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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarzania ptytek szkto — krystalicznych z wykorzysta-
niem odpadowe;j sttuczki kineskopowej CRT, przeznaczonych do stosowania w budownictwie miesz-
kaniowym.

Stosowane obecnie ptytki szkio — krystaliczne wytwarzane sg w oparciu o szkfa glinokrzemianowe
i krzemianowe. Wiasciwosci tych materiatéw zalezg od rodzaju fazy krystalicznej, stanowigcej gtéwny
ich skfadnik, a takze wielkosci i wyksztatcenia ziaren krystalicznych. Przez odpowiedni dobor skfadu
chemicznego szkta, warunkow krystalizacji i substancji jg wywotujgcych, otrzymuje sie tworzywa o roz-
norodnych wtasciwosciach.

Znany jest z publikacji W. Liu i in. pt.; Sintered Mosaic Glass from Ground Waste Glass, Glass
Techn. 32 (1991) 24-27, sposob wytwarzania materiatow szklano-krystalicznych realizowany poprzez
zageszczanie proszkéw metodg prasowania na zimno, a nastepnie poddaniu ich procesowi spiekania
i obrébki termicznej. Inny sposéb znany z pozyciji literaturowej Scherer, G. W., Sintering of Low-Density
Glasses. Part I. Theory, J. Am. Ceram. Soc. 60 (1977) 239-243, polega na spiekaniu proszku szklanego
(sttuczki), w oparciu o mechanizm lepkosciowego ptyniecia w nizszej temperaturze. Ze wzgledu na
koszty produkcji zwigzane z doborem surowcow, wysokg temperaturg spiekania oraz ze wzgledu na
ograniczenia w zakresie wymiaréw ksztaltowanych elementéw, ww. metody stosuje sie wytacznie do
wytwarzania indywidualnych wyrobow, produkowanych na matg skale.

Ze zgtoszenia patentowego EP1034149 A1 znany jest sposéb wytwarzania ptytek ceramicznych
drogg spiekania mieszaniny odpadowej sttuczki szklanej w ilosci 55-99% wagowych z innymi materia-
tami odpadowymi takimi jak popioty lotne, pyt z elektrycznego pieca tukowego, w ilosci 1-45% wago-
wych. Sposoéb polega na mieszaniu surowcoéw oraz topieniu mieszaniny celem wytworzenia szkia,
a nastepnie zmieleniu go do uziarnienia ponizej 200 um oraz formowaniu przy pomocy prasowania. Tak
przygotowane wypraski w zaleznosci od sktadu chemicznego wypala sie w temperaturach 1040°C,
1080°C oraz 1120°C.

Z amerykanskiego opisu patentowego US6743383 B2 znany jest sposdb wytwarzania ptytek ce-
ramicznych, polegajacy na tym, ze mieszanine surowcow odpadowych zawierajgcych substancje szkli-
stg w postaci 30% wagowych szlamu zelaza, 25% wagowych popiotu lothego, 80% wagowych zuzla
wielkopiecowego, 30% wagowych mineratéw glinokrzemianowych oraz 70% wagowych dodatkow, miel
sie w mtynie kulowym przez okres 10 godzin, po czym suszy w piecu elektrycznym w temperaturze
105°C. Nastepnie mieszanine formuje sie z udziatem alkoholu poliwinylowego jako lepiszcza przez pra-
sowanie na prasie pod dziataniem sity 260 kg/cm?. Uksztattowane wypraski suszy sie, a nastepnie
spieka w temperaturze 1249°C przez 45 minut.

Znany jest z publikacji F. Andreola i in. pt.: ,End of Life-Materials: WEEE Glass Recovery in Con-
struction Sector”, Proceed, of The Second International Conference on Sustainable Construction Mate-
rials and Technologies, ISBN 978-1-4507-1490-7, 2010, sposdb otrzymywania ptytek ceramicznych na
drodze spiekania sttuczki kineskopowej CRT. Polega on na spiekaniu wczesniej zeszklonej w tempera-
turze 1450°C mieszaniny, zawierajgcej surowce takie jak 50% wagowych proszku szklanego z dodat-
kiem dolomitu (CaMg(CO3)2) oraz tlenku glinu (Al203) w zakresie temperatur 700°-1000°C przez czas
30, 60 120 min.

Jak dotad sttuczka szklana CRT stosowana byta do wytwarzania nowych monitoréw. Jednakze
z uwagi na intensywny rozwoéj zaawansowanych technologii, produkty elektroniczne sg zastepowane
nowszymi modelami, np. monitory CRT — odbiornikami LCD lub LED. Prognozy przewidujg, ze w naj-
blizszych latach znaczna ilos¢ monitorow CRT bedzie musiata by¢ zutylizowana. Z danych statystycz-
nych wynika, Zze przewazajgca ilos¢ monitoréw jest sktadowana na wysypiskach, stwarzajgc bezposred-
nie zagrozenie dla srodowiska naturalnego i zycia cztowieka. Wykorzystanie odpadowej sttuczki kine-
skopowej CRT do produkcji materiatéw szkfo — krystalicznych stwarza szersze mozliwosci jej zagospo-
darowania.

Z publikacji pt.: ,Sintered glass-ceramics from mixtures of wastes”, autorstwa: E. Bernardo,
R. Castellan i S. Hreglich (Ceramics International 33, 2007, str. 27—33) znany jest sposdb wytwarzania
materiatdw szkio — ceramiczych przeznaczonych do zastosowan w budownictwie, z wykorzystaniem
mieszaniny odpaddw, takich jak zdemontowane lampy elektronopromieniowe (CRT), gérnicze odpady
po wydobyciu skalenia i wapno z systemow ograniczajgcych dymienie w przemysle szklanym. Miesza-
nine odpadoéw w postaci 28% wagowych szkta CRT, 25% wagowych wapna kalcynowanego i 47% wa-
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gowych odpadow goérniczych rozdrabnia sie do postaci drobnego proszku, a nastepnie poddaje witryfi-
kacji, czyli procesowi otrzymania szkfa. Zeszklenie mieszaniny polega na przetrzymaniu jej w piecu
elektrycznym przez okres 1,5 h w temperaturze 1300°C i nastepnie wylaniu szklistego stopu na stalowg
ptyte. Proces spiekania prowadzono z udziatem szkta zmielonego do drobnego proszku o uziarnieniu
ponizej 37 mm, a takze grubszego proszku o uziarnieniu ponizej 88 mm, w temperaturze 930° przez 2 h.

Z innej publikacji pt.: ,Utilization of fiy ash and waste glass in production of glass-ceramics com-
posites”, autorstwa B. Mangutova i in. (Bulletin of the Chemists and Technologists of Macedonia, 23, 2,
2004, str. 157-162) réwniez znany jest sposéb wytwarzania wysoce porowatych kompozytéw szkto —
ceramicznych, z wykorzystaniem konwencjonalnych popiotéw lotnych pochodzacych ze spalania wegla
w elektrowniach oraz odpadowego szkta z paneléw telewizyjnych, szkta okiennego oraz laboratoryjnego
i stosuje sie np. 50% wagowych odpadowego szkla w mieszaninie z popiotem. Mieszaniny surowcow
poddaje sie spiekaniu w temperaturze 1050°C/1 h.

Znany jest z publikacji F. Andreola i in. pt.: ,Recycling of CRT panel glass as fluxing agent in the
porcelain stoneware tile production”, Ceramics International 34 (2008) 1289-1295, sposob otrzymywa-
nia materiatéw szkto — ceramicznych wykorzystujgcych mieszanine sttuczki CRT oraz gliny, prasowa-
nych pod cisnieniem 30 MPa, a nastepnie spiekanych w zakresie temperatur 1050-1250°C, przy réz-
nych czasach spiekania. Otrzymane w ten spos6b materiaty szkto — ceramiczne majg dobre wtasciwosci
wytrzymatosciowe, jednak zastosowanie w mieszaninie wiekszej niz 10% wagowych ilosci sttuczki CRT,
powoduje powstanie nowych faz krystalicznych takich jak ortoklaz barowy, co wptywa niekorzystnie na
parametry uzytkowe tych wyrobow.

Nieoczekiwanie okazato sie, ze w prosty i tani sposéb, wykorzystujgc inne niz dotgd materiaty
odpadowe i przy okreslonych parametrach procesu, mozna uzyskac¢ gotowy produkt w postaci ptytek
szkto — krystalicznych, przeznaczonych do stosowania w budownictwie mieszkaniowym, o dobrej wy-
trzymatosci mechanicznej na zginanie oraz niskiej porowatosci, jak réwniez wysokiej odpornosci na
Scieranie.

Sposob wytwarzania ptytek szkito — krystalicznych z wykorzystaniem odpadowej sttuczki kinesko-
powej CRT, polega na rozdrobnieniu i zmieszaniu sktadnikéw zestawu surowcowego, a nastepnie pod-
daniu mieszanki procesowi formowania, suszenia i obrdbki termicznej. Istotg rozwigzania jest to, ze
zestaw surowcowy sktadajgcy sie z 30—70% wagowych sttuczki kineskopowej CRT oraz 30-70% wa-
gowych popiotu lothego pochodzgcego ze spalania wegla w kottach energetycznych z paleniskiem flui-
dalnym po zmieszaniu poddaje sie formowaniu pod cisnieniem 50—-100 kN, suszeniu, a w kohcowym
etapie obrébce termicznej w temperaturze 700-900°C przez okres 1-5 godzin.

Sposdb weditug wynalazku umozliwia uzyskanie wyrobu tgczacego w sobie dobrg wytrzymatosé
mechaniczng na zginanie oraz niskg porowato$¢, jak rowniez wysokg odpornos¢ na Scieranie (V klasa).
Za wzrost wytrzymatosci materiatu odpowiedzialna jest faza krystaliczna wollastonitu, ktéra powstaje
dzieki obecnosci w popiotach pochodzacych ze spalania wegla w kottach fluidalnych duzej zawarto$ci
aktywnego tlenku wapniowego i metakaolinitu.

Takze obecnos¢ anortytu (CaAl2Siz0s) i nefelinu (NaAlSiOa4) korzystnie wptywa na wtasciwosci
mechaniczne otrzymanego wyrobu. Natomiast przeprowadzenie formowania materiatu pod cisnieniem
zapewnia dobry kontakt miedzy ziarnami surowcow, dzieki czemu proces spiekania ogranicza ulatnianie
sie skfadnikéw gazowych. Dodatkowg zaletg otrzymanych materiatéw sg niskie koszty prowadzenia
procesu i mozliwosé zagospodarowania materiatdw odpadowych, jakie stanowig sttuczka szklana CRT
i popioty z kottéw fluidalnych.

Sposdb wedtug wynalazku ilustrujg blizej ponizsze przyktady, nie ograniczajgce jego zakresu.

Przyktad 1

Do 70% wagowych sttuczki kineskopowej CRT dodano 30% wagowych popiotu lotnego pocho-
dzgcego ze spalania wegla w kottach energetycznych z paleniskiem fluidalnym i zmielono do uziarnienia
ponizej 0,1 mm. Nastepnie sktadniki umieszczono w formie i prasowano pod cisnieniem 100 kN, wysu-
szono i poddano obrébce termicznej w piecu elektrycznym w temperaturze 850°C przez 3 godziny.
Otrzymany materiat w postaci ptytki o formacie 10 cm x 10 cm charakteryzowat sie nastepujgcymi pa-
rametrami: wytrzymatosé na zginanie 17-30 MPa, nasigkliwo$¢ 3,24%, skurcz 7,12%, odporno$é na
Scieranie V klasa. W materiale stwierdzono obecnos¢ faz krystalicznych takich jak Cas(SiOa4)O,
Nao.71Ko.20AlSi30sg, CaSiOa.

Przyktad 2

Do 60% wagowych sttuczki kineskopowej CRT dodano 40% wagowych popiotu lothego pocho-
dzgcego ze spalania wegla w kottach energetycznych z paleniskiem fluidalnym i zmielono do uziarnienia
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ponizej 0,1 mm. Nastepnie sktadniki umieszczono w formie i prasowano pod cisnieniem 100 kN, wysu-
szono i poddano jednostopniowej obrébce termicznej w piecu elektrycznym w temperaturze 900°C
przez 1 godzine. Otrzymany materiat w postaci ptytki o formacie 10 cm x 10 cm, charakteryzowat sie
nastepujgcymi parametrami: wytrzymatos¢ na zginanie 17-23 MPa, nasigkliwos¢ 3,26%, skurcz 7,45%,
odporno$é na Scieranie V klasa. W materiale stwierdzono obecnosé¢ faz krystalicznych takich jak
CaSiOs, CaAlzSi20:s.

Zastrzezenie patentowe

1. Sposoéb wytwarzania ptytek szkio — krystalicznych z wykorzystaniem odpadowej sttuczki kine-
skopowej CRT, polegajgcy na rozdrobnieniu i zmieszaniu sktadnikéw zestawu surowcowego,
a nastepnie poddaniu mieszanki procesowi formowania, suszenia i obrébki termicznej, zna-
mienny tym, ze zestaw surowcowy sktadajgcy sie z 30—70% wagowych sttuczki kineskopowej
CRT oraz 30-70% wagowych popiotu lotnego pochodzgcego ze spalania wegla w kottach
energetycznych z paleniskiem fluidalnym, po zmieszaniu poddaje sie formowaniu pod ci$nie-
niem 50-100 kN, suszeniu, a w koncowym etapie obrébce termicznej w temperaturze
700-900°C przez okres 1-5 godzin.
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