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Стъклокерамични материали с използване на пепел от ТЕЦ –  

изследвания върху кинетиката на кристалонарастване 
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Glassceramic materials using ash from thermal power station - studies on the kinetics of 

crystal growth: The aim of the present work is obtaining  of  glass-ceramics  using technical and  waste 

materials – 0,25- 45% coal fly ash from thermal power station “Sliven”. The obtained glass-ceramic materials 

have a marble-like effect. By isothermal method the main characteristics of process of crystallization were  

determinated. 
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ВЪВЕДЕНИЕ 

Производство на стъклокерамични материали е ефективен метод за 

рециклиране и използване на различни видове промишлени отпадъци. Първите 

приложни резултати на този метод са в създаване на стъклокерамични плочки от 

система CaO-Al2O3-SiO2, получени с използване на  шлаки от металургичната 

промишленост, пепел от ТЕЦ и отпадъци от въгледобив  и химическата 

промишленост /1,2/, известни като "Slagsitall"/3/ и "Slagceram" /4/  стъклокерамика. 

Конвенционалният процес за получаване на стъклокерамични материали се 

базира на продължителна изотермична задръжка за зародишообразуване и 

термообработка за кристалонарастване. Алтернативен метод е използван при 

получаването на мрамороподобна стъклокерамика "Neoparies" през 1970г./5/ 

базиращ се  на спичане при вискозно течене  на стъклени фрити, със съпътстваща 

кристализация, известен още като "синтероване - кристализация" /6,7/. Използваното 

изходно стъкло за получаване на стъклокерамика е под формата на прах или 

гранули, което ограничава необходимостта от скъпи обработки  за пречистване след 

витрификация, насочени към премахване на дефекти, като газови мехурчета. Тази 

особеност е от изключително значение при обработването на отпадъчни материали 

и превръщането им в  стъклокерамични материали /8,9/. 

 

 ИЗЛОЖЕНИЕ  

Целта на настоящото изследване е използването на пепел от ТЕЦ и технически 

суровини при синтеза на стъклокерамични материали и определяне на важни 

физико-химични параметри на кристализационния процес – степен на фазова 

трансформация, параметър на Аврами и енергия на кристален растеж. 

 

ЕКСПЕРИМЕНТ 

За синтезирането на стъклокерамични материали  са  използвани пепел от ТЕЦ 

- технологичен отпадък на  “Топлофикация – Сливен “ ЕАД гр. Сливен и технически 

продукти с  чистота над 98%. Оксидният състав на използваната пепел и изходните 

стъкла  е посочен в таблица 1. 

 В корундови тигли с вместимост 500 ml е проведено топене на шихтите в  

температурния интервал 1450–1500
о

С. При достигане на максималната температура 

се провежда  едночасова изотермична задръжка за хомогенизиране и дегазиране на 

стопилката в тиглите. След изтичане на  задръжката тиглите се изваждат и 

стопеното стъкло с нисък вискозитет се излива в съд със студена вода. Получената   

фрита  е изсушена, натрошена и пресята, като фракцията между 0,6 - 2,5 mm се 

подлага на термообработка и изследване. 
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         Таблица 1 

Оксидни  състави на пепел и изходни стъкла 

 Пепел от ТЕЦ GP0 GP1-30 GP2-50 

SiO2 47.41 59.00 57.66 59.24 

Al2O3 19.47 7.00 6.90 7.83 

CaO 7.31 17.00 16.60 14.21 

Na2O 0.67 3.00 2.92 3.50 

K2O 2.21 2.00 1.95 1.40 

MgO 2.73 - 0.60 0.60 

Fe2O3 12.04 - 2.72 2.80 

TiO2 1.04 - 0.30 0.20 

P2O5 0.11 - 0.03 0.04 

MnO 0.12 - 0.03 0.03 

B2O3 - 1.00 - 1.05 

BaO - 4.00 3.89 3.50 

ZnO - 6.50 6.40 5.00 

Sb2O3 - 0.50 - 0.60 

SO3 1.46 - - - 

З.Н. 5.43 - - - 

Участие на 

пепел в 

стъклото,% 

 

- 

 

0 

 

25 

 

45 

 

Кинетиката на фазова трансформация, параметъра на Аврами и 

активиращата енергия на кристален растеж са определени по изотермичния метод, 

чрез термообработка на изходни стъкла в температурния интервал 1000 ÷ 1070
о

С 

при различни времена на изотермична задръжка (20÷540min.). 

Изследвана е текстурата и морфологията на формиралите се кристали чрез 

СЕМ Tesla BS 340 (Чехия) в режим на вторични електрони и ускорение от 20 кV на 

разядена повърхност. Стъклокерамичните образци са полирани и разядени с 1% HF 

в продължение на 60 s., след което се нанася филм от злато.  

Стъклените фрити са подложени на термообработка както следва : GP0 – 

1070
о

С/60min., GP1-30 и GP2-50 1050
о

С–60 min. Получените стъклокерамични 

материали са изрязани, шлифовани и полирани. На външен вид наподобяват 

природните мрамор и гранит (фиг.1). 

 

 

Фиг.1 Синтезирани стъклокерамични материали 

 

            РЕЗУЛТАТИ И ДИСКУСИЯ 

 За да се обясни кинетиката  на кристализация на преохладени стопилки 

обикновено се използва уравнението Aврами [10-12]. 

             α (τ) = 1 - exp(-gI0U
n-1

 τ
 n

)                                    (1) 

 където α(τ) е степента на трансформация при дадена време τ , g е постоянна 

константа, Io  е коефициент на стационарно зародишообразуване, U  степен на 
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кристален растеж и n е цяло число, което зависи от механизма на  

кристалонарастване и морфологията. При двойно  логаритмуване на уравнение (1), 

стойността на параметъра на Aврами  n, може да се изчисли от наклона на 

експериментална крива.  

В случай на нарастване на кристали от предварително създадени постоянен 

брой зародиши, параметъра на Аврами зависи единствено от кристалонарастването. 

В този случай, използвайки изотермичните резултати получени при различни 

температури, енергията на кристален растеж Ec, може да се определи приемайки 

температурната зависимост на Арениус, т.е. U = Uo exp [-Ec/(RT)], тогава 

уравнение(1) може да се запише по следния начин: 

  ln 1/τ α= Ec(RT) - In (const Uo
n

) /n - [ln - ln(1 - α)]/n         (2) 

където τα  време съответстващо на определена стойност на α. При 

изчертаване на графика в координати  ln (1/τα)/(1/T) , наклона дава стойността на 

Ec/(RT). 

Степентта на фазова трансформация може да се определи като се 

използват експериментално определени стойности на плътностите по 

следното уравнение [13]: 

                α
 

 = [ ( ρ χ( τ ) 
-

 ρg) ρ x ( to t)] / {ρ x ( to t )  
-

 ρg) ρ x ( τ )]              (3) 

 където ρg  – плътност на изходно стъкло, ρχ( τ)- плътност при време τ и 

ρx( t o t) – максималната плътност в края на кристализационния процес. 

Определена е  зависимостта  - плътност на материала като функция от  

времето на изотермична задръжка при температури –1000,1025,1040,1050 и 1070
 о

С  

за  времевия интервал – 10 ÷ 540 мин. (фиг.2).  

Плътностите на термообработваните стъкла са определени по 

пикнометричния метод и са изчислени по следното уравнение: 

3
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1
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                                                          (4) 

        където: m1- масата на пробата, m2- масата на пробата с пикнометъра и етанола, 

m3- масата на пикнометъра с етанола, ρ
1

- плътността на етанола при температура 

на опита, ρ
 2

- плътността на въздуха при температура на опита.
  

При термообработваните стъкла максимална плътност e полученa за 

стъклокерамичен материал със състав на изходно стъкло GP1-30 и е 2,901g/cm
3

. С 

увеличаване количеството пепел до 45% в изходните шихти плътността на 

стъклокерамичния материал се понижава до 2,882 g/cm
3

, която е и по-малка от 

образец получен от чисти суровини без въвеждане на пепел. Вероятно това се 

дължи на формирали се различни по вид  кристални фази. 

Степента на трансформация α (степен на кристализация) е изчислена по 

уравнение (3).  

 

 

Фиг. 2  Промяна на плътността като функция от времето при постоянна температура 

 

На фигури 3 са показани степените на трансформация, като функция от времето при 

постоянна температура. Степента на трансформация е 0,82, 0,78 и 0,71 за стъкла 

GP-0, GP1-30 и GР2-50 при тези условия на термично третиране. 
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Чрез построяване на графика  ln(-ln(1-α))  като фунция на ln τ  може да се  получи 

параметъра на Аврами (n) от наклона на експерименталната линейна регресия. 

Фигура 4 показва стойностите на n получени при различни термообработки на 

стъклата. 

 

 

Фиг.3 Степен на трансформация като функция от времето при постоянна 

температура на термообработени стъкла 

 

Стойности на n за GP-0 и GP1-30 в порядъка 1.0 – 1.2  кореспондират с едномерен 

механизъм на кристален растеж [11,12] и показва, че кристализацията започва от 

повърхността [15].  При стъкло със състав GР2-50 n увеличава стойността си до 1,6 

и предполага двумерен механизъм на кристалонарастване, което се потвърждава и 

от направения СЕМ (фиг.6). 

 

 

Фиг.4 Параметър на Аврами определен при различни температури 

 

 Използвайки уравнение (2) се изчертава графична зависимост, чийто 

наклон ни дава наклона дава стойността на Ec/(RT) (фиг. 5). 

   

Фиг.5 Активираща енергия на                  Фиг.6 СЕМ на стъклокерамики 

           кристалонарастване 

 

Изчислените стойностти на Ес са в интервала  290 ÷ 380 kJ/mol. Според 

Karamanov et al. [14] при формиране на пироксенови твърди разтвори Ес = 298 - 321 

kJ/mol. 

 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Изследвана е кинетиката на кристалонарастване на стъкла с въвеждане на 

пепел TEЦ  в количество от 0, 25 и 45%. Енергиите  на кристалонарастване са в 
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границите 290–380 kJ/mol като се наблюдава увеличаване на стойностите с 

въвеждане на по-голям процент пепел към основното стъкло. Параметърът на 

Аврами със стойности 1-1,6 е показател че, кристализацията на стъклата  до голяма 

степен е хетерогенна и кристалонарастването започва от повърхността. Стъклени 

фрити са термообработени в интервала 1050÷1070
о

С (60 min.) и са получени 

стъклокерамични материали с външен вид наподобяват природните мрамор и 

гранит. 
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