @ PB — 200/500 o Ref.1
Ref.2 Ref.3 Ref.4

Rys. 38. Wykres trojsktadnikowy, opracowany na podstawie [365]. Klasyfikacja badanych
frakcji popiotow lotnych, w zaleznosci od proporcji sum poszczegolnych tlenkow metali,
wyrazonej w % i znormalizowanej do 100%. ref.1 (biomasa drzewna) [425]; ref. 2 (odpady
lesne) [426-428]; ref. 3 (drewno debowe) [429, 430]; ref. 4 (drewno oliwne) [431].

Zauwazono, ze zmiana sktadu chemicznego, a zatem i ich typ/odczyn pH, przebiega
gradientowo dla wszystkich analizowanych frakcji popiotow, zgodnie ze zwigkszajaca si¢
$rednicg ziarna (PB — p45 — PB —45/100 — PB — 100/200 — PB — 200/500) — od najnizszego i
najwyzszego stezenia pierwiastka Si/Ca do najwyzszego i najnizszego st¢zenia pierwiastka Si/Ca.
Popidt lotny, o frakcji ponizej 45 um (PB — p45 5LOI/8LOI), poddany wyprazaniu w
temperaturze 500 i 800°C, pod wzgledem proporcji sum poszczegdlnych tlenkéw nieznacznie
rézni si¢ z popiotem w stanie wyjsciowym. Wynika to z faktu, ze na skutek wypalenia probki
zmieniaja si¢ wagi migdzy poszczegélnymi pierwiastkami, gdzie w trakcie obrobki cieplnej
popiot traci pewien udzial masy w postaci CO> (rys. 30), zalezny od temperatury maksymalnej
obrobki.
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Nie zaobserwowano dla probki szkta znaczacych odchylen w sktadzie chemicznym, mi¢dzy
zastosowanymi technikami pomiarowymi. Moze wynikac to z faktu, ze strukturalnie materiat ten
cechuje si¢ duzg jednorodnosciag w catej objetosci. Techniki pomiarowe XRF oraz EDS wykazaty
istotne odchylenia w sktadzie chemicznym dla probki popiotu lotnego. Moze by¢ to
spowodowane roznicg w sposobie przygotowania probki do badan wspominanych metod
badawczych. Technika EDS nie jest badaniem obje¢toSciowym, zatem rejestrowany sygnat
dociera do detektora jedynie z powierzchni probki. Oznacza to, ze najwickszy sygnat
zarejestrowany zostanie dla czastek o najmniejszej srednicy (czastki o duzej zawartosci Ca, zat.
Al7), gdyz te sa w stanie pokry¢ znacznie wigksza powierzchnie. Wynika z tego, ze badana
probka w takim stanie cechowa¢ bedzie si¢ niechomogenicznos$cia, ktérg mozna wyeliminowaé
w przypadku techniki XRF, gdzie probka jest stapiana za pomocg odpowiednich topnikow,
W wyniku czego rozktad pierwiastkow w calej jej objetosci jest bardziej jednorodny. Mozna
przypusci¢, ze réznice w sktadzie chemicznym dla wigkszych frakcji rozmiarowych miedzy
zastosowanymi technikami beda mniejsze, ze wzgledu na mniejsza zawarto$§¢ drobniejszych
frakcji, bogatych w zwiazki wapnia oraz ze wzglgdu na wezszy przedziat sum czestosci dla

$rednicy zastgpczej ziarna tych frakcji (rys. A2 — A5).
Oznaczenie skladu fazowego komponentow

Badania ilosciowego sktadu fazowego przedstawiono w tabeli 19 oraz w zataczniku A, na
rysunkach A20 — A24. Na podstawie otrzymanych wynikow stwierdzono, ze badane probki
popiotu r6znig si¢ miedzy sobg zawartoscia poszczegélnych faz, gdzie najwieksza rdznice
zauwazono dla frakcji ponizej 45 pum i frakcji rozmiarowej 200 — 500 pm. Probki popiotu
PB —p45, PB —45/100, PB — 100/200, PB — 200/500 sktadajg si¢ z nastepujacych faz: wollastonit,
kwarc, krystobalit, kalcyt, portlandyt, wapno, natomiast dla probek PB — p45, PB — 45/100 nie
zarejestrowano ugiecia promieniowania rentgenowskiego na plaszczyznach krystalicznych dla
trydymitu, a dla probki PB — 200/500 brak odnotowato jedynie dla wapna. Stwierdzono takze, ze
wraz ze wzrostem wielkosci czgstek popiotu maleje zawarto$¢ faz takich jak: wollastonit, kalcyt,
portlandyt, wapno, natomiast wzrasta zawarto$¢ faz kwarcu, krystobalitu, trydymitu.

Przygotowana do badan probka proszku szklanego cechuje si¢ brakiem faz krystalicznych, na
otrzymanym dyfraktogramie zaobserwowano jedynie charakterystyczne halo dla ciat
amorficznych.

Glownymi zwigzkami popiotu PB — p45 sa: wollastonit, portlandyt, kwarc, kalcyt stanowiac

tacznie 82,12%, natomiast czgs¢ amorficzna odpowiada za 14% przedstawionego ilosciowego
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sktadu fazowego. W trakcie badan ustalono, ze w probce moga wystepowac takie fazy jak:
magnezyt, anhydryt, hematyt, peryklaz, apatyt, sylwin, jednak ztozono$¢ sktadu chemicznego
oraz naktadajace si¢ na siebie pasma ugie¢ katowych promieniowania rentgenowskiego, na
dyfraktogramie, nie umozliwiaja jednoznaczne potwierdzenie ich wystgpowania, a zatem
uwzglednienie tych faz w analizie ilociowej obarczone bytoby btedem. Dla probki PB — 45/100
glownymi analizowanymi fazami sg kwarc i wollastonit, stanowig one 69,45%, natomiast faza
amorficzna odpowiada za 16,38% sktadu. Wzgledem probki PB — p 45 odnotowano znaczacy
spadek ilosci kalcytu oraz portlandytu, tacznie z 36,45% do 6,24% oraz ponad dwukrotny wzrost
zawarto$ci kwarcu. Dla probek PB — 100/200 oraz PB —200/500 gtéwnymi sktadnikami sg kwarc,
krystobalit oraz wollastonit, stanowig one odpowiednio: 95,36%, 95,27%. Sktad fazowy probki
popiotu lotnego o frakcji ponizej 45 pm wygrzewanej w temperaturze 800°C (PB — p45 8LOI),
wzgledem probki w stanie wyjsciowym, ulegt zmianie. Glownymi fazami krystalicznymi sa
wapno, wollastonit oraz kwarc, stanowig 75,7% sktadu. Zaobserwowano zmniejszenie ilosci fazy
amorficznej oraz faz krystalicznych: kalcytu i portlandytu, natomiast istotnie zwigkszyta si¢ ilos¢

wapna. Ich proporcje wynosza odpowiednio:13,86% do 36,45% oraz 34,78% do 1,91%.

Tabela 19. Zestawienie wynikow analiz iloSciowej sktadu fazowego, oznaczonego metoda

Rietvelda, w programie TOPAS 6, dla badanych popiotéw lotnych.

- ¥ = 2
= g g8 8 4¥
Tg) S N g} o &4
Symbol by > S S 5
I < S I m o
m nln | | 0 o
o
a 2 g
Wollastonit 26,41 | 21,96 16,55 14,76 | 24,11
Kwarc 19,26 | 47,49 | 68,34 | 63,02 | 16,8
Krystobalit 197 | 7,17 1047 17,49 2,26
Trydymit - - 11,3319 ;
Kalcyt 1411 193 | 148 | 1,29 @ 3,551
Portlandyt 2234 431 | 1,72 | 152 | 10,35
Wapno 191 0,76 | 0,11 - 34,78
Faza amorficzna | 14 | 16,38 - - 8,19

Zauwazone zmiany proporcji sktadu fazowego, migdzy poszczegdlnymi probkami, znajduje
odzwierciedlenie w wykonanej analizie sktadu chemicznego (tab. 18), tj. ujemnej korelacji

migdzy pierwiastkami wapn 1 krzem dla zwigkszajacej si¢ wielkosSci czastek popiotu, w analizie
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wiasnosciach cieplnych (rys. 31), tj. zmniejszajacy si¢ ubytek masy popiotu wraz ze wzrostem
wielkosci jego czastek oraz danych przedstawionych w przegladzie piSmiennictwa, dotyczacego
charakterystyki popiotéw lotnych pochodzenia biomasowego pod wzgledem jakosciowego

sktadu fazowego.
Oznaczenie gestosci rzeczywistej

W tabeli 20 przedstawiono wyniki pomiarow gestosci rzeczywistej dla proszku szklanego
(SO) oraz popiotoéw lotnych o frakcji: ponizej 45 um (PB — p45), 45 — 100 um (PB — 45/100),
100 — 200 um (PB — 100/200), 200 — 500 um (PB — 200/500), a takze frakcji ponizej 45 um, dla
probek po oznaczeniu strat prazenia w temperaturze 500 (PB — p45 5LOI) i 800°C
(PB — p45 8LOI). Zmierzona warto$¢ gestosci rzeczywistej proszku szklanego (2,499 g/cm?3)
pokrywa sie z wartoécig dla szkta typu float, ktorego gestos¢ rzeczywista wynosi 2,5 g/em®,
zgodnie z normg EN 572-1 [87]. Warto$¢ gestosci rzeczywistej nie rézni si¢ znaczaco dla
analizowanych frakcji PB — 45/100, PB — 100/200 oraz PB — 200/500, pomi¢dzy ktorymi
zauwazono korelacje ujemna, tj. wraz ze wzrostem wielkosci czastek maleje gestos¢ rzeczywista
popiotu. Zaleznos$¢ ta widoczna jest takze dla frakcji ponizej 45 pum, ktore zostaty poddane
obrobee cieplnej w temperaturze 500 i 800°C. Najnizsza warto$¢ gestosci rzeczywistej
charakteryzuje frakcja PB — p45.

Wyniki te zbiezne sa z wykonanymi analizami cieplnymi, SEM/EDS oraz oznaczonym
sktadem fazowym, gdzie dla frakcji PB — p45, w poréwnaniu do pozostatych analizowanych
frakcji, zauwazy¢ mozna znaczaca obecnosc¢ toryfikatu (rys. 33) i portlandytu (tab. 19), ktorych
gestos¢ rzeczywista jest najnizsza sposréd wyodrebnionych faz, odpowiednio okoto
1,5 — 1,7 g/cm? [432, 433] oraz 2,26 g/cm® [434] oraz niewielka ilo$¢ wapna, ktérego gestosé
rzeczywista jest najwyzsza sposrod wyodrebnionych faz — 3,35 g/cm?® [435]. Stad tez wynikaé
moze znaczaca roznica wartosCi gestosci rzeczywistej frakcji PB — p45 przed (2,586 g/cm?) i po
obrobee cieplnej w temperaturze 500°C (2,790 g/cm?®), gdzie najprawdopodobniej za wzrost
wartosci gestosci rzeczywistej odpowiada redukcja portlandytu do tlenku wapna i w 800°C (2,977
g/cm®), gdzie najprawdopodobniej za wzrost wartosci gestoéci rzeczywistej odpowiada redukcja
portlandytu oraz kalcytu do tlenku wapnia. Otrzymane wyniki pomiaru ggstosci rzeczywistej dla
probki PB — p45 8LOI pokrywaja si¢ z danymi literaturowymi [436], gdzie dla analizowanych
popiotéw z biomasy drzewnej warto$¢ ta wynosita 2,97 g/cm®. Autorzy [437] podali warto$é
gestosci rzeczywistej rowna 2,41 glem?, natomiast autorzy [438] podali przedziat wartosci od
2,35 do 2,76 g/cm?.
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Tabela 20. Zestawienie wynikow pomiaréw wartosci gestosci rzeczywistej dla proszku szklanego

oraz frakcji popiotéw lotnych wraz z popiotami obrabianymi cieplnie.

Material Gestosé rzeczywista [g/cm?®)
SO 2,499
PB — p45 2,586
PB —45/100 2,722
PB — 100/200 2,698
PB —200/500 2,685
PB — p45 5LOI 2,790
PB — p45 8LOI 2,977

Podsumowanie

Na podstawie wykonanych analiz stwierdzono, ze do dalszych badan wykorzystany zostanie
popiot lotny o frakcji ponizej 45 um (PB — p45) ze wzgledu na zblizony rozktad wielkosci
czastek, z badanym proszkiem szklanym, w wyniku czego powinna zwigkszy¢ si¢ jednorodno$é
struktury porowatej szkiet spienionych, poniewaz czastki popiolu cechuja si¢ znacznie wyzsza
temperaturg migknigcia (tab. 15), przez co nie b¢dzie zachodzita konieczno$¢ jego rozdrobnienia
za pomocg mtynka, co z kolei poprawi ekonomig¢ podjetego przedsiewzigcia. Ponadto popiot PB
— p45 wykazuje znacznie wigksza zawartoscig zwigzkow lotnych (rys. 31), rozktadajacych sie w
pozadanym przedziale temperaturowym, w poréwnaniu do pozostatych frakcji popiotu, co
przetozy¢ si¢ moze na wigksze pecznienie szkiet spienionych oraz cechuje si¢ wigksza
zawarto$cig wapnia (tab. 17) obecnego w temperaturze spieniania w postaci tlenku wapnia (tab.
19), ktory moze wejs¢ w reakcje z stopionym szklem, potencjalnie poprawiajac jego
wytrzymato$§¢ mechaniczng, a takze poprawi¢ moze jego odporno$¢ na korozje, zgodnie z

informacjami przedstawionymi w podrozdziale 0.

7.4.2. \Wplyw proporcji komponentow oraz parametrow obrobki cieplnej

na mozliwos¢ wytwarzania szkiel spienionych

Analiza wplywu ilosci gliceryny na wybrane wlasnosci wytworzonych materialow oraz

wyznaczenie minimalnej temperatury obrébki cieplnej

Ustalenie wpltywu poszczegdlnych komponentow, w przygotowanych zestawach oraz
wplywu warunkéw cieplno-czasowych rozpoczgto od ustalenia zaleznosci miedzy udziatem
masowym gliceryny, a zmiang objetosci oraz gesto$ci pozornej szkiet spienionych. W tym celu

przygotowano wypraski, wytworzone za pomoca prasy hydraulicznej, zawierajace 0% (brak
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jakichkolwiek dodatkow), 1%, 3%, 5% oraz 10% udzialu masowego gliceryny, reszt¢ masy
stanowito natomiast szklo. Badanie to zrealizowano dla wartosci temperatury wynoszacej 800°C,
ktéra przyjeto na podstawie wykonanego przegladu literaturowego, uwzgledniajacego sktad
chemiczny przygotowanego do badan szkta. Na podstawie wykonanych badan ustalono, ze
dodatek stanowigcy 1% udzialu masowego jest optymalny dla celéw wytworzenia szkta
spienionego, cechujacego sie¢ gestoscia pozorna wynoszaca 0,35 g/cm® oraz porowatoscia
catkowita wynoszaca 86,22%. Jego dodatek spowodowal zwickszenie objetosci materiatu
0 okoto 432%, wzgledem probki obrabianej cieplnie bez jakichkolwiek dodatkow.
Wzrost udziatu masowego gliceryny nie spowodowat zmniejszenia si¢ warto$ci gestosci pozornej
oraz zwickszenia warto$ci porowatosci catkowitej. Wyniki dla wykonanych badan zamieszczono
w zataczniku B, na rysunku Bl. Na ich podstawie przyjeto, ze w kolejnych badaniach
ukierunkowanych na ustalenie mozliwosci wytwarzania szkiel spienionych z dodatkiem
komponentu w postaci popiotu lotnego o frakcji ponizej 45um (PB — p45), kazdy zestaw zawieraé
bedzie komponent w postaci gliceryny, stanowigcy 1% jego catkowitej masy. Nastepnie, na
podstawie badan wykonanych za pomoca mikroskopu wysokotemperaturowego dla probek szkta
oraz szkla z udzialem masowym wynoszacym 1% gliceryny, ustalono najnizsza oraz najwyzsza
mozliwg warto$¢ temperatury obrobki cieplnej, dla celow wytwarzania szkiel spienionych,
oznacza to, ze podjeto w ten sposob probe ustalenia zakresu warto$ci temperatury spieniania,
stabilnosci powstajacej struktury porowatej szkiet spienionych, uzaleznionej od wartosci lepkosci
szkta. W tym celu, na podstawie mikroskopii wysokotemperaturowej przeanalizowano zmiang
objetosci badanych probek w funkcji temperatury oraz wyznaczono jej charakterystyczne punkty,
temperature maksymalnej objetosci (Vmax) Oraz temperature miekniecia (Tm). Wyznaczone
krzywe pomiarowe zaleznoSci przyrost objetosci-temperatura, dla badanych probek,
przedstawiono na rysunku 39a. Ustalono, ze probki niezawierajace dodatku gliceryny najnizsza
warto$¢ objetosci osiggnety dla wartosci temperatury 706°C (SO_1) oraz 712°C (SO_2),
natomiast najwyzszg dla wartosci temperatury 927°C (SO_1) oraz 930°C (SO_2), gdzie wartos¢
objetosci nie przekroczyta wartoSci objetosci zarejestrowanej na poczatku obydwu badan,
natomiast temperatura migknigcia, zgodnie z danymi przedstawionymi w podrozdziale 7.4.1,
wyniosta 727°C, dla obu badanych probek. Na podstawie badan wykonanych dla zestawu
zawierajacego 1% udzialu masowego gliceryny, stwierdzono, ze najnizsza warto$¢ objetosci
badane probki osiggnely dla wartosci temperatury 695°C (0SK_1) oraz 694°C (0SK_2),
najwyzszg dla wartosci temperatury 939°C (0OSK _1) oraz 937°C (0SK _2), natomiast temperatura
migknigcia wyniosta 714°C (0SK_1) oraz 713°C (0SK 2). Ponadto zauwazono, ze warto$¢
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objetosci z poczatku badania, w przeciwienstwie do zestawdw niezawierajagcych gliceryny,
zostata przekroczona gdy warto$¢ temperatury badanych probek rowna byta 748°C, dla kazdej
z badanej probki. Na tej podstawie, z przygotowanego zestawu szklo-gliceryna, wykonano
analiz¢ wpltywu wartosci temperatury obrobki cieplnej na gesto$¢ pozorng, przyrost objetosci oraz
porowato$¢ calkowita, celem realizacji przyjetego planu badan, tj. wyznaczenia minimalnej
warto$ci temperatury obrobki cieplnej umozliwiajacej wytworzenie szkiet spienionych.
Badania zrealizowano dla przygotowanych za pomocg prasy hydraulicznej wyprasek,
obrabianych cieplnie w piecu laboratoryjnym, dla serii odrgbnych proceséw obrobki cieplnej
w przedziale temperaturowym: od 710 do 760°C, co 10°C (0SK). Przyjety zostat on na podstawie
mikroskopii wysokotemperaturowej, tj. wartosci minimalnej obj¢tosci, temperatury migknigcia
oraz temperatury zréwnania si¢ objetosci probki w trakcie badania z jej wartoscig pierwotng, po
jej uprzednim spadku, wynikajacego z spiekania si¢ czastek szkta. Wyniki wptywu przyjetego
rezimu temperaturowego na wybrane wiasnosci przedstawiono na rysunku 39b. Ustalono, ze
najnizszg temperaturg obrobki cieplnej jest temperatura 750°C. Dla tej wartosci temperatury
zauwazono istotng zmiang wartosci objgtosci, wzglegdem probki obrabianej cieplnie w
temperaturze 740, 760°C oraz wzgledem probki referencyjnej obrabianej cieplnie w temperaturze
750°C, wytworzonej wyltacznie z szkta (SO), ktora wykorzystano do obliczenia przyrostu
objetosci badanych probek. Probka obrabiana cieplnie w temperaturze 740°C zwigkszyla swoja
objetos¢ wzgledem probki referencyjnej o 159%, probka obrabiana cieplnie w temperaturze
750°C 0 360%, natomiast probka obrabiana cieplnie w temperaturze 760°C 0 372%. Najwicksza
réznice w porowatosci catkowitej zauwazono migdzy probkami obrabianymi w temperaturze 710
(61%) oraz 720°C (70%), wyniosta ona 9 punktéw procentowych, natomiast najmniejsza migdzy
probkami obrabianymi cieplnie w temperaturze 750 (82,5%) oraz 760°C (83,2%) — 0,7 punktu
procentowego. Porowato$¢ catkowita probki obrabianej cieplnie w temperaturze 740°C wyniosta
78%, rdznigc si¢ o okoto 5 punktow procentowych wzgledem probki obrabianej cieplnie w
temperaturze 750°C. Podobng zalezno$¢ zauwazono dla ggstoSci pozornej, gdzie najwicksza
gesto$cia cechowata sie probka obrabiana cieplnie w temperaturze 710°C — 0,969 g/cm?,
natomiast najmniejsza obrabiana cieplnie w temperaturze 760°C — 0,424 g/cm?. Probki obrabiane
w temperaturze 740 oraz 750°C cechowaty si¢ gestoscig pozorng wynoszacg, odpowiednio, 0,556
glcm® oraz 0,441 glcm?. Stwierdzi¢ mozna zatem, ze dodatek gliceryny istotnie wplywa na
wlasnosci wytwarzanych materialow, gdyz szkto obrabiane cieplnie w temperaturze 750°C bez
jego dodatku cechuje si¢ wartos$cig porowatosci wynoszaca 19% oraz wartoscig gestosci pozornej

wynoszaca 2,040 g/cm?,

128



Praca doktorska Struktura i wlasnosci porowatych pianek szklanych

mgr inz. Mateusz Lis modyfikowanych popiotami lotnymi
a) 1— 0SK 1 b) —— O0SK - Ggstos¢ pozorna, [g/cm’]
400 -4 —OSK 2 —— 0SK - Przyrost objetosci, [%]
SO 1 — OSK - Porowatos$¢ catkowita, [%]
o\? 1— SO 2 e SO - Gesto$é pozorna, [g/em’]
E 300 — 2.1 * SO - Porowatos¢ catkowita, [%] 450
o ,81 =350 70
g 200 1,61 £300 [60
Z - 1,41 250
S 1,24 500 30
& 100 e 150 F40
2 - 0,6 -100 |30
0.4- 50 |
0 I ] I ] I ] I ] I 1 0’2 ] I ] I ] I ] I ] O 20
400 600 800 1000 1200 710 720 730 740 750 760
Temperatura, [°C] Temperatura, [°C]

Rys. 39. Wykresy dla badanych probek szkta (SO) oraz zestawu z udzialem masowym 1%
gliceryny (0SK): a) mikroskopia wysokotemperaturowa, badanie zmiany obje¢tosci, w funkcji
temperatury; b) charakterystyka wiasnosci wytworzonych materiatbw w zaleznosci od

maksymalnej temperatury obrobki cieplne;.

Analiza wplywu ilo$ci popiotu lotnego na wybrane wlasnosci wytworzonych materialow

oraz wyznaczenie maksymalnej temperatury obrébki cieplnej

Badania wptywu ilo$ci popiotu lotnego w zestawie komponentoéw, podobnie jak dla zestawu
zawierajacego wytacznie komponent gliceryny, wykonano dla wytworzonych za pomoca prasy
hydraulicznej serii wyprasek, ktore nastgpnie obrabiano cieplnie w piecu laboratoryjnym
w temperaturze wynoszacej 800°C. Przygotowano 3 typy zestawow, w ktorych zmianie pod
wzgledem jakosciowym ulegal popidt lotny. Pierwszy typ zestawow zawieral komponent popiotu
lotnego o frakcji ponizej 45 um, w postaci wyjsciowej (XSK80). Drugi typ zestawow zawierat
tozsamy popidt lotny, lecz zmodytfikowany poprzez usunigcie czesci lotnych znajdujacych sie
w popiele, ktorych temperatura rozktadu cieplnego przypada ponizej temperatury spiekania
czastek szkta; modyfikacje t¢ wykonano w temperaturze 500°C (5-xSK80). Temperatura ta
wyznaczona zostala na podstawie wykonanych analiz cieplnych badanych popiotow,
przedstawionych w podrozdziale 7.4.1. Trzeci typ zestawow, analogicznie do poprzedniego,
zawieral popiot lotny zmodyfikowany w temperaturze 800°C (8-xSK80), gdzie usunigto czgsci
lotne powstajace na skutek rozktadu cieplnego zwiazkéw znajdujacych si¢ w popiele lotnym,
a ktorych temperatura rozktadu przekracza temperature spiekania czastek szkta. Dzigki takiemu

dziataniu o informacje dotyczace wptywu na proces wytwarzania piany, struktury porowatej,
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poszczegodlnych zwigzkow znajdujacych si¢ w popiele oraz wptywu na wiasnosci wytworzonych
materiatow. Dla kazdego z trzech typu zestawu przygotowano kilka mieszanin komponentow,
réznigcych si¢ procentowym udzialem masowym popiotu lotnego. Wyniki wykonanych badan
wplywu ilosci popiotu lotnego na wybrane wilasnosci wytworzonych w piecu laboratoryjnym
materiatow (przygotowanych z opisanych trzech rodzajow zestawow oraz ich wariantow), a
zatem badania mozliwosci wytworzenia szkiel spienionych z dodatkiem popiotow lotnych,
przedstawiono na rysunku 40. Dla badania przyrostu obj¢tosci wytworzonych materiatéw, jako
materiat referencyjny wykorzystano probke wytworzong z szkla bez dodatkéw, obrabiang
cieplnie w temperaturze 800°C, natomiast porownujac wyniki pomiedzy typami zestawow, jako
punkt odniesienia przyj¢to pierwszy typ zestawOw, natomiast migdzy poszczegolnymi typami
wytworzone probki porownywano wzgledem tozsamej zawarto$ci popiotu. Stwierdzono, ze
dodatek popiolu lotnego do zestawu ma wplyw na wlasnosci wytwarzanych materiatow.
Najmniejszg roznicg badanych whasnosci zaobserwowano migdzy pierwszym i drugim typem
zestawow, tj. zawierajagcym popiolt w stanie wyjsciowym oraz popiot obrabiany cieplnie w
temperaturze 500°C, natomiast najwicksza i zarazem znaczaca roznice badanych wiasnosci
zauwazono migedzy wspomnianymi typami zestawow, a trzecim typem zestawow. Najwicksza
roznice przyrostu objetosci zauwazono migdzy pierwszym (213%) i trzecim (471%) typem
zestawow, dla probek zawierajacych 10% popiotu, réznica ta wyniosta 121%, najmniejsza
réznice zaobserwowano dla pierwszego (979%) oraz drugiego (943%) typu zestawow, dla probek
zawierajacych 5% popiotu, a roznica ta wyniosta 3,7%. Istotng rdéznice zauwazono takze dla
pierwszego (52%) i trzeciego (110%) typu zestawow, dla probek zawierajacych 15% popiotu,
gdzie roznica przyrostu objetosci wyniosta 112%. Sposrdéd wszystkich typoéw zestawow
najmniejsza warto$¢ przyrostu objetosci odnotowano dla zestawu pierwszego, dla probki
zawierajacej 15% popiotu — 52% oraz trzeciego, dla probki zawierajacej 20% popiotu — 53%,
natomiast najwigksza dla pierwszego typu, dla probki zawierajacej 5% popiotu — 979% oraz dla
drugiego typu zestawow, dla probki zawierajacej 5% popiotu — 943%. Zauwazono, ze trzeci typ
zestawow, jako calo$¢, cechowal si¢ najmniejszym przyrostem objgtosci wytworzonych
materiatow, jednak w poroéwnaniu do pozostatych przyrost ten cechowat sie wzglednie statg
zmiang wartosci objetosci, dla udziatu masowego popiotu od 1 do 10%, w zakresie od 420 do
540%, gdzie dla pierwszego typu zestawdw najwigkszy przyrost objetosci odnotowano dla
udzialu masowego popiotu od 1 do 8%, lecz odnotowano znaczgcg rozbiezno$¢ wartosci
przyrostu objetosci, od 512 do 979%. Zauwazono, ze dla badanych trzech typow zestawow,

zwigkszenie udzialu masowego popiotu, kolejno, powyzej wartosci 8, 5 i 10% sprawia, ze
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przyrost objetosci jest znaczgco mniejszy Wzgledem zestawu niezawierajacego popiotu lotnego,
tj. probki wytworzonej z dodatkiem komponentu gliceryny w ilosci 1% masy. Analizujac
porowato$¢ catkowitg, zauwazono, ze najwicksza rdznicg wartosci zauwazono migdzy
pierwszym (54%) i trzecim (66%) typem zestawow, dla probek zawierajacych 15% popiotu,
gdzie nalezy zaznaczyC, ze warto$ci te sg jednymi z najnizszych, gdyz zauwazono, ze dla
odpowiednio pierwszego, drugiego oraz trzeciego typu zestawow, dodatek popiotu
przekraczajacy, kolejno 8% (89%), 10% (83%), 10% (88%) masy catkowitej zestawu
spowodowat znaczacy spadek warto$ci porowatosci catkowitej. Najmniejszg réznicg wartosci
porowatosci catkowitej zauwazono migdzy pierwszym (93,4%) oraz drugim (93,3%) typem
zestawow, dla probek zawierajacych 5% popiotu. Dla wymienionych typow zestawow
zauwazono takze najwigkszy przyrost warto$ci porowatosci catkowitej, w zakresie od 1 do 5%
udzialu masowego popiotu w zestawie, wzgledem zestawu niezawierajgcego popiotu, a relacja
warto$ci porowato$ci catkowitej migdzy zestawem nie zawierajacym popiotu 1 zawierajacymi
popidt lotny, jest tozsama z analiza wykonang dla badania przyrostu objetosci. Tozsama relacje
zauwazono takze dla analizowanych wartosci gesto$ci pozornej, gdzie najnizszg warto$¢ gestosci
pozornej zaobserwowano dla pierwszego (0,170 g/cm®) oraz drugiego (0,171 g/cm?®) typu
zestawow, dla probek zawierajacych 5%, natomiast najwigksza dla pierwszego (1,182 g/cm?)
oraz trzeciego (1,185 g/cm?), dla probek zawierajacych, odpowiednio, 15% masy oraz 20% masy
popiotu. Zwigkszanie udzialu masowego popiotu lotnego, ponad przedstawiong na rysunku 40
wartos¢ 20% masy catkowitej, nie skutkowato pozadanym zwigkszeniem porowatosci catkowitej
oraz obnizeniem wartosci gestosci pozornej. Na podstawie wykonanej analizy zauwazy¢ mozna
zatem relacj¢ migdzy omawianymi wlasnosciami, wraz z przyrostem objetosci zwigksza si¢
warto$¢ porowatosci catkowitej oraz maleje warto$¢ gestosci pozornej. Sposrod przygotowanych
zestawow, do dalszych badan wybrano pierwszy typ zestawow, dla udziatu masowego popiotu
od 1 do 10%.

Maksymalng temperatur¢ obrobki cieplnej, dla wybranych zestawow komponentéw,
wyznaczono za pomocg mikroskopii wysokotemperaturowej, celem ustalenia przedziatu
temperatury obrobki cieplnej, dla celow wytwarzania szkiet spienionych, na podstawie ktérych
wykonana zostanie analiza wptywu warunkow czasowo-cieplnych na wiasnosci materiatow
otrzymanych ze przygotowanych zestawoéw komponentéw. Stad, na podstawie otrzymanych
wykresow wartos$ci przyrostu objetosci w funkcji temperatury, ustalono wartosci dla temperatury

objetosci maksymalnej (Vmax), dla wybranych zestawow komponentéw (wykonane za pomoca
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mikroskopu wysokotemperaturowego zdjecia badanych probek, dla temperatury objetosci

maksymalnej, przedstawiono w zatgczniku na rysunku B2).
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Rys. 40. Wykres przedstawiajacy zalezno§¢ miedzy procentowym udzialem masowowym
popiotu lotnego w zestawie komponentow, a wybranymi wlasciows$ciami wytworzonych na
ich postawie materiatow, gdzie x to procentowy udziat masowy popiotu w zestawie. Liczby 5
oraz 8, w legendzie, dotycza zestawow zawierajacych popiot lotny obrabiany w temperaturze,
odpowiednio, 500 i 800°C.

Przebieg otrzymanych za pomocg mikroskopu wysokotemperaturowego Kkrzywych
pomiarowych zestawiono na rysunku 41a, natomiast na rysunku 41b, przedstawiono wyznaczone
dla badanych probek wartosci temperatury objetosci maksymalnej, dla ktérych wykreslono
krzywa, ktora otrzymano poprzez obliczenie s$redniej dla dwoch pomiardow, probek 0
jednakowym sktadzie komponentéw. Na rysunku 41b zamieszczono takze wartosci temperatury
migkniecia dla poszczegodlnych zestawow komponentow, wyznaczajac dla nich takze wartos¢
srednig. Ten sposob przedstawienia danych pomiarowych umozliwitl wizualng reprezentacje
zmiany zakresu temperatury uzytecznej z punktu widzenia wytwarzania szkietl spienionych,
poniewaz przyjeto, ze temperatura objgtosci maksymalnej stanowi granice stabilno$ci cieplnej
powstajacej piany. Zauwazy¢ mozna, ze Wraz ze zwiekszajacym si¢ udziatem masowym popiotu
w zestawie komponentow, zmniejszeniu ulega temperatura objetosci maksymalnej, gdzie dla
probek 1SK, 8SK oraz 10SK jej srednia warto$¢ wyniosta, odpowiednio, 924, 863 oraz 842°C,
natomiast nieznacznemu zwigkszeniu ulegta temperatura micknigcia zestawu. Stwierdzono, ze

wraz ze zwiekszeniem udzialu masowego popiotu w zestawie, zmniejszeniu ulega zakres

132



Praca doktorska Struktura i wlasnosci porowatych pianek szklanych
mgr inz. Mateusz Lis modyfikowanych popiotami lotnymi

temperatury uzytecznej z punktu widzenia wytwarzania szkiel spienionych, dla badanego
przedziatu zawarto$ci popiolu. Na podstawie wykonanych badan przyjeto, ze maksymalng

temperaturg obrobki cieplnej bedzie temperatura dla wartosci 850°C.
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Rys. 41. Wykresy dla badanych probek: a) mikroskopia wysokotemperaturowa, badanie
zmiany obje¢tosci, w funkcji temperatury; b) wptyw sktadu komponentéw badanych zestawow

na warto$¢ temperatury objetosci maksymalnej (Vimax) oraz temperatury migknigcia (Twm).

Dla przedstawionych na rysunku 4la zestawow komponentow oznaczono takze
charakterystyczne temperatury topliwosci, ktore zostaty przedstawione w zatgczniku, w tabeli
B1, gdzie dla zamieszczonych wartosci temperatury objetosci maksymalnej (Vmax), w tabeli 21,
przedstawiono  zakres wartos¢ lepkosci MWTvrr (dla  danych z  mikroskopu
wysokotemperaturowego) oraz lepkosci LSCvrr (dla danych z oznaczonego skladu
chemicznego), uzytecznych z punktu widzenia wytwarzania szkiet spienionych, tj. dla zakresu
temperatury od 750°C do temperatury Vmax, badanej probki. Warto$¢ lepkosci obliczono na
podstawie badan przedstawionych w podrozdziale 7.4.1, dla probek szkta. Zaznaczy¢ nalezy, ze
warto$ci lepkosci powinno si¢ oznaczy¢ dla kazdego z zestawdéw komponentéw osobno, na
podstawie charakterystycznych temperatur topliwosci, jednakze, ze wzglgdu na Spienianie si¢
badanych zestawow w trakcie pomiardw, uznano, ze wartos¢ wyznaczonych lepkosci obarczona
bytaby bledem, gdyz zaobserwowano znaczaca roznicg charakterystycznych temperatur
topliwosci migdzy probkami szkta, a zestawami komponentdéw, co nie moze zosta¢ uzasadnione
zmiang skladu chemicznego, gdyz ten jest relatywnie niewielki, szczegdlnie dla zestawu

komponentéw z wylgcznym dodatkiem gliceryny. Stad przedstawione wartosci lepkos$ci
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odzwierciedla¢ beda przyblizony, opisowy charakter. Na podstawie wykonanych badan przyjeto,
ze z wytypowanych zestawow komponentow szkla spienione wytwarzane beda dla temperatury
obrobki cieplnej wynoszacej: 750, 800 oraz 850°C. Wartos¢ lepkosci dla wymienionych warto$ci
temperatury przedstawiono w tabeli 22, obliczonych na podstawie MWTver oraz LSCvrr.

Tabela 21. Zestawienie przedziatu warto$ci lepkosci dla badanych zestawow komponentow, dla

zakresu temperatury od 750°C do temperatury Vmax.

Probka  Lepkosci logn MWTyer [dPas] Lepkosci logy LSCyrr [dPas]

0SK -1 5,96 —4,22 7,05—-4,63
0SK -2 5,96 —4,23 7,05—-4,65
1SK-1 5,96 —4,27 7,05-4,71
1SK -2 5,96 — 4,36 7,05-4,84
3SK-1 5,96 —4,28 7,05-4,72
3SK -2 5,96 -4,23 7,05—-4,64
5SK -1 5,96 —4,59 7,05-5,17
S5SK -2 5,96 -4,45 7,05-4,97
8SK -1 5,96 -4,73 7,05-5,38
8SK -2 5,96 -4,80 7,05-5,47
10SK -1 5,96 —4,94 7,05 —-5,66
10SK -2 5,96 —4,95 7,05-5,69

Tabela 22. Zestawienie warto$ci lepkosci dla wybranych wartosci temperatury.

Temperatura [°C] Lepkos¢ MWTyrr — logy [dPas] Lepkos¢ LSCvrr — logy [dPas]

750 5,96 7,05
800 5,36 6,25
850 4,87 5,58

Analiza wplywu parametrow obrobki cieplnej na mozliwos¢ wytworzenia szkiel
spienionych oraz wybranych wlasno$ci materialéw wytworzonych z przygotowanych

zestawow komponentow

Na podstawie wykonanego przegladu literatury ustalono, ze parametry takie jak: szybko$¢
grzania, czas wygrzewania oraz temperatura wygrzewania, odgrywaja kluczowa role dla
ksztaltujacej si¢ podczas obrobki cieplnej piany. Stad tez, dla wybranych zestawow
komponentow, na podstawie wynikow badan przedstawionych w poprzednich podrozdziatach
pracy, postanowiono wytworzy¢ szkta spienione oraz okresli¢ miedzy nimi zmiany objetosci oraz

gestosci pozornej, zgodnie z metodykg opisang w podrozdziale 7.3. Jako materiat referencyjny
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dla obliczenia procentowego przyrostu objetosci wykorzystano probke szkla bez dodatkow,
obrabiang cieplnie w korespondujacej z wykonywang analizg temperatura, zmian¢ gestosci
pozornej oraz porowatos$ci calkowitej wytworzonych probek referencyjnych przedstawiono
w zataczniku, na rysunku B3.

Analizujac uzyskane dane, przedstawione na rysunku 42, dla wptywu szybkoS$ci grzania oraz
sktadu zestawOw na gestos¢ pozorng oraz przyrost objetosci, zauwazono zaleznosci i korelacje
mi¢dzy rozwazanymi parametrami, a badanymi wtasnosciami materiatow. Wzrost szybkosci
grzania w wigkszosci przypadkow prowadzi do spadku gestosci pozornej. Dla serii probek 0SK
gestos¢ pozorna zmniejsza si¢ od 0,666 g/cm®, dla szybkos$ci grzania 1°C/min, do 0,299 glem?®,
dla szybkosci grzania 20°C/min. Na podstawie zauwazonej korelacji stwierdzi¢ mozna, ze
wyzsze szybkosci grzania prowadza do powstawania bardziej porowatej struktury materiatu.
Ponadto zauwazono, ze zwigkszenie udzialu masowego popiotu w zestawie, takze istotnie
wplywa na zmiane warto$ci gestosci pozornej. Zauwazono podobng tendencje dla wszystkich
pozostatych probek, poza serig probek dla wartosci szybkosci grzania 1°C/min, gdzie dodatek
popiotu przyczynit si¢ do zwigkszenia wartoSci gestosci pozornej oraz dla probki 10SK dla
wartoéci szybko$ci grzania 10°C/min (0,581 g/cm®), gdzie warto$¢é gestosci pozornej byta
wieksza W porownaniu do probki wytworzonej z szybkoscig grzania rowng 7°C/min (0,504
glcm®). Zauwazono takze, ze probki o najwigkszej zawartosci popiotu lotnego (10SK)
charakteryzuja si¢ najwieksza gestoscig pozorng, sposrod badanych zestawow, szczegolnie dla
niskich szybkos$ciach grzania. Przyktadowo, probkalOSK dla szybkosci grzania 1°C/min
charakteryzuje si¢ gesto$cia pozorng Wynoszaca 1,001 g/cm®, jest to zarazem najwyzsza wartos¢
dla wszystkich badanych zestawow i serii. Najnizsze warto$ci ggstosci pozornej zaobserwowano
dla zestawoéw zawierajacych 3 oraz 5% udzialu masowego popiotu, dla wartosci szybko$ci
grzania wynoszacych 7, 10 oraz 20°C/min, ktorych wartoéci wyniosty 0,170 g/cm?® (5% popiotu
w zestawie — 10°C/min), 0,178 g/cm® (5% popiotu w zestawie — 20°C/min), 0,182 g/cm?®
(3% popiotu w zestawie — 20°C/min), 0,194 g/cm?® (5% popiotu w zestawie — 7°C/min), 0,209
g/lcm® (3% popiotu w zestawie — 10°C/min). Zauwazono takze, ze Wzrost szybkosci grzania
prowadzi réwniez do zwigkszenia przyrostu objetosci wytworzonych materiatow, najwiekszym
przyrostem objetosci cechowaly si¢ zestawy zawierajace 5% udzialu masowego popiotu,
natomiast najmniejszym, te w ktorych popiot lotny stanowit 10% masy catkowitej. Na podstawie
wykonanej analizy wplywu szybkosci grzania na wybrane wilasnosci, przyjeto, ze szkta

spienione, dla celéw dalszych badan, wytwarzane b¢dg dla wartosci szybkos$ci grzania 10°C/min.
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Rys. 42. Wykresy 3D przedstawiajace wptyw szybko$ci grzania oraz sktadu komponentow,
dla przygotowanych zestawow (zawarto$ci popiotu lotnego), na: a) gesto$¢ pozorna,

b) przyrost objetosci.

Analizujac uzyskane dane, przedstawione na rysunku 43, dla wplywu czasu wygrzewania oraz
sktadu zestawdw na gesto$¢ pozorng oraz przyrost objetosci, zauwazono, ze najwicksze
zmniejszenie warto$ci gestosci pozornej oraz najwiekszy przyrost objetosci spowodowato
wydluzenie czasu wygrzewania do warto$ci 30 min, gdzie najwicksze wartosci dla gestosci
pozornej oraz najmniejszy przyrost objetosci zauwazono dla warto$ci czasu wygrzewania
wynoszacego 1 min. Zwigkszenie czasu wygrzewania ponad warto$¢ 30 min. nie przyczynilo si¢
do istotnej zmiany wartosci gestosci pozornej, jak i przyrostu objetosci. Zauwazono natomiast
przeciwng tendencj¢, wartosci te, odpowiednio, ulegly zwigkszeniu oraz pomniejszeniu,
z wyjatkiem probek 10SK oraz probki 3SK, dla czasu wygrzewania 60 min, lecz odnotowane
roéznice sg niewielkie, gdzie probka 3SK dla czasu wygrzewania 30 min. cechuje si¢ wartoscig
gestosci pozornej 0,209 g/cm?®, natomiast probka dla czasu wygrzewania 60 min. cechuje sie
wartoscig gestosci pozornej 0,199 g/cm?®. Zawarto$é popiotu lotnego, dla udzialu masowego
wynoszacego do 5%, istotnie wptywa na obnizenie gesto$ci pozornej. Zauwazono, ze dla warto$ci
czasu wygrzewania wynoszacego 1 min. warto$¢ gestosci pozornej dla probki 0SK (0,660 g/cm®)
ulega zmniejszeniu 0 54,9% wzgledem probki 5SK (0,298 g/cm?®). Najwicksza wartosé¢ gestosci
pozornej zaobserwowano dla probki 10SK, dla czasu wygrzewania wynoszacego 1 min
(0,681 g/cm®), natomiast najmniejsza warto$é gestosci pozornej dla probki 5SK, dla czasu

wygrzewania wynoszacego 30 min (0,170 g/cm®). Na podstawie wykonanej analizy wptywu
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czasu wygrzewania na wybrane wiasnosci, przyjeto, ze szkta spienione, dla celow dalszych

badan, wytwarzane beda dla warto$ci czasu wygrzewania wynoszacego 30 min.

0.68 0,60 0,52 043 034 0,26 0.17 980,0 857.9 719,5 58l.1 442.8 3044 166.,0

Rys. 43. Wykresy 3D przedstawiajace wplyw czasu wygrzewania oraz sktadu komponentow,
dla przygotowanych zestawow (zawartosci popiotu lotnego), na: a) gesto$¢ pozorng;

b) przyrost objetosci.

Na rysunku 44 przedstawiono wptyw temperatury obrobki cieplnej oraz sktadu zestawoéw na
warto$¢ gestosci pozornej oraz przyrostu objetosci, wytworzonych materiatow, ktorych objetosé
oraz wage zmierzono w stanie wyjsciowym — stan po zakonczonym procesie obrobki cieplne;.
Analizujac uzyskane dane stwierdzono, ze wzrost temperatury wygrzewania powoduje spadek
gestosci pozornej oraz wzrost przyrostu objetosci dla wszystkich badanych probek, niezaleznie
od zawarto$ci dodatku. Dla serii probek O0SK, warto$¢ gestosCi pozornej zmniejsza si¢ z
0,441 g/cm® dla wartoéci temperatury wygrzewania 750°C do 0,284 g/cm® dla wartosci
temperatury wygrzewania 850°C. Jak wspominano powyzej, podobng tendencje mozna
zaobserwowac dla pozostatych serii zestawdw komponentéw, np. dla serii probek 1SK warto$¢
gestosci, analogicznie zmniejsza sie z 0,431 g/cm® do 0,243 g/cm®. Najnizsza warto$é gestosci
pozornej uzyskano dla probek: 5SK85 (0,153 g/cm®), 5SK80 (0,170 g/cm?®) oraz 3SK85
(0,173 g/cm®), natomiast najwicksza warto$é gestosci pozornej dla probek serii 10SK,
W szczegolnoscei: 10SK75 (0,677 glcm?®) oraz 10SK80 (0,581 g/cm?). Prébki z serii 8SK: 8SK75
(0,493 g/cm®), 8SK80 (0,290 g/cm?®) oraz 8SK85 (0,242 g/cm®) cechuja si¢ wartoécia gestosci
pozornej zblizong do wartosci gestosci pozornej probek, kolejno, 10SK85 (0,494 g/cm?), 0SK85
(0,285 g/cm?®) oraz 5SK75 (0,240 g/cm®). Najwicksze warto$ci przyrostu objetosci otrzymano dla
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tozsamych probek, tj. 5SK85 (1038%), 5SK80 (979%) oraz 3SK85 (917%) oraz najmniejszg
wartos$¢ przyrostu objetosci dla probek 10SK75 (196%) oraz 10SK80 (213%).

1038,0911,7 768.6 6254 48é,3 339,1 196,0
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Rys. 44. Wykresy 3D przedstawiajace wplyw temperatury wygrzewania oraz sktadu

komponentow, dla przygotowanych zestawoOw (zawarto$ci popiotu lotnego), na: a) gestosc

pozorng; b) przyrost objetosci.

Podsumowanie

Na podstawie wykonanych badan wstgpnych, dotyczacych mozliwos$ci wytworzenia szkiet
spienionych, z przygotowanych zestawow komponentoéw, ustalono, ze mozliwym jest otrzymanie
szkiel spienionych z dodatkiem gliceryny, ktérych gestos¢ pozorna wynosi 0,345 g/cm?®,
wytworzonych w temperaturze 800°C, z szybkoscig grzania 10°C/min. oraz dla czasu
wygrzewania wynoszacego 30 min., natomiast w wynikach zamieszczonych w publikacji [324],
wytworzono szkla spienione, z zestawu zawierajacego 1% masy gliceryny, cechujace si¢
gesto$cia pozorna wynoszaca 0,205 g/cm?®, ktore wytworzono w temperaturze 800°C. Ponadto
ustalono, ze dla badanego zakresu udziatu masowego gliceryny w zestawie wynoszgcego od 1 do

10%, zwigkszenie udzialu masowego gliceryny ponad 1% masy nie powoduje zwigkszenia
objetosci wytwarzanych szkiet spienionych, a zatem zmniejszenia gestosci pozornej szkiet
spienionych. Ustalono, ze dla badanego szkta minimalna temperatura obrobki cieplnej wynosi
750°C, natomiast na podstawie mikroskopii wysokotemperaturowej maksymalng temperature
wygrzewania ustalono dla wartosci okoto 938°C, co odpowiada zakresowi lepkosci od 5,96 do

4,32 dPas (warto$¢ ustalona na podstawie metody statych punktow wiskozymetrycznych
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oznaczanych za pomoca mikroskopii wysokotemperaturowej). Natomiast wyznaczony
optymalny przedziat lepkosci, przedstawiony w publikacji [190], dla szkiet sodowo-wapniowych,
wyniost od 10° do 10*8 Pas. Na podstawie badan wstepnych ustalono takze, ze mozliwym jest
wytworzenie szkiet spienionych z dodatkiem popiotu lotnego o frakcji ponizej 45 pm,
pochodzacego ze spalania biomasy drewnopochodnej. Dla badanych zestawow, obrabianych
cieplnie w temperaturze 800°C, dla szybkosci grzania 10°C/min. oraz dla czasu wygrzewania 30
min., zawierajacych przytoczony popiét lotny, w stanie wyjsciowym oraz poddany modyfikacji
polegajacej na obrébce cieplnej w temperaturze S00°C oraz obrdbcee cieplnej w temperaturze
800°C, ustalono, ze dla badanych udzialow masowych popiotu lotnego w zestawie
komponentow, optymalnym wartoscig udzialu masowego, dla popiotu lotnego: w stanie
wyj$ciowym jest udziat do 8% masy; obrabianego cieplnie w temperaturze 500°C jest udziat do
10% masy; obrabianego cieplnie w temperaturze 800°C jest udziat do 10% masy. Sg to znaczenie
mniejsze wartosci udziatu masowego W poréwnaniu do wynikéw przedstawionych publikacjach
[199], [197], gdzie odpowiednio: w temperaturze 900°C wytwarzano szkta spienione z dodatkiem
20% masy popiotu lotnego; w temperaturze 1050°C wytwarzano szkta spienione z dodatkiem
33% masy popiotu lotnego.

Na podstawie wykonanych badan wptywu modyfikacji popiotu lotnego (frakcja ponizej
45 um), pochodzacego ze spalania biomasy drewnopochodnej, ustalono, ze zwigzki zawierajace
czesci lotne uwalniane ponizej temperatury spiekania szkla, takiej jak: portalndyt oraz niespalona
pozostatos¢ paliwa w postaci toryfikatu, nie posiadajg istotnego wptywu na przyrost objetosci
oraz obnizenie warto$ci gestosci pozornej, gdzie jedynie zestaw zawierajacy 10% masy popiotu
lotnego cechowat si¢ istotnie mniejsza z punktu widzenia wytwarzania szkiet spienionych
warto$cig gestosci pozornej, ktora wyniosta 0,440 g/cm®, w poréwnaniu do 0,581 g/cm?, dla
zestawu zawierajgcego 10% masy popiotu lotnego w stanie wyjsciowym, lecz biorgc pod uwage
przyrost objetosci, dla probki zawierajacej zmodyfikowany popiot lotny w temperaturze 500°C
w ilosci 10% masy, byt on znaczaco mniejszy w poréwnaniu do probki wytworzonej z zestawu
zawierajgcego jedynie dodatek 1% masy gliceryny, odpowiednio: 314% i 432%. Na podstawie
porownania wynikow zestawOw komponentow zawierajgcych popidt lotny w stanie wyjsciowym
do badan wykonanych dla zestawéw komponentéw zawierajacych modyfikowany popiét lotny
w temperaturze 800°C oraz wynikéw ilosciowej analizy XRD popiotu w stanie wyjsciowym i po
obrobce cieplnej w temperaturze 800°C, a wiec powyzej temperatury spickania czastek szkla,
stwierdzono, ze kluczowy wplyw na ewolucje struktury porowatej wytwarzanych szkiet

spienionych ma zwigzek zidentyfikowany w analizowany popiele lotnym, jako kalcyt,
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czyli polimorficzna odmiana weglan wapnia. Zauwazono, istotng réznice gesto$ci pozornej dla
wytworzonych probek zawierajacych 5 oraz 10% masy popiotu lotnego w stanie wyjsciowym
oraz po modyfikacji w temperaturze 800°C, gdzie wynosity one odpowiednio: 0,170 g/cm?
i 0,289 g/cm?, dla 5% masy; 0,581 g/cm?® i 0,323 g/cm?, dla 10% masy. Zauwazono takze, ze
wartos¢ gestosci pozornej probki wytworzonej z zestawu zawierajacego 10% masy popiotu
lotnego zmodyfikowanego w temperaturze 800°C jest nizsza 0 0,022 g/cm?® od wartoéci ggstosci
pozornej dla probki wytworzonej z zestawu zawierajacego jedynie dodatek 1% masy gliceryny,
co 0znacza, ze 10%-towy udzial masowy popiotu lotnego poddanego modyfikacji w temperaturze
800°C nie wptywa negatywnie na spoisto$¢ tworzacej si¢ podczas obrobki cieplnej piany, czego
nie mozna stwierdzi¢ dla zestawow komponentéw zawierajacych popidt lotny w stanie
wyjéciowym oraz modyfikowanego w temperaturze 500°C. Moze wynika¢ to z faktu, ze
powstajace w wyniku rozktadu cieplnego kalcytu gazy procesowe uwalniane sa w nadmiarze
(zbyt duza ilo$¢ substancji), powodujac, ze w calej objetosci wytwarzanego materialu $cianki
formujacych si¢ porow sa przerywane, co skutkuje brakiem mozliwosci przyrostu objgtosci,
powstania szkieletu piany oraz do zwigkszenia ggstosci pozornej, wykazujac dzialanie
konsolidujace struktur¢ porowata wytwarzanego materiatu. Zatem stwierdzono, ze usunigcie
cze$ci lotnych popiotu przyczynilto si¢ do poprawy mozliwosci wytworzenia szkiet spienionych,
dla wigkszych udziatow masowych popiotu lotnego w zestawie komponentow.
Ponadto, na podstawie mikroskopii wysokotemperaturowej, ustalono, ze warto$¢ temperatury
objetosci maksymalnej istotnie zmniejsza si¢, gdy w zestawie komponentéw udziat masowy
popiotu lotnego stanowi ponad 5% masy, ograniczajac tym samym zakres maksymalnej
temperatury obrobki cieplnej, w celu wytworzenia szkiet spienionych. Zmiana ta zwigzana moze
by¢ z zauwazong zaleznos$cig wptywu na warto$¢ gestosci pozornej, dla zestawoéw komponentow
zawierajacych popiot lotnym w stanie wyjsciowym wzgledem zestawow zawierajacych popiot
lotny modyfikowany poprzez obrobke cieplng w temperaturze 800°C. Stad tez, na podstawie
wykonanych badan stwierdzono, ze zamiana temperatury obrobki cieplnej ma wpltyw na lepkosé¢
obrabianych cieplnie zestawow komponentow. Ponadto ustalono, ze dla celéw wytwarzania
szkiet spienionych optymalny przedzial wartosci temperatury wygrzewania wynosi od 750 do
850°C. Na podstawie mikroskopii wysokotemperaturowej, ustalono, ze dla wybranych warto$ci
temperatury wygrzewania, tj. 750, 800 oraz 850°C, warto$¢ lepkos$¢ wynosi, odpowiednio: 5,96;
5,36; 4,87 dPas, natomiast wartosci lepkosci ustalone na podstawie sktadu chemicznego,
badanego szkta, odpowiednio: 7,05; 6,25; 5,58 dPas. Analizujgc wplyw parametréw obrobki

cieplnej, takich jak szybko$¢ nagrzewania, czas wygrzewania oraz maksymalna temperatura
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wygrzewania, na mozliwo$¢ wytwarzania szkiet spienionych, ustalono, ze parametry te istotnie
wplywaja na wilasnosci wytwarzanych materiatow. Parametr szybko$¢ grzania ma kluczowy
wplyw na wilasno$ci wytwarzanych materialow, istnieje wyrazna korelacja migdzy zwigkszong
szybko$cig grzania, a zmniejszeniem gestosci pozornej oraz zwigkszonym przyrostem objetoscei,
co sugeruje intensyfikacje¢ proceséw fizykochemicznych zachodzacych w obrabianych cieplnie
zestawach komponentéw. Ponadto stwierdzono, ze wigksze szybkosci grzania (przekraczajace
5°C/min.), w polaczeniu z udzialem masowym popiotu lotnego w zestawie komponentéw
wynoszacym 3 0raz 5%, znaczaco wptywa na zmniejszenie gestosci pozornej oraz zwigkszenie
przyrostu objeto$ci, np. warto$¢ gestosci pozornej materialtow wytwarzanych z zestawow
komponentow zawierajacych 5% masy popiotu lotnego w stanie wyjSciowym, dla szybkosci
grzania: 1, 3, 5, 7, 10, 20, wynosi odpowiednio: 0,745; 0,289; 0,215; 0,194; 0,170; 0,178 g/cm?,
natomiast dla zestawéw zawierajacych wyltacznie 1% udzialu masowego gliceryny,
odpowiednio: 0,667; 0,524; 0,468; 0,435; 0,345; 0,300 g/cm®. Na podstawie analizy wplywu
parametru czasu wygrzewania na mozliwo$¢ wytwarzania szkiel spienionych ustalono, ze
parametr ten istotnie wptywa na gestos¢ pozorng oraz na przyrostu objetosci, gdzie zwigkszenie
warto$ci czasu wygrzewania przyczynia si¢, odpowiednio, na redukcje mierzonych wartosci oraz
zwigkszenie mierzonych wartosci, gestoSci pozornej oraz przyrostu objetosci. Jednakze,
przekraczajac warto$¢ czasu wygrzewania 30 minut, mozna zaobserwowac stabilizacj¢ zar6wno
mierzonej gestosci pozornej, jak i wartoSci przyrostu objetosci, obserwacja ta wskazuje, ze po
przekroczeniu czasu wygrzewania wynoszgcego 30 minut, procesy aktywowane planowang
obrobka cieplng w przygotowanych zestawach komponentow osiagaja stan réwnowagi,
a powstata piana cechuje si¢ duzg stabilnoscig cieplno-czasowa, gdyz warto$¢ gestosci pozornej
nie ulegta znacznemu obnizeniu po obrdbce cieplnej dla czasu wygrzewania wynoszgcego 480
minut, gdzie dla zestawu komponentow o 5% udziale masowym popiotu lotnego w stanie
wyjéciowym warto$¢ ta zwicksza sie z 0,170 g/cm?, dla czasu wygrzewania wynoszacego 30
minut, do wartoéci gestoéci pozornej wynoszacej 0,201 g/cm®. Zauwazono takze, Ze Czas
wygrzewania posiada mniejszy wplyw na warto$¢ gestosci pozornej w poréwnaniu do zawartosci
popiotu lotnego w badanym zestawie komponentow, gdzie warto$¢ gestosci pozornej, dla czasu
wygrzewania wynoszacego 1 minutg¢ oraz udzialu masowego popiotu od 0 do 5%, ulega
nastepujacej zmianie: 0,661; 0,543; 0,336; 0,298 g/cm®, natomiast dla tozsamych zestawow
komponentow, lecz dla czasu wygrzewania wynoszacego 30 minut, odpowiednio: 0,345; 0,300;
0,209; 0,170 g/cm?, stanowiac zmiang wartosci gestosci pozornej o odpowiednio: 0%; 17,9%;
49,2%; 54,9% oraz 0%; 13,0%; 39,4%; 50,7% wzgledem probek wytworzonych z zestawow
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komponentow o 1% udziale masowym gliceryny, dla czasu wygrzewania 1 minuta oraz 30 minut.
Na podstawie analizy wpltywu obrobki cieplnej — temperatury wygrzewania ustalono, ze
zwigkszenie temperatury wygrzewania ma istotny wplyw na warto$¢ gestosci pozornej oraz
przyrost objetosci. Wyzsza temperatura wygrzewania powoduje zmniejszenie ggstosci pozornej
oraz zwigkszenie przyrostu objetosci, co sugeruje, ze wyzsza temperatura, a zatem obnizenie
lepkosci obrabianego cieplnie zestawu komponentow, Wplywa na zmiane struktury porowatej
materiatu, poprzez ekspansje poréw, ktorych wymiary ulegaja zwigkszeniu ze wzgledu na
stawianie mniejszych oporow ptyniecia wigzby szklanej, na ktorg wywieraja nacisk powstajace
gazy procesowe, bedace ubocznym produktem rozktadu cieplnego poroforéw. Zmiana lepkosci
wiezby szklanej z wartosci 5,96 (750°C) do 5,36 (800°C) oraz 4,86 dPas (850°C), dla zestawu
komponentow o udziale masowym 1% gliceryny, spowodowata zmniejszenie wartosci gestosci
pozornej o odpowiednio: 0,442; 0,345; 0,285 g/cm?, analizowanej dla wytworzonych szkiel
spienionych nieobrabianych mechanicznie. Dla badanego wplywu parametrow obrobki cieplne;j,
tj. szybkosci grzania, czasu wygrzewania, temperatury wygrzewania, zauwazono podobne
zaleznosci wptywu analizowanych parametrow na wtasnosci wytwarzanych szkiel spienionych
[150, 156, 193], natomiast w publikacji [199] zauwazono odwrotng zaleznos¢ dla szybkosci
grzania, gdzie probki nagrzewane z szybkoscig 2°C/min. cechowaly si¢ najmniejsza gestoscia

pozorng, sposrod badanych szybkosci grzania w zakresie od 2 do 30°C/min.

7.4.3. Analiza struktury i wlasnosci wytworzonych z wybranych zestawow

komponentow szkiel spienionych

Oznaczenie  gesto$¢  rzeczywistej, pozornej oraz porowatosci calkowitej

dla wytworzonych szkiel spienionych

Wyniki pomiaru ggstosci rzeczywistej dla wytworzonych szkiet spienionych przedstawiono
w zatagczniku, w tabeli C1, natomiast wyniki gestosci pozornej dla probek wycietych
z wytworzonych szkiet spienionych w zalaczniku, w tabeli C2 oraz tabeli C3, dla wynikéw
porowatosci catkowitej, otwartej oraz zamknigtej. Na rysunkach 45 — 48 przedstawiono, kolejno:
wykres 3D rdznicy gestosci pozornej, w funkcji temperatury obrobki cieplnej oraz sktadu
komponentow, miedzy probkami w stanie pierwotnym (po zakonczonej obrobce cieplnej w piecu
laboratoryjnym) i probkami w stanie wtornym (po obrobce mechanicznej, dla analizy wtasnosci
mechanicznych i cieplnych); wykres zaleznoSci ggstosci pozornej w funkcji lepkosci, dla probek

wycietych w celu oceny wilasnosci mechanicznych i cieplnych; wykres zalezno$ci porowatosci
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catkowitej w funkcji lepkosci, dla probek wycietych w celu analizy wtasnos$ci mechanicznych i
cieplnych; wykres zalezno$ci porowatosci catkowitej i porowatosci zamknietej w funkcji

lepkosci, dla probek wycigtych w celu analizy metoda piknometryczng (pomiar porowatosci

otwartej oraz zamknigtej).
Na podstawie obliczonej rdznicy gestosci pozornej, dla wybranych wytworzonych szkiet

spienionych przed i po obrobce mechanicznej, ustalono, ze Wytworzone szkta spienione cechujg

si¢ niewielkg niejednorodno$cig struktury porowatej, w caltej objetosci wytworow. Obliczona

roznica gestosci pozornej wzgledem materialbw w stanie pierwotnym, tj. przed obrobka

mechaniczng, cechuje si¢ warto$cig dodatnia.
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Rys. 45. Wykres 3D przedstawiajacy roznice wartosci gestosci pozornej, w funkcji temperatury
obrobki cieplnej i sktadu komponentow, miedzy szktami spienionymi w stanie pierwotnym;

po zakonczonej obrobce cieplnej w piecu laboratoryjnym, a stanem wtérnym; po obrobce

mechanicznej szkiet spienionych stanu pierwotnego.
Oznacza to, ze w przekroju poprzecznym badanych materiatéw musi wystepowacé pewien
gradient gestosci pozornej, makroskopowo widoczny poprzez gradientowa zmiang wielko$ci
poréw w kierunku $rodka wytworzonego szkla spienionego, gdzie w rozpatrywanych
przypadkach gradient ten ma warto$¢ dodatnia, tj. wraz z oddalaniem si¢ od powierzchni
wytworu w jego glab obserwowa¢ powinno si¢ pory o coraz wickszych wymiarach/objegtosci.
Stwierdzono takze, Ze wraz ze zwigkszeniem warto$ci temperatury obrobki cieplnej oraz udzialu
masowego popiotu lotnego w zestawie komponentow, réznica ta jest mniejsza, co oznacza, ze

wytwory cechujg si¢ bardziej jednorodng struktura porowata w calej objetosci wytwordw.
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Najwicksza roznice gestosci pozornej, wynoszaca 0,070 g/cm®, cechuje si¢ szklo spienione
wytworzone w temperaturze 800°C, dla zestawu komponentoéw zawierajacego 1% masy
gliceryny, natomiast najmniejsza roznica gestosci pozornej, wynoszaca 0,020 g/cm?3, cechuje sie
szkto spienione wytworzone w temperaturze 800°C, dla zestawu komponentéw zawierajacego
5% masy popiotu lotnego.

Na podstawie wynikow badan gesto$ci pozornej w funkcji lepkos$ci, przedstawionych na
rysunku 46, stwierdzono, ze warto$¢ lepkosci, dla obrabianych cieplnie zestawow komponentow,
istotnie wplywa na warto$¢ gestosci pozornej. Zauwazono, ze wraz z spadkiem wartosci lepkosci,
w trakcie obrabiania cieplnego zestawow komponentow, zmniejsza si¢ warto$¢ gestosci pozornej
badanych probek. Ponadto wraz ze zwigkszeniem udzialu masowego popiotu lotnego
W zestawach warto$¢ gestosci pozornej zmniejsza si¢, gdzie najmniejszg warto$¢ gestosci
pozornej zaobserwowano dla probek wytworzonych z zestawow zawierajagcych 5% masy popiotu
lotnego, a spadek ten w funkcji lepkosci jest bliski liniowemu. Dodatek 8% masy popiotu lotnego
w zestawie nie powoduje dalszego spadku wartosci gestosci pozornej, zauwazono natomiast
istotne zwickszenie wartoéci gestosci pozornej z 0,149 g/cm?, dla probki 5SK80, do 0,244 g/cm®
(8SK80). Najmniejszg wartos¢ gestosci pozornej otrzymano dla probki SSK85, ktora wyniosta
0,125 g/cm®, natomiast najwicksza dla probki 0SK 75, ktéra wyniosta 0,401 g/cm®. Na podstawie
analizy wspotczynnika zmiennosci, obliczonego na podstawie odchylenia standardowego oraz
wartos$ci $redniej gestosci pozornej, dla kazdej z serii probek, zauwazono, ze najmniejsza
powtarzalno$cig struktury porowatej cechujg si¢ szkla spienione wytworzone dla wartosci
lepkosci wynoszacej 5,96 dPas, lecz zwigkszajacy si¢ udzial masowy popiotu lotnego
w zestawach komponentow przyczynia si¢ do zmniejszenia warto$ci wspotczynnika zmiennosci,
dla kazdego z rozpatrywanych wariantow wartosci lepkosci. Najwyzszg warto$cig wspotczynnika
zmiennosci charakteryzuje si¢ seria probek 1SK75 (5,14%), nastgpnie 3SK75 (5,12%), 0SK75
(3,59%), 5SK75 (3,08%), 8SK80 (2,85%). Najmniejszg warto$cig wspotczynnika zmiennosSci
charakteryzuja si¢ serie probek: 5SK85 (0,94%), 3SK80 (1,08%) oraz 5SK80 (1,10%).
Zauwazono takze, ze zwigkszenie udziatu masowego popiotu ponad wartos¢ 5% masy w zestawie
komponentow, przyczynito si¢ do zwigkszenia wspodtczynnika zmienno$ci wytwarzanych

materialow.
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Rys. 46. Wykres zaleznoS$ci gestosci pozornej od lepkosci, dla wybranych szkiet spienionych.

Na podstawie wynikow badan porowatosci catkowitej w funkcji lepkosci, przedstawionych na
rysunku 47, stwierdzono, ze warto$¢ lepkosci, dla obrabianych cieplnie zestawow komponentow,
istotnie wptywa na warto§¢ porowatosci catkowitej. Zauwazono, ze wraz z spadkiem wartosci
lepko$ci, w trakcie obrabiania cieplnego zestawow komponentdw, zwigksza si¢ wartos¢
porowatosci calkowitej badanych probek. Ponadto wraz ze zwigkszeniem udzialu masowego
popiotu lotnego w zestawach warto§¢ porowatosci catkowitej zwigksza si¢, gdzie najmniejsza
warto$¢ porowatosci calkowitej zaobserwowano dla probek wytworzonych z zestawow
zawierajacych 5% masy popiotu lotnego. Dodatek 8% masy popiotu lotnego w zestawie nie
powoduje dalszego zwigkszenia wartosci porowatosci catkowitej, zauwazono natomiast istotne
zmniejszenie warto$ci porowatosci catkowitej z 94,14%, dla probki SSK80, do 90,56% (8SK80).
Najmniejsza warto$§¢ porowatosci catkowitej otrzymano dla probki 0SK75, ktéra wyniosta
84,08%, natomiast najwickszg dla probki 5SK85, ktora wyniosta 95,13%. Na podstawie analizy
wspotczynnika zmiennoS$ci, obliczonego na podstawie odchylenia standardowego oraz wartosci
$redniej porowatosci calkowitej, dla kazdej z serii probek, zauwazono, ze najmniejsza
powtarzalno$cig cechuja si¢ szkla spienione wytworzone dla wartosci lepkosci wynoszacej
5,96 dPas, lecz zwickszajacy si¢ udzial masowy popiotu lotnego w zestawach komponentow
przyczynia si¢ do zmniejszenia wartoSci wspOlczynnika zmiennos$ci, dla  kazdego
Z rozpatrywanych wariantow wartos$ci lepkosci. Najwyzsza warto$cig wspotczynnika zmiennoS$ci
charakteryzuje si¢ seria probek 1SK75 (0,91%), nastepnie 0SK75 (0,68%), 3SK75 (0,55%),
8SK80 (0,3%), 5SK75 (0,28%). Najmniejsza wartoscig wspotczynnika zmienno$ci
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charakteryzuja si¢ serie probek: 5SSK85 (0,05%), 5SK80 (0,07%), 3SK85 (0,07%) oraz 3SK80
(0,07%). Zauwazono takze, ze zwigkszenie udzialu masowego popiotu ponad wartos¢ 5% masy
w zestawie komponentow, przyczynito si¢ do zwigkszenia wspotczynnika zmiennosci, wzgledem

serii probek zawierajacych 5% masy popiotu lotnego.
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Rys. 47. Wykres zalezno$ci porowatosci catkowitej od lepkosci, dla wybranych probek szkiet
spienionych.

Na podstawie wynikow badan porowatosci zamknigtej w funkcji lepkosci, przedstawionych
na rysunku 48, stwierdzono, ze warto$¢ lepkosci, dla obrabianych cieplnie zestawow
komponentow, istotnie wptywa na warto$¢ porowato$ci zamknigtej. Zauwazono, ze Wraz
z spadkiem warto$ci lepko$ci, w trakcie obrabiania cieplnego zestawdow komponentow,
zmniejsza si¢ warto$¢ porowatos$ci zamknigtej badanych probek, a zatem zwigksza si¢ udziat
porowatosci otwartej. Ponadto wraz ze zwickszeniem udzialu masowego popiotu lotnego
w zestawach warto$¢ porowatosci zamknigtej zmniejsza si¢, gdzie najmniejszg warto$¢
porowatosci zamknigtej zaobserwowano dla probek wytworzonych z zestawdw zawierajacych
5% masy popiotu lotnego. Najmniejsza warto$¢ porowatos$ci zamknietej otrzymano dla probki

5SK85, ktora wyniosta 1,39%, natomiast najwicksza dla probki 0SK75, ktora wyniosta 77,42%.
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Rys. 48. Wykres zaleznosci porowatosci catkowitej oraz porowatosci zamknigtej od lepkosci,
dla wybranych probek szkiet spienionych, analiza wykonana dla probek wycigtych do pomiaru

porowatosci catkowitej, otwartej oraz zamknigtej metoda piknometryczna.
Charakterystyka cieplna dla przygotowanych zestawow komponentow

Na rysunku 49 przedstawiono wyniki wykonanych badan réwnoczesnej analizy cieplnej
(STA) dla przygotowanych zestawow komponentow. Na podstawie przebiegu krzywych DTA
oraz TGA, badanych zestawow komponentow, ustalono, ze wyrézni¢ mozna efekty cieplne
zwigzane z przemianami fazowymi dla komponentu szkta oraz komponentu popiotu lotnego,
charakterystyka ktorych jest zbiezna z analizami przedstawionymi w podrozdziale 7.4.1.
Na podstawie przebiegu krzywych TGA stwierdzono, ze wyrdzni¢ mozna trzy charakterystyczne
ubytki masy, ktore zwigzane sa z ubytkiem wody higroskopijnej, rozktadem cieplnym
portlandytu (punkt przegiccia krzywej termograwimetrycznej okoto 380°C) oraz rozktadem
cieplnym kalcytu (punkt przegigcia krzywej termograwimetrycznej okoto 650°C).
Zauwazono, ze Wraz ze zwickszeniem udzialu masowego popiotu lotnego w zestawach
komponentow zwieksza si¢ rejestrowany ubytek masy, badanych probek. Zaleznos$¢ ta jest
skutkiem zwigkszajacej si¢ zawartosci czeSci lotnych w przygotowanych zestawach,
gdyz zastosowane popioty lotne je zawieraja, potwierdzajac tym samym wiekszy potencjat
porotworczy dla zestawoéw komponentdow o wigkszym udziale masowym popiotu lotnego.
Zaobserwowanym punktom przegigcia krzywej termograwimetrycznej przypisa¢é mozna
charakterystyczne endotermiczne efekty cieplne, ktorych intensywno$¢ zwigksza si¢ wraz ze

zwigkszajacym si¢ udzialem masowym popiotu lotnego w zestawie komponentow, a efekty te
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widoczne sa dla probek zawierajacych powyzej 3% masy popiotu lotnego. Na podstawie
przebiegu krzywych DTA, badanych zestawdéw komponentéw, Stwierdzono, ze dla warto$ci
temperatury okoto 700°C zaobserwowa¢ mozna rozpoczecie procesu krystalizacji
W przygotowanych zestawach komponentow. Zauwazono, ze wraz z zmiang udzialu masowego
popiotu lotnego, w zestawach, zmianie ulega jako$ciowy oraz iloSciowy charakter procesu
krystalizacji, gdzie egzotermiczne piki intensywnos$ci tego procesu, dla probek 0SK, 1SK, 3SK,
5SK oraz 10SK, odpowiadaty temperaturze: 1. 753,7°C, 2. 781,6°C; 1. 755,6°C; 1. 761,4°C, 2.
782,8°C, 3. 802,6°C; 1. 755,1°C, 2. 784,1°C; 1. 754,3°C, 2. 781,7°C. Na podstawie przebiegu
krzywych DTA, przesunigcia warto$ci pikow intensywnosci do wyzszych wartosci szczegdlnie
dla probek 1SK, 3SK oraz 5SK, przypuszcza¢ mozna ze wraz ze zwigkszeniem udzialu
masowego popiolu lotnego w zestawie komponentdow zmniejsza si¢ szybko$¢ procesu
krystalizacji szkiet oraz zmniejsza si¢ jego intensywno$¢ (dla prébek 1SK, 3SK, 5SK).
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Rys. 49. Krzywe pomiarowe dla wykonanej réwnoczesnej analizy cieplnej zestawow
komponentow, szybko$¢ nagrzewania probek wynosita 10°C/min., badanie wykonane zostato

W atmosferze obojetnej (argon).

Zmniejszajaca si¢ intensywnos$¢ sygnatlu DTA, zwigzanego z procesem krystalizacji, moze
by¢ spowodowany przez zmian¢ charakteru badanej probki, ktora pecznieje w trakcie badania,
wiec krystalizacja nie zachodzi w skoncentrowanej masie probki, a w powstajacym szkielecie
piany, przez co egzotermiczny sygnat cieplny moze by¢ bardziej rozproszony. Przypuszczenie to
moze potwierdza¢ odmienny przebieg krzywej DTA dla probki 10SK, wzgledem probek 1SK,
3SK oraz 5SK. Ponadto dla probki 3SK zauwazono jakosciowe zmiany przebiegu krzywej DTA,
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wzgledem pozostalych badanych probek, dla zakresu wartosci temperatury odpowiadajacej
procesowi krystalizacji, obserwujgc egzotermiczny pik intensywnosci dla warto$ci temperatury

802,6°C.
Oznaczenie skladu fazowego dla wytworzonych szkiel spienionych

Badania ilosciowego sktadu fazowego przedstawiono w tabeli 23 oraz w zataczniku C, na
rysunkach C1 — C15. Na podstawie otrzymanych wynikow stwierdzono, ze badane probki szkiet
spienionych réznig si¢ miedzy sobag zawarto$cig poszczegdlnych faz, gdzie zidentyfikowano
nastgpujace fazy krystaliczne: wollastonit (karta ICDD: 00-029-0372), kwarc (karta ICDD:
01-074-1811), krystobalit (karta ICDD: 01-074-9378), trydymit (karta ICDD: 01-072-4380).
Zauwazono, ze gtowna faza krystaliczng jest wollastonit o strukturze trdjsko$nej, natomiast druga
fazg jest heksagonalny kwarc. Ponadto, gtownym czynnikiem wplywajacym na ilos¢ fazy
krystalicznej w badanym materiale jest temperatura obrobki cieplnej. Stwierdzono, ze wraz ze
zwigkszeniem temperatury obrobki cieplnej maleje ilo$¢ fazy amorficznej w szktach spienionych,
natomiast wraz ze zwigkszeniem udzialu masowego popiotu w zestawie komponentow, ilos¢ fazy
amorficznej jest wigksza oraz zwigksza si¢ wraz ze zwickszajaca si¢ iloScig popiotu lotnego
w zestawie komponentéw, CO sugeruje, ze dodatek popiotu wykazuje dziatanie inhibitujace
krystalizacje, zwlaszcza dla wartosci temperatury obrobki cieplnej wynoszacej 800°C, gdzie
zauwazono najwiekszg roznic¢ miedzy badanymi probkami wzgledem probki referencyjne;,
ktorg stanowita probka wytworzona z zestawu zawierajacego wylacznie 1% masy gliceryny
(0SK). Wskazana roznica, dla probek: 1SK80, 3SK80, 5SK80, 10SK80, wyniosta, odpowiednio:
2,4; 8,3; 9,8; 10,3 punktow procentowych. Ponadto, probka referencyjna OSK cechuje si¢
najmniejszym udziatem czeSci amorficznej sposrod wszystkich badanych probek szkiet
spienionych. Analizujac wplyw udziatu masowego popiotu lotnego w zestawie komponentow
oraz warto$¢ temperatury obrobki cieplnej na proporcje poszczegélnych faz w badanych
probkach, zauwazono, Ze istnieje korelacja miedzy zawarto$cig popiotu lotnego oraz temperaturg
obrobki cieplnej, a procentowym udziatlem takich faz jak wollastonit oraz trydymit, a takze
miedzy wartosci temperatury obrobki cieplnej, a procentowym udziatem kwarcu.
Stwierdzono, ze procentowy udziat fazy zidentyfikowanej jako wollastonit zwigksza si¢ wraz ze
zwigkszeniem warto$ci temperatury obrobki cieplnej oraz zwigkszeniem udzialu masowego
popiotu lotnego w zestawie komponentow, gdzie najmniejszy procentowy udziat wollastonitu
oznaczono dla probki 1SK75 (3,28%), natomiast najwiekszy dla probki 10SKS85 (21,77%).

Procentowy udziat trydymitu w badanych probkach zmniejsza si¢ wraz ze zwiekszeniem udziatu
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masowego popiotu lotnego w zestawie, gdzie dla probek SSK oraz 10SK, jego procentowy udziat
jest znikomy, natomiast procentowy udziat trydymitu dla probki OSK zwigksza si¢ wraz ze
zwigkszeniem temperatury obrobki cieplnej, gdzie dla wartosci temperatury 750, 800, 850°C
wynosi, odpowiednio: 5,53%; 8,78%; 11,29%. Procentowy udzial fazy krystalicznej kwarcu,

dla badanych probek, zwicksza si¢ wraz ze zwigkszeniem warto$ci temperatury obrobki cieplne;.

Tabela 23. Udzialy poszczegolnych faz krystalicznych oraz fazy amorficznej w badanych

probkach.
Nazwa Wollastonit Kwarc Krystobalit Trydymit Cr
bk (00-029- (01-074- (01-074- (01-072- amorfi.czna

p 0372) 1811) 9378) 4380)

0SK75 7,13% 4,68% 3,59% 5,53% 79,07%
0SK80 11,54% 7,88% 3,82% 8,78% 67,98%
0SK85 9,79% 9,29% 3,60% 11,29% 66,02%
1SK75 3,28% 5,32% 4,00% 5,05% 82,35%
1SK80 10,88% 9,08% 4,19% 5,45% 70,40%
1SK85 13,33% 10,85% 4,04% 5,20% 66,59%
3SK75 9,51% 4,08% 3,15% 2,39% 80,87%
3SK80 11,86% 8,01% 1,37% 2,52% 76,24%
3SK85 14,62% 11,66% 1,73% 2,69% 69,29%
5SK75 9,71% 4,20% 2,16% 0,09% 83,84%
5SK80 10,99% 8,44% 1,32% 1,48% 77,77%
5SK85 16,44% 10,44% 2,18% 1,94% 69,01%
10SK75 7,39% 3,45% 2,26% 0,13% 86,78%
10SK80 13,44% 7,03% 0,52% 0,70% 78,31%
10SK85 21,77% 7,41% 2,71% 0,52% 67,60%

Analiza strukturalna za pomoca mikroskopii stereoskopowej oraz skaningowej

mikroskopii elektronowej dla wytworzonych szkiel spienionych

Na rysunkach 50 — 60 przedstawiono reprezentatywne struktury szkiel spienionych
zaobserwowane w stereoskopowym mikroskopie $wietlnym (dla, probek przed wykonaniem
modyfikacji powierzchniowej zywica — przy powigkszeniu 6x oraz 25x) oraz
W wysokorozdzielczym skaningowym mikroskopie elektronowym przy powigkszeniach
w zakresie 100-10 000x. Na podstawie wynikow badan stwierdzono, ze we wszystkich
analizowanych probkach widoczny jest wyrazny wptyw zardwno temperatury, jak i udziatu
masowego popiotu lotnego na zmiang wielkosci 1 jednorodnosci poréw. W przypadku probki
OSK bez dodatku popiotu stwierdzono, ze struktura charakteryzuje si¢ porami o zblizonej
wielko$ci oraz roéwnomiernym rozkladzie. W przypadku probek z popiotem lotnym
zaobserwowano wraz ze wzrostem temperatury i udzialu masowego popiotu intensywniejszy
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rozrost porow, zwiekszenie ilosci mezoporoOw oraz tworzenie si¢ nielicznych nieregularnych
makroporow powstatych z potaczenia kilku mniejszych. Jednak rozktad porow w catej objetosci
szklanych pianek jest do$¢ jednorodny, co potwierdzono w rentgenowskiej mikrotomografii
komputerowej (micro-CT). Nalezy zauwazy¢, ze jednorodno$¢ rozmieszczenia poréw jest
kluczowa dla zapewnienia rownomiernego rozktadu naprezen mechanicznych, co wplywa
pozytywnie na wytrzymalo$¢ materiatlu. Zastosowanie popiotu lotnego, jako $rodka
porotworczego, do wytwarzania pianek szklanych doprowadzito do powstania glownie
sferycznych poréw w calej objetosci w kazdej z badanych probek i zblizonych rozmiarami
Scianek szkla (granic) miedzy poszczegdlnymi porami. Potwierdza to fakt, ze zastosowanie
przyjetej] w pracy preparatyki, metodyki 1 proceséw przetworczych zapewnia odpowiednie
przygotowanie zestawoéw komponentow — sktadnikow i tym samym jednolitego zachowania si¢
stopionego szkla w temperaturze spieniania, co tym samym powoduje uzyskanie pozadanej
struktury w mikro- i makro skali. Na rysunkach 55 — 60 przedstawiajagcych mikroobszar
powierzchni szkta spienionego pianek otrzymanych z najwyzszej temperatury, zaobserwowano
nieregularne czastki o iglastej i nieregularnej morfologii. Na podstawie analizy sktadu
chemicznego metoda EDS (rys. 61) stwierdzono, ze identyfikowane czastki skladaja si¢
(rys. 61 punkt 1 i 2 analizy) glownie z Ca, Si i O, co moze wskazywac, ze sa to krysztaty
wollastonitu (CaSiOs), ktorych wystgpowanie potwierdzono metodami dyfrakcyjnymi w TEM
i XRD.
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Rys. 50. Zdjecia wykonane mikroskopem stereoskopowym (powigkszenie 6X) oraz
skaningowym mikroskopem elektronowym (powigkszenie 100x), dla probek szkiet
spienionych wytworzonych, kolejno, w temperaturze 750 (0SK75), 800 (0SK80) oraz 850°C
(0SK85), dla zestawow zawierajacych wytacznie 1% udzialu masowego gliceryny.

Rys. 51. Zdjecia wykonane mikroskopem stereoskopowym (powigkszenie 6x) oraz
skaningowym mikroskopem elektronowym (powigkszenie 100x), dla probek szkiet
spienionych wytworzonych, kolejno, w temperaturze 750 (1SK75), 800 (1SK80) oraz 850°C

(1SK85), dla zestawdéw komponentéw z udziatem gliceryny i popiotu lotnego: 1; 1% masy.
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Rys. 52. Zdjgcia wykonane mikroskopem stereoskopowym (powigkszenie 6x) oraz
skaningowym mikroskopem elektronowym (powigkszenie 100x), dla probek szkiet
spienionych wytworzonych, kolejno, w temperaturze 750 (3SK75), 800 (3SK80) oraz 850°C
(3SK85), dla zestawdéw komponentéw z udziatem gliceryny i popiotu lotnego: 1; 3% masy.

Rys. 53. Zdjecia wykonane mikroskopem stereoskopowym (powigkszenie 6x) oraz
skaningowym mikroskopem elektronowym (powigkszenie 100x), dla probek szkiet
spienionych wytworzonych, kolejno, w temperaturze 750 (5SK75), 800 (5SK80) oraz 850°C

(5SK85), dla zestawow komponentow z udziatem gliceryny i popiotu lotnego: 1; 5% masy.
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Rys. 54. Zdjecia wykonane mikroskopem stereoskopowym (powigkszenie odpowiednio 6x
oraz 25x), dla probki szkta spienionego wytworzonego w temperaturze 800°C, dla zestawow

komponentéw z udzialem gliceryny i popiotu lotnego: 1; 8% masy.
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Rys. 55. Zdjecia SEM (powigkszenie 5.000x), dla probek szkiet spienionych wytworzonych,
kolejno, w temperaturze 750 (0SK75), 800 (0SK80) oraz 850°C (0SK85), dla zestawow

zawierajacych wylacznie komponent w postaci 1% udzialu masowego gliceryny.

Rys. 56. Zdjecia SEM (powigkszenie 5.000x), dla probek szkiet spienionych wytworzonych,
kolejno, w temperaturze 750 (1SK75), 800 (1SK80) oraz 850°C (1SK85), dla zestawow
zawierajacych komponenty w postaci 1% udzialu masowego gliceryny oraz 1% udziatu

masowego popiotu lotnego.
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Rys. 57. Zdjecia SEM (powigkszenie 5.000x), dla probek szkiet spienionych wytworzonych,
kolejno, w temperaturze 750 (3SK75), 800 (3SK80) oraz 850°C (3SK&85), dla zestawow

zawierajacych komponenty w postaci 1% udzialu masowego gliceryny oraz 3% udziatu

masowego popiotu lotnego.

Rys. 58. Zdjecia SEM (powigkszenie 5.000x), dla probek szkiet spienionych wytworzonych,
kolejno, w temperaturze 750 (5SK75), 800 (5SK80) oraz 850°C (5SK&8S5), dla zestawow
zawierajacych komponenty w postaci 1% udzialu masowego gliceryny oraz 5% udziatu

masowego popiotu lotnego.

Rys. 59. Zdj¢cia SEM (powigkszenie 10.000x), dla probek szkiet spienionych, kolejno, 3SK80
oraz 5SKa80.
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Rys. 60. Zdje¢cia SEM (powigkszenie 10.000x), dla probek szkiet spienionych, kolejno, 3SK85
oraz 5SK85.
O Na Mg Al Si P Ca Ag

5SK85-ptl | 436 08 | - - 1219 - | 24 | 98
S5SK85-pt2 | 432 | 2,7 | - - 1218 - |213 11
5SK85-0b3 1449 98 |23/05|/288 - | 24 1172
S5SK85-pt4 1444 79 |33 04[251| - | 54 135
5SK85-pt5 | 454 1 104 |16 - | 25119 53 10,3
5SK85-pt6 | 43 8 1 - 1249 - |144| 88
5SK85-0b7 1426 | 75 11 - (244 - 124 9

5SK85-pt8 | 451 10222 04 /288 | - | 2,7 106

10004 o

Rys. 61. Analiza EDS dla wybranych punktéw oraz obszarow, dla probki szkta spienionego
5SK85, powiekszenie 10.000x.

Analiza strukturalna za pomoca wysokorozdzielczego transmisyjnego mikroskopu

elektronowego wytworzonego szkla spienionego

Analizowany materiat w postaci proszku zawieral czastki o nieregularnym ksztatcie,
zréznicowanych rozmiarach oraz roznigce si¢ sktadem chemicznym. Wstepng selekcje
przeprowadzono wykorzystujac analiz¢ sktadu chemicznego. Zauwazono, ze wigkszo$¢ czastek
ma wydluzony, iglowy ksztatt, a ich dlugos¢ wynosi ok. 5um, s$rednica ok. 0,5 um.
Analizowane czastki cechujg si¢ transparentno$cig dla wigzki elektronowej, co wynika
Z dominujacego udziatu lekkich pierwiastkow. Analiza sktadu chemicznego wykazata obecnos¢:

C, O, Na, Mg, Al, Si i Ca.

156



Praca doktorska Struktura i wlasnosci porowatych pianek szklanych
mgr inz. Mateusz Lis modyfikowanych popiotami lotnymi

Wolastonit jest mineratem, ktérego gtownym sktadnikiem jest krzemian wapnia (CaSiOs) —
rysunek 62. Oznacza to, ze w jego strukturze krystalicznej dominujg atomy wapnia, krzemu
i tlenu. W idealnym, czystym wollastonicie wystgpowalyby wylacznie te trzy pierwiastki.
Jednak w naturze mineraty czgsto zawierajg domieszki innych pierwiastkow. W analizowanym
przypadku atomy wapnia zostaty czgsciowo zastapione przez atomy sodu i magnezu. Obecna jest

réwniez niewielka ilos¢ glinu.

a) 1250

1000

Liczba zliczen

Energia (keV)

——— 500 nm

Rys. 62. Analiza morfologii i sktadu chemicznego wollastonitu, dla probki SSK85: a) obraz
STE-BF; b) obraz STEM-HAADF z zaznaczeniem obszaru analizy sktadu chemicznego’ ¢)
widmo EDS.

Analiza struktury krystalicznej wollastonitu zostala przedstawiona na rysunku 63.
Na powigkszonym fragmencie czastki (rys. 63b) widoczne sg defekty struktury
(zmiany kontrastu), ale nie mozna wskaza¢ granic ziaren — obserwowany fragment jest
monokrysztatem, co potwierdza wykonana transformata FFT (rys. 63d) typowa dla
monokrysztatu, gdzie odlegtos¢ ptaszczyzn krystalicznych widocznych na obrazach
wysokorozdzielczych (rys. 63c) wynosi ok. 4.65A. Na przedstawionym obrazie dyfrakcyjnym
widoczne sg linie (zamiast refleksow), co §wiadczy o poslizgu sieci krystalicznej w tym kierunku.
Na rysunku 63e przedstawiono rozmieszczenie kolumn atomowych w analizowanym fragmencie
probki. Analiza profilowa zmian intensywnosci umozliwita ocen¢ odlegltosci miedzy
ptaszczyznami krystalicznymi w wybranych kierunkach (rys. 63f). Dla przedstawionego

przyktadu wynosi ona ok. 3,5 A.
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astonitu, dla probki 5SK85: a,b) obraz TEM-BF
wraz z powigkszeniem; C) obraz HRTEM z widocznymi plaszczyznami krystalicznym;
d) transformata Fouriera FFT, dla obrazu z rysunku 63c; e) obraz HRTEM,; f) analiza profilowa

zmian intensywnosci wzdtuz linii zaznaczonej symbolem A na rys. e.

Precyzyjna identyfikacja fazowa dokonywana jest w nastepstwie dyfrakcji elektronowej.
Na rysunkach 64a oraz 64c przedstawiono dyfraktogramy elektronowe uzyskane w réznych
obszarach analizowanej czastki. Maja one ten sam sktad fazowy i orientacj¢, natomiast r6znig si¢
stopniem zdefektowania struktury krystalicznej. Pomiar odlegto$ci dokonywany jest dla kilku
refleksow (rys. 64b), co umozliwia bardziej doktadne wyznaczenie odleglosci
miedzyptaszczyznowych. Wyznaczone wartosci porownano z kartotekami, a nastgpnie dla
wybranej fazy obliczono symulacj¢ komputerowa dyfrakcji elektronowej w okreslonym
kierunku. Postepowanie to pozwolito zweryfikowa¢ nie tylko wartosci odlegtosci miedzy
ptaszczyznowych (jak to ma miejsce dla dyfrakcji rentgenowskiej), ale rowniez katy miedzy
plaszczyznami. Wzér chemiczny zidentyfikowanej fazy to CaSiOs (wollastonit), natomiast
parametry komorki elementarnej zidentyfikowanej fazy sa nastepujace: a= 15,409(3),
b=7,322(1), c= 7,063(1), o= 90, = 95,30(2), y= 90 [439]. Model komorki elementarnej i dane

krystalograficzne przedstawiono na rysunku 65.
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Rys. 64. Identyfikacja fazowa wollastonitu, dla probki 5SK85: a,c) dyfrakcja elektronowa
SAED z dwoéch fragmentow badanej czastki widocznej na rys. 63a; b) profil zmian
intensywnosci z rys. 64a (b); d) symulacja komputerowa dyfrakcji elektronowej dla fazy

CaSiOs (grupa przestrzenna P 1 21/al) w kierunku [101].
a) b)

Ca(Si03)
15.409(3) 7.322(1) 7.063(1) 90. 95.30(2) 90.

Struct. formula

793.47 [AY

Temperature

Data quality

Structure type

room temperature

High quality

CaSi03-{[mP60 beta 93-98]

Spacegroup P 121/a1 (14)
z 12

Pressure almospheric
Revalue 0.038

Rys. 65. Zdjecia: a) model komorki elementarnej; b) dane krystalograficzne opracowane przez

[439].

Analiza strukturalna za pomoca tomografii komputerowej dla wytworzonych szkiel

spienionych

Wykonane badania, za pomocg tomografii komputerowej, umozliwity ilo§ciowe opisanie

struktury porowatej wytworzonych szkiet spienionych. Stwierdzono, Ze zaréwno warto$¢
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lepkosci oraz udziat masowy popiotu lotnego w zestawie komponentéw, majag wptyw na wielko$é
oraz ksztalt porow, a zatem takze na ilo$¢ poréow przypadajacych na 1 mm?® materiatu.
Zauwazono, ze najwiekszy wpltyw na objgto$¢ poréw ma zawarto$¢ popiotu lotnego w zestawie
komponentow, szczegdlnie w przypadku zestawow wytwarzanych dla lepkosci wynoszacej
5,96 dPas (rys. 66). Roznice struktury porowatej dla wytworzonych szkiet spienionych
przedstawiono na rysunkach 68 — 71, na ktorych przedstawiono wykonane analizy objetoSci
poréw (mm?3), badanych szesciennych wycinkéw z obrazéw przestrzennych. Natomiast, na
rysunku 67 przedstawiono rozktad wielko$ci porow pod wzgledem ich objgtosci oraz obliczonej
$rednicy zastgpczej (dla sfery). Na podstawie wykonanej komputerowej analizy obj¢tosci poréw
ustalono, ze dla badanych probek: 0SK75; 0SK80; 0SK85; 1SK75; 1SK80; 1SK85; 3SK75;
3SK80; 3SK85; 5SK75; 5SK80; 5SK85, $rednia wartos¢ objetosci wynosi, odpowiednio (mm?):
0,00061; 0,00344; 0,00359; 0,00106; 0,00275; 0,00508; 0,00246; 0,00965; 0,00784; 0,05204;
0,0324; 0,12966, stanowigc, odpowiednio: 564%; 589%; 174%; 451%; 833%; 403%; 1582%;
1285%; 8531%; 5311%; 21256% Sredniej objetosci probki 0SK75.
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» 0SK
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g 1400 + 33K
€ 1200 v 5SK
2 1000 .
; 800 -
2. 600 —
5 i
Z 400 .
~ 2004 -
04 ~ v v

rr T r Tt
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Rys. 66. Wykres zaleznoéci miedzy iloscia poréw przypadajacych na 1 mm?® objetosci

wytworzonych szkiet spienionych, a warto$cig lepkosci.

Zauwazono takze, ze wraz ze wzrostem udzialu masowego popiotu lotnego w zestawie
komponentow zwicksza si¢ niejednorodno$¢ struktury porowatej, poniewaz wartos¢
wspotczynnika zmiennosci, dla wymienionych probek, zmienia si¢ nastgpujaco: 199%; 258%;
370%; 262%; 511%; 614%; 859%; 1044%; 1355%; 921%; 1639%; 943%. Zaznaczy¢ nalezy, ze

wraz ze zwigkszeniem si¢ wielkosci porow, badanych materiatow, wykonane analizy sg mniej
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doktadne, ze wzgledu na wykluczang z obliczen pewna czg¢s¢ objetos¢ pordw, znajdujacych sig
na krawedziach analizowanego wycinka z obrazu przestrzennego, a takze ze wzgledu na
ograniczenia oprogramowania komputerowego, ktore nie ma mozliwosci w odpowiedni sposob

podzieli¢/wyodrebni¢ pory analizowanych probek, gdy ich ksztalt jest bardzo nieregularny.

a) 60— —0sK75 — 1SK75 i b) 35 —0SK75 — ISK75
1 -- 0SK80 -~ 1SK80 5,0 o - 0SK80 - 1SK80 ,
50 — - 0SK85 - 1SK85 g 45 0SK85 - 1SK85
4 — 3SK75 — 55K75 E 40 3SK75—58K75 g
“a 40— -~ 38K80-- 5SK80 = 2 1 3SK80-- 5SK80
£ | 3sKss--sskss ;', § 321 - 35K85 - 5SK85 i
o i & 3,0
g 30— i 2
g A g 27
£ 20- g7
@) _ /, _g 1,5
10 S Lo
- L 0,5
___.--"".;‘g,.,——::.::3-:';"—"'—":'—”'-:-_ —. O 0 . LZill e I
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0 20 40 60 80 100 0 20 40 60 80 100
Rozktad objgtosci porow, [%] Rozktad srednicy zastepczej poroéw, [%o]

Rys. 67. Wykresy przedstawiajace wielkoSci statystyczne: a) rozktadu objetosci porow;

b) rozktadu $rednicy zastgpczej porow.
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Rys. 68. Komputerowa analiza struktury porowatej wytworzonych szkiet spienionych, dla
sze$cianu, ktory wydzielono z obrazu przestrzennego, Stworzonego na podstawie otrzymanych
projekcji, odpowiednio dla probek: 0SK75, 0SK80, 0SK85.

0,001 0,0109 0,0208 0,0307 0,0406 0,0505 0,0604 0,0703 0,0802 0,0901 0,1

Rys. 69. Komputerowa analiza struktury porowatej wytworzonych szkiet spienionych, dla
sze$cianu, ktory wydzielono z obrazu przestrzennego, Stworzonego na podstawie otrzymanych
projekeji, odpowiednio dla probek: 1SK75, 1SK80, 1SK85.
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Rys. 70. Komputerowa analiza struktury porowatej wytworzonych szkiet spienionych, dla
sze$cianu, ktory wydzielono z obrazu przestrzennego, Stworzonego na podstawie otrzymanych
projekcji, odpowiednio dla probek: 3SK75, 3SK80, 3SK85.

0,001 0,2009 0,4008 0,6007 0,8006 1,001 1,2 14 1,6 1,8 2

163



Praca doktorska Struktura i wlasnosci porowatych pianek szklanych
mgr inz. Mateusz Lis modyfikowanych popiotami lotnymi

Rys. 71. Komputerowa analiza struktury porowatej wytworzonych szkiet spienionych, dla
sze$cianu, ktory wydzielono z obrazu przestrzennego, stworzonego na podstawie otrzymanych
projekcji, odpowiednio dla probek: 5SK75, 5SK80, 5SK85.

Na rysunku 72 przedstawiono przekroje poprzeczne dla probek 0SK80 oraz 5SK80, ktore
cechowaly si¢ najwigkszg oraz najmniejszg rdznicg gestosci pozornej, dla wykonanej powyzej
analizy migdzy probkami w stanie pierwotnym, a probkami po wykonanej obrébce mechaniczne;.
Dla probki 0SK80 zauwazy¢ mozna gradient wielkosci porow. Ich wielko$¢ zwigksza sie

W kierunku $rodka probki.

holurma 1 gyl conelivs sy
54

Rys. 72. Projekcja mikrotomograficzna, przekroj poprzeczny, odpowiednio, dla probki szkta
spienionego 0SK80 oraz 5SK80.

Na podstawie wykonanej projekcji probki 10SK80, przedstawionej na rysunku 73,
stwierdzono, ze szkla spienione wytwarzane z zestawow zawierajacych 10% masy popiotu
lotnego charakteryzuja si¢ duzg niejednorodnoscia struktury porowatej, w ktorej wyr6zni¢ mozna
pecherze, powstate najprawdopodobniej na skutek zapadania si¢ §cianek sgsiadujgcych z sobg
porow. Ze wzgledu na ten fakt, serie probek 10SK nie zostaly poddane badaniom

charakteryzujacym wtasnosci, takie jak wytrzymato$¢ na $ciskanie oraz dyfuzyjnos¢ cieplna.
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Rys. 73. Projekcja mikrotomograficzna, przekrdj poprzeczny oraz obraz przestrzenny

przeswietlanej probki — rekonstrukcja obrazow, dla probki 10SKS80.
WytrzymaloSci na $ciskanie dla wytworzonych szkiel spienionych

Na rysunku 74 przedstawiono wyniki badan wytrzymatosci na $ciskanie w funkcji lepkosci,
dla analizowanych serii probek szkiet spienionych. Wyniki badan dla poszczegolnych serii szkiet
spienionych: 1SK, 3SK, 5SK, 8SK, przedstawiono w odniesieniu do zestawu komponentéw 0SK,
uznajac go jako uktad referencyjny. Na podstawie wykonanych badan stwierdzono, ze warto$¢
lepkos$ci zestawow komponentow w trakcie wytwarzania szkiet spienionych jest istotnym
czynnikiem wplywajacym na wytrzymato$¢ na Sciskanie probek. Zauwazono, ze najwicksza
wytrzymatos$ciag na Sciskanie cechuja si¢ materialy wytworzone dla najwyzszych wartosci
lepkosci. Jednakze niezaleznie od warto$ci lepkosci, zwigkszenie udzialu masowego popiotu
lotnego w zestawie komponentéw znaczaco obniza wytrzymato$¢ na $ciskanie wytworzonych
szkiel spienionych 1 pod tym wzgledem jest gldwnym czynnikiem, majacym najwigkszy wptyw
na analizowang wtasno$¢. Roznicg t¢ przedstawiono na przyktadzie serii probek 0SK75, ktorej
lepko$¢ podczas obrobki cieplnej wynosita 5,96 dPas, a srednia warto$¢ wytrzymatosci na
$ciskanie dla otrzymanych wytworéw wyniosta 15,37 MPa (najwyzsza warto$¢ wytrzymato$ci
na $ciskanie sposrdd badanych probek), gdzie dla serii probek 5SK75, wytworzonych dla
tozsamej wartosci lepkosci, lecz najwiekszej zawartosci popiotu lotnego w zestawie, $rednia
warto$¢ wytrzymatosci na Sciskanie wyniosta 3,54 MPa, stanowiac 23,04% wartosci uktadu
referencyjnego O0SK75. Natomiast, Srednia warto$¢ wytrzymatosci na Sciskanie dla serii probek
0SK85 wyniosta 8,06 MPa oraz dla serii probek SSK85 wyniosta 1,53 MPa (najnizsza wartos¢
wytrzymatos$ci na $ciskanie sposrod badanych probek), stanowigc 18,94% wartosci uktadu
referencyjnego 0SK85. Porownujac seri¢ probek 0SK75 oraz SSK75 do serii probek 0SK85 oraz
5SK85, a wiec probek ktorych lepkos¢ podezas obrobki cieplnej wynosita 4,87 dPas, zauwazono,
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ze seria probek uktadu referencyjnego OSKS8S5, stanowi az 52,42% S$redniej wartoSci

wytrzymato$ci na $ciskanie uktadu referencyjnego 0SK75, analogicznie, seria probek 5SK8S5,

stanowi az 42,22% sredniej wartosci wytrzymato$ci na $ciskanie serii probek SSK75.
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Rys. 74. Wykresy przedstawiajace wptyw lepko$ci na wytrzymato$¢ na $ciskanie, badanych

serii szkiel spienionych, gdzie jako materialy referencyjne przyjeto seri¢ probek OSK

wzgledem: a) 1SK; b) 3SK; c) 5SK; d) 8SK.

Zauwazono takze, ze 8% udziat masowy popiolu lotnego w zestawie komponentéw

spowodowat zwigkszenie $§redniej wartoSci wytrzymalosci na $ciskanie wzgledem zestawu

zawierajgcego 5% masy popiotu lotnego, obrabianego cieplnie dla jednakowej wartosci lepkosci,

zwigkszajac sie o 135,0%, z wartosci 2,34 MPa do wartosci 3,16 MPa (8SK80). Analizujac

rozbiezno$¢ otrzymanych wynikéw zauwazono, ze najwigkszym wspotczynnikiem zmiennosci
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charakteryzuje si¢ seria probek S5SK80 oraz seria probek O0SK80, dla ktéorych wartos$¢
wspotczynnika zmienno$ci wynosi odpowiednio 21,69% oraz 19,52%. Najmniejszg warto$cia
wspotczynnika zmienno$ci charakteryzujg si¢ probki serii 3SK75 oraz 5SK8S5, ktorego wartosé
odpowiednio wynosi 1,40% oraz 5,09%. W tabeli 24 przedstawiono s$rednie wartoSci
wytrzymatosci na $ciskanie dla badanych szkiet spienionych wraz z wyznaczonymi dla nich
wielko$ciami statystycznymi.

Na rysunku 75 oraz w zalgczniku C, na rysunkach C16 — C18, a takze w tabeli 24
przedstawiono wyniki badan dla probek badanych bez powloki, gdzie otrzymane krzywe
pomiarowe oraz warto$ci wytrzymatosci na $ciskanie poréwnano z probkami badanymi
z wykonang powloka, z zywicy epoksydowej. Zauwazono, ze wykonana modyfikacja istotnie

wptynela na warto$¢ wytrzymatosci na $ciskanie badanych probek.

. —— 5SK80 - pomiar nr 1
. —— 5SK&80 - pomiar nr 2
— 5SK&80 - pomiar nr 3

25 —— 5SK80 - pomiar nr 4

—— 5SK80-BP

Naprezenie Sciskajace, [MPa]

0 L] I L] I L] I L] I L] I L] I L] I L] I L] I L] I
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Odksztatcenie, [%]

Rys. 75. Wykres przedstawiajacy krzywe pomiarowe naprezenie $ciskajace — odksztalcenie,
dla czterech probek 5SK80 z wykonang powloka oraz dla analogicznej probki bez wykonane;j
powtoki 5SK80-BP.

Zmianie ulegl takze charakter zniszczenia probek, zauwazono, ze przebieg krzywych
pomiarowych badanych prébek z wykonang powtoka jest typowy dla materiatlow kruchych, gdzie
utrata no$nos$ci nastepuje w catej objetosci badanego materiatu oraz w okolicy srodka probki,
natomiast probki nieposiadajagce modyfikacji w strefie kontaktu z ptyta urzadzenia pomiarowego,
ulegaty dezintegracji w punkcie styku probka — plyta pomiarowa, stad tez otrzymana wartos¢
wytrzymato$ci na Sciskanie jest wynikiem nosnosci powierzchniowej warstwy porow, zalezno$¢

ta zwigksza si¢ wraz ze zwigkszajacg si¢ wielkoscig porow badanych materialow, gdzie dla serii
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probek 5SK80 (2,34 MPa) srednia warto$¢ wytrzymatosci na Sciskanie rozni si¢ o 400,1%
wzgledem analogicznej probki badanej bez wykonanej powtoki 5SK80-BP (0,58 MPa).
Stwierdzono zatem, ze w celu zbadania wiasnosci wytrzymatosciowych, dla wytworzonej
charakterystycznej struktury porowatej, niezbednym jest wlasciwe przygotowanie probek do

badan.

Tabela 24. Zestawienie wynikow wytrzymatosci na Sciskanie, dla badanych serii probek szkiet

spienionych bez wykonanej powtoki oraz z powloka, wykonang z zywicy epoksydowe;.

Wytrzymatosé na Odchylenie Wspolczynnik
Probka Sciskanie om [MPa] standardowe S [MPa] | zmiennosciv [%]
Pomiary bez powtoki | Pomiary probek z powloka, wykonang z zywicy epoks.
0SK75 5,23 15,37 1,69 11,01
0SK80 3,34 9,39 1,16 19,52
0SK85 2,38 8,06 0,63 6,38
1SK75 3,46 13,03 2,54 5,40
1SK80 2,12 6,45 0,37 12,35
1SK85 1,57 5,09 1,10 5,81
3SK75 1,49 5,22 0,33 1,40
3SK80 0,77 2,91 0,04 6,49
3SK85 0,68 2,43 0,12 14,83
5SK75 0,98 3,54 0,19 7,81
5SK80 0,58 2,34 0,15 21,69
5SK85 0,55 1,53 0,20 5,09
8SK80 1,83 3,16 0,47 13,37

Dyfuzyjnosci cieplnej dla wytworzonych szkiel spienionych oraz obliczone wartosci

wspolczynnika przewodzenia ciepla

Na rysunku 76 przedstawiono wyniki badan dyfuzyjnosci cieplnej w funkcji lepkosci, dla
analizowanych serii probek szkiet spienionych, natomiast dla wybranych probek, z badanych serii
szkiet spienionych, zestawiono w zataczniku C, na rysunkach C19 — C23, przedstawiono wykresy
dla wzrostu temperatury w czasie, na podstawie ktorych wyznaczano prostoliniowy odcinek
charakterystyczny dla mierzonej dyfuzyjnosci cieplnej (okreslajacy szybkos$¢ z jaka materiat
poddawany nagrzewaniu zmienia swoja temperatur¢, na powierzchni przeciwleglej do
powierzchni nagrzewanej). Wyniki badan dla poszczegoélnych serii szkiel spienionych: 1SK,
3SK, 5SK, 8SK, przedstawiono w odniesieniu do zestawu komponentow 0SK, uznajac go jako
uktad referencyjny. Na podstawie wykonanych badan stwierdzono, ze warto$¢ lepkosci zestawow
komponentow w trakcie wytwarzania szkiel spienionych jest istotnym czynnikiem wplywajacym

na dyfuzyjno$¢ cieplng probek. Zauwazono, ze najwicksza dyfuzyjnoscia cieplng cechuja si¢
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materialy wytworzone dla najwyzszych wartosci lepkosci. Jednakze niezaleznie od wartosci
lepkosci, zwigkszenie udziatu masowego popiotu lotnego w zestawie komponentow znaczgco
obniza dyfuzyjnos¢ cieplng wytworzonych szkiet spienionych i pod tym wzgledem udziat
masowy popiotu lotnego jest gtownym czynnikiem, majagcym najwigkszy wptyw na analizowang
wiasnos$¢. Roznice te przedstawiono na przyktadzie serii probek 0SK75, ktorej lepkos¢ podczas
obrobki cieplnej wynosita 5,96 dPas, a srednia warto$¢ dyfuzyjnosci cieplnej dla otrzymanych
wytworéw wyniosta 4,90E-07 m?/s, gdzie dla serii probek 5SK75, wytworzonych dla tozsamej
wartosci lepkosci, lecz najwigkszej zawartosci popiotu lotnego w zestawie, $rednia wartosé
dyfuzyjnosci cieplnej wyniosta 3,85E-07 m%/s, stanowigc 78,51% wartosci uktadu referencyjnego
0SK75. Natomiast, $rednia warto§¢ dyfuzyjnosci cieplnej dla serii probek 0SK85 wyniosta
4,21E-07 m?/s oraz dla serii probek 5SSK85 wyniosta 2,93E-07 m?/s, stanowigc 69,69% warto$ci
uktadu referencyjnego 0SK85. Poréwnujac seri¢ probek 0SK75 oraz 5SK75 do serii probek
0SKS85 oraz 5SK85, a wiec probek ktorych lepkos¢ podcezas obrobki cieplnej wynosita 4,87 dPas,
zauwazono, ze seria probek uktadu referencyjnego 0SKS85, stanowi 85,89% $redniej wartosci
dyfuzyjnosci cieplnej uktadu referencyjnego 0SK75, analogicznie, seria probek SSK85, stanowi
84,99% s$redniej wartosci dyfuzyjnosci cieplnej serii probek SSK75. Zauwazono takze, ze 8%
udzial masowy popiotu lotnego w zestawie komponentow spowodowal zmniejszenie $redniej
wartosci dyfuzyjnosci cieplnej wzgledem zestawu zawierajacego 5% masy popiotu lotnego,
obrabianego cieplnie dla jednakowej wartosci lepkos$ci, a zmiana ta wyniosta 8,33%, tj. z warto$ci
3,45E-07 m?/s do wartosci 3,17E-07 m?/s (8SK80). Ponadto, probki z serii 8SK80 najwolniej
reagowaly na wymuszong zmian¢ temperatury, sposrod wszystkich wytworzonych serii przy
wartosci lepkosci wynoszacej 5,36 dPas. Zauwazono takze, ze probki z serii 0SKS80
(4,97E-07 m?/s) cechowaly si¢ najwicksza wartoscia dyfuzyjnosci cieplnej, natomiast probki
z serii 5SK85 (2,93E-07 m?/s) najmniejsza wartoscia dyfuzyjnosci cieplnej. Ponadto $rednie
warto$¢ dyfuzyjnosci cieplnej dla serii probek 0SK85 oraz 1SK85 maja zblizone wartoscl,
odpowiednio 4,21E-07 m2/s oraz 4,26E-07 m?/s. Zaobserwowano takze ze $rednia warto$é
dyfuzyjnosci cieplnej dla serii probek 0SK oraz 1SK zwigksza si¢ wraz z zmniejszeniem lepkosci,
z wartosci 5,96 do 5,36 dPas, obrabianych cieplnie zestawow komponentow, lecz dalsze
obnizenie lepkosci, do wartosci 4,87 dPas, powoduje zauwazalne zmniejszenie wartoSci
dyfuzyjnosci cieplnej, z wartoéci 4,97E-07 m%s do wartosci 4,21E-07 m?%s, dla probek 0SK80
oraz 0SK85, co stanowi zmiang o 15,35%, gdzie analogiczna zmiana wartosci dyfuzyjnosci
cieplnej miedzy probkami 0SK75 (4,90E-07 m?/s) oraz 0SK80 (4,97E-07 m?/s) wynosi 101,47%.

Analizujac rozbiezno$¢ otrzymanych wynikow zauwazono, ze najwigkszym wspolczynnikiem

169



Praca doktorska
mgr inz. Mateusz Lis

Struktura i wlasnosci porowatych pianek szklanych

modyfikowanych popiotami lotnymi

zmiennos$ci charakteryzuje sie seria probek 5SK85, 5SK80 oraz seria probek 8SK80, dla ktorych

warto$¢ wspotczynnika zmienno$ci wynosi odpowiednio 6,95%, 5,37% oraz 5,09%.
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Rys. 76. Wykresy przedstawiajace wptyw lepko$ci na dyfuzyjno$¢ cieplna, badanych serii
szkiel spienionych, gdzie jako materiaty referencyjne przyjeto seri¢ probek OSK wzgledem:
a) 1SK; b) 3SK; c) 5SK; d) 8SK.

Najmniejsza wartoscig wspolczynnika zmiennosci charakteryzuja si¢ probki serii 3SK85,
1SK75 oraz 5SK75, ktorego wartos¢ odpowiednio wynosi 1,48%, 1,67% oraz 1,82%. W tabeli
25 przedstawiono $rednie wartosci dyfuzyjnosci cieplnej dla badanych szkiet spienionych wraz
z wyznaczonymi dla nich wielko$ciami statystycznymi, a takze obliczone na podstawie
dyfuzyjnosci cieplnej wartosci przewodnosci cieplnej. Zauwazy¢ przy tym mozna, ze obliczona
warto$¢ przewodnosci cieplnej zmniejsza si¢ wraz ze zmniejszeniem wartosci lepkosci,
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obrabianych cieplnie zestawOw komponentow oraz wraz ze zwigkszeniem si¢ udziatu masowego
popiotu lotnego, poza probka 8SKS80, dla ktorej zauwazono wzrost obliczonej przewodnosci

cieplnej z wartosci 0,042 W/m*K, dla serii probek 5SK80, do wartosci 0,063 W/m*K (8SK80).

Tabela 25. Zestawienie wynikéw dyfuzyjno$ci cieplnej a, dla badanych serii probek szkiet

spienionych oraz obliczonych na jej podstawie wartosci przewodnosci cieplnej A.

Dyfuzyjnosé Przewodnosé . Wspotczynnik
. cieplna cieplna Odchylenie zmiennosci v [%],
Probka [m2/s] [W/m*K] standardowe S, dla a dlaa
o A
0SK75 4,90E-07 0,161 1,72E-08 3,50
0SK80 4,97E-07 0,112 1,75E-08 3,52
0SK85 4,21E-07 0,089 9,00E-09 2,14
1SK75 4,58E-07 0,142 7,65E-09 1,67
1SK80 4,60E-07 0,094 1,27E-08 2,76
1SK85 4,26E-07 0,075 1,13E-08 2,65
3SK75 4,12E-07 0,083 8,97E-09 2,18
3SK80 3,62E-07 0,047 1,04E-08 2,88
3SK85 3,46E-07 0,042 5,10E-09 1,48
5SK75 3,85E-07 0,066 7,02E-09 1,82
5SK80 3,45E-07 0,042 1,85E-08 5,37
5SK85 2,93E-07 0,030 2,04E-08 6,95
8SK80 3,17E-07 0,063 1,61E-08 5,09

Nalezy zaznaczy¢, ze uzyskane warto$ci dyfuzyjnosci cieplnej moga odbiega¢ od wartosci
rzeczywistych dla badanych materialow, ze wzgledu na to, Zze badaniom poddano probki
0 stosunkowo duzej grubosci, ktére zostaty przygotowane pod katem pomiarow wytrzymatosci
na $ciskanie. Z kolei, wartosci rzeczywiste dyfuzyjnosci cieplnej sa uzyskiwane w przypadku
badan probek standardowych o grubosci typowo do 4 mm (np. stosujac aparature typu LFA,
wg normy ASTM E1461 [393]), wytworzonych z litych materialow, zazwyczaj o duzej wartosci
przewodnosci cieplnej, dla ktorych — w warunkach wykonywanego eksperymentu — wystepuje
krotki czas propagacji ciepta przez grubos¢ probki 1 zwigzane z tym niewielkie straty ciepla.
stosujac aparature typu LFA, wg normy ASTM E1461 [393]), wytworzonych z litych materiatow,
zazwyczaj o duzej wartosci przewodnosci cieplnej, dla ktorych — w warunkach wykonywanego
eksperymentu — wystepuje krotki czas propagacji ciepta przez grubos$¢ probki i zwigzane z tym
niewielkie straty ciepta. Przy czym, dla badanych w tej pracy materialow o strukturze porowatej,
konieczne bylo uzycie probek o duzej grubosci (wynikajacej z wielokrotnosci wielko$ci porow),

co jest typowym zabiegiem stosowanym w badaniach parametrow cieplnych materiatéw
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porowatych stosowanych w budownictwie [395]. Kolejnym czynnikiem, majagcym wplyw na
uzyskiwany wynik dyfuzyjnosci cieplnej, byly cienkie warstwy zywicy epoksydowej na obu
powierzchniach badanych probek, ktorych wytworzenie bylo konieczne zaré6wno w aspekcie
wykonywanych badan mechanicznych, jak i cieplnych, gdyz pomiar dyfuzyjnosci cieplnej
wykonywany jest w warunkach propagacji ciepta od jednej do drugiej powierzchni probki
(co bylo trudne do uzyskania dla probek posiadajacych otwarte pory, ktore powstaty podczas
przygotowania probek do badan w procesie frezowania). Stad nalezy mie¢ na uwadze, ze
rzeczywista wielko$ciag wyznaczang podczas wykonywanego eksperymentu byta wielko$¢
okreslana w literaturze jako ,,dyfuzyjnos¢ cieplna pozorna” [440]. Jednakze, majac na uwadze
cel niniejszej pracy, znajomo$¢ doktadnych bezwzglednych warto$ci dyfuzyjnosci cieplnej nie
byta konieczna. Wazniejszym bylo wyznaczenie wartosci wzglednych (ktére byty mozliwe do
uzyskania w warunkach wykonywanego eksperymentu), umozliwiajacych utworzenie
poszukiwanych zalezno$ci, wigzacych uzyskang warto$¢ dyfuzyjnosci cieplnej z wartoscig

lepkosci obrabianego cieplnie zestawu komponentow 0raz z wartoscig gestosci pozornej.

8. Podsumowanie

Na podstawie wykonanych badan i analiz (m.in. analizy cieplnej), oznaczania strat prazenia,
analizy sktadu fazowego oraz oceny wplywu parametréw obrobki cieplnej 1 udziatu masowego
komponentow w zestawach przygotowanych do wytworzenia szkiet spienionych stwierdzono, ze
popiot lotny o frakcji ponizej 45 um, pochodzacy ze spalania odpaddéw drewnopochodnych,
mozna z powodzeniem stosowac jako $rodek porotworczy. Za whasnos¢ te odpowiada zwigzek
zidentyfikowany jako kalcyt, czyli weglan wapnia, ktorego zastosowanie jako s$rodka
porotworczego W celu wytwarzania szkiet spienionych zostato opisane m.in. w publikacjach
[153, 196, 199, 200].

Na podstawie zrealizowanych badan struktury szkiet spienionych, stwierdzono, ze jakosciowy
I ilosciowy sktad fazowy oraz struktura szkieletu piany sa uzaleznione od warunkow obrobki
cieplnej oraz od wudzialu masowego popiolu lotnego w zestawach komponentow.
Ponadto stwierdzono, ze wraz ze zmiang obserwowanej struktury szkiel spienionych istotnie
zmieniaja si¢ wlasnosci mechaniczne oraz cieplne, dlatego stwierdzi¢ mozna, ze postawiona teza

pracy jest zasadna.

172



Praca doktorska Struktura i wlasnosci porowatych pianek szklanych
mgr inz. Mateusz Lis modyfikowanych popiotami lotnymi

Wykonane badania rentgenowskiej analizy fazowej XRD, transmisyjnej oraz skaningowej
mikroskopii elektronowej umozliwity identyfikacje zmian w strukturze wiezby szklanej.
Stwierdzono, ze wraz ze wzrostem temperatury obrobki cieplnej zmianie ulega ilos¢ fazy
amorficznej w szktach spienionych, natomiast wraz ze wzrostem zawartosci popiotu lotnego,
W zestawach komponentow, zmianie ulega jakosciowy oraz iloSciowy sktad fazowy.
Zauwazono, ze najnizsza zawarto$cig cze$ci amorficznych charakteryzuje si¢ seria probek
wytworzonych przy uzyciu zestawu komponentéw dla 1% masy gliceryny (0SK), dla ktorych
ilosciowy sktad fazowy charakteryzowat si¢ zblizonymi migdzy sobg warto$ciami, takich faz jak:
wollastonit, kwarc, krystobalit, trydymit. Zaobserwowano, ze proporcje wymienionych faz ulegty
zmianie, gdy do zestawOéw komponentow zostal dodany popidt lotny. Dla rozwazanego
przypadku gtowna faza byt wollastonit oraz kwarc, gdzie udzial procentowy fazy wollastonitu
zwickszal si¢ wraz ze zwigkszeniem udzialu masowego popiotu lotnego oraz zwigkszeniem
temperatury obrobki cieplnej, przy réwnoczesnym zmniejszeniu udzialu procentowego
trydymitu. Obecnos¢ wollastonitu w wytworzonych szktach spienionych potwierdzono takze na
podstawie analizy odleglosci miedzyptaszczyznowych dla  otrzymanych dyfrakcji
elektronowych. Ponadto, na podstawie punktowej analizy SEM-EDS, zidentyfikowano fazy
cechujace si¢ proporcja pierwiastkow odpowiadajaca krzemianowi wapnia CaSiOs. Wollastonit
zidentyfikowany zostat takze w badaniach przedstawionych w publikacjach [142, 154, 298, 299,
314, 441, 155, 188, 192, 194, 197, 253, 265, 283], gdzie w publikacji [314] wykonano obrobke
cieplng w temperaturze 900°C oraz 950°C, dla zestawdéw sktadajacych si¢ z szkla sodowo-
wapniowego, natomiast w publikacji [155] wykonano oborke cieplng zestawu sktadajacego si¢
z szkta sodowo-wapiennego w temperaturze 800°C oraz 900°C. W publikacji [253] stwierdzono,
ze wollastonit wykrystalizowal w wytworzonych szktach spienionych na skutek reakcji CaO,
pochodzacego z rozktadu cieplnego weglanu wapnia, z wiezbg szkla, ktora to gtownie sktada sie
z SiO2. Ponadto w publikacji [154] na podstawie wykonanych badan SEM zaobserwowano, ze w
wyniku obrobki cieplnej w temperaturze 850°C na powierzchni szkieletu porow
wykrystalizowaly stupkowe/iglowe ziarna, ktore zidentyfikowano jako krystality wollastonitu.
Obecnos$¢ wollastonitu w strukturze szkieletu szkiet spienionych moze przektadac si¢ na poprawe
dhugookresowej immobilizacji metali cigzkich [230]. Na podstawie wykonanych badan trudno
jednoznacznie oceni¢, w jakim stopniu zmiana sktadu fazowego wplywa na wlasnosci
mechaniczne oraz cieplne. Stwierdzono natomiast, ze gldwnym czynnikiem wptywajgcym na te

wlasnosci jest gestos¢ pozorna oraz mikro- i makrostruktura porow.
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Na podstawie wykonanej analizy parametrow obrobki cieplnej stwierdzono, ze gesto$¢ oraz
wielko$¢ porow szkiel spienionych jest uzalezniona od zastosowanej temperatury i udziatu
masowego popiotu lotnego w zestawie komponentoéw. Zaleznosci te zilustrowano na rysunku 77
oraz rysunku 78, na ktorych przedstawiono odpowiednio wykres zalezno$¢ miedzy gestoscia
pozorng i lepkoscig oraz wykres zaleznosci miedzy gestoscig pozorng i iloScig pordw,
przypadajacych na 1 mm?3, a takze miedzy gestosciag pozorna oraz $rednig objetoscia pordw
(mm?®). Zauwazono, ze gestosé szkiet spienionych ksztattowana jest poprzez zmiang temperatury
obrobki cieplnej oraz ilos¢ $rodka porotworczego. Wytworzone szkta spienione wykazujace
wyzsze wartosci lepkosci oraz mniejszej zawartosci popiotu lotnego cechujg si¢ wigksza
gestoscig pozorng oraz wigksza iloécig poréw przypadajacych na 1 mm?3, a ich $rednia objetosé
jest porownywalna. Ponadto, rozwazajac zalezno$¢ migdzy gestoscig pozorng oraz ilo$cig porow
przypadajacych na 1 mm?® nie stwierdza sie jednoznacznej zalezno$ci miedzy gesto$cia pozorna,
a iloécig porow przypadajacych na 1 mm®. Wskazang obserwacje mozna zauwazy¢, analizujac
wlasnosci probek 5SK85 oraz 5SK75. Ich gestos¢ pozorna wynosi odpowiednio: 0,125; 0,210
g/cm?3, tj. probka 5SK75 posiada o 169% wicksza gestosé pozorna wzgledem probki SSK8S,
natomiast probki te cechuja sie iloscig poréw na 1 mm? wynoszaca dla 5SK85 7,7, natomiast dla
5SK75 19,2, na 1 mm?.
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Gestos¢ pozorna, [g/em’]
Rys. 77. Wykres przedstawiajacy zalezno$¢ miedzy gestoScig pozorng oraz lepkoscig dla
wytworzonych szkiet spienionych.

Mozna zatem wywnioskowac, ze $rednia grubos$¢ §cianek szkieletu piany probki SSK75 musi

by¢ wieksza od probki 5SK85. Podobng zalezno$¢ zauwazono miedzy prébkami 0SK80 oraz
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1SKS8S5, dla ktorych réznica w iloéci poréw na 1 mm?® wynosi 93,8, natomiast réznica gestosci
pozornej wynosi 0,06 g/cm®. Zaobserwowana zalezno$¢ powinna mie¢ wplyw na badane
wlasno$ci mechaniczne oraz cieplne, gdzie nalezy spodziewa¢ sie¢, ze probka SSK75 powinna
charakteryzowac si¢ wyzszg wytrzymato$ciag na §ciskanie oraz wigkszg warto$cig dyfuzyjnosci
cieplnej, pomimo zblizonej iloéci poréw przypadajacych na 1 mm® Nie bez znaczenia dla
badanych witasnosci jest takze jednorodnos$¢ struktury porowatej. Zauwazono, ze ta cechuje sie
wigkszg niejednorodnoscia, gdy wytworzone szkla spienione wykazuja nizsza lepko$¢ oraz
wigkszy udzial masowy popiotu lotnego. Potwierdzaja to badania i analizy SEM oraz micro-CT,
za pomocg ktorych ustalono, ze w Sciankach — szkielecie piany — znajdujg si¢ liczne drobne pory,
ktérych wymiary sa o kilka rzgdow wielkosci mniejsze od otaczajacych je duzy pordéw
0 nieregularnych ksztattach. Mozna je okresli¢ porami gldéwnymi, gdyz to one w rzeczywisto$ci

sg negatywem szkieletu piany.
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Gesto$é pozorna, [g/em’]
Rys. 78. Wykres przedstawiajacy zalezno$¢ miedzy gestoscia pozorng oraz strukturg porowata

—iloé¢ poréw na 1 mm? oraz $rednia objetosé poréw dla wytworzonych szkiet spienionych.

Na podstawie wykonanych badan ustalono takze, ze zalezno$¢ miedzy gestosciag pozorna
a porowatoscig catkowitg jest liniowa, gdzie jedynie dla probki 8SK80 nieznacznie odbiega od
zaleznosci liniowej, przedstawionej na rysunku 79. Powodem tego moze by¢ wyzsza gestosc
rzeczywista badanego szkla spienionego 8SKS80. Ponadto, na podstawie zaleznosci miedzy
warto$cig gestosci pozornej oraz porowatosci zamknietej, przedstawionej na rysunku 80,
stwierdzono, ze udzial porowato$ci zamknigtej w badanych szktach spienionych uzalezniony jest

gléwnie od temperatury obrobki cieplnej, tj. nizsza temperatura powoduje wzrost porowatosci
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zamknietej oraz ze nie jest uzalezniona od gestosci pozornej ( jednakze probki z serii xSK75
0 wigkszej gestosci pozornej cechujg sie wyzsza porowatoscig zamknieta, o wynika z faktu, ze
wytwarzano je dla najwyzszej mozliwej wartosci lepkosci, wynoszacej 5,96 dPas). Stad mozna
wywnioskowac , ze na warto$¢ porowatosci zamknigtej wptyw ma lepkosé, w trakcie procesu
wytwarzania szkiel spienionych, a takze stopien dewitryfikacji wigzby szklanej, ktory moze
przyczynia¢ si¢ do powstawania otwartych potaczen migdzy sgsiednimi porami, zgodnie
z doniesieniami w pracy [332], gdzie probki obrabiane w temperaturze 840 — 880°C cechowaty
si¢ porowatos$cig otwartg oraz obecnos$cig takich faz jak dewitryt, diopsyd, krystobalit oraz kwarc.
Na podstawie analizy sktadu fazowego wytworzonych szkiet spienionych zauwazono, ze stopien
dewitryfikacji szkieletu piany zwigksza si¢ wraz ze wzrostem temperatury wygrzewania oraz

spadkiem wartosci lepko$ci, co moze tlumaczy¢ spadek wyznaczonych wartosci porowatosci

zamknigtej.
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Rys. 80. Wykres przedstawiajacy zalezno$¢ miedzy gestoscia pozorng oraz porowato$cig

zamknieta, dla wytworzonych szkiet spienionych.

Na podstawie wykonanych badan wytrzymatosci na $ciskanie oraz dyfuzyjnosci cieplnej,
przeliczonej na przewodno$¢ cieplng, ustalono relacj¢ miedzy struktura a wiasnosciami
wytworzonych materialow. Stwierdzono, ze wraz ze zmniejszeniem gestosci POzornej zmniejsza
si¢ wytrzymato$¢ na $ciskanie oraz zmniejszeniu ulega przewodnos$¢ cieplna. Opisana zalezno$¢
zostala przedstawiona na rysunku 81. Zauwazono, ze zgodnie z powyzej sformulowanym
przypuszczeniem, seria probek SSK75 cechuje si¢ wigkszg wytrzymatoscig na $ciskanie oraz
wickszg wartoscig przewodnosci cieplnej w pordwnaniu do serii probek 5SK85, pomimo
zblizonej ilosci porow na mm?®. Wynika z tego, ze w rozpatrywanym przypadku wicksze
znaczenie dla wytrzymatos$ci mechanicznej ma gesto$é materiatu porowatego niz ilos¢ porow w 1
mm? objetosci piany (zatem wielko$é poréw materiah), o wykazano na rysunku 82. Ponadto,
na podstawie analizy struktury porowatej pod wzgledem otwarto- 1 zamknigto-komorkowosci nie
mozna stwierdzi¢ jednoznacznego wplywu charakteru porowatosci na badane wtasnosci
mechaniczne oraz cieplne (rys. 83), gdzie autor publikacji [332] wskazuje, ze szkla spienione
0 porowato$ci zamknigte] powinny cechowac si¢ lepszg izolacyjnoscig w porownaniu do szkiet

spienionych o porowatosci otwarte;.
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pozorng, wytrzymatosciag na Sciskanie i1 przewodnoscig cieplng dla wytworzonych szkiet

spienionych.

Na podstawie analizy wynikéw badan wlasnosci szkiet spienionych, takich jak wytrzymatosé
na S$ciskanie oraz przewodno$¢ cieplna, zauwazono zalezno$¢, ktorag przedstawiono na
rysunku 84. Stwierdzono, ze wraz ze spadkiem wytrzymatosci na Sciskanie zmniejsza si¢
przewodnos¢ cieplna szkiet spienionych. Dla najmniejszej odnotowanej wartosci wytrzymatosci
na $ciskanie, tj. 1,53 MPa, przewodnos¢ cieplna wyniosta 0,030 W/m*K. Wiasnosciami tymi
cechuje si¢ probka wytworzona z zestawdw zawierajacego 5% masy popiotu lotnego oraz
obrabiana cieplnie w najwyzszej temperaturze 850°C. Natomiast probka, dla ktérej odnotowano
najwyzsza wytrzymatos¢ na Sciskanie oraz najwyzsza przewodnos$¢ cieplng, zostata wytworzona
z zestawu bez popiotu lotnego, ktorag obrabiano cieplnie w temperaturze 750°C, czyli w najnizszej
zastosowanej temperaturze, a ich wartosci wyniosty odpowiednio 15,37 MPa oraz 0,161 W/m*K.
Jednakze w publikacji [147] wytworzone w temperaturze 800°C probki ze szkla sodowo-
wapiennego (butelkowe) zmieszanego z lis¢mi bananéw — porofor (50-50), charakteryzowaty si¢
gesto$cig pozorng wynoszaca 0,31 g/cm?®, a ich wytrzymato$¢ na $ciskanie oraz przewodnosé
cieplna wyniosta odpowiednio 1,17 MPa oraz 0,07 W/m*K. Obrabiane cieplnie w temperaturze
900°C badane probki, ktorych wyniki przedstawiono w publikacji [153], wykonane ze szkta
sodowo-wapiennego (butelkowe) zmieszanego z weglanem wapnia (97-3), charakteryzowaty
gestoscia pozorna wynoszaca 0,25 g/cm®, wytrzymaloscia na $ciskanie oraz przewodnoscia

cieplng wynoszaca odpowiednio 0,15 MPa oraz 0,055 W/m*K. W publikacji [150] wykorzystano
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odpady tekstylne oraz MnO; jako $rodki porotworcze w celu spienienia szkta sodowo-
wapiennego (butelkowe) w temperaturze 850°C, otrzymujgc materialy charakteryzujace si¢
gesto$cig pozorng 0,21 g/cm3, wytrzymatoscia na $ciskanie 1,21 MPa oraz przewodnoécia cieplng
0,087 W/m*K. Natomiast w publikacji [196] wytworzone w temperaturze 800°C probki z szkta
sodowo-wapiennego (flat) zmieszanego z popiotem lotnym, boraksem oraz weglanem wapnia —
porofor (60-40-30-0,5), charakteryzowaly si¢ gestoécia pozorna wynoszaca 0,46 g/cmd, a ich
wytrzymato$¢ na $ciskanie oraz przewodno$¢ cieplna wyniosta odpowiednio 5,2 MPa oraz 0,36
W/m*K.

Zauwazono, ze w porownaniu do cytowanych i krotko scharakteryzowanych publikacji
wytworzone w niniejszej pracy szklta spienione 1SK85; 5SK75; 0SK75, o zblizonej wartosci
gestosci pozornej wzgledem cytowanych, cechujg si¢ lepsza izolacyjnoscia cieplna, poniewaz
warto$¢ przewodnosci cieplnej, np. dla probki 1SK85 wynosi 0,075 W/m*K, natomiast
materialow przedstawionych w publikacji [150] 0,087 W/m*K, gdzie ich gestos¢ pozorna jest
porownywalna. Wytworzone szkta spienione, ktorych wyniki badan zaprezentowano
w publikacjach [153] oraz [147], cechuja si¢ lepszymi wiasnosciami izolacji cieplnej, jednakze
znaczaco gorsza wytrzymaloscig na Sciskanie, ktora porownano dla probek badanych bez
powloki. Wzgledem wynikow przedstawionych w publikacji [150] oraz [196] wytworzone szkta

spienione takze cechujg si¢ lepsza wytrzymatoscia na $ciskanie.
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Rys. 84. Wykres przedstawiajacy zalezno$¢ migdzy wytrzymalo$ciga na $ciskanie oraz

przewodnoscig cieplng, dla wytworzonych szkiet spienionych.
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9. Whnioski

1. Na podstawie badan i analizy wynikow wykazano zalezno$¢ migdzy iloscig popiotu

lotnego w zestawie komponentéw a strukturg oraz wilasno§ciami mechanicznymi i
cieplnymi wytworzonych szkiet spienionych, potwierdzajac zatozong teze, ze dodatek
sfunkcjonalizowanych popiotéw lotnych do pochodzacych z recyklingu materiatowego
odpadow szklanych pozwala ksztattowac¢ strukturg i umozliwia optymalizacj¢ wtasnosci
uzytkowych porowatych pianek szklanych przez odpowiedni dobdér parametréw
I procesOw przetworczych.
Na podstawie wykonanych badan stwierdzono, ze w ramach prowadzonego odzysku
energetycznego biomasowych odpadow drewnopochodnych mozliwym jest uzyskanie
odpowiedniego popiotu lotnego jako srodka porotworczego. Zastosowanie popiotu
lotnego o frakcji ponizej 45 um (PB — p45), ze wzgledu na zblizony rozktad wielkosci
czastek z proszkiem szklanym, powoduje uzyskanie jednorodnej struktury porowatej
szkiet spienionych, a dzigki zawartosci zwigzkoéw lotnych (wyzszych w poréwnaniu do
innych frakcji popiotu), rozktadajacych si¢ w pozadanym przedziale temperatury wptywa
na intensywne pecznienie szkiel.

2. Zwigzki chemiczne obecne w popiele lotnym ulegajace degradacji przed temperaturg
spiekania czastek szkla nie biorg udzialu w procesie spieniania. Zwigkszenie udziatu
masowego powyzej 8% popiotu lotnego w zestawach komponentéw, niepoddanego
modyfikacji, powoduje wzrost gestosci wytworzonych materiatdéw, natomiast dla
modyfikowanego popiotu lotnego, poprzez usunigcie zwiagzkow porotworczych, warto$é
ta zwigksza si¢ do zawartosci 10% masy. Powodem tego najprawdopodobniej jest
obecnos¢ fazy krystalicznej w popiele lotnym, ktorej temperatura topnienia jest wyzsza
niz temperatura topnienia szkta, Co wptywa na zanik struktury porowatej szkiet, gdyz brak
mozliwosci stopienia si¢ popiotu lotnego ze szklem skutkuje przerywaniem lameli
tworzacych si¢ poréw lub catkowitym brakiem ich powstawania.

3. Mozliwos¢ ksztattowania struktury wytworzonych porowatych pianek szklanych
uzalezniona jest gldwnie od popiotu lotnego, jako srodka porotwoérczego, co powoduje
powstawanie gtownie sferycznych porow w catej objetosci, w kazdej z badanych probek
i zblizonych rozmiarami §cianek szkta (wiezby szklanej) miedzy poszczegdlnymi porami.

4. Gesto$¢ pozorna i przyrost objetosci szkiel spienionych jest uzalezniony przede

wszystkim od ilosci $rodka porotworczego oraz odpowiedniego doboru parametrow
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obrobki cieplnej. Wyzsza temperatura wygrzewania powoduje zmniejszenie gestosci
pozornej oraz zwigkszenie przyrostu objetosci, a tym samym obnizenie lepkosci
obrabianego cieplnie zestawu komponentow, CO wptywa na zmiang struktury porowatej
pianek poprzez ekspansje¢ porow, ktorych wymiary ulegaja zwigkszeniu ze wzgledu na
stawianie mniejszych oporow plynigcia wigzby szklanej, na ktorg wywieraja nacisk
powstajace gazy procesowe, bedace ubocznym produktem rozkladu cieplnego
poroforéw. Odpowiedni dobor temperatury wygrzewania powoduje otrzymanie szkiet
spienionych cechujacych si¢ porowato$cia zamknigta lub otwarta, gdzie porowatos¢
zamknigtg uzyskano dla szkiet spienionych wytworzonych przy najmniejszej wartoSci
lepkosci.

5. Wriasnosci szkiel spienionych, takie jak: wytrzymato§¢ mechaniczna, dyfuzyjnosc¢ cieplna
przewodnos$¢ cieplna sg uzaleznione od ggsto$ci pozornej oraz od struktury porowatej.
Ustalono ze najwickszy wplyw na badane wilasnosci ma gestosci pozorna. Wraz z
obnizeniem gestosci pozornej zmniejszeniu ulega wytrzymato$¢ na $ciskanie,
dyfuzyjnos¢ cieplna oraz przewodno$¢ cieplna. Wytworzone materialy cechuja sie
wytrzymato$cia na $ciskanie w przedziale od 1,53 do 15,37 MPa, dyfuzyjnoscia cieplng
od 2,93E-07 do 4,97E-07 oraz przewodnoscig cieplng w przedziale od 0,030 do
0,161 W/m*K.
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Streszczenie

Rosnace wyzwania technologiczne i §rodowiskowe, zwigzane z dynamicznym rozwojem
gospodarki, wymuszaja konieczno$§¢ wdrazania modeli opartych na zréwnowazonym
zarzadzaniu zasobami. Gospodarka o obiegu zamknigtym (GOZ) stawia sobie za cel
optymalizacj¢ wykorzystania surowcoéw, szczegdlnie tych pochodzacych z recyklingu, co
w kontekscie inzynierii materialowej jest realizowane m.in. poprzez badania nad materiatami
odzyskiwanymi z odpadéw. Jednym z materialdow o wysokim potencjale aplikacyjnym sg szkta
spienione, ktore mozna wytwarza¢ z odpadow szklanych oraz ubocznych produktéw spalania,
takich jak popioty lotne. W pracy przedstawiono wyniki badan struktury i wtasnosci porowatych
pianek szklanych wytwarzanych z materialdéw pochodzacych z recyklingu, okreslajac wptyw
r6znych proporcji popiotdow lotnych na strukture oraz wlasciwosci uzytkowe pianek szklanych.

Przeprowadzone analizy wykazaty, ze popioly lotne, szczeg6lnie te o frakcji ponizej 45 um,
moga pehi¢ role efektywnych $rodkow porotworczych, przyczyniajac si¢ do powstawania
porowatej struktury szkieletu pianek szklanych. Obecno$¢ kalcytu (CaCOs) w popiotach lotnych
wplywa na powstajaca podczas procesu obrobki cieplnej strukture porowata. Analizy wykonane
przy pomocy m.in. skaningowej i transmisyjnej mikroskopii elektronowej, a takze dyfrakcji
rentgenowskiej, mikrotomografii komputerowej wykazaty zmienno$¢ fazowa i strukturalng.
Zmiany te zalezne sg od zastosowanej temperatury obrobki cieplnej oraz masowego udziatu
popiotow lotnych.

Whnioski z przeprowadzonych badan potwierdzaja zasadnos¢ tezy, ze dodatek popiotow
lotnych pozwala na ksztattowanie struktury oraz optymalizacje wtasnosci uzytkowych szkiet
spienionych. Zmiany w sktadzie fazowym i wielkosci porow wynikajace z optymalizacji
procesoOw przetworczych umozliwiaja dostosowanie pianek do konkretnych wymagan
aplikacyjnych, szczegdlnie w konteks$cie ich wytrzymatosci mechanicznej 1 izolacyjnos$ci
cieplnej. Badane probki, cechujace sie wigksza gestoscig pozorng, wykazywaty lepsze wiasnosci
wytrzymato$ciowe, CO potwierdza, ze gesto$¢ pozorna oraz struktura porowata materialu ma

istotny wptyw na jego whasnosci uzytkowe.
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Abstract

The growing technological and environmental goals associated with the dynamic development
of the economy are forcing the implementation of models based on sustainable resource
management. The circular economy (CEE) aims to optimize the use of raw materials, mainly
recycled ones, which, in the context of materials engineering, is being pursued through, among
other things, research into materials recovered from waste. One material with high application
potential is foamed glass, which can be produced from waste glass and combustion by-products
such as fly ash. This paper presents the results of a study of the structure and properties of porous
glass foams produced from recycled materials, determining the effect of different proportions of
fly ash on the structure and performance properties of glass foams.

This study investigates the potential of fly ash as a foaming agent in the production of foamed
glass from recycled glass cullet. The objective was to determine how varying proportions of fly
ash and thermal processing parameters affect the microstructure and properties of the resulting
foamed glass. A comprehensive analysis was conducted using advanced techniques such as
scanning electron microscopy (SEM), transmission electron microscopy (TEM), X-ray
diffraction (XRD), micro-computed tomography (micro-CT), and thermal analysis. Results
indicated that the addition of fly ash significantly influenced the formation of porosity and the
overall microstructure of the foamed glass. The presence of calcite in the fly ash acted as a
foaming agent, leading to the formation of a porous structure. The microstructure and phase
composition of the foamed glass were found to be sensitive to both the thermal processing
conditions and the content of fly ash. The mechanical and thermal properties of the produced
foamed glass were correlated with their microstructure. A strong relationship was observed
between the density, porosity, and mechanical strength of the materials. The results demonstrated
that the thermal conductivity of the foamed glass could be tailored by adjusting the processing
parameters and the composition of the starting materials.

The findings of this research highlight the potential of fly ash as a sustainable foaming agent
for the production of foamed glass. The ability to tailor the properties of foamed glass by varying
the composition and processing conditions offers opportunities for the development of novel
materials for various applications, including insulation, construction, and environmental

remediation.
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Zalaczniki

Zalacznik A — analiza komponentow wykorzystanych do wytworzenia szkiel spienionych
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Rys. Al. Wykres kolumnowych czgsto$ci oraz krzywa czestotliwosci skumulowanej dla
probki proszku szklanego o frakcji ponizej 100 um, odpowiednio dla pomiaru nr 1 oraz dla
pomiaru nr 5.
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Rys. A2. Wykres kolumnowych czestosci oraz krzywa czestotliwosci skumulowanej dla
probki popiotu o frakcji ponizej 45 um, odpowiednio dla pomiaru nr 1 oraz dla pomiaru nr 5.
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Rys. A3. Wykres kolumnowych czgstosci oraz krzywa czestotliwosci skumulowanej dla

prébki popiotu o frakcji 45 — 100 um, odpowiednio dla pomiaru nr 1 oraz dla pomiaru nr 5.
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Rys. A4. Wykres kolumnowych czgsto$ci oraz krzywa czestotliwosci skumulowanej dla

probki popiotu o frakcji 100 — 200 um, odpowiednio dla pomiaru nr 1 oraz dla pomiaru nr 5.
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Rys. A5. Wykres kolumnowych czestosci oraz krzywa czestotliwosci skumulowanej dla

probki popiotu o frakeji 200 — 500 pm, odpowiednio dla pomiaru nr 1 oraz dla pomiaru nr 5.
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Rys. A6. Wykres zmiany parametru wzglednej wysokosci oraz szerokos$ci, za pomocg ktorych

wyznaczono charakterystyczne temperatury topnienia badanego szkta: poczatek spiekania;

koniec spiekania; migknienie, dla: a) pomiaru 1; b) pomiaru 2.
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Rys. A7. Wykres zmiany parametru wskaznika ksztattu kuli oraz potkuli, za pomocg ktorych

wyznaczono charakterystyczne temperatury topnienia badanego szkta: kuli; potkuli, dla:

a) pomiaru 1; b) pomiaru 2.
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Rys. A9. Krzywe pomiarowe dla wykonanej rownoczesnej analizy cieplnej probki popiotu
lotnego o frakcji rozmiarowej ponizej 45 um z réwnoczesng analiza gazéw procesowych,

szybkos$¢ nagrzewania probki wynosita 20°C/min., badanie wykonane zostalo w atmosferze

powietrza.
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Rys. A10. Obszar analizy EDS oraz uzyskane widmo, dla proszku szklanego, powigkszenie

x100, napiecie przyspieszajace 15 kV.

7K

Rys. All. Obszar analizy EDS oraz uzyskane widmo, dla popiotu lotnego o frakcji ponizej
45 um, powickszenie x58, napiecie przyspieszajace 15 kV.

Rys. Al12. Obszar analizy EDS oraz uzyskane widmo, dla popiotu lotnego o frakcji
45 — 100 um, powigkszenie x58, napiecie przyspieszajace 15 kV.
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Rys. Al13. Obszar analizy EDS oraz uzyskane widmo, dla popiotu lotnego o frakcji
100 — 200 um, powigkszenie x58, napiecie przyspieszajace 15 kV.

30K —

25K —

20K —

15K

10K —

5K

Rys. Al4. Obszar analizy EDS oraz uzyskane widmo, dla popiotu lotnego o frakcji
200 — 500 um, powigkszenie x58, napigcie przyspieszajace 15 kV.

Rys. A15. Obszar analizy EDS oraz uzyskane widmo, dla popiotu lotnego o frakcji ponizej
45 um obrabianego cieplnie w temperaturze 500°C, powickszenie x58, napigcie

przyspieszajace 15 kV.
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Rys. Al6. Obszar analizy EDS oraz uzyskane widmo, dla popiotu lotnego o frakcji ponizej
45 um obrabianego cieplnie w temperaturze 800°C, powigkszenie x58, napigcie
przyspieszajace 15 kV.

C O Na Mg Al Si P S CI K Ca Ti Mn Fe Cu
PB—p45-ptl | 8 534 - | 13 03 05 02 03 02 09 331 - | 12 |07 -
PB —p45-pt2 |94 572 - | 03 |01 01|04 02|01 05|314 - | 01 |01/ -
PB — p45-pt3 | 14 119 | 01 | 02 03 0331 01 01 55 683 02| 38 |23 25

14K
|12k
10K
ca
. 8K_
K
6K
'fo al
4K Mg
';fa Fe Na
2K T:w"c" p o K @ca Fe
upi.‘ sig ss d Ti T Mn Mn Fe Cu
| T 1 ! T T T T
0 1 2 3 4 5 6 7 8

kev
Rys. Al7. Obszar analizy EDS oraz uzyskane widmo, dla popiotu lotnego o frakcji ponizej
45 um, powiekszenie x5000, napigcie przyspieszajace 15 kV.
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C O Na Mg Al Si P S CI K Ca Ti Mn Fe
PB—p455LO0I-ptl | 42 | 397 | 01 | 05 02| 03 |04 04 Ol 13 53 0 | 01 | 04
PB —p455L0I-pt2 | 38 | 516 | 1,9 | 13 |21 | 276 |05 0 0 69|29 | 0 02 | 1.2
PB —p455L0I-pt3 | 85 536 | 0 03 |01/01 01| 3 |01|57|281|01| O 0,2
PB — p45 5LOI-pt4 102 | 543 | 0 2.2 2 8 [09(03/02|39|169 | 0 08 | 02
PB—p455LO0I-pt5 | 54 [451| o0 | 98 |01 | 09 |37 05/ 08| 2 | 28 | O | 34 |03

Ca
K
% K : PR A k flca Mn
e % A & VI e b nn M e
2 ‘%“m . 4 5 6 7 8
NI Y Y S g keV

Rys. Al8. Obszar analizy EDS oraz uzyskane widmo, dla popiotu lotnego o frakcji ponizej
45 um, obrabianego cieplnie w temperaturze 500°C, powigkszenie x2000, napigcie
przyspieszajace 15 kV.

C O Na Mg Al Si P S CI K Ca Ti Mn Fe
PB-p458LOI-ptl | 31]443| 16 | 02 0220303 | 0 |01 24 274 0| 0 |02

Ti
Ca+HNa Mn
Ti Mn Fe Fe
T T T T
5 6 7 8

keVv

Rys. A19. Obszar analizy EDS oraz uzyskane widmo, dla popiotu lotnego o frakcji ponizej
45 um, obrabianego cieplnie w temperaturze 800°C, powickszenie x5000, napigcie

przyspieszajace 15 kV.
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Rys. A20. Dyfraktogram rentgenowski dla probki popiotu lotnego o frakcji rozmiarowej
ponizej 45 um.
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Rys. A21. Dyfraktogram rentgenowski dla probki popiotu lotnego o frakcji rozmiarowej
45/100 pm.
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Rys. A22. Dyfraktogram rentgenowski dla probki popiotu lotnego o frakcji rozmiarowej
100/200 um.

; ]
£
5
3
o |
|
i A
S % W, W, - T — " - e -
' swm o4 " w1 vy wim R R R e e L R T L T L R T R Tt I TS P T T P T
S 8 selfli s LR AR h et B R lhel) o I bk il (oo Badasd ! + s £ laorantere s ! oo oot o e e s g
® 2 3 3 Y 2 % @ % 4 & 8 e & & & 7N R ]
2Th Degrees

Rys. A23. Dyfraktogram rentgenowski dla probki popiotu lotnego o frakcji rozmiarowej
200/500 pum.
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Rys. A24. Dyfraktogram rentgenowski dla probki popiotu lotnego o frakcji rozmiarowej
ponizej 45 um, obrabianej cieplnie w temperaturze 800°C.

Zalacznik B — wplyw proporcji komponentow oraz parametréw obroébki cieplnej

na mozliwos¢ wytwarzania szkiel spienionych

2,0 ] _
1.8 400 [0
E 16 SR o
~ —r <
214 —300 5|70 §
= Bk 15
1,2 i je S
g ’ :;_’“,—60 E
S 1,0 200 o F 2
= 7 50 3
20,8 - oL =
e Qf40 2
& 0.6 —100 [ ¢
0.4 -30 &
052 I L] I L] I L] I L] I L] I L] I L] I L] L] I L] O _20
01 2 3 45 6 7 9 10

|
8
Zawartos¢ gliceryny, [%]
Rys. B1. Wykres przedstawiajacy zalezno$¢ migdzy udziatem masowym gliceryny w zestawie
przygotowanym do wytworzenia szkla spienionego, wzgledem wiasciwosci finalnych

wytworéw. Materialy wytworzone poprzez obrobke cieplng w temperaturze 800°C, gdzie

szybkos$¢ grzania pieca wynosita 10°C/min., czas wygrzewania 30 min.
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Tabela Bl. Zestawieniec wynikow badan charakterystycznych temperatur topliwosci dla

przygotowanych zestawow do produkc;ji szkiet spienionych.

S
S § &€ _ E g€ %
N ” . o~ = —~ S X — ~ E ,;<\
Pomiar probki, S %: 2 3 = .g 3 5 2
dlatemperatury[*C]: 3E 2ZE& ¥ = R > 8S
¥y 2 3 £ 58 £ 1
3 S S e 8 T
S = s S
Y
SO-1 608 692 1727 800 960 | 1148 | 927
SO -2 608 693 1727 812 956 | 1135 | 930
0SK -1 613 681 714 848 | 1007 | 1111 | 939
0SK -2 606 678 713 863 | 1004 | 1130 | 937
1SK-1 603 677 714 850 | 1011 | 1114 | 931
1SK -2 616 690 725 866 999 | 1113 | 917
3SK -1 601 676 715 858 | 1017 | 1111 | 930
3SK -2 606 681 715 899 | 1039 | 1107 | 938
55K -1 610 685 721 881 | 1004 @ 1116 | 885
55K -2 616 678 711 905 | 1021 | 1124 | 904
8SK -1 609 682 726 861 | 1041 @ 1129 | 867
8SK -2 614 678 715 863 | 1041 | 1142 | 859
10SK -1 626 690 733 872 | 1033 | 1105 | 843
10SK -2 602 688 732 856 | 1047 | 1129 | 841

CCa e LG0T
e e e 10 100

Rys. B2. Zdjecia wykonane za pomoca mikroskopu wysokotemperaturowego, dla oznaczonej
temperatury obje¢tosci maksymalnej oraz nastgpujacych probek, dla wykonanych dwoch
pomiarow: SO, 0SK, 1SK, 3SK, 5SK, 10SK.
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1,8 —

Gestos¢ pozorna, [g/cm’]
o
]

Porowato$¢ catkowita, [%]

1,7 T I T |
750 800 850
Temperatura, [°C]

Rys. B3. Wykres przedstawiajacy wplyw temperatury obrobki cieplnej szkta, obrabianego bez

dodatkowych komponentdéw, na jego wtasciwosci: gestos¢ pozorng oraz porowatosé.

Zalacznik C — analiza struktury i wlasciwosci wytworzonych z wybranych zestawow

komponentow szKkiel spienionych

Tabela C1. Zestawienie S$redniej wartosci gestoSci rzeczywistej wytworzonych szkiet
spienionych.

Material Gestosé rzeczywista [g/cm®]

0SK75 2,517
0SK80 2,515
0SK85 2,519
1SK75 2,529
1SK80 2,526
1SK85 2,538
3SK75 2,529
3SK80 2,534
3SK85 2,545
5SK75 2,544
5SK80 2,548
5SK85 2,562
8SK80 2,579
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Tabela C2. Zestawienie wartosci gestosci pozo dla probek przygotowanych do pomiaru

porowatos$ci otwartej oraz zamkni¢tej metoda piknometryczng (1) oraz sredniej wartosci gestosci

pozornej wraz z odchyleniem standardowym i wspoétczynnikiem zmiennosci, dla probek

przygotowanych do pomiaréw wlasciwosci mechanicznych i cieplnych, obliczonej na podstawie

5 probek (2).
Gestosé Gestos¢ . . .
Materiat poezorna poiorna Odchylenie 3 Wfp OIczy n.nf,k
[o/cm?] [o/cm?] standardowe [g/cm?] zmiennosci [%]
1 2
0SK75 0,426 0,401 0,014 3,59%
0SK80 0,278 0,274 0,005 1,79%
0SK85 0,251 0,257 0,007 2,63%
1SK75 0,356 0,379 0,02 5,14%
1SK80 0,239 0,25 0,004 1,77%
1SK85 0,213 0,214 0,003 1,32%
3SK75 0,232 0,246 0,013 5,12%
3SK80 0,173 0,159 0,002 1,08%
3SK85 0,147 0,147 0,002 1,23%
5SK75 0,203 0,21 0,006 3,08%
5SK80 0,138 0,149 0,002 1,10%
5SK85 0,125 0,125 0,001 0,94%
8SK80 - 0,243 0,007 2,85%
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Tabela C3. Zestawienie wartosci porowatosci catkowitej, otwartej, zamknietej dla probek
przygotowanych do pomiaréw metodg piknometryczng (1) oraz porowatosci catkowitej dla

probek przygotowanych do pomiaréw wiasciwosci mechanicznych i cieplnych, obliczonej na

podstawie 5 probek (2).
—_

~N o ~

~~ ~N~ X S

L. ¥y T ¥ g8 =238
S ST &£ s S5 52 s3
N S S cts S S S 2 52
~ + .N“ . >O 1

= i& - = §§ S S8 S
S S © = S R e
S S = = S O g s

E S =X SR ©oc &3
LI O S LS Oc 2=

3 N§ 3 s = 8
4(7') [

1 2

0SK75 | 83,06 | 5,64 | 77,42 | 84,08 | 0,57 | 0,68
0SK80 | 88,93 | 85,21 | 3,72 | 89,09 0,20 | 0,22
0SK85 | 90,05 | 87,58 | 2,47 | 89,78 | 0,27 | 0,30
1SK75 [ 8591 | 9,97 75,94 | 85,00 | 0,77 | 0,91
1SK80 | 90,53 | 85,69 | 4,84 | 90,09 | 0,18 | 0,19
1SK85 | 916 | 889 @ 2,7 19155 0,11 0,12
3SK75 | 90,84 | 24,81 | 66,02 | 90,28 | 0,50 | 0,55
3SK80 | 93,19 | 87,35 | 5,84 | 93,71 | 0,07 | 0,07
3SK85 | 94,22 19252 | 1,7 | 94,23 | 0,07 | 0,07
5SK75 192,03 | 52,55 39,48 | 91,73 | 0,25 | 0,28
5SK80 | 94,57 | 89,88 | 4,69 | 94,14 | 0,06 | 0,07
5SK85 | 95,14 | 93,74 | 1,39 | 95,13 | 0,05 | 0,05
8SK80 - - - 90,56 | 0,27 | 0,30

A | 1 1
PR | USRS G, S, S f

o - — . A M
it L TONGUEY USRS SRS | NI | RORINY, | S T O S -

2Th Degrees

Rys. C1. Dyfraktogram rentgenowski dla probki 0SK75 wraz z wynikami Rietvelda.

s = STV, NI (e | e R T

2Th Degrees

Rys. C2. Dyfraktogram rentgenowski dla probki 0SK80 wraz z wynikami Rietvelda.
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Rys. C3. Dyfraktogram rentgenowski dla probki 0SK85 wraz z wynikami Rietvelda.
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Rys. C4. Dyfraktogram rentgenowski dla probki 1SK75 wraz z wynikami Rietvelda.
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Rys. C5. Dyfraktogram rentgenowski dla probki 1SK80 wraz z wynikami Rietvelda.
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Rys. C6. Dyfraktogram rentgenowski dla probki 1SK85 wraz z wynikami Rietvelda.
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Rys. C7. Dyfraktogram rentgenowski dla probki 3SK75 wraz z wynikami Rietvelda.
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Rys. C8. Dyfraktogram rentgenowski dla probki 3SK80 wraz z wynikami Rietvelda.
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Quartz 9.91 %
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Rys. C9. Dyfraktogram rentgenowski dla probki 3SK85 wraz z wynikami Rietvelda.
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Rys. C10. Dyfraktogram rentgenowski dla probki 5SK75 wraz z wynikami Rietvelda.
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Rys. C11. Dyfraktogram rentgenowski dla probki 5SK80 wraz z wynikami Rietvelda.
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Rys. C12. Dyfraktogram rentgenowski dla probki 5SK85 wraz z wynikami Rietvelda.
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Rys. C13. Dyfraktogram rentgenowski dla probki 10SK75 wraz z wynikami Rietvelda.
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Rys. C14. Dyfraktogram rentgenowski dla probki 10SK80 wraz z wynikami Rietvelda.
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Rys. C15. Dyfraktogram rentgenowski dla probki 10SK85 wraz z wynikami Rietvelda.
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Rys. C16. Wykres przedstawiajacy krzywe pomiarowe naprezenie Sciskajace — odksztalcenie,
dla badanych serii probek XSK75 z wykonang powloka oraz dla analogicznych probek bez
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wykonanej powtoki XSK75-BP, gdzie X odnosi si¢ do procentowego udzialu masowego

popiolu w zestawie komponentow.

— 0SK80 — 1SK80 3SK80 — 5SK&0 8SKS80
18 4 ---- 0SK80-BP ---- 1SK80-BP 3SK80-BP ---- 5SK&80-BP
16 — 8SK80-BP

Naprezenie $ciskajace, [MPa]

5 6 7 8 9 10
Odksztatcenie, [%]

Rys. C17. Wykres przedstawiajacy krzywe pomiarowe naprezenie $ciskajace — odksztalcenie,
dla badanych serii probek xSK80 z wykonang powloka oraz dla analogicznych probek bez
wykonanej powtoki xSK80-BP, gdzie x odnosi si¢ do procentowego udzialu masowego

popiolu w zestawie komponentow.
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Rys. C18. Wykres przedstawiajacy krzywe pomiarowe naprezenie Sciskajace — odksztalcenie,
dla badanych serii probek xSK85 z wykonang powtoka oraz dla analogicznych probek bez
wykonanej powtoki xSK85-BP, gdzie x odnosi si¢ do procentowego udzialu masowego

popiotu w zestawie komponentow.
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C19. Wykresy wzrostu temperatury w czasie, dla probek 0SK75, 0SK80 oraz 0SK85.

/
> 1 El 1 / El 1
2 08— g 2 08
5 § ]
2 H z
9 1 3 3 4
F-} o o
® — ® = 4
g 08 g g 0s
5 d 5 s i
2 2 2
N | 8 8 ;
g 04— | o S 04— i
2 I 3 2 i
© 4 | © © R |
2 ! 2 g . i
g 02+ ) P1, seria 98/1/1%, 750/30/10°C £ P1, seria 98/1/1%, 800/30/10°C £ 024 ! P1, seria 98/1/11%, 850/30/10°C
= 4 i — — —U(LY)=0,023671-053729) ~ — — —U(LY)=0017011-0,38783 ) + 4 | |=_— —uiLy=o0169t-03287
asi i
A L L L L L L B B I FT FIT 5] ET & FI L L L B L L B e
0 20 40 60 B0 100 120 140 160 180 60 80 100 120 140 160 180 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
Czas, s Czas, s Czas, s

C20. Wykresy wzrostu temperatury w czasie, dla probek 1SK75, 1SK80 oraz 1SK8S5.
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C21. Wykresy wzrostu temperatury w czasie, dla probek 3SK75, 3SK80 oraz 3SK8S5.
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Rys. C22. Wykresy wzrostu temperatury w czasie, dla probek SSK75, 5SK80 oraz SSK85.
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Rys. C23. Wykres wzrostu temperatury w czasie, dla probki 8SK80.
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