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Odpady przemystowe jako substytut surowca skaleniowego
w produkcji ptytek ceramicznych
w Swietle badan zagranicznych

Streszczenie: Przemyst ceramiczny jest jednym z najwiekszych konsumentéw surowcéw mineralnych, dysponujac row-

noczesnie duzym potencjatem zagospodarowania znacznych ilosci odpadéw statych, powstajacych w ré6znych
gateziach przemystu. Artykut przedstawia wyniki badan prowadzonych na przestrzeni ostatnich kilkunastu lat
w licznych o$rodkach naukowych i przemystowych na $wiecie, ktére koncentrowaty sie na opracowaniu recep-
tur mas ceramicznych z wykorzystaniem materiatow odpadowych. Materialy te z jednej strony stwarzajg coraz
wigksze problemy $rodowiskowe, z drugiej — stanowig czesto surowce alternatywne, mogace petni¢ role sub-
stytutéw surowcow naturalnych, zwtaszcza skaleniowych, w trojsktadnikowych zestawach it ceramiczny — ska-
len — kwarc”. Autorka przedstawia przyktady wykorzystania ré6znego typu odpadéw przemystowych w przemysle
ceramicznym, koncentrujac sie na sektorze pltytek ceramicznych. Szczegdlnie obiecujgce rezultaty uzyskano
w badaniach nad zastosowaniem m.in. stluczki szklanej (szkta opakowaniowego, zuzytych lamp fluorescencyj-
nych) oraz szkta kineskopowego CRT, a takze zuzla wielkopiecowego i popiotéw lotnych ze spalania wegla lub
innych paliw. Ich wykorzystanie stwarza realne perspektywy rozwoju produkcji wyrobéw ceramicznych o wyso-
kich parametrach wytrzymatosciowych, takich jak ptytki gresowe. Do korzysci ptyngcych z zagospodarowania
tych odpaddw, w poréwnaniu z zastosowaniem surowcéw pierwotnych, nalezy zaliczy¢ oprécz ochrony zasobéw
ztéz kopalin mineralnych, réwniez ograniczenie zuzycia energii w procesach przerébki i przetworstwa (nizsze
koszty produkcji) oraz obnizenie poziomu emisji szkodliwych substancji do atmosfery.

Stowa kluczowe: surowce odpadowe, recykling, surowce skaleniowe, ptytki ceramiczne

Industrial waste as a substitute of feldspar raw materials in the production
of ceramic tiles in light of foreign studies

Abstract: The ceramic industry is one of the largest consumers of natural raw materials, but also has a potential to

absorb great amounts of solid rejects of various industries. The article presents the results of research conducted
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over the last several years in numerous scientific and industrial centers in the world that focused on developing
recipes of ceramic bodies with the incorporation of various industrial waste materials. These materials, on the
one hand — pose growing environmental problems, but on the other hand — can be used as an alternative raw
materials in the substitution of different components, especially feldspar, of the ternary “clay-feldspar-quartz” sys-
tem. The author reports the state of the art and examples of industrial waste recycling in the ceramic sector, with
the focus on review studies related to ceramic tiles. Particularly promising results were obtained in the research
on the utilization of glass cullet (waste packaging glass, end of life fluorescent lamp glass) and cathode ray tube
glass (CRT), as well as blast furnace slag and fly ash from the combustion of coal or other fuels. Their utilization
offer real prospects for the development of the production of ceramic goods characterized by high mechanical
strength, such as porcelain tiles. Among tThe advantages of these wastes management when compared to the
use of primary raw materials, are — apart from resource preservation - lower energy consumption during sub-
sequent processing (reduced costs of production), and lower pollutant emission levels.

Keywords: waste raw materials, recycling, feldspar raw materials, porcelain tiles

Wprowadzenie

Rozwojowi wspotczesnego przemystu towarzyszy ogromna presja na ograniczanie jego
oddziatywania na srodowisko, zarowno z punktu widzenia ilosci zuzywanych surowcow mi-
neralnych i konsumpcji energii, jak i obj¢tosci generowanych odpadéow. Jednym z najwigk-
szych konsumentéw surowcow mineralnych jest przemyst ceramiczny, ktory stwarza row-
noczesnie duze mozliwosci zagospodarowania znacznych ilosci materiatdéw odpadowych
powstajacych w roznych dziatach przemyshu. Niniejszy artykut ma charakter przegladowy.
Przedstawia przyktady praktycznego zastosowania niektorych typow odpadow przemysto-
wych w produkcji ptytek ceramicznych, a takze wyniki badan prowadzonych w zagranicz-
nych o$rodkach, wskazujace na mozliwosci catkowitej lub czeSciowej substytucji surowcow,
gléwnie skaleniowych, w masach ceramicznych.

Najpopularniejszym obecnie typem wytwarzanych na swiecie ptytek ceramicznych sa
plytki gresowe (gres porcellanato) produkowane w technologii szybkiego wypalania, tj.
w cyklach trwajacych niespetna 60 minut (Lewicka 2014, 2015). Ptytki te charakteryzuja
si¢ zwartg mikrostruktura i znakomitymi parametrami technicznymi, ktore pozwalajg na ich
wszechstronne wykorzystanie zarowno w funkcji podtoza w miejscach natezonego ruchu,
gdzie wymagana jest wysoka odporno$¢ mechaniczna i twardo$é, jak i w roli oktadzin Scien-
nych, ze wzgledu m.in. na ich nieprzepuszczalno$¢ (niemal zerowa nasigkliwos¢ typowa
dla wyrobow porcelanowych) i odpornos¢ na plamienie. Parametry te uzyskuje si¢ dzigki
podwyzszonemu do okoto 50% udziatowi surowcow topnikowych w zestawie surowcowym
(Lewicka 2010). Surowce te, w tym zwlaszcza skalenie, odgrywaja kluczows rolg w proce-
sie wypalania mas ceramicznych, zapewniajac odpowiednig ilo$¢ fazy ciektej umozliwiajaca
szybkie zageszczenie masy w krotkim czasie. RoOwnoczesnie, ze wzgledu na ograniczona
1 kurczaca si¢ bazg zasobowa kopalin odpowiedniej jakosci, naleza one do sktadnikow ze-
stawu surowcowego o najwyzszej cenie. W zwiazku z tym podejmowane sa proby modyfi-
kacji receptury mas gresowych poprzez czgsciowa lub catkowita substytucje tradycyjnych
topnikow surowcami tanszymi, wzglednie tatwiej dostgpnymi, ktorych uzycie nie zaktoca
przebiegu procesu technologicznego i nie pogarsza jako$ci produktow koncowych.

Jako sktadniki alternatywne dla skaleni w produkcji wyrobéw ceramicznych, zwlaszcza
plytek, testowane byly zaréwno surowce pierwotne, m. in. zeolity (de Gennaro 1 in. 2003,
2007), sjenit nefelinowy (Esposito i in. 2005), spodumen (Tucci i in. 2007), pyt wulkanicz-
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ny (Serra i in. 2015), jak i r6znego typu surowce odpadowe, np. popioty lotne ze spalania
wegla, pozostatosci po spopieleniu odpadéw komunalnych, zuzel wielkopiecowy, stluczka
szklana (szkta float i opakowaniowego), ztom wyeksploatowanych telewizorow katodo-
wych i monitorow komputerowych, czy najdrobniejsze frakcje ziarnowe/szlamy powstajace
w procesie produkcji kruszyw granitowych i odpady po przetworzeniu rud boraksowych.

1. Przyktady wykorzystania szktfa odpadowego
jako substytutu surowcow skaleniowych w produkcji plytek ceramicznych

Zadowalajace rezultaty uzyskano m.in. dla mas gresowych, w ktérych wprowadzono
5% odpadowego pylu szklanego z cigcia tafli szkta float (sodowo-wapniowego) oraz 25%
skalenia, 60% surowca ilastego i 10% kwarcu (Luz i Ribeiro 2007). Stwierdzono, ze dodatek
pytu szklanego przyspiesza proces zaggszczania masy podczas wypalania, czemu towarzy-
szy obnizenie porowatosci otwartej i nasigkliwosci, podczas gdy pogorszeniu ulegaja takie
parametry, jak porowato$¢ zamknigta i skurczliwo$é. Mozliwo$¢ wykorzystania sttuczki
szkta sodowo-wapniowego jako komponentu mas gresowych potwierdzity rowniez prace
zespotu naukowcow wtloskich (Tucci i in. 2004). Do masy referencyjnej, sktadajacej sie
w 45% z surowcow ilastych (itu kaolinitowego i illitowego), 18% surowca skaleniowego
1 36% piasku skaleniowego, w miejsce surowcow skaleniowych wprowadzono kolejno 5,
10, 15 1 20% surowca odpadowego w postaci maczki, a nastepnie wypalano w laboratoryj-
nym piecu elektrycznym w temperaturach maks. od 1180 do 1280°C przez okoto 2 godziny,
monitorujac zmiany skurczliwosci liniowej i1 nasigkliwo$ci. Pozytywne rezultaty uzyskano
dla probek zawierajacych 10-procentowy dodatek stluczki szklanej, dla ktorych maksy-
malne zageszczenie masy nastgpito w 1220°C. Nasigkliwos$¢ probek po wypaleniu w tej
temperaturze wynosita 0,17% (mniej niz dla masy referencyjnej — 2,26%). Wigkszy udziat
stluczki w masie ceramicznej skutkowat wzrostem lepko$ci stopu, spowolnieniem procesu
jego zaggszczania, wyzszg porowatoscig oraz wzrostem objgtosci poréw. Stwierdzono po-
nadto pojawienie si¢ w stopie nowej fazy wzbogaconej w wapn (anortytowej), utrudniajace;j
krystalizacj¢ mullitu, ktdrego tworzenie si¢ uwarunkowane jest odpowiednia iloscig Al,O5
(substytucja skalenia sthuczka szklang powoduje zmniejszenie udziatu tego tlenku). Dla mas
o zawartosci 10% odpadowej maczki szklanej przeprowadzono rowniez testy w skali tech-
nicznej. Ptytki o zmodyfikowanym skladzie wypalano w przemystowych piecach rolkowych
w temperaturze maks. 1210°C w krotkich, 46-minutowych cyklach. Uzyskane po wypale-
niu w nizszej temperaturze tworzywo charakteryzowalo si¢ znacznie lepszym spieczeniem,
zerowa nasigkliwoscia, niemal brakiem porowatosci otwartej oraz o 33% wyzsza wytrzy-
matos$cia na zginanie, niz tworzywa z masy referencyjnej. Stanowito to przyczynek do opra-
cowania nowych receptur handlowych mieszanek surowcow topnikowych (skaleniowych)
z dodatkiem powszechnie dostepnej sttuczki szkta sodowo-wapniowego, ktore sa obecnie
stosowane w produkcji ptytek ceramicznych typu gres porcellanato na skale przemystowa
we Wtoszech.

Prowadzono rowniez proby modyfikacji klasycznej masy gresowej poprzez czg¢sciowa
substytucj¢ surowca skaleniowego 6-procentowym dodatkiem sthuczki opakowan szklanych
(szkto sodowo-wapniowe) pochodzacej z miejskich sktadowisk odpadow. Istotnym novum
eksperymentu byt taki dobdr komponentéw, by sktad fazy szklistej w zestawie zmodyfi-
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kowanym byt analogiczny, jak w stopie tworzacym si¢ w wysokiej temperaturze z masy
standardowej (Rambaldi i in. 2007). Zachowanie w zmodyfikowanej masie statych udziatow
molowych SiO,, Al,O3 i surowcow topnikowych oraz ich proporcji wymagato zwigkszenia
ilosci surowca ilastego, bgdacego nosnikiem Al,O3 ze wzgledu na niski udzial tego tlenku
w stluczce szklanej. Dzigki temu przebieg procesu wypalania probki referencyjnej oraz za-
wierajacej dodatek sttuczki szklanej w temperaturach 1080, 1100 i 1120°C, a takze parame-
try uzyskanych tworzyw (nasigkliwos¢, gesto$¢ pozorna, skurczliwo$é liniowa), zbytnio si¢
nie ro6znily. Najbardziej optymalne wtasciwosci tworzywa zmodyfikowanego (maksymalne
zageszczenie masy i nasigkliwo$¢ <0,5%) uzyskano w temperaturze 1080°C, a wigc nizszej
niz stosowana zazwyczaj w procesie szybkiego wypalania, tj. 1200°C.

Warto w tym miejscu wspomnie¢ o pozytywnych rezultatach badan nad zastosowaniem
odpadowego szkla sodowo-wapniowo-krzemionkowego jako surowca alternatywnego dla
skalenia potasowego oraz popiotu lotnego z elektrocieptowni zamiast kwarcu w masach por-
celanowych (Yiiriiyen 1 Toplan 2009). Przeprowadzone testy wykazaly, ze czgsciowa sub-
stytucja skalenia potasowego dodatkiem odpadowego szkla przyspiesza proces zageszczania
mas w wysokiej temperaturze, powodujac wzrost skurczliwosci i zmniejszenie porowatosci
otwartej, czego konsekwencja jest obnizenie temperatury topienia. Pozwala to na uzyskanie
tworzyw porcelanowych w temperaturze 1200°C (a nie 1300—-1350°C).

Szczegdlny problem technologiczny, ze wzgledu na wysoka zawarto$¢ otowiu, wzboga-
cenie w bar i stront, a takze obecno$¢ gumowej powtoki elektrostatycznej, stanowi recykling
wyeksploatowanych telewizoréw i monitoréw komputerowych starszej generacji, ktorych
mas¢ w 85% stanowia kineskopy i szklane ekrany (Menad 1999). Przydatno$é sttuczki
szklanej z kineskopow (CRT) ztomowanych telewizorow i komputerow w produkcji ptytek
gresowych badala m.in. Andreola i in. (2008). Przestanke do wykorzystania tego surow-
ca jako substytutu skaleni w masach ptytek gresowych stanowi jego sktad chemiczny, t;.
wzbogacenie w tlenki metali i ziem alkalicznych (odpowiednio 14 1 20%) oraz zdolno$¢ do
wytworzenia pozadanej ilo$ci fazy szklistej w produktach koficowych (50-65%). Podstawo-
wy sktad masy ceramicznej, w ktorym 35% stanowil skalen sodowy, 40% ity kaolinitowe,
a 25% piaski kwarcowe z domieszka skaleni, modyfikowano dodatkiem odpadowego szkta
CRT zmielonego do uziarnienia <63 pm. Bylo ono wprowadzane w ilosci 2,5, 5, 10 1 35%
w miejsce surowca skaleniowego. Otrzymane masy wypalano przez 40 minut w przemy-
stowym piecu rolkowym w maksymalnej temperaturze 1210°C (wyjatek stanowila probka
z 35% odpadu CRT, ktora wypalono w piecu laboratoryjnym). Dla uzyskanych tworzyw
przeprowadzono pomiary skurczliwosci liniowej, nasigkliwos$ci i gestosci pozornej, a tak-
ze parametrow barwy L*a*b*. Ich wyniki wykazaly przydatnos¢ sttuczki monitorow kine-
skopowych jako sktadnika topnikowego mas gresowych, cho¢ peina substytucja surowca
skaleniowego okazata si¢ niemozliwa ze wzglgdu na zbyt wysoka porowatos¢ (zwlaszcza
zamknig¢tg) otrzymanego tworzywa. Bylo to zwigzane z pojawieniem si¢ w wysokiej tem-
peraturze duzej ilosci fazy szklistej (rdéwniez w wyniku bardziej efektywnego rozpuszczenia
kwarcu), w ktorej zostaty uwigzione pgcherzyki powietrza atmosferycznego. Najkorzystniej-
sze rezultaty w postaci maksymalnego zaggszczenia masy w nizszej temperaturze, mniejszej
porowatosci, wigkszej gestosci i skurczliwosci liniowej oraz poprawy parametrow fizyko-
-mechanicznych uzyskano dla tworzyw z 5-procentowym dodatkiem szkta odpadowego. Nie
stwierdzono réwniez obnizenia ilosci mullitu, jak to si¢ ewidentnie stato w przypadku mas
z wickszym udziatem odpadu CRT. Skutkiem maksymalnego dodatku surowca odpadowego
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(35%) w testowanych masach gresowych byla reakcja wzbogaconej w bar fazy szklistej
z ilastymi sktadnikami stopu, w wyniku czego pojawila si¢ nowa faza krystaliczna — skalen
barowy.

Do podobnych wnioskéw doszedt zesp6t Raimondo i in. (2007), badajacy wptyw sub-
stytucji surowca skaleniowego z uzyciem odpadowego szkla zuzytych kineskopoéw oraz
ekranow TV/PC (odrgbnie i tacznie) na przebieg procesu spiekania ceramicznych mas gre-
sowych. Podstawowy sktad masy, w ktorym 40% stanowity ity ceramiczne, 40% skalen
sodowy, 10% skalen potasowy i 10% piasek kwarcowy, modyfikowano wprowadzajac do-
datek (5 1 10%) surowcdéw odpadowych w miejsce surowca skaleniowego o charakterze so-
dowym, a nast¢pnie wypalono w warunkach laboratoryjnych w maksymalnej temperaturze
1180-1220°C przez 55 minut. Badaniom parametréw technologicznych poddano zaréwno
przygotowane masy, jak i polprodukty oraz ptytki przed i po wypaleniu. Stwierdzono, ze
w ograniczonych ilosciach surowce te moga zastgpi¢ stosowane w przemysle typowe su-
rowce topnikowe, generalnie nie zaklocajac zadnego etapu procesu technologicznego. Ich
wplyw na przebieg wypalania jest r6zny ze wzgledu na odmienny mechanizm zageszcza-
nia mas zwigzany z réozng zawartosciag faz mineralnych, iloscia fazy cieklej oraz lepkoscia
tworzacych si¢ w wysokiej temperaturze stopow. Dodatek odpadowego szkta kineskopow
TV/PC powoduje, ze najwicksze zageszczenie i maksymalng wytrzymalo$¢ na zginanie
tworzywa te uzyskuja w 1180°C (poczatek spiekania w 950/980°C), przy zerowej po-
rowatosci otwartej (niemal wylacznie obecne sa pory zamknigte). W obecnosci sthuczki
z ekranow TV/PC maksymalne warto$ci zageszczenia i wytrzymato$ci na zginanie odno-
towano w 1200°C, w ktdrej nadal wystgpowala porowatos$é otwarta (przy wyzszej niz dla
pierwszej z omawianych mas porowatosci catkowitej), natomiast ilo$¢ powstalej fazy cie-
ktej byta najmniejsza wsrdd testowanych probek. Generalnie, porowatos¢ catkowita wy-
palonych probek ze zmodyfikowanym sktadem byta wyzsza, a wytrzymalo$¢ na zginanie
nizsza (cho¢ miescita si¢ w normie), niz w przypadku probki referencyjnej. Stwierdzono,
ze wraz ze zwigkszaniem dodatku surowca odpadowego zmniejszata si¢ lepko§¢ powsta-
jacego stopu. Pogorszeniu ulegly rowniez parametry barwy zmodyfikowanych tworzyw,
tj. obnizyta si¢ ich jasnos¢ L*, a zwigkszyly wartosci a* (odcien czerwony) i b* (odcien
z60Mty). Niemniej jednak, przeprowadzone badania wykazaly, ze testowane surowce odpa-
dowe moga by¢ z powodzeniem, cho¢ w niewielkich ilosciach (do 5%), wprowadzane do
sktadu typowych mas gresowych. Calkowita substytucja skalenia odpadowym szklem jest
niewskazana ze wzgledu na relatywnie niska lepkos¢ stopu w temperaturze wypalania, ktora
powoduje zbyt duza porowato$¢ zamknigta, spowalniajgcg proces kurczenia si¢ tworzywa.
W rezultacie, zanim nastapi maksymalne zaggszczenie masy, rozpoczyna si¢ proces defor-
macji i uzyskany produkt nie jest dostatecznie spieczony. Sugerowanym rozwigzaniem tego
problemu jest zastosowanie alternatywnych topnikéw o wysokiej zdolnosci do krystalizacji,
np. fryt szklano-ceramicznych, zuzla wielkopiecowego, czy popiotow ze spalarni odpadow
komunalnych (Hernandez-Crespo 1 Rincon 2001; Dana 1 in. 2005).

Zaskakujaco dobre wyniki uzyskano dla mas ceramicznych z bardzo duzym udzialem
odpadowego szkla opakowaniowego oraz zuzytych lamp fluorescencyjnych, laczonych
w ilo$ciach powyzej 60% z komponentami plastycznymi i spoiwem organicznym (Andreola
i in. 2016). Receptura tych mas zostala opatentowana. Przecigtny sktad chemiczny obu ty-
poéw odpadu jest zblizony do sktadu typowego szkta sodowo-wapniowego, z tym ze szkto
lamp fluorescencyjnych zawiera wigcej alkaliow (ok. 19%), a mniej tlenkéw metali ziem
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alkalicznych (zwtaszcza wapnia — 5%), krzemionki i aluminy (co jest charakterystyczne dla
szkiet niskotopliwych) oraz jedynie $ladowa ilo§¢ tlenkéw barwiacych w pordwnaniu ze
szklem opakowaniowym. W zwiazku z tym charakteryzuja si¢ one odmiennym zachowa-
niem w procesie wypalania i réznymi temperaturami maksymalnego spieczenia. Stwierdzo-
no, ze najwigkszy wplyw na stopien spieczenia tworzyw uzyskanych z udziatem tych surow-
cow odpadowych miato uziarnienie oraz ci$nienie prasowania mas. Dla mas zawierajacych
sthuczke szkla lamp fluorescencyjnych o uziarnieniu <400 um oraz szkta opakowaniowego
o uziarnieniu <100 pum uzyskano tworzywa o parametrach mechanicznych spetniajacych
wymagania stawiane plytkom klasy Bla, tj. ptytkom podtogowym o wysokim stopniu spie-
czenia (gresowym). Tworzywa takie, po pokryciu warstwa specjalnie dobranego szkliwa,
wykazuja doskonala odporno$é na dziatanie kwasow i plamienie. Opatentowane masy moga
by¢ dowolnie formowane (w zaleznosci od rodzaju i ilo$ci organicznego spoiwa), co umoz-
liwia ich zastosowanie m.in. w produkcji materiatdw budowlanych, wyrobow ceramiki ar-
tystycznej, czy plytek. Do najistotniejszych korzysci wynikajacych z wykorzystania nowe;j
receptury jej tworcy zaliczyli:

= bardzo duzy udzial odpadowego szkta i mniejsza ilo§¢ wody niz w typowym sktadzie

gestwy ceramicznej powoduje, Ze jej wymieszanie nie wymaga uzycia energochton-
nych turbomieszalnikoéw, umozliwiajac zastosowanie prostych mikser6w mechanicz-
nych;
= wysoka podatno$¢ na formowanie (plastycznos¢) takich mas pozwala na uzyskanie
z nich zaréwno plytek o grubosci ponizej 5 mm, jak i wyrobow artystycznych;

= maksymalne zaggszczenie masy nastepuje w temperaturze duzo nizszej (<1000°C)
niz temperatura topienia szkta (1450°C), a takze typowa temperatura wypalania pty-
tek gresowych o wysokim stopniu spieczenia (do 1250°C); ponadto, czas wypalania
opracowanych mas mozna skroci¢ do ponizej 60 minut, tj. czasu trwania cyklu szyb-
kiego wypalania plytek ceramicznych;

= utylizacja duzych ilosci odpadowego szkta przynosi znaczne korzysci Srodowiskowe

zarowno ze wzgledu na ochron¢ zasoboéw zt6z kopalin, jak 1 wykluczenie dziatalno-
$ci, zwiazanej z ich wydobyciem, przerobka i transportem.

Warto w tym miejscu wspomnie¢ o miedzynarodowym projekcie ,,Ptytka CRT” zreali-
zowanym przez Instytut Ceramiki i Materiatow Budowlanych z Warszawy we wspotpra-
cy z Instytutem Badawczym Zachodniej Norwegii w Sogndal, ktérego celem bylo opra-
cowanie zatozen do technologii wytwarzania nowego typu ptytek szklanych z odpadéw
szkta kineskopowego CRT, jako glownego sktadnika topionej masy (Projekt... 2016). Do-
stawcg oczyszczonej sthuczki szkta kineskopowego (ekrandw oraz stozkéw) byto dziata-
jace w wojewodztwie mazowieckim przedsiebiorstwo odzysku i recyklingu sprzetu elek-
trycznego i elektronicznego — O-PAL Sp. z 0.0. ze Skierniewic. Odpadowe szkto CRT po
rozdrobnieniu i zaprasowaniu na sucho zostalo wypalone w piecu laboratoryjnym w tem-
peraturze okoto 900°C (a zatem o min. 200°C nizszej niz temperatura wypalania plytek
ceramicznych). Zaréwno testy przeprowadzone w skali laboratoryjnej, jak i pottechnicznej
wykazaty korzystne parametry fizykomechaniczne (za wyjatkiem $cieralnosci wglebne;j
>175 V/mm?> oraz niskiej twardosci w skali Mohsa — 4) otrzymanych plytek (nasiakliwosé
srednia 0,2%, wytrzymalo$é na zginanie >50 MPa/mm?, sita tamiaca >1800 N, mrozood-
pornos¢ — zerowa ilo§¢ spekanych ptytek, wystarczajaca odpornos¢ chemiczna). Réwniez
wskazniki promieniotworczo$ci naturalnej i wspotczynniki rozszerzalno$ci cieplnej, a takze
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odporno$¢ na szok termiczny, odpowiadaty wymaganiom stawianym ptytkom ceramicznym
klasy B1 przeznaczonym do zastosowania jako materiat oktadzinowy wewnatrz i elewacyj-
ny na zewnatrz budynkéw. Opracowana technologia, umozliwiajaca wykorzystanie odpado-
wego szkta CRT w celu uzyskania ptytek matoformatowych o powierzchni matowej i1 szkli-
stej (w zaleznosci od temperatury wypalania) jest przedmiotem zgloszenia patentowego.

W ostatnich latach wyzwaniem dla technologii recyklingu stata si¢ lawinowo rosnaca
ilo$¢ odpadow ze zuzytych telewizoréw LCD oraz ciektokrystalicznych monitoréw i wy-
$wietlaczy telefonow komorkowych. Szklo LCD pozbawione jest alkaliow, a w jego sktadzie
chemicznym wystegpuja: SiO,, Al,O3, B,O3 1 tlenki ziem alkalicznych. Szkla te zasadniczo
ro6znig si¢ od tradycyjnego szkta sodowo-wapniowo-krzemianowego (SLS) pod wzgledem
wiasciwosci fizykochemicznych. Obecnie produkowane monitory i wyswietlacze LCD nie
zawieraja — w przeciwienstwie do tych pochodzacych sprzed 2010 r. — toksycznych sktad-
nikow, takich jak tlenki arsenu czy antymonu (As,Os i Sb,Os). Sa one zatem bezpieczne
dla $rodowiska, natomiast wyprodukowane do 2009 r. monitory LCD nie podlegaja recy-
klingowi ze wzgledu na zawarto$¢ wymienionych tlenkow (Kim 2013). W przeciwienstwie
do przemystu szklarskiego stosujacego z powodzeniem sttuczke ekranow LCD m.in. w pro-
dukcji wtokna szklanego, szkta sodowo-wapniowo-krzemianowego do produkcji bialego
szkta butelkowego oraz pozbawionego alkaliow szkla borokrzemianowo-glinowego dla
elektroniki, w przemysle ceramicznym ograniczenie dla rozwoju recyklingu tego surowca
stanowi stosunkowo duza zmienno$¢ sktadu chemicznego i parametrow fizykochemicznych
w zaleznosci od pochodzenia odpadow.

Prowadzone w ostatnich latach badania wykazaty przydatnos¢ drobno uziarnionych od-
padoéw szklanych, powstajacych w wyniku docinania/frezowania krawedzi ekranow LCD
(5-50 pm), jako sktadnika mas na ptytki ceramiczne (Kim 1 in. 2016). Polegaly one na
stopniowym zastgpowaniu (az do catkowitej substytucji) surowca skaleniowego tymi od-
padami. W standardowym sktadzie tych mas 36% stanowia surowce ilaste, 18% — kwarc
1 46% — surowiec skaleniowy o charakterze albitowym. Surowce pochodzenia naturalnego
stosowane w produkcji ptytek cechuje wyjatkowo wysoki udziat Fe,O5 (4,4-5,4%), co po-
woduje ich glebokie czerwono-brunatne zabarwienie po wypaleniu. Poniewaz zawarto$¢
tego tlenku w surowcu odpadowym to okoto 0,025%, podczas wypalania mas z jego wzra-
stajacym udziatem odcien czerwono-brunatny stawat si¢ coraz stabszy. O wyborze do badan
odpadu z LCD, reprezentujacego pozbawione alkaliow szklo borokrzemianowo-glinowe,
przemawiato jego zachowanie si¢ w wysokiej temperaturze, a zwlaszcza wyzsza lepko$¢
powstajacego z niego stopu w porownaniu z odpadami szkta sodowo-wapniowo-krzemiano-
wego (SLS) i CRT, ktore zawieraja tlenki metali alkalicznych i ziem alkalicznych oraz krze-
mionke. W przypadku odpadu z LCD, temperatura odpowiadajaca lepkosci stopu 10° dPas,
w ktorej w wyniku spickania sproszkowanego szkta mozliwe jest uzyskanie mikrostruktury
o pozadanym zageszczeniu, wynosi 1080-1120°C. Ponadto, zmiany lepkosci w podanym
zakresie temperatur sg analogiczne do sugerowanych przez Andreole i in. (2010) dla surow-
ca skaleniowego o charakterze sodowym. Roéwniez zakres spiekania w temperaturze 1100—
1150°C mas na ptytki ceramiczne odpowiada lepkosci 10°~10>¢ dPas stopu otrzymanego
z odpadow z LCD. Przydatno$¢ tego surowca jako substytutu skalenia w produkcji plytek
ceramicznych potwierdzily rowniez pomiary gestosci pozornej, nasigkliwo$ci oraz wspot-
czynnika rozszerzalnos$ci cieplnej tworzyw z rosnacym udziatem odpadéw z LCD (0, 10,
20, 30 1 40%) po wypaleniu w temperaturze 1100 i 1150°C. Ponadto, obserwacje ewolucji
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ich mikrostruktury (ilosci i wielkosci porow) potwierdzity korzystny wpltyw tego surowca,
co wigze si¢ z tworzeniem si¢ duzej ilosci fazy cieklej. Okazato si¢, ze nawet niemal pelna
substytucja surowca skaleniowego przez odpad z LCD nie wptyneta na ilo$¢ powstajacego
w stopie mullitu, ktory — jak si¢ przyjmuje — gwarantuje wytrzymato$é mechaniczng uzyska-
nego tworzywa ceramicznego. Miato to zwiazek z poréwnywalng ze skaleniem zawarto$cia
Al,O5 oraz nizsza lepko$cia stopu powstajacego z surowca odpadowego w temperaturze
spickania. Przeprowadzone badania wykazaty, ze w zaleznoS$ci od ilosci surowca odpadowe-
go z LCD w masie mozliwe jest uzyskanie plytek ceramicznych o pozadanych parametrach
nawet w temperaturze 1100°C, co oznacza redukcje zuzycia energii i surowcow pierwotnych
w poroéwnaniu z technologiami dotychczas stosowanymi.

Warto przytoczy¢ w tym miejscu wyniki badan nad mozliwoscig substytucji surowca
skaleniowego drobnoziarnistym odpadem z LCD (5-50 pum) w sktadzie mas na wyroby
sanitarne, w ktorym standardowo 75% stanowit surowiec ilasty i kwarc, a 25% — suro-
wiec skaleniowy z 7,6% alkaliow i modutem alkaliczno$ci Na,O/K,0 = 0,56 (Kim 1 in.
2015). Do podstawowego zestawu surowcowego w miejsce skalenia wprowadzano kolejno
5,10, 15, 20 1 25% surowca odpadowego. W trakcie eksperymentu masy z réznym udziatlem
tego ostatniego wypalono w temperaturach 1100 i 1200°C, a nast¢pnie mierzono parametry
otrzymanego tworzywa ceramicznego, tj.: skurczliwo$¢ objetosciowa, gestos¢, nasigkliwosé
1 wspolczynnik rozszerzalnosci cieplnej, a takze obserwowano ewolucj¢ jego mikrostruk-
tury. Najkorzystniejsze warto$ci nasigkliwosci (<0,5%), rozszerzalno$ci cieplnej i skurczli-
wosci objetosciowej oraz pozadane zageszczenie mikrostruktury, wymagane dla wyrobow
sanitarnych, uzyskano dla mas zawierajacych od 10 do 20% odpadu LCD, wypalonych
w obu temperaturach. Nawet w masach, w ktorych skalen zostat catkowicie zastapiony su-
rowcem odpadowym, po ich wypaleniu zmianie nie ulegla ilo§¢ mullitu, podczas gdy ilos¢
kwarcu zmniejszyta si¢ o niemal potowe. Wynikato to z faktu utrzymania w stopie zawar-
tosci Al,O5, bowiem udziat tego tlenku w surowcu odpadowym jest zblizony do jego ilosci
w surowcu skaleniowym. Ze wzgledu na zdecydowanie nizszg lepkos$¢ surowca odpadowe-
go (103 dPas) w 1100°C w poréwnaniu z surowcem skaleniowym (101! dPas) standardowo
stosowanym w masach wyrobow sanitarnych, lepko$¢ pozorna stopéw eksperymentalnych
obnizala si¢ wraz ze wzrostem udzialu surowca odpadowego. Stwierdzono, ze nawet przy
peinej substytucji skalenia odpadem LCD (25%) w masach, wypalanych w temperaturze
1100°C, mozliwe jest uzyskanie tworzyw wyrobow sanitarnych spetniajacych wymagania
jakos$ciowe.

2. Przykitady wykorzystania odpadowych popiotéw ze spalania wegla lub
innych paliw jako substytutu surowcéw skaleniowych w produkcji ptytek
ceramicznych

Od wielu lat zainteresowanie budzg popioty lotne ze spalania wegla, ktore dotychczas na
wigksza skale byly wykorzystywane jako surowce bedace nosnikami SiO, i Al,O5 w pro-
dukcji cementu, wyrobow ceramiki budowlanej i mineralnych kompozytéw polimerowych.
Badania prowadzone przez zespot badaczy tureckich (Olgun i in. 2005) potwierdzily, ze
w polaczeniu z odpadami rudy boraksowej (stanowiacej uciazliwy dla srodowiska odpad
w Turcji) mogg one znalez¢ zastosowanie w produkcji oktadzinowych ptytek ceramicznych.
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Przetestowano 20 zestawdw surowcowych ze zmiennym udzialem wymienionych odpaddw,
ktore byly wprowadzane w rosnacych ilosciach w miejsce skalenia potasowego w zestawie,
sktadajacym si¢ standardowo z 47% itu kaolinitowego, 25% skalenia potasowego, 10% ska-
lenia sodowego, 14% kwarcu i 4% innych surowcoéw. Po trwajacym 34 minuty wypalaniu
w 1200°C w piecu rolkowym probki poddano badaniom parametréw technologicznych, tj.:
skurczliwosci, nasigkliwos$ci i wytrzymatosci. Wykazaly one, ze dodatek popiolu lotnego
(2—-10%) oraz odpadu rudy boraksowej (5%) powoduje wzrost wytrzymato$ci mechaniczne;j
uzyskanego tworzywa. Zastosowanie tych surowcow wplywa rdwniez na zwigkszenie skur-
czliwos$ci plytek po wypaleniu, podczas gdy uzycie ich odpowiedniej kombinacji pozwala
na kontrolowanie tego parametru. Mozliwo$¢ wykorzystania tych surowcow odpadowych
ogranicza jednak duza zmienno$¢ ich skfadu mineralnego i chemicznego w zaleznos$ci od
pochodzenia (niekorzystny jest zwlaszcza wysoki udzial B,O3; w odpadowej rudzie borak-
sowej, mogacy powodowacé pojawienie si¢ zbyt duzej ilosci fazy szklistej w stopie).

Z kolei naukowcy hinduscy (Mukhopadhyey i in. 2010) zajmujacy si¢ efektem pelnej
substytucji kwarcu popiolem lotnym ze spalania wegla w tradycyjnych trdjsktadnikowych
masach ceramicznych stwierdzili, ze zabieg ten pozwala na rownoczesne obnizenie ilosci
uzytego surowca skaleniowego (o potowg, tj. do 20%). Za wykorzystaniem popiotu lotnego
przemawiaja takie jego cechy, jak bardzo niska skurczliwo$¢ (wymagana od surowcow schu-
dzajacych), a takze zawarto$¢ sktadnikow topnikowych (alkaliow) w sktadzie chemicznym,
co umozliwia redukcj¢ udziatu skalenia w masie. Najlepsze parametry tworzywa ceramicz-
nego (podwyzszenie o 20% wytrzymato$ci na zginanie do 72,3 MPa, przy niemal zerowe;j
nasigkliwos$ci) uzyskano po wypaleniu w 1300°C zestawu surowcowego z 30-procentowym
udziatem popiotu lotnego.

Roéwniez popioty stanowigce statg pozostato§¢ po termicznym przetworzeniu biopaliw
(mieszaniny odpadow organicznych z drewnem) byly testowane jako surowiec alternatywny
dla skaleni w sktadzie ptytek kamionkowych (Pinatti i in. 2006). W poréwnaniu z popiotem
lotnym ze spalania wegla popiot ten charakteryzuje si¢ znacznie drobniejszym uziarnieniem
(5-200 pum). Zredukowanie udziatu surowca skaleniowego do 20% przy wprowadzeniu jako
jego substytutu 20% popiotu w masie zawierajacej ponadto 60% surowca ilastego spowo-
dowato obnizenie zawartosci Al,O5 1 wzrost ilosci CaO w jej skladzie chemicznym. Po
wypaleniu w temperaturze 1200°C uzyskano tworzywo o obnizonej nasigkliwosci i pod-
wyzszonej wytrzymato$ci na zginanie (w stosunku do masy referencyjnej z 40-procento-
wym udziatem surowca skaleniowego). Poprawe parametrow fizyko-mechanicznych autorzy
wigzg ze zwigkszeniem gestosci pozornej (bulk density) (bardzo drobne uziarnienie popiotu
powoduje wigksza reaktywnos¢ sktadnikow wzgledem siebie i poprawe efektywnosci pro-
cesu spiekania), a takze podwyzszonym udzialem CaO (powyzej 1100°C obecne w stopie
fazy krystaliczne krzemianow wapnia topig si¢, tworzac stop o niskiej lepkosci i tworzywo
o niskiej porowatosci).
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3. Przyktfady wykorzystania odpadowych zuzli wielkopiecowych
jako substytutu surowcoéw skaleniowych w produkcji plytek ceramicznych

Innym materiatlem odpadowym — stosowanym jako komponent mas ceramicznych, réw-
niez w procesie produkcji ptytek gresowych w technologii szybkiego wypalania (ale takze
mas wyrobow porcelanowych, Dana i Das 2004) — jest zuzel wielkopiecowy. Moze on pehic¢
role surowca alternatywnego dla kwarcu oraz cze$ciowego substytutu surowca skaleniowe-
go (Dana i Das 2003). Testowane masy, zawierajace po 45% itu ceramicznego, 20 i 35%
skalenia, 20 1 30% zuzla oraz 5% popiolu spalonych tusek ryzowych (>90% SiO,), byty
jednokrotnie wypalane w temperaturach od 1060 do 1180°C. Probki z ré6znym udziatem
zuzla, a takze probka referencyjna (bez dodatku surowcoéw odpadowych), po wypaleniu
byty badane pod katem takich parametrow, jak: skurczliwos$¢ liniowa, ggstos¢ pozorna (bulk
density), nasigkliwo$¢ i wytrzymato§¢ na zginanie. Okazato si¢, ze zwigkszanie dodatku
zuzla powodowato obnizenie skurczliwosci liniowej w zakresie temperatur 1120-1180°C,
natomiast nasigkliwo§¢ — mimo wyzszej wartosci niz dla standardowe;j ptytki do 1160°C —
po wypaleniu w maksymalnej temperaturze dla wszystkich tworzyw byta jednakowa i odpo-
wiadata wymaganiom normy. Stwierdzono ponadto, ze wprowadzenie do zestawu surowco-
wego odpadowego zuzla metalurgicznego przyspieszato proces tworzenia si¢ fazy szklistej
i zageszczania tworzywa w 1180°C, obnizajac wartos¢ skurczliwosci liniowej, podczas gdy
wytrzymato$¢ na zginanie ulegata zmniejszeniu (utrzymujac si¢ jednak w granicach normy).
Zuzel metalurgiczny okazal sie zatem niedrogim Zrédtem tlenkéw metali ziem alkalicz-
nych (CaO, MgO), ktéry z powodzeniem moze zastgpowaé kosztowny surowiec skaleniowy
w produkcji ptytek szkliwionych o wysokich parametrach wytrzymato$ciowych.

Przedmiotem eksperymentu byly rowniez masy na plytki gresowe, w ktorych oprocz
zuzla wielkopiecowego stanowigcego substytut skalenia wprowadzano popidt lotny ze spa-
lania wegla, czg$ciowo zastepujacy surowiec kwarcowy (Dana i in. 2005). Przetestowano
pi¢¢ mas z roznym udziatem jednego lub obu surowcéw odpadowych (3, 6, 71 15% kazdego
z nich), ktére po wypaleniu w 1150, 1175 i 1200°C zostaty zbadane pod katem parametréw
fizykomechanicznych (skurczliwos¢ liniowa, wytrzymato$¢ na zginanie, nasigkliwo$¢ 1 ge-
sto§¢ pozorna). Badaniom poddano rowniez masg referencyjng (bez udziatu surowcow odpa-
dowych), w ktorej sktadzie 45% stanowil it kaolinitowy, 30% — surowiec skaleniowy i 25%
— kwarc. Przeprowadzone testy wykazaly znaczng poprawe wytrzymatosci mechanicznej
tworzyw uzyskanych ze zmodyfikowanych mas z réwnoczesnym dodatkiem obu surow-
cow odpadowych. Mialo to zwigzek z obecnos$cia mikrokrystalicznej krzemionki i mullitu
w popiele lotnym oraz tlenkoéw pierwiastkow ziem rzadkich w zuzlu wielkopiecowym, ktore
sa odpowiedzialne za pojawienie si¢ w wysokiej temperaturze anortytu i rozwdj mullitu
igietkowego, wybitnie poprawiajacych parametry fizykomechaniczne tworzyw. Najkorzyst-
niejsze cechy (wytrzymato$¢ na zginanie >70 MPa, nasigkliwo$¢ <0,5%) uzyskano po wy-
paleniu w temperaturze 1175°C, stosujac dodatek mieszaniny zuzla i popiotu lotnego w pro-
porcji odpowiednio 1:112:1 (tj. po 7% lub 6% i 3%). Przeprowadzone badania potwierdzily,
ze skojarzone zastosowanie obu surowcoéw odpadowych nie tylko wplywa korzystnie na
wlasciwosci ptytek ceramicznych, ale takze przyczynia si¢ do obnizenia kosztow produkcji
i zuzycia energii, co ma zasadnicze znaczenie dla ekonomiki procesu produkcyjnego.
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Podsumowanie

Recykling surowcow odpadowych poprzez ich wykorzystanie w produkcji wyrobow cera-
micznych, zwlaszcza plytek czy cegiel, systematycznie zyskuje na znaczeniu, przede wszyst-
kim ze wzgledu na ogromng skal¢ produkcji tych wyrobdow, a takze szybkie sczerpywanie
zrodetl surowcow naturalnych, wykorzystywanych w procesie ich wytwarzania. Warto podkre-
$li¢, ze nawet przy niewielkim jednostkowym zuzyciu surowcow odpadowych, skala produkc;ji
takich wyrobow jak plytki ceramiczne bedzie skutkowata wykorzystaniem znacznych iloSci
odpadow. Do korzysci ptynacych z ich zagospodarowania nalezy zaliczy¢ oprocz ochrony za-
sobdw z16z kopalin mineralnych, rdwniez ograniczenie zuzycia energii w procesach przerdbki
(nizsze koszty produkcji) oraz obnizenie poziomu emisji szkodliwych substancji do atmosfery.

Artykut przedstawia wyniki badan prowadzonych na przestrzeni ostatnich kilkunastu
lat w r6znych zagranicznych osrodkach naukowych i przemystowych, ktoére koncentrowaty
si¢ na opracowaniu receptur mas ceramicznych z wykorzystaniem réznego typu materialow
odpadowych. Materialy te z jednej strony stwarzaja coraz wigksze problemy srodowiskowe,
z drugiej — czesto stanowia alternatywe dla surowcdéw naturalnych. Przytoczono przyklady
wykorzystania odpadow przemystowych w roli substytutoéw surowcow skaleniowych w ma-
sach ceramicznych, gtéwnie na wyroby z kamionki porcelanowej. Szczeg6lnie obiecuja-
ce rezultaty uzyskano w badaniach nad zastosowaniem m.in. sttuczki szklanej (szkta float
i opakowaniowego) oraz szkta kineskopowego CRT, a takze zuzla wielkopiecowego i popio-
tow lotnych ze spalania wegla lub innych paliw, ktorych wykorzystanie stwarza realne per-
spektywy produkcji wyrobéw ceramicznych o wysokich parametrach wytrzymatosciowych,
takich jak ptytki gresowe. W artykule wspomniano réwniez o surowcach odpadowych, kto-
rych lawinowo rosnaca ilos¢ staje si¢ wyzwaniem dla technologii recyklingu, zas§ mozli-
wosci ich wykorzystania w ceramice nie zostaly jeszcze w petni poznane. Dotyczy to np.
zuzytych telewizorow LCD, czy ciektokrystalicznych monitorow i wyswietlaczy telefonow
komorkowych. Wydaje si¢, ze wskazane byloby zwlaszcza wykonanie testow wymywalno-
$ci pierwiastkow szkodliwych ze szkiel odpadowych LCD pochodzacych sprzed 2010 r., co
pozwolitoby na oceng ich przydatnosci dla przemystu ceramicznego.

Warto podkresli¢, ze w $wietle Dyrektywy Parlamentu Europejskiego nr 2002/96/WE
z dnia 27.01.2003 r. w sprawie zuzytego sprzgtu elektrycznego i elektronicznego takie dzia-
fania jak selektywna zbidrka, przetwarzanie, odzysk i recykling tych odpadow, a takze ba-
dania nad opracowaniem innowacyjnych rozwigzan ograniczajacych degradacj¢ srodowiska,
staty si¢ koniecznoscia.

Artykut zrealizowany w ramach dziatalnosci statutowej IGSMIiE PAN.
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