6. Stavebn¢ materialové inzenyrstvi JUNIORSTAV 2022

VLIV ODPADNI KREMELINY JAKO VSTUPNI
SUROVINY NA VLASTNOSTI ANORGANICKEHO
PENOVEHO SKLA

INFLUENCE OF WASTE DIATOMITE AS A RAW MATERIAL ON THE
PROPERTIES OF THE INORGANIC FOAM GLASS

Martin Nguyen®!, Martin Sedla¢ik?, Radomir Sokolai', Tomas Opravil?

“nguyen.m@fce.vutbr.cz
! Vysoké ugeni technické v Brng, Fakulta stavebni, Ustav technologie stavebnich hmot a dilct, Veveti 331/95, 602 00 Brno, Ceska republika
2Vysoké uceni technické v Brng, Fakulta chemické, Ustav chemie materialii, Purkyfiova 464, 612 00 Brno, Ceska republika

Abstrakt

Tento ¢lanek se zabyva procesem vyroby anorganického pénového skla pti vyuziti odpadni kiemeliny jako vstupni
suroviny. Odpadni kiemelina byla nejprve podrobena analyze chemického a mineralogického slozeni. Pénové sklo
bylo vytvoteno pomoci praskové spékaci metody lisovanim do tablet za ptidavku péniciho ¢inidla. Po vypalu bylo
zkoumany vlastnosti pénového skla pomoci rentgenové difrakéni analyzy, rastrovaciho elektronového
mikroskopu, stanoveni objemové hmotnosti a pevnosti v tlaku. Moznost vyuziti odpadni kiemeliny
v surovinovych smésich byla zkoumana v souladu s vlivem teploty vypalu a vyslednymi vlastnostmi
anorganického pénového skla.
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Abstract

This article deals with the manufacturing process of inorganic foam glass with utilization of waste diatomite as
a raw material. The waste diatomite was first subjected to an analysis of chemical and mineralogical composition.
The foam glass was formed by a powder sintering method by pressing into pellets with the addition of a foaming
agent. After firing, the properties of the foam glass were investigated using an X-ray diffraction analysis, scanning
electron microscopy, bulk density, and compressive strength. The possibility of utilization of waste diatomite in
raw material mixtures was investigated in accordance with the influence of firing temperature and the resulting
properties of inorganic foam glass.
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1 UVOD

Nekalcinovana odpadni kfemelina vznikd pfi vyrobé filtracni kfemeliny jako odpad pfi tfidéni rozplavené
kfemeliny pomoci odstiedivkovych tfidi¢t. Jedna se o material obsahujici pfedev§im rozdrcené rozsivkové
schranky, jejichZ pfitomnost je nezaddouci ve vysledné kalcinacni smési slouzici jako zaklad pro vyrobu filtracni
kfemeliny. Dale jsou zde obsazeny také jemné castice jilovych mineralt, slidy a zbytkova voda. Pevné Castice
s velikosti pod 10 pm tvofi spolu s odpadni vodou majoritni ¢ast vedlejsich produktt spojenych s vyrobou filtra¢ni
kfemeliny [1], [2]. V soucasné dobé ovSem tato sekundarni surovina, které je na naSem tzemi produkovano
ptiblizné 10 000 tun ro¢né, nenachazi zadné pramyslové vyuziti.

Cilem tohoto ¢lanku je analyza vstupni suroviny — odpadni kiemeliny z pohledu chemického
a mineralogického slozeni. Déle vyroba anorganického pénového skla lisovanim do tablet za ptidavku péniciho
¢inidla a vypal pomoci praskové spékaci metody. Po vypalu byly stanoveny vlastnosti anorganického pénového
skla jako mineralogické slozeni, mikrostruktura, objemova hmotnost a pevnost v tlaku. Rovnéz byl sledovan vliv
teploty vypalu na vysledné vlastnosti anorganického pénového skla obsahujiciho odpadni kiemelinu jako vstupni
surovinu.
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2 LITERARNI PREHLED/POPIS SOUCASNEHO STAVU

Kiemelina je kiemicity sediment slozeny z opalovych schranek rozsivek, coz jsou jednobunécné fasy. Kiemelina
se vyznacuje vysokou porozitou a z velké ¢asti obsahuje oxid kiemicity SiO, v amorfni podobé (vice nez 70 %)
spolecné s dalsimi pfimésemi, piedevsim jilového charakteru [3]. Reakci bézné vyuzivanych pénicich ¢inidel
(glycerol, vodni sklo, hydroxid sodny) s amorfnim SiO, z rozsivkovych schranek vznikaji hydratované sodné
aluminosilikaty a uvoliyjici se vodni para zptusobuje vznik port a celkové napénéni struktury. Vyroba kiemeliny
probiha nejcastéji povrchovou tézbou z kiemelinovych lozisek. Surova kiemelina zpravidla obsahuje necistoty
zavislé na mineralogickém slozeni daného loziska a mezi 40 a 60 % vody. Jeji zpracovani obecné vzato spociva
v drceni, oddélovani necistot, tfidéni a suSeni. Kfemelina je nejCastéji vyuzivana pro filtraci materiald a je jeji
kalcinace probihé nejéastéji pii 650—1 250 °C [1]. V Ceské republice v roce 2018 &inila téZba kiemeliny piiblizné
31 tisic tun s cenou pohybujici se mezi 9 800-16 500 K&/t. Celkové zasoby kemeliny na uzemi Ceské republiky
jsou odhadovany na ptiblizné 2,3 mil. tun [4]. Celosvétova produkce se pohybuje kolem 2 mld. tun ro¢né [5].

Nekalcinovand odpadni kfemelina vyuzitd v tomto vyzkumném ¢lanku vznikd jako druhotnd surovina pri
vyrobé filtra¢ni kifemeliny jako vedlejsi surovina pii tiidéni rozplavené kiemeliny pomoci odstfedivkovych tiidica.
Odpadni kiemelina obsahuje pfedev§im rozdrcené rozsivkové schranky, jejichz ptitomnost je nezadouci pro
vyrobu filtra¢ni kfemeliny. Vzhledem k tomu, Ze se jedna o odpad z vyroby, jsou zde obsazeny také jemné Castice
jilovych minerald, slidy a zbytkova voda. Pfi vyrobé filtra¢ni kiemeliny vznikaji odpadni produkty, kterymi jsou
pevné Castice s velikosti pod 10 pm a odpadni voda [1], [2]. V soudasné dob¢ tato sekundarni surovina, které je
v CR produkovano pfiblizné 10 000 tun roéné, nenachézi zadné primyslové vyuziti.

Pénové sklo je anorganicky tepelné izolacni material. V disledku trvalych snah o snizovani spotfeby energie
a problému tykajicich se pozarni odolnosti a zivotnosti organickych polymernich tepelné izola¢nich materiala,
vsak zajem o tento materidl prudce vzrista, a to predevsim diky jeho dlouhé Zivostnosti a mechanické, teplotni
a chemické odolnosti [6], [7]. Celosvétové mnozstvi vyrobeného pénového skla zaznamenava v poslednich letech
trvaly rast a v roce 2019 dosahovalo vice nez 1,5 mil. tun s o¢ekavanym nartistem na téméf 2 mil. tun do roku
2024. Vyvoj a modernizace technologie pénového skla je tedy aktivné se rozvijejici oblasti [8]. V soucasné dobé
je témer veskeré primyslove vyrabéné pénové sklo vyrabéno praskovym zptisobem za pouziti redoxnich pénicich
¢inidel na bazi uhliku. Zakladnim materialem pro jeho vyrobu je mleté odpadni sklo, které je nasledné smichano
s pénicimi pfisadami (saze, SiC, glycerol, vodni sklo ptipadné dalsi korekéni slozky). V peci pak dochazi ke slinuti
castic skla, a uvolnovani plynnych produkti reakci oxidacnich reakci pénicich Cinidel a utvofeni struktury
pénového skla. Hlavni nevyhodou tohoto materialu je ovSem jeho relativné vysoka cena piedev§im ve srovnani
s polymernimi pénovymi izolacemi [6], [9], [10].

Z hlediska ekonomického, environmentélniho a udrzitelného rozvoje se v této oblasti jako velmi perspektivni
jevi hledani alternativnich surovin pro vyrobu poréznich sklokeramickych materiald. Touto moznosti se
v soucasné dob¢ zabyva celd rada studii, naptiklad z oblasti sekundarnich surovin a primyslovych odpadt byly
extenzivné zkoumany piedev§im moznosti vyuziti elektrarenskych popilkt [11], [12] a Cerveného kalu
vznikajiciho pfi vyrobé hliniku [13]. Z piirodnich silikatovych materialt se vzhledem k cenég, stabilité
mineralogického slozeni lozisek a dostupnosti jevi jako nejvhodnéjsi k vyrobé pénovych materiali kiemelina.
Jedna se o kiemicity sediment slozeny z opalovych schranek rozsivek, vyznacujicich se vysokou porozitou
a dalsich pfimési, pfedevs§im jilového charakteru [3]. Jeho hlavni vyhodou je pfedev§im vysoky obsah SiO»
v amorfni podobé (i vice nez 70 %). Ve studii [14] byla uspé$né ovéfena moznost ¢astecné nahrady (20 hm. %)
skelné moucky surovou kiemelinou pfi dosazeni objemové hmotnosti vysledného produktu 200 kg/m?® pouzitim
bézné vyuzivanych pénicich ¢inidel (glycerol, vodni sklo). Pfipravou izola¢niho materialu vyhradné za pouziti
kemeliny bez nutnosti piidavku skelné moucky se zabyvala studie E. A. Yatsenko et al. [15].

3 METODIKA

Predmétem vyzkumného ¢lanku byla pifiprava anorganického pénového skla ptipraveného praskovou metodou
s vyzkumem moznosti zpétného vyuziti odpadni kiemeliny vznikajici pfi vyrob¢ filtra¢ni kfemeliny a roztoku
hydroxidu sodného (NaOH). Reakci NaOH s kaolinitem a amorfniho SiO» vznikaji sodné hydroaluminosilikaty
obdobné geopolymernim strukturdm (analog zeolitll). Pfi vypalu pak dochazi ke vzniku taveniny a uvolilovani
strukturné vazané vody. Vodni para uvoliujici se pfi teplotach vyssich, nez je teplota vzniku taveniny pak
zpusobuje vznik pért a vlivem snizujici se viskozity dochazi k jejich zvétSovani a napénéni porézni struktury.
Nejprve byla provedena analyza mineralogického slozeni odpadni kiemeliny pomoci rentgenové difrakéni
analyzy, analyza mikrostruktury pomoci rastrovaciho elektronového mikroskopu (SEM) a analyza chemického
slozeni pomoci rentgenové fluorescence. Poté byla provedena pfedtprava odpadni kiemeliny, jez spocivala v jejim
vysu$ena v laboratorni susarné do konstantni hmotnosti, podrceni na ¢elistovém drti¢i a nasledném rozemleti ve
vibra¢nim mlynu. Takto ptedupravena odpadni kiemelina byla smichdna v poméru 5:3 s 50% roztokem
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hydroxidu sodného (NaOH). Poté byly smési uzavieny do nadoby a ponechany pfi laboratorni teploté nebo vlozeny
do susarny pii 50 °C nebo 80 °C po s reakéni dobou 60 minut.

Z téchto smési byly poté lisovany tablety s hmotnosti 20 g a priméru 40 mm pomoci hydraulického lisu tlakem
2 MPa po dobu 30 s, coz je bézny postup pii vyzkumu a vyvoji pénového skla bez nutnosti pouziti teplotné
odolnych kovovych forem. Vylisované tablety byly poté vypaleny na tii riizné vypalovaci teploty 800 °C, 850 °C
a 900 °C s teplotnim narustem 5 °C/min a teplotni vydrzi 30 min pii maximalni teploté. Na vypalenych tabletach
bylo poté stanoveno mineralogické slozeni pomoci rentgenové difrakéni analyzy, mikrostruktura byla stanovena
pomoci rastrovaciho elektronového mikroskopu, objemova hmotnost byla stanovena postupem dle CSN EN
12390-7 na vzorcich sefezanych do pravidelného tvaru a pevnost v tlaku dle CSN EN 993-5 pomoci laboratorniho
hydraulického lisu Instron.

4 VYSLEDKY

Tab. 1 Chemické slozeni vstupni slozeni — odpadni kiemeliny.

SiO2 ALO3 Fe203 TiO: CaO K20 CuO BaO P20s SO; 77

63,90 18,06 3,29 0,81 0,70 0,33 0,23 0,08 0,07 0,05 10,71
*Ztrata zihanim
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Obr. 1 Mineralogické slozeni odpadni kiemeliny.

Tab. 2 Kvantitativni zastoupeni mineralt a amorfni faze v odpadni kiemeling.

Mineral Obsah [%]
Kaolinit (SiO2°AL:03:2H20) 59,85
Kiemen (SiOz2) 0,25
Anatas (TiO2) 0,49
Kalcit (CaCOs3) 0,25
Amorfni faze (SiO2) 39,16

104°763 PixelSize=29020m 1500kV SE1  WD=1208mm Mag= 1000KX IProbe= 200pA 2T

Obr. 2 Fotografie odpadni kiemeliny ze SEM se schrankami rozsivek (zvétseni vlevo 3 000x; vpravo 10 000x).
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Obr. 3 Fotografie pénovych skel po vypalu na tfi rizné teploty.
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Obr. 4 Rentgenova difrakéni analyza pénového skla vypaleného na tii rizné teploty.

Obr. 6 Mikrofotografie vnitini ¢asti poru pénového skla ze SEM.
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Obr. 7 Objemova hmotnost pénovych skel po vypalu na tfi rizné teploty.
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Obr. 8 Pevnost v tlaku pénovych skel po vypalu na tii riizné teploty.

5 DISKUZE

Vysledky chemického slozeni odpadni kiemeliny pouzité jako vstupni suroviny se nachazeji v Tab. 1. Vysledky
mineralogického slozeni odpadni kfemeliny se nachdzeji na Obr. 1 a nasledné kvantitativni zastoupeni mineralil
a amorfni faze poté v Tab. 2. Majoritni krystalickou fazi je kaolinit a minoritnimi krystalickymi fazemi kiemen,
anatas, kalcit. Majoritni obsah kaolinitu v odpadni kiemeling je dan tim, Ze se jedna o vedlejsi surovinu z tézby
kfemeliny a jejim tfidéni pomoci odstfedivkovych tfidi¢t. Obsah amorfni faze v odpadni kiemeliné je 39,16 %.
Fotografie odpadni kiemeliny z rastrovaciho elektronového mikroskopu se nachazeji na Obr. 2. Vlevo Ize spatfit
shluky kaolinitu a vpravo schranky rozsivek.

Na Obr. 3 se nachazeji fotografie tablet pénového skla vypalenych na teploty 800 °C, 850 °C a 900 °C.
Z hlediska poérovitosti se jako nejoptimalnéjsi jevi smés vypalena pii 850 °C. Vysledky rentgenové difrakéni
analyzy pénového skla vypaleného na tii rizné teploty vypalu se nachazi na Obr. 4. Jedinou krystalickou fazi ve
v§ech smésich je nefelin NasKA1:SisO16. Na Obr. 5 a 6 se nachazeji mikrofotografie z rastrovaciho elektronového
mikroskopu pénovych skel. Na Obr. 5 se nachazi sada 3 snimkuti vnéjsiho povrchu pénového skla pii zvétseni zleva
200x, 2 000% a 15 000x. Na Obr. 6 se poté nachazi sada 3 snimkd vnitini ¢asti poru pénového skla pii stejnych
zvétsenich.

Obr. 7 znazorfiuje porovnani objemovych hmotnosti pénovych skel pfipravenych pii laboratorni teplote,
susenim pii 50 °C a 80 °C a tfech ruznych teplotach vypalu 800 °C, 850 °C a 900 °C. Pénova skla vypalena pfi
800 °C dosahovala nejvyssich hodnot objemovych hmotnosti, ale na tikor porozity. Pénova skla vypalena pti
850 °C a 900 °C jiz méla optimalni objemovou hmotnost a porozitu srovnatelnou s tepelnymi izolacemi na bazi
organickych polymert. Obr. 8 znazorfiuje pevnost v tlaku pénovych skel. Nejvyssich hodnot dosahovala pénova
skla vypalena pii 800 °C, coz je dano vyssi objemovou hmotnosti a porozitou téchto vzorkt. Pevnost v tlaku
pénovych skel vypalenych pii 850 °C a 900 °C je taktéz srovnatelnd i vyssi nez vyrobky pouzivané jako tepelna
izolace na bazi organickych polymeru.
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6 ZAVER

Cilem tohoto ¢lanku byla analyza odpadni kiemeliny vyuzité jako vstupni surovina pro vyrobu pénového skla.
Odpadni kiemelina obsahovala jako majoritni krystalickou fazi kaolinit v mnozstvi téméf 60 % a amorfni fazi
v mnozstvi 39 %. Analyza chemického slozeni to taktéz potvrdila. Anorganicka pénova skla byla vyrobena
lisovanim do tablet a vypalena pomoci praskové spékaci metody na tii rizné teploty vypalu — 800 °C, 850 °C
a 900 °C. Rentgenovou difrakéni analyzou bylo zjisténo ze vSechna pénova skla jsou tvotena jedinou krystalickou
fazi — nefelinem. Z vysledk stanoveni objemové hmotnosti a pevnosti v tlaku bylo zjisténo, ze nejvyssich hodnot
dosahovala pénova skla vypalena pii 800 °C, avsak pro tcely vyuziti tohoto anorganického pénového skla jako
tepelné izolace jsou vhodné&jsi hodnoty objemovych hmotnosti a pevnosti pénovych skel vypalenych pii 850 °C
a 900 °C, jez jsou srovnatelné s vyrobky tepelnych izolaci na bazi organickych polymert.
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