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Wstep

Sektor budowlany stanowi jeden z kluczowych obszaréw globalnej gospodarki,
zaréwno pod wzgledem ekonomicznym, jak i Srodowiskowym. Wytwarzanie mate-
rialéw budowlanych, a zwlaszcza betonéw i kruszyw, generuje znaczacy $lad weglowy
oraz odpowiada za intensywng eksploatacje surowcow naturalnych. Rosngca urbani-
zacja, presja infrastrukturalna oraz ograniczona dostepno$¢ wysokiej jakosci kruszyw
naturalnych powoduja, ze konieczne staje sie poszukiwanie alternatywnych surowcéw
oraz wdrazanie technologii zgodnych z zasadami gospodarki o obiegu zamknietym.
W tym kontekscie szczeg6lnego znaczenia nabierajg kruszywa sztuczne oraz rozwig-
zania umozliwiajace recykling materialéw budowlanych, bedace jednym z istotniej-
szych kierunkow redukcji wplywu srodowiskowego budownictwa.

Jednym z najbardziej obiecujacych zZrddel materialowych jest drobna frakcja z recy-
klingu gruzu betonowego, zwana zaprawg recyklingowa (ZREC), ktdéra dotychczas
pozostaje w duzej mierze niezagospodarowana, mimo wysokiego potencjalu apli-
kacyjnego. ZREC posiada wlasciwosci chemiczne i mineralne, ktére - odpowiednio
modyfikowane - moga umozliwia¢ jej wykorzystanie jako gtéwnego komponentu
kruszyw sztucznych. Jednoczesnie literatura wskazuje na istotne luki badawcze doty-
czace materialéw o wysokim udziale frakcji recyklingowej (powyzej 70%), zwlaszcza
w kontekscie ich wlasciwosci fizycznych i mechanicznych oraz reaktywnosci chemicz-
nej. Szczegolnie stabo poznane pozostaja procesy sorpcji i sekwestracji CO, w zmody-
fikowanych niskotemperaturowo fazach cementowych, ktére moga stanowic istotny
mechanizm mineralnego wigzania dwutlenku wegla.

Wobec rosngcego zapotrzebowania na rozwigzania ograniczajace slad $rodo-
wiskowy budownictwa pojawia sie¢ potrzeba rozwoju technologii, ktére pozwola
jednocze$nie zagospodarowac odpady mineralne, stworzy¢ pelnowartosciowy pro-
dukt budowlany oraz przyczynic sie do trwalego wigzania CO,. Niskotemperaturowe
procesy utwardzania kruszyw, ktérych gléwnym skladnikiem jest drobna frakcja
z recyklingu betonu, sg obiecujacym kierunkiem badan, przy znacznie nizszym zuzy-
ciu energii niz w klasycznych metodach spiekania.

Przedstawione w niniejszej monografii badania skupiono na ocenie wlasciwosci
kruszyw sztucznych na bazie ZREC i biokarbonizatu, utwardzanych w réznych tem-
peraturach, tj. na analizie ich wlasciwosci fizycznych, mechanicznych i chemicznych,
ze szczegdlnym uwzglednieniem procesdw sorpcji i sekwestracji CO,. Praca obejmuje
réwniez analize $ladu weglowego i wytwarzania kruszyw. Takie ujecie zagadnienia
pozwala na poglebienie wiedzy o materiatach budowlanych opartych na recyklingu
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i dostarcza podstaw do wdrazania rozwigzan wspierajacych dekarbonizacje sektora
budowlanego. Szczegdlne znaczenie ma takze analizowany dodatek biokarbonizatu
- stabilnego, porowatego produktu pirolizy biomasy, ktéry zwieksza powierzchnie
reaktywng i wplywa na poprawe zdolnosci sorpcji i trwalego wigzania CO,, petniac
jednoczesnie funkcje lekkiego komponentu strukturalnego. Polaczenie ZREC i bio-
karbonizatu jako skladnikéw kruszyw lekkich otwiera droge do nowych, bardziej
zrownowazonych rozwigzan materialowych.



1. Sektor budowlany a globalna emisja CO,

1.1. Znaczenie budownictwa w gospodarce Swiatowej

Sektor budowlany stanowi jeden z kluczowych filarow gospodarki swiatowe;j.
Ma istotny wplyw na poziom zatrudnienia oraz determinuje globalne zuzycie surow-
cow mineralnych. W ujeciu globalnym, zgodnie z raportem AECOM (b.d.) Global
Construction Prospects 2024, warto$¢ $wiatowego rynku budownictwa w 2024 r.
osiggneta poziom 17-18 bln USD, co odpowiada ok. 18% swiatowego PKB. Prognozy
wskazujg na dalszy wzrost tego sektora w kolejnych latach. W Stanach Zjednoczonych,
bedacych jedna z najwiekszych gospodarek budowlanych swiata, udzial sektora budow-
lanego w PKB wyniost, wedtug danych Federal Reserve Bank of St. Louis (2024),
4,4% w IV kwartale 2024 r. W Unii Europejskiej (UE) budownictwo posiada szcze-
gllnie istotne znaczenie makroekonomiczne. Komisja Europejska wskazuje, Ze sektor
ten generuje ok. 9% PKB UE, odgrywajac kluczowg role w rozwoju infrastruktury
i dajac zatrudnienie ponad 16 mln pracownikéw (Komisja Europejska, 2024).

Jednocze$nie rosngcy stopien urbanizacji — zaréwno na $wiecie, jak i w Europie -
wywiera znaczaca presje na sektor budowlany. Urbanizacja stanowi jeden z najsilniej-
szych czynnikow stymulujacych rozwéj budownictwa. Wedtug raportu Organizacji
Narodéw Zjednoczonych World Urbanization Prospects (2025) w 2023 r. 57% $wia-
towej populacji mieszkalo w miastach, a do 2050 r. odsetek ten wzro$nie do 68%,
co oznacza wzrost liczby mieszkancow obszaréw zurbanizowanych o 2,2 mld.
UN-Habitat (2024) podaje, ze aby sprosta¢ temu trendowi, konieczne bedzie coroczne
wznoszenie ponad 3 mld m* nowych budynkéw, co istotnie zwigkszy globalny popyt
na materialy budowlane. W raporcie McKinsey & Company (2020) oszacowano,
ze do 2035 r. na rozwoj infrastruktury swiatowej konieczne bedg inwestycje rzedu
69,4 bln USD, co jednoznacznie wskazuje na ogromna skale przysztego zapotrze-
bowania na materiaty budowlane. Z kolei warto$¢ rynku materialéw budowlanych
w 2025 r. oszacowano na 1,42 bln USD, z prognoza wzrostu do ok. 2,01 bln USD
w 2034 r. (Precedence Research, 2025). Rosngca urbanizacja i rozwoj ekonomiczny
daja impuls do intensyfikacji zuzycia materiatéw, co generuje znaczace wyzwania
dla zréwnowazonego rozwoju: zuzycie surowcéw mineralnych prowadzi do degrada-
cji srodowiska i zwiekszonych emisji CO,. Z punktu widzenia ekonomicznego i spo-
tecznego budownictwo jest rdwniez wazng galezig zatrudnienia — udzial budownic-
twa w PKB oraz jego znaczenie dla zatrudnienia sprawiaja, ze transformacje w tym
sektorze maja szerokie implikacje makroekonomiczne.



Znaczenie budownictwa w gospodarce UE wpisuje si¢ zatem w globalny trend
rosngcego zapotrzebowania na surowce, energie i przestrzen miejska. Jednoczesnie
sektor ten znajduje si¢ w centrum strategicznych dzialan na rzecz transformacji ener-
getycznej i dekarbonizacji gospodarki europejskiej, odgrywajac role zaréwno filaru
wzrostu gospodarczego, jak i gléwnego obszaru oddziatywania srodowiskowego.

1.2. Gtowne zrodta emisji CO, w budownictwie

Produkcja materiatow budowlanych

W ujeciu sektora budynkow i budownictwa uwzglednia si¢ zaréwno emisj¢ opera-
cyjna, jak i emisje wynikajacg z proceséw przemystowych zwigzanych z produkcja
materialéw budowlanych. Zgodnie z raportem Global Status Report for Buildings
and Construction 2023, opracowanym przez Program Srodowiskowy Organizacji
Narodéw Zjednoczonych (UNEP, 2024), w 2022 r. faczna emisja CO, zwigzana ze zuzy-
ciem energii oraz procesami przemyslowymi w sektorze budynkéw i budownictwa
odpowiadata za ok. 37% $wiatowej emisji CO,. W szerszym ujeciu, obejmujacym
wszystkie gazy cieplarniane (ang. greenhouse gases, GHG), sektor budynkow i budow-
nictwa odpowiadal w 2022 r. za ok. 21% globalnych emisji gazéw cieplarnianych wyra-
zonych jako ekwiwalent CO, (CO,e). Roznica ta wynika z odmiennej bazy odniesie-
nia oraz uwzglednienia emisji innych niz CO,, takich jak na przyktad metanu (CH,)
(IEA, 2023; UNEP, 2024).

Warto zauwazy¢, ze w przypadku uwzglednienia pozostatych materialéw wykorzy-
stywanych w budownictwie, takich jak tworzywa sztuczne, pianki, tkaniny czy inne
materialy o réznym stopniu trwalosci, udzial ten moglby by¢ jeszcze wyzszy.

W 2022 r. odnotowano niewielki spadek bezposredniej emisji CO, pochodzacej
z eksploatacji budynkoéw, ktéra wyniosta 3 Gt. Oznacza to odejscie od trendu nie-
mal jednoprocentowego corocznego wzrostu obserwowanego w latach 2015-2021
(IEA, 2023). Z kolei emisja posrednia - wynikajaca gléwnie ze zuzycia ener-
gii elektrycznej — wzrosta w tym samym okresie o ok. 1,4%, osiagajac poziom bli-
ski 6,8 Gt. Wzrost ten mozna przypisac coraz wiekszemu znaczeniu energii elektrycz-
nej w codziennej eksploatacji budynkow.

Poza emisjami bezposrednig i posrednig wynikajacymi z uzytkowania budyn-
kéw w 2022 r,, ok. 2,5 Gt CO, bylo generowane w zwiazku z ich budowa - obejmuje
to zaréwno produkgje, jak i obrobke materiatéw, takich jak cement, stal czy alumi-
nium. Dodatkowo emisja zwigzana z wytwarzaniem cegiel i szkla szacowana jest
na kolejne 1,2 Gt CO,. Podsumowujac, catkowita emisja pochodzaca z eksploatacji
i realizacji inwestycji budowlanych stanowita ponad jedna trzecia catkowitej global-
nej emisji zwiazanej z wykorzystaniem energii, osiagajac w sumie ok. 13,6 Gt CO,.

Majac to wszystko na uwadze, UE podejmuje szereg dzialan majacych na celu
redukcje emisji gazow cieplarnianych do atmosfery, a tym samym powstrzymanie
kryzysu klimatycznego. Unijny sektor cementu, aby spetni¢ ambitne cele klimatyczne
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UE na lata 2030 i 2050, musi przede wszystkim zdekarbonizowac swoje procesy pro-
dukcyjne, mierzac si¢ jednoczesnie z rosngca globalng konkurencja i wymagajacym
otoczeniem biznesowym (Marmier, 2023). W zwigzku z tym, Ze do roku 2050 pozostat
juz tylko jeden cykl inwestycyjny, sektor musi w obecnej dekadzie skomercjalizowaé
nowe technologie niskoemisyjne. Wydaje sie, ze branza koncentruje si¢ na technolo-
giach wychwytywania i utylizacji dwutlenku wegla, podczas gdy w celu ograniczenia
emisji wcigz testowane s3 przelomowe rozwigzania dotyczace alternatywnych mate-
rialéw. Rozwdj badan w kierunku stworzenia cementu niepowodujacego emisji CO,,
produkcji materialéw go pochtaniajgcych oraz technologii ograniczajacych jego emisje
daje natomiast UE mozliwo$¢ bycia liderem w tworzeniu rynkéw zielonego cementu
(Marmier, 2023).

Produkcja cementu i betonu

W ciggu ostatnich 30 lat procesy globalnej industrializacji i urbanizacji znaczaco przy-
czynily si¢ do wzrostu produkeji cementu, ktdry jest najczesciej stosowanym materia-
tem w budownictwie. W efekcie przemyst cementowy stat si¢ drugim co do wielkosci
przemystowym emitentem CO,, odpowiadajac za ok. 25% jego globalnej przemysto-
wej emisji, ustepujac jedynie sektorowi energetycznemu (Chen i in., 2022a).

Produkcja cementu portlandzkiego odpowiada za ok. 7% rocznej globalnej emi-
sji CO, do atmosfery (Nejad i in., 2025; Durastanti i Moretti, 2024). Emisja dwu-
tlenku wegla w procesie produkcji cementu pochodzi gléwnie z dwoch zrédet: pro-
cesu kalcynacji wapienia oraz spalania paliw kopalnych. Proces kalcynacji, w ktorym
gléwny sktadnik wapieni (kalcyt CaCO,) jest przeksztalcany w wapno palone (CaO),
odpowiada za ok. 50-60% emisji CO, generowanej przez przemyst cementowy
(Andrew, 2019). Wapno palone reaguje nastepnie z krzemionka, gling i innymi mate-
rialami, tworzac klinkier - gléwny sktadnik cementu. Druga czes¢ emisji (40-50%)
pochodzi ze spalania paliw kopalnych (w duzej mierze wegla), ktére sa niezbedne
do dostarczania energii potrzebnej do procesu produkc;ji klinkieru (Andrew, 2019;
Igeiin., 2024).

Na rysunku 1.1 przedstawiono schemat procesu produkeji cementu wraz z profi-
lami emisji gazéw cieplarnianych (CO,e). Proces ten zostal podzielony na trzy gtéwne
etapy: pozyskiwanie surowcéw, produkcje klinkieru oraz procesy zwiazane z prze-
twarzaniem i logistyka.

Jak wynika z danych przedstawionych na rysunku 1.1, caly proces rozpo-
czyna sie od wydobycia i przetwarzania surowcéw naturalnych (wapien, glina) sta-
nowiacych zrédlo tlenku wapnia (CaO), krzemionki (SiO,), tlenku glinu (A1,05)
oraz tlenku zelaza (Fe,O;), ktore nastepnie s rozdrabniane w mlynie w celu przy-
gotowania surowca do produkcji klinkieru cementowego. W tej fazie emisja CO, jest
stosunkowo niewielka i stanowi jedynie 3% calkowitych emisji gazéw cieplarnianych
wystepujacych w procesie produkeji cementu. Emisje te wynikajg gtéwnie z uzy-
cia elektrycznosci wykorzystywanej w procesach kruszenia, transportu oraz mie-
lenia surowcéw. Kolejnym kluczowym etapem jest produkcja klinkieru, ktory jest
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podstawowym skladnikiem cementu. Proces ten zachodzi w piecach obrotowych,
gdzie w temperaturach przekraczajacych 1400°C nastepuje chemiczne przeksztal-
cenie surowcéw w klinkier. Ten etap, zwany réwniez kalcynacjg chemiczna, odpo-
wiada za 51% emisji CO,, co stanowi jej najwieksza czes¢. Jest to zwigzane z uwalnia-
niem CO, podczas dekarbonizacji wapienia (CaCO,), ktdry przeksztalca si¢ w wapno

palone (CaO). Dodatkowo emisje pochodzg takze z paliw kopalnych (34% wszyst-
kich emisji) spalanych w celu wytworzenia wymaganej energii cieplnej. Ostatnia faza

to schladzanie klinkieru i dalsze przetwarzanie cementu, w tym mielenie klinkieru

na drobny proszek w mtynach cementowych, oraz procesy logistyczne. Etap ten odpo-
wiada za 12% emisji CO,, pochodzacej gléwnie z wykorzystania energii elektrycznej

oraz transportu materiatéw (U.S. Department of Energy, 2023).

Rozktad
emisji CO,e
Surowce, energia i zasoby Proces produkcji klinkieru i cementu Proces koricowy 69 Mt
s e
kopalnia kruszarka  mtyn surowcowy chfodnica logistyka
transport piec i podgrzewacz miyn cementowy
wstepny / preakcynator
4%
emisja CO,, proces paliwa Cement
% catosci kalcynacji do otrzymywania
ciepta

M ciepto przemystowe M proces M energia elektryczna [ inne

RYSUNEK 1.1. Emisje gazow cieplarnianych zwigzane z trzema gtéwnymi etapami produkcji
cementu

ZrRODtO: U.S. Department of Energy, 2023.

Ponizszy diagram Sankeya (rysunek 1.2) przedstawia globalne przeptywy materia-
fowe zwigzane z produkcja cementu i betonu oraz ich zastosowaniem w réznych sekto-
rach budownictwa. Schemat ten ukazuje zaréwno ilosci surowcoéw, jak i poszczegolne
etapy ich przetwarzania w procesie produkeji materiatéw budowlanych - poczawszy
od wydobycia surowcéw, poprzez produkeje cementu i betonu, az po ich ostateczne
wykorzystanie w budownictwie.
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RYSUNEK 1.2. Globalne przeptywy materiatowe zwigzane z produkcja cementu i betonu
oraz ich zastosowaniem w réznych sektorach budownictwa

ZRODtO: Watariiin., 2023.

Jak podaja Watari i in. (2023), roczna $§wiatowa produkcja cementu wynosi
ok. 4,2 Gt, co w efekcie prowadzi do wytworzenia ok. 26 Gt betonu i zapraw, czyli
26 bln kg tych materialéw. Szacunki wskazujg, Ze w przypadku zrealizowania sie sce-
nariusza najwyzszego prognozowanego wzrostu produkcji cementu emisja CO, moze
do 2050 r. wynies¢ nawet 45,45 mld t. Wéwczas jego najwiekszymi emitentami beda
Indie, Chiny, Nigeria, Stany Zjednoczone i Pakistan (Zhang i in., 2018a). Znaczny
popyt na beton bezposrednio wplywa na zwigkszone zapotrzebowanie w fancuchu
dostaw na cement, klinkier oraz wapien. Globalne zapotrzebowanie na beton towarowy
wzroslo czterokrotnie w latach 1990-2020, co znaczaco zwigkszylo presje na pozy-
skiwanie zasobéw mineralnych. Warto zauwazy¢, ze zapotrzebowanie na kruszywo
do betonu, wynoszace w przyblizeniu 20 Gt rocznie, znacznie przewyzsza ilo$¢ wydo-
bywanych kruszyw, co szacuje si¢ na ok. 15 Gt (Watari i in., 2023).

Tabela 1.1 przedstawia zestawienie produkeji cementu w wybranych krajach G20
i UE w latach 2001-2022. Jak mozna zauwazy¢, najwigkszym producentem cementu
na $wiecie sg Chiny, z produkgja, ktdra w 2021 r. wyniosta niemal 2400 mln t i spadta
do 2118 mln t w r. 2022. W poréwnaniu do roku 2001 jest to trzykrotny wzrost. Indie,
bedace drugim co do wielkosci producentem cementu, réwniez znaczaco zwigkszyly
swoja produkcje - z 102,9 mln t w 2001 r. do 387 mln t w roku 2022.



TABELA 1.1. Produkcja cementu w latach 2001-2022 dla UE i innych wybranych krajéw

Produkcja cementu [min t]
2001 | 2005 | 2010 | 2015 | 2016 | 2017 | 2018 | 2019 | 2020 | 2021 | 2022
Chiny | 661,0[1079,6 [1881,9 [2350,0 [ 2403,0 | 2316,3 | 2176,7 [ 2300,0 | 2376,9 | 2362,8 [ 2118,0
Indie 102,9 | 146,8 | 220,0| 270,0 289,3| 2850 3277| 320,0| 290,0( 351,6| 3876
EU28/27" 2256 251,1| 1921 167,2| 1691 | 1751 | 179,8| 1821 | 171,5| 182,5| 175,8
USA 889| 994| 652 834| 84,7| 86, 878| 886 893 930| 930
Niemcy 32,1 319 299 31,1 32,71 34,0 33,7 34,21 355( 350 32,9
Wtochy 39,8| 46,4| 344( 208| 193 19,3 19,3 19,2 18,1 206 18,8
Hiszpania| 40,5| 50,3| 26,2 15,1 15,0 16,1 16,6 17,4 16,2 18,6 18,5
Polska 12,3 12,6 155 15,6 15,7 1714 18,78 18,65| 18,59 | 19,18 18,75

Kraj

*EU28 do 2019 ., EU27 od roku sprawozdawczego 2021.

7RODLO: opracowanie wtasne na podstawie Cembureau, 2024; SPC, 2024.

Produkcja cementu w krajach UE (EU28/EU27) w 2022 r. uplasowata si¢ na pozio-
mie 175,8 mln t, wykazujac tendencje¢ spadkowa w poréwnaniu do 2001 r., kiedy
to wynosita 225,6 mln t. Stopniowy wzrost z 88,9 mln t w 2001 r. do 93 mIn t
w roku 2022 odnotowaly Stany Zjednoczone. Jednak wedtug najnowszych danych
Amerykanskiej Stuzby Geologicznej (United States Geological Survey, USGS) w2023 r.
amerykanskie cementownie wyprodukowaty 91 mln t cementu (NMIC, 2024), co sta-
nowifo o 2 mln t mniej w poréwnaniu do roku 2022. Wracajac do rynku cemento-
wego UE, nalezy zaznaczy¢, ze Polska jest jednym z czolowych producentéw cementu
w Europie (18,75 mln t), w zwigzku z czym w 2022 r. zajela trzecie miejsce pod wzgle-
dem wielkosci produkcji po Niemczech (32,9 mln t) i Wioszech (18,8 mln t), przegania-
jac tym samym Hiszpanie (18,5 mln t). Warto wspomnie¢, ze emisja CO, z przemystu
cementowego w Polsce w 2022 r. wyniosta 11,15 mln t, a udziat ciepta z paliw alterna-
tywnych przy procesie produkeji cementu w roku 2021 stanowit 75%. Z kolei wedtug
danych przedstawionych przez Stowarzyszenie Producentéw Cementu (SPC, 2024)
w 2023 r. produkcja cementu w naszym kraju spadifa do ok. 16,6 min t.

Transport

Szeroko pojety transport jest kluczowym czynnikiem wplywajacym na globalng emi-
sje CO,. Sektor ten odpowiada za ok. 25% calkowitej emisji CO, zwigzanej z energia
(Duiin., 2019). Wynika to z powszechnego uzaleznienia od stosowania paliw kopal-
nych w przypadku réznych srodkéw transportu. Dodatkowo, wraz z trwajaca eks-
pansja gospodarek $§wiatowych, popyt na ustugi transportowe ro$nie, co jeszcze bar-
dziej podnosi rozmiar emisji pochodzacej z tego sektora (Lukasik i in., 2013; Komisja
Europejska, b.d.).



Poszczegodlne galezie transportu, takie jak transport drogowy, lotniczy, kolejowy
i morski, w r6znym stopniu przyczyniaja si¢ do generowania emisji CO,. Sposrod
nich najwiekszym emitentem CO, jest transport drogowy, ktéry odpowiada za prawie
75% calkowitej emisji, przy czym generuja ja gléwnie pojazdy osobowe, ciezaréwki
i autobusy. Transport lotniczy, chociaz procentowo stanowi Zrédfo mniejszej emisji
CO, niz transport drogowy, ma nieproporcjonalnie duzy wptyw na emisje na pasa-
zerokilometr ze wzgledu na wysokie zuzycie paliwa przez samoloty. Transport kole-
jowy to natomiast najefektywniejszy srodek transportu masowego, ktéry przyczy-
nia si¢ do emisji globalnej w mniej niz 2% (Hung i in., 2019). W tabeli 1.2. zestawiono
emisje CO, w zaleznosci od rodzaju srodka transportu.

TABELA 1.2. Emisja CO, wedtug Srodka transportu

Rodzaj transportu Emisja CO, [Mt] Udziat globalny [%]
drogowy 5678 74,6%
lotniczy 918 12,0%
kolejowy 105 1,5%
morski 932 11,9%

ZRODLO: opracowanie wiasne na podstawie Du i in., 2019; tukasik i in., 2013; Komisja Europejska, b.d.;
Hungiin., 2019; Purnell, 2013; IEA, 2018.

W ostatnich latach pojawilo si¢ kilka innowacji technologicznych majacych na celu
zmniejszenie emisji CO, pochodzacej z transportu, sposrod ktorych jedno z najbar-
dziej znaczacych osiggnie¢ stanowi stopniowe przechodzenie na pojazdy elektryczne
(ang. electric vehicles, EV). Ich zastosowanie zamiast konwencjonalnych pojazdéw
spalinowych eliminuje emisj¢ zanieczyszczen na poziomie jednostkowym, a w przy-
padku zasilania energia pochodzaca ze zZrédet odnawialnych umozliwia dodatkowo
istotne ograniczenie catkowitej emisji gazéw cieplarnianych generowanej przez
sektor transportu. Wedlug danych Miedzynarodowej Agencji Energetycznej (IEA)
od 2023 r. pojazdy elektryczne stanowia ponad 5% globalnej floty, a prognozy wskazuja
na wzrost ich udziatu do 30% do roku 2030 (IEA, 2018). Europejski Zielony Lad wyzna-
czyl ambitne cele dotyczace redukcji emisji zwigzanej z transportem o co najmniej
55% do 2030 r. (Komisja Europejska, b.d.). Polityka ta jest wspierana przez rozmaite
dzialania, takie jak ustalanie cen emisji dwutlenku wegla, dotacje na zakup pojazdow
elektrycznych czy inwestycje w infrastrukture zwigzang z transportem publicznym.
Oczekuje sie, ze sektor transportu bedzie ewoluowal w kierunku powszechnego sto-
sowania bardziej zréwnowazonych i niskoemisyjnych technologii. Do 2050 r. globalna
emisja transportowa moze zosta¢ zmniejszona o potowe, jesli wszystkie kraje czton-
kowskie UE beda solidnie realizowa¢ ustalong polityke klimatyczng i nadal inwestowaé
w zielone technologie. Pojazdy elektryczne, paliwo wodorowe i zaawansowane biopa-
liwa prawdopodobnie beda dominowa¢ w krajobrazie transportowym, zmniejszajac
tym samym zalezno$¢ sektora od paliw kopalnych. W celu osiggniecia globalnych
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celéw klimatycznych kluczowe jest podejmowanie stalych wysitkéw w zakresie roz-
woju polityki klimatycznej, inwestycji w infrastrukture i wspomagania postepu tech-
nologicznego (IEA, 2018).

Na rysunkach 1.3 i 1.4 przedstawiono catkowitg globalng emisje CO, w zalezno-
$ci od regionu i emisje na mieszkanca danego regionu (IEA, 2024).
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Charakterystyka emisji pozostaje dynamiczna i podlega cigglym zmianom
w odpowiedzi na czynniki srodowiskowe, technologiczne oraz regulacyjne. Jak wida¢
na wykresie 1.3, calkowita emisja CO, w Chinach przekroczyla w 2020 r. Iaczny poziom
emisji wszystkich krajow rozwinigtych, natomiast w 2023 r. byta ona o 15% wyzsza.
Indie wyprzedzily natomiast UE, stajac si¢ tym samym trzecim najwiekszym zro-
dlem globalnej emisji w 2023 r. Kraje rozwijajacej si¢ Azji odpowiadaja zas obec-
nie za ok. polowe globalnej emisji, podczas gdy w 2015 r. byly to prawie dwie piate,
a w2000 r. jedna czwarta. Nalezy podkresli¢, ze same Chiny odpowiadaja za 35%
globalnej emisji CO,.

Z wykresu 1.4. mozna odczyta¢, ze kraje rozwiniete nadal generuja stosunkowo
wysoka emisje w przeliczeniu na mieszkanca, ktéra to w 2023 r. byla az o ok. 70%
wyzsza niz §rednia globalna. Emisja gazéw cieplarnianych per capita w Indiach utrzy-
muje si¢ na poziomie ponizej potowy sredniej $wiatowej i wynosi ok. 2 t CO, rocznie.
W UE emisje te ulegty znacznemu ograniczeniu - obecnie s3 jedynie o ok. 15% wyzsze
od éredniej globalnej, a jednocze$nie o ok. 40% nizsze niz w przypadku Chin. Emisja
na mieszkanca w Chinach przekroczyta bowiem w 2020 r. poziom emisji krajéow roz-
winietych jako calosci i jest obecnie od niej o 15% wyzsza. Rok 2023 byt pierwszym,
w ktérym emisja na mieszkanca w Chinach przewyzszyta te w Japonii, cho¢ trzeba
zaznaczyd¢, ze nadal pozostaje o jedng trzecig nizsza niz w Stanach Zjednoczonych
(IEA, 2024).

1.3. Kluczowe wyzwania klimatyczne -
dekarbonizacja budownictwa

Transformacja przemystu cementowego

Pierwszym miedzynarodowym porozumieniem dotyczacym walki ze zmianami kli-
matycznymi, ktére zobowigzalo kraje uprzemystowione do podjecia krokéw w kie-
runku redukcji emisji gazéw cieplarnianych byl protokét z Kioto. Podczas szczytu
panstw G8 w Hokkaido w Japonii w 2008 r. ich obecni tam liderzy potwierdzili swoje
zobowigzanie do osiggniecia wyznaczonego przez ONZ celu, jakim bylo zmniejszenie
globalnych emisji o co najmniej 50% do 2050 r. Czterdziestu wiodacych na $wiecie pro-
ducentédw cementu i betonu, reprezentujacych 80% $wiatowej produkcji poza Chinami
(oraz kilka kluczowych chinskich firm), wspélnie ogtosito gotowos¢ do zapewnienia
spoleczenstwu betonu o niemal zerowej warto$ci emisji netto do 2050 r. i odegrania
pozytywnej roli w dazeniu do bardziej zrownowazonego rozwoju. Ten plan dziala-
nia stanowit pierwsze zobowiazanie kazdej z galezi tzw. przemystu cigzkiego doty-
czace zerowego wskaznika netto, przy czym szczegétowo okreslat on $ciezki i kamie-
nie milowe niezbedne do osiagnigcia tego ambitnego celu. Cala branza zobowigzala
sie takze wspdlnie do przyspieszenia transformacji w kierunku produkeji ekologicz-
nego betonu poprzez ograniczenie emisji CO, o kolejne 25% do 2030 r. i osiggniecie
pelnej dekarbonizacji do roku 2050 (Cement industry net zero progress, b.d.).
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W odpowiedzi na rosnacg presje ze strony rzagdoéw i organizacji miedzynarodo-
wych przemyst cementowy wdraza rézne strategie majace na celu zmniejszenie emi-
sji CO, (tabela 1.3). Jednym z najwazniejszych kierunkdéw jest czg$ciowe zastapienie
tradycyjnych surowcow odpadami z budownictwa cywilnego, co moze prowadzi¢
do redukcji emisji CO, nawet o ok. 8,1%, jak podaja Costa i Ribeiro (2020). Dodatkowo
wykorzystanie alternatywnych surowcéw, takich jak popiét lotny czy zuzel wielko-
piecowy, moze znacznie zmniejszy¢ ilos¢ CO, emitowanego podczas produkcji klin-
kieru (Fridrichova i in., 2014). Inng strategig jest za$ na przyklad opracowanie modeli
wspierajacych zarzadzanie emisjg opartych na algorytmach uczenia maszynowego,
co pozwalaloby na bardziej efektywne monitorowanie i redukcje generowanego CO,
(Zhou i in., 2023).

TABELA 1.3. Szacowana redukcja emisji CO, w produkcji cementu przy zastosowaniu réznych
strategii

Strategia Redukcja CO, [%] Zrédto
Zastapienie surowcéw naturalnych odpadami 8,1 Costa i Ribeiro, 2020
Zastosowanie alternatywnych paliw 15-20 Fridrichova i in., 2014
Wykorzystanie popiotu lotnego i zuzla 25-30 Zhouiin., 2023

7RODLO: opracowanie wtasne na podstawie Costa i Ribeiro, 2020; Fridrichova i in., 2014; Zhou i in., 2023.

Zréwnowazony rozwoj przemystu cementowego bedzie stanowit kluczowy element
globalnych wysitkéw podejmowanych na rzecz walki ze zmianami klimatycznymi.
Przewiduje sie, ze odpowiednie polaczenie zastosowania niskoemisyjnych technolo-
gii i wprowadzenia srodkéw regulacyjnych moze do 2050 r. doprowadzi¢ do redukecji
emisji CO, pochodzacej z produkcji cementu nawet o 65% rocznie w krajach rozwi-
jajacych sig, z wylaczeniem Chin (Cheng i in., 2023).

Na rysunku 1.5 przedstawiono plany redukcji emisji CO, w krajach UE do 2050 r.

Rysunek przedstawia kompleksowa $ciezke redukcji emisji CO, w przemysle
cementowym od 1990 do 2050 r., czyli prognozowanego momentu osiggnigcia celu
neutralnosci klimatycznej. Punktem wyjscia jest emisja wynoszaca 783 kg CO, na t
cementu w 1990 r. Do 2017 r. udalo si¢ ja zredukowac o 116 kg CO,/t, co w istocie
stanowi znaczacy postep, jednak dalsza transformacja wymaga zastosowania szeregu
komplementarnych dziatan w calym taficuchu wartosci.

Najwigkszy potencjal redukcji emisji, siegajacy 280 kg CO,/t, przypisywany jest
technologiom wychwytywania i sktadowania lub wykorzystania dwutlenku wegla
(CCS/CCU). Kolejnym kluczowym obszarem jest ograniczenie emisji zwigzanej z pro-
dukgja klinkieru (o 160 kg CO,/t) poprzez dekarbonizacje surowcéw, zastosowanie
paliw wytworzonych z biomasy, poprawe efektywnosci energetycznej, wprowadze-
nie niskoemisyjnych typéw klinkieru oraz elektryfikacje proceséw z wykorzysta-
niem wodoru.
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Redukcja emisji po stronie samego cementu (o 117 kg CO,/t) obejmuje gléwnie
zastosowanie zamiennikéw klinkieru, wykorzystanie odnawialnych Zrédet energii
oraz neutralnych emisyjnie form transportu. Usprawnienia na etapie produkgji i sto-
sowania betonu (ograniczenie o 59 kg CO,/t) koncentruja si¢ na optymalizacji skladu
mieszanek betonowych oraz logistyce materialéw. Istotnym uzupelnieniem procesu
dekarbonizacji jest rowniez uwzglednienie potencjalu karbonizacji konstrukcji beto-
nowych oraz retencji CO, w $rodowisku (ograniczenie o 51 kg CO,/t).

Podsumowujac, wdrozenie opisanych powyzej dziatan umozliwi catkowitg reduk-
cje emisji netto do poziomu 0 kg CO,/t cementu do 2050 r., co wpisuje si¢ w zalozenia
neutralnosci klimatycznej dotyczace sektora materialéw budowlanych.

W celu zobrazowania procentowego udziatu poszczegdlnych strategii w ogranicza-
niu emisji CO, na rysunku 1.6 przedstawiono interpretacje graficzng, gdzie zestawiono
potencjalne efekty réznych podejs¢ do dekarbonizacji sektora cementowo-betono-
wego. Analiza ta pozwala okredli¢, ktére obszary maja najwiekszy wplyw na zmniej-
szenie §ladu weglowego oraz w jaki sposob dzialania takie, jak karbonatyzacja betonu
i kruszyw moga wpisywac sie w globalne strategie na rzecz zréwnowazonego rozwoju.
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11% 9% 6% 5% . zaréwnow cementowniach,
g S 8 jakiw produkcji betonu
= = =
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1370 Mt CO, 430 Mt CO, 2] I
Wydajnos¢ produkcji betonu: 0Oszczedno$é na cemencie Pochfaniacz CO,: rekarbonizacja:
- zoptymalizowany projekt mieszanki i spoiwach: - naturalna absorbcja CO,
- optymalizacja sktadnikéw - zastapienie cementu w betonie
- dalsza industrializacja produkcji portlandzkiego innymi
- kontrola jakosci dodatkami i spoiwami
- alternatywy dla cementow
portlandzkich

RYSUNEK 1.6. Emisja CO, i mozliwo$ci jej ograniczenia w sektorze produkcji betonu i cementu
ZRODLO: Getting to net zero, b.d.

Jak pokazuja dane zawarte na wykresie 1.6, najwiekszy potencjat redukcji emi-
sji majg technologie pochtaniania i magazynowania dwutlenku wegla (zwane z ang.
CCS - carbon capture and storage), ktére odpowiadaja za 36% calosci tego potencjatu,
co przektada si¢ na 1370 mln t CO,. Wspomniane technologie zakladaja bezpo$rednie
wychwytywanie CO, w procesach produkcyjnych cementu, a nastepnie jego trwale
sktadowanie lub przeksztalcanie do postaci stabilnych produktéw, co umozliwia rady-
kalne ograniczenie emisji powstajacej podczas produkgji klinkieru.

Drugim pod wzgledem znaczenia dzialaniem jest poprawa wydajnosci produk-
cji klinkieru cementowego, ktdrej przypisano 22% catkowitego potencjalu redukcji
emisji, co odpowiada 840 mln t CO,. Strategia ta obejmuje szereg dziatan, w tym
zwigkszenie efektywnosci proceséw wypalania klinkieru, stosowanie alternatywnych
paliw o nizszym $ladzie weglowym, wykorzystywanie zdekarbonizowanych surow-
cOw oraz wdrazanie innowacyjnych zrédet energii, takich jak wodor.

Kolejne strategie, takie jak poprawa wydajnosci produkcji betonu oraz projekto-
wania i budowy konstrukeji, majg poréwnywalne znaczenie, przy czym kazda z nich
odpowiada za 11% potencjalnych oszczednosci emisji CO,, co przeklada sie odpo-
wiednio na 410 i 430 mln t CO,. W przypadku produkeji betonu dzialania te obejmuja
optymalizacje sktadu mieszanek betonowych poprzez zmniejszenie iloéci stosowanego
cementu oraz poprawe kontroli jakos$ci procesu produkcyjnego. W projektowaniu
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i budowie konstrukeji dziatania te obejmujg natomiast optymalizacje projektow inzy-
nierskich, zwiekszenie trwatosci wyrobow betonowych, ich ponowne wykorzystywa-
nie, a takze projektowanie konstrukeji w taki sposéb, aby umozliwi¢ ich tatwiejsze
przeksztalcanie lub rozbiorke.

Ograniczenie emisji zwigzanych z cementem i spoiwami odpowiada za ok. 9% cal-
kowitego potencjatu redukcji emisji, co stanowi ok. 350 mln t CO,. Efekt ten wynika
z zastosowania alternatywnych materiatéw wigzacych o obnizonym §ladzie weglowym.
Przyktady takich materiatéw stanowig popioly lotne, zuzle wielkopiecowe oraz puco-
lany naturalne, ktdre czesciowo lub catkowicie zastepuja cement portlandzki w mie-
szankach betonowych.

Dekarbonizacja energii elektrycznej stosowanej w przemysle cementowym
i betonowym odpowiada natomiast za 6% ogdétu mozliwej redukcji emisji, czyli
240 mln t CO,. Obejmuje ona dzialania takie, jak wykorzystanie energii odnawial-
nej, poprawa efektywnosci energetycznej urzadzen przemystowych oraz zastosowa-
nie nowych technologii produkcji o nizszym zuzyciu energii.

Najmniejszy udzial w calkowitym potencjale redukeji emisji ma naturalna rekar-
bonizacja betonu, obejmujaca proces adsorpcji dwutlenku wegla przez utwardza-
jacy sie beton w czasie jego eksploatacji. Rekarbonizacja odpowiada za 5% potencjalnej
redukcji emisji, co przeklada si¢ na 190 mln t CO,. Cho¢ udzial ten jest stosunkowo
niewielki, to stanowi wazny, dlugofalowy mechanizm ograniczania $ladu weglowego
generowanego przez produkcje i stosowanie materialéw budowlanych, zwlaszcza
w kontekscie gospodarki o obiegu zamknietym.

Najwiekszy wplyw na dekarbonizacje sektora cementowo-betonowego maja tech-
nologie wychwytywania CO, oraz dzialania zwigzane z poprawa efektywnosci pro-
dukgji klinkieru. Osiaggniecie globalnych celéw klimatycznych wymaga jednak wdro-
zenia bardziej kompleksowej strategii, obejmujgcej zaréwno zmiany technologiczne
w procesie produkcji cementu, jak i optymalizacje wykorzystania materialow, poprawe
efektywnosci energetycznej, rozwdj alternatywnych spoiw oraz uwzglednienie natu-
ralnych proceséw pochtaniania CO,, takich jak rekarbonizacja. Z punktu widzenia
prowadzonej pracy badawczej dotyczacej karbonatyzacji kruszyw z recyklingu istotne
jest podkreslenie, ze dzialania zwigzane z naturalnym pochlanianiem dwutlenku
wegla moga wspierac strategie ograniczania emisji w sektorze budowlanym, wpisu-
jac si¢ w szerszy kontekst globalnych dziatan na rzecz ochrony klimatu.

Sekwestracja CO, w cyklu zycia betonu
Jednym z kluczowych priorytetéw wspolczesnego sektora budowlanego jest ograni-
czenie emisji gazdw cieplarnianych. Istotng role odgrywa podejscie oparte na anali-
zie cyklu Zycia obiektow budowlanych, obejmujgce pozyskanie surowcdw, produkcje
materiatéw budowlanych oraz faze eksploatacji konstrukgji.

Beton, bedacy podstawowym materiatem budowlanym, odgrywa istotna role
w redukcji emisji dwutlenku wegla dzigki naturalnemu procesowi karbonatyzacji.
Karbonatyzacja, polegajaca na reakcji CO, z wodorotlenkiem wapnia Ca(OH), i innymi
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produktami hydratacji cementu, prowadzi do powstawania stabilnych weglanéw wap-
nia (CaCQO:s). Proces ten, cho¢ powszechnie wystepujacy w cyklu zycia betonu, moze

by¢ znaczgco wzmocniony poprzez stosowanie specjalnych dodatkéw oraz optymaliza-
cje warunkow utwardzania. Zwykly beton (bez dodatkéw i zastosowania specjalnych

warunkow produkeji) w wyniku karbonatyzacji poprzez powierzchnie majaca stycz-
nos¢ z powietrzem atmosferycznym podczas calego cyklu zycia konstrukcji (50-70 lat)

moze wchlonaé 10-15% ilosci CO,, ktéra zostata wyemitowana podczas produkcji

cementu uzytego do jego wytworzenia (SPC, 2019), lub tez ok. 10-20% masy wodo-
rotlenku wapnia zawartego w cemencie, co odpowiada 0,1-0,3 t CO, na t cementu

w mieszance betonowej (Chen i in., 2024; Kayode i Ayoade, 2024). Z kolei 1 kg w pelni

uwodnionego cementu portlandzkiego jest zrédtem ok. 0,3 kg Ca(OH),, natomiast

typowy stopien hydratacji cementu w betonie nie przekracza 93%. Mozna wigc obli-
czy¢, ze kazdy kilogram klinkieru cementu portlandzkiego jest w stanie zwigza¢
ok. 0,17 kg CO, (Woyciechowski, 2021). W kontrolowanych warunkach przemysto-
wych (wysokie stezenie CO,, wysoka wilgotno$¢) beton jest w stanie pochlong¢ nawet

do 0,4-0,5t CO, na t cementu (Chen i in., 2024; Zhang i in., 2024a).

W ostatnich latach wiele uwagi poswieca sie takze wykorzystaniu biokarbonizatu
(ang. biochar) jako dodatku do betonu, sprzyjajacemu m.in. procesowi jego karbona-
tyzacji (Wang i in., 2020b; Zhang i in., 2022b). Biokarbonizat, jako produkt pirolizy
biomasy, jest perspektywicznym rozwigzaniem zaréwno w kontekscie sekwestracji
CO,, jak i poprawy wlasciwoséci mechanicznych betonu.

Jego wysokoporowata struktura zwieksza powierzchni¢ oddzialywania w matrycy
cementowej oraz zdolnos¢ do czasowego magazynowania wody zarobowej, co sprzyja
modyfikacji lokalnych warunkéw hydratacji i rozwojowi mikrostruktury zaczynu
cementowego, potencjalnie prowadzac do poprawy wlasciwosci mechanicznych betonu
(Kane i in., 2024). Wprowadzenie biowegla moze przyspieszy¢ proces karbonaty-
zacji ze wzgledu na jego budowe, ktéra wspomaga dyfuzje CO,w glab kompozytu
(Wang i in., 2021). Kafkovd i Weinzettel (2021) podaja, ze 2,72 t ekwiwalentu CO,
moze by¢ sekwestrowane przez 1 t biokarbonizatu.

Recykling gruzu betonowego

Przemyst budowlany jest gtéwnym konsumentem zasobéw naturalnych - statystyki
pokazuja, ze globalne zapotrzebowanie na kruszywa ma wzrosna¢ z 45 mld Mt (dane
z 2017 r.) do 66 mld Mt do konca 2025 r., co $wiadczy o ich znaczacej roli w przemy-
sle budowlanym. Problemy srodowiskowe zwigzane z gospodarowaniem odpadami
budowlanymi i rozbiérkowymi (ang. construction and demolition waste, CDW) staja
sie coraz bardziej palgce na calym $wiecie (Islam i in., 2019; Mehrjardi i in., 2020),
co sprawia, ze wiele krajow stara si¢ tworzy¢ odpowiednie przepisy prawne i pod-
nosi¢ $wiadomos¢ obywateli w tym zakresie w celu bardziej kompleksowej ochrony
srodowiska (Akhtar i Sarmah, 2018). W 2016 r. globalny wspoiczynnik urbanizacji
wynosit 54,3%, natomiast w 2018 — 55%, przy czym przewiduje si¢, ze do roku 2050
wzro$nie on do 68% na catym $wiecie (Aslam i in., 2020), co bedzie powodowalo
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ciagly wzrost ilo$ci wytwarzanych odpadéw CDW. W przebiegu proceséw urbanizacji
CDW, ktore to nastepnie wymagaja zagospodarowania, powstajg przede wszystkim
w wyniku budowy, odbudowy, przebudowy, rozbudowy, wyburzania, robét drogo-
wych, konserwacji i rozbiérki (Li i in., 2024). Na rysunku 1.7. przedstawiono kraje
wytwarzajace najwiecej odpadéw CDW (Aslam i in., 2020).

B Chiny ®USA O Niemcy [ Francja [ Wielka Brytania
@ Wiochy B Holandia M Australia B Hong Kong

RYSUNEK 1.7. Kraje wytwarzajace najwiecej odpadéw CDW (w min t)
ZRODLO: Aslam i in., 2020.

Na powyzszym wykresie (rysunek 1.7) jednoznacznie wida¢, ze to Chiny dominuja,
jesli chodzi o generowanie CDW - odpowiadajg one za ponad 1130 mln t takich odpa-
dow rocznie. Tak wysoki wynik jest konsekwencjg intensywnego tempa urbanizacji,
a co za tym idzie, szybkiej rozbudowy infrastruktury oraz ogromnej skali realizo-
wanych inwestycji budowlanych. Drugim najwigkszym producentem odpadéw CDW
s3 natomiast Stany Zjednoczone (534 mln t), réwniez charakteryzujace si¢ wysokim
poziomem aktywnosci w sektorze budownictwa mieszkaniowego i komercyjnego.

Pozostate kraje — w tym Niemcy, Wielka Brytania, Francja, Japonia i Indie - wyka-
zujq istotnie nizszy poziom wytwarzania odpadéw CDW (w przedziale 50-90 mln t).
Wynika to m.in. z mniejszego przyrostu urbanistycznego oraz, w niektérych przy-
padkach, lepiej rozwinigtych systeméw zarzadzania odpadami, w tym ich recyklingu
(Aslam i in., 2020).

Wedlug danych Eurostatu sektor budowlany odpowiada za ok. 37% catkowi-
tej masy generowanych odpadéw w Europie, przy czym w 2018 r. ich ilo§¢ wyno-
sita 972,6 mln Mt (Eurostat, b.d.). Wlochy, z produkcja wynoszaca ok. 60,5 mln Mt,
s3 czwartym krajem w Europie pod wzgledem produkcji CDW i plasuja sie po Frangji,
Niemczech i Holandii. Jak podaje Istituto Superiore per la Protezione e la Ricerca
Ambientale (ISPRA), CDW stanowig w przypadku Wtoch ok. 34% wszystkich odpa-
dow wytworzonych w kraju (tj. sumy odpadow wytwarzanych przez wszystkie rodzaje
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dzialalnosci gospodarczej i gospodarstwa domowe) w tym samym roku (ISPRA, 2020).
Niespdjnosci w dostepnych danych moga wynika¢ z nieodpowiedniej polityki odpa-
dowej, braku zadeklarowania konkretnych wartosci lub podejmowania niekontrolo-
wanych dzialan w tym zakresie, co w efekcie prowadzi do znieksztalcenia wskaznikow.
Nie ulega watpliwosci, Ze globalna produkcja odpadéw CDW utrzymuje si¢ na wyso-
kim poziomie, co podkresla pilng potrzebe intensyfikacji dziatan zmierzajacych
do zwigkszenia ich wykorzystania w technologiach budowlanych oraz integracji
z modelem gospodarki o obiegu zamknietym w ramach tancucha dostaw (de Brito
i Silva, 2016).

W ujeciu regulacji UE w celu promowania recyklingu materiatéw budowlanych
i wzmocnienia gospodarki cyrkularnej w sektorze budowlanym wydano szereg aktéw
prawnych i dokumentéw. W szczegoélnosci istotna jest dyrektywa ramowa o odpadach
(Dyrektywa, 2008), ktora jako cel ustanowila to, aby co najmniej 70% (wagowo) odpa-
doéw CDW, z wylaczeniem materiatéw naturalnie wystepujacych, musiato do 2020 r.
zostac przygotowanych do ponownego uzycia, recyklingu i innego odzysku materia-
fowego. Wspomniana dyrektywa okresla takze wymagania dla panstw cztonkowskich
w zakresie zapobiegania powstawaniu odpadéw oraz przygotowania CDW do ponow-
nego uzycia i recyklingu. Przykladem inicjatywy niewigzacej sa natomiast protoko6t
i wytyczne UE dotyczace odpadéw CDW, ktdre proponuja ulepszenia w zakresie iden-
tyfikacji odpadow, segregacji u zrédla, zbidrki, logistyki, przetwarzania i poprawy
jakosci zarzadzania odpadami (Komisja Europejska, 2016).

Z praktycznego punktu widzenia CDW stanowia zlozong mieszanke materialow,
co stwarza wyzwania dla recyklingu i wprowadzenia wtérnych materiatéw pocho-
dzacych z CDW na rynek. Usredniajac, poszczegélne frakcje materialowe skiada-
jace sie¢ na CDW obejmujg w przypadku UE: beton (24%), cegly (5%), ceramike i ptytki
(1,2%), metale (4,3%), plastik (0,2%), szklo (0,2%), gips (1,4%), drewno (2,3%), izola-
cje (0,3%) oraz papier i tekture (0,2%), z pozostala duza czesciag odpadéw mieszanych
(59,2%) i niebezpiecznych (1,8%) (Damgaard i in., 2022).

Przez dlugi czas odpady betonowe, murarskie i ceglane byty wykorzystywane
jako material do niwelacji terenu, na podbudowy oraz byty deponowane na sklado-
wiskach. Pod koniec lat 20. XX w. recykling betonu zyskal na znaczeniu ze wzgledu
na rosngcy nacisk ktadziony na ochrong¢ srodowiska oraz na coraz mniejszg ,,pojem-
no$¢” skladowisk odpadow (Li i in., 2024).

Wedtug Caro i in. (2024) oraz Williamsa i in. (2020) wskaznik odzysku CDW
w UE wynosi 89%, zatem jest wysoki w poréwnaniu z innymi strumieniami odpadéw.
Jednak ta stosunkowo wysoka liczba moze by¢ mylaca, poniewaz zazwyczaj nie odpo-
wiada odzyskowi materialéw o wysokiej wartosci, ale raczej ,,stabemu” poziomowi
obiegu zamknietego (OECD, 2019). Podsumowujac, recykling CDW w UE przy uzy-
ciu zaawansowanych technologii pozwolitby zaoszczedzi¢ ok. 264 kg CO, na t prze-
twarzanych odpadoéw, przy kosztach wynoszacych 25 EUR/t. Maksymalny poten-
cjal recyklingu przy obecnej technologii w UE doprowadzitby do calkowitej rocznej
redukcji w przyblizeniu o 33 Mt CO,-eq, przy zastosowaniu danych z roku 2020
jako punktu odniesienia. Beton i cegly stanowig frakcje o najwickszym potencjale
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poprawy oddzialywania srodowiskowego w gospodarowaniu odpadami. Globalnie
sektory budowlany i konstrukcyjny stanowig najistotniejsze zZrédlo zuzywania zaso-
béw naturalnych przez cztowieka. Ponadto przemyst budowlany odpowiada za ok.
39% $wiatowej emisji dwutlenku wegla zwiazanej z energia (UNEP, 2021) i jest odpo-
wiedzialny za 35% globalnych odpadéw zalegajacych na sktadowiskach, co ma istotne
konsekwencje srodowiskowe (OECD, 2019). W zwigzku z tym zmiany w sektorach
budowlanym i rozbiérkowym sg kluczowe dla zréwnowazonego rozwoju i kreowania
gospodarki obiegu zamknietego materialéw na calym $wiecie, w tym w UE.
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2. Kruszywa sztuczneiich rola
w niskoemisyjnym budownictwie

2.1. Wyzwania $rodowiskowe i surowcowe
zwigzane z pozyskiwaniem kruszyw naturalnych

Kruszywa naturalne, obejmujace piaski, zwiry oraz kruszywa famane, sg podstawo-
wym skladnikiem betonéw i zapraw, a takze wielu warstw konstrukcyjnych w inzynie-
rii Iladowej. Wedtug danych United Nations Environment Programme (UNEP, 2019)
globalne zuzycie kruszyw przekracza 40 mld t rocznie, co czyni je drugim (po wodzie)
najczesciej pozyskiwanym materialem naturalnym na $wiecie. Skala eksploatacji kru-
szyw jest bezprecedensowa — zapotrzebowanie wzroslo trzykrotnie w ciggu ostatnich
dwoch dekad, a prognozy wskazujg na jego dalszy wzrost wraz z urbanizacjg i roz-
wojem infrastruktury (Torres i in., 2021).

Pozyskiwanie kruszyw naturalnych powoduje liczne negatywne oddzialywa-
nia §rodowiskowe. Wydobycie odkrywkowe, dominujace w Europie i Ameryce
PéInocnej, prowadzi do trwalych zmian rzezby terenu, degradacji gleb, utraty bio-
roznorodnosci i fragmentacji siedlisk. Eksploatacja zwirdw i piaskéw z koryt rzek
moze powodowac erozje brzegéw, destabilizacje osadéw dennych, a nawet zmiany
rezimu hydrologicznego (Koehnken i in., 2020). W Polsce intensywna eksploatacja
piaskéw i zwirdw z dolin rzecznych od dawna stanowi istotny problem $rodowiskowy,
przyczyniajac sie do obnizania poziomu wéd gruntowych oraz zanikania starorze-
czy (GIOS, 2020).

Ponadto zaklady eksploatacji kruszyw czesto znajduja si¢ w bezposredniej bli-
skosci obszaréw zabudowanych, co prowadzi do konfliktéw spotecznych, wzrostu
zapylenia i hatasu oraz zwigkszonego natezenia ruchu cigzarowego. Jak wskazuje
European Aggregates Association (UEPG, 2022) lokalne spolecznosci coraz cze-
$ciej sprzeciwiajg si¢ otwieraniu nowych z16z ze wzgledu na uciagzliwo$¢ ich funk-
cjonowania, co ogranicza dostep do surowcow i wymusza poszukiwanie materialow
alternatywnych.

Cho¢ kruszywa naturalne postrzegane sg jako material powszechnie dostepny,
w rzeczywisto$ci w wielu regionach $wiata obserwuje si¢ powazne niedobory ich zaso-
boéw. Zjawisko to zostalo szczegdétowo opisane w pracy Ioannidou i in. (2017), gdzie
analizowano krytyczne zasoby lokalnych z16z kruszyw. W licznych regionach UE
zapotrzebowanie na kruszywa przewyzsza mozliwosci lokalnej podazy, a wiele zt6z
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osigga stan tzw. lokalnej krytycznosci surowcowej. Podobne obserwacje obejmuja
Holandie, Belgie, Dani¢ oraz Irlandie, gdzie zasoby wysokiej jako$ci zwirdw rzecz-
nych zostaly wyczerpane lub objete ochrong srodowiskowsa.

UNEDP (2019) wskazalo, ze deficyty kruszyw sa najbardziej dotkliwe w krajach Azji
Poludniowo-Wschodniej i Afryce Poinocnej, ale takze w niektorych regionach Europy
Zachodniej, gdzie lokalne wydobycie nie nadgza za szybkim wzrostem zapotrzebo-
wania infrastrukturalnego. W raporcie Essential aggregates (ICF, 2025) w odniesieniu
do Irlandii podkreslono, Ze kraj stoi w obliczu kryzysu dostepnosci kruszyw, ktdry
moze ograniczy¢ realizacje strategicznych inwestycji infrastrukturalnych.

W Polsce, zgodnie z danymi Panstwowego Instytutu Geologicznego (PIG-PIB,
2022), obserwuje si¢ postepujace wyczerpywanie lokalnych zt6z zwiréw wysokiej
jakosci, szczegdlnie na obszarach o duzej presji urbanizacyjnej. Jednoczesnie ro$nie
odsetek z16z o mniejszej czystosci i wigkszej domieszce frakcji ilastych, co wymaga
kosztownego wzbogacania materiatu i zwigksza energochfonnos¢ produkeji.

Cho¢ kruszywa naturalne nie generujg emisji procesowych poréwnywalnych
z cementem, ich $§lad weglowy zwigzany jest z:
¢ wydobyciem (eksploatacja kopalni, maszyny ci¢zkie),

e kruszeniem i przesiewaniem (proces energochtonny),
e transportem (czesto >50% emisji calkowitej),
e uzdatnianiem surowca.

Wedlug badan Blengini i in. (2012) transport stanowi nawet 80% calkowitej emisji
CO, zwigzanych z kruszywami, szczegdlnie gdy konieczne jest ich przewozenie na duze
odleglosci. Rosnaca odleglo$¢ transportowa jest bezposrednim skutkiem wyczerpy-
wania lokalnych zt6z i ograniczen legislacyjnych w otwieraniu nowych kopaln.

Dane z European Aggregates Association (UEPG, 2021) wskazuja, ze $rednia
odleglos¢ transportu kruszyw w Europie wzrosta w ostatnich dwéch dekadach
0 25-40%, co przeklada si¢ na istotne zwigkszenie emisji CO, przypadajacej na tone
materiatu. Jest to jeden z gléwnych powodéw rosnacego zainteresowania kruszy-
wami wytwarzanymi lokalnie, na przyktad z wykorzystaniem odpadéw mineralnych
lub odpadowych surowcéw przemystowych.

W wielu krajach ograniczenia wynikajg z polityki srodowiskowej oraz ochrony
terenow Natura 2000, rezerwatéw przyrody i obszaréw wodno-btotnych. W Europie
coraz cze$ciej wprowadzane sg limity wydobycia kruszyw ze $rodowiska wodnego
ze wzgledu na ich destrukcyjny wptyw na ekosystemy rzeczne (Koehnken i in., 2020).

Dodatkowym ograniczeniem s3 rosnace koszty energii oraz konieczno$¢ spetnie-
nia rygorystycznych norm srodowiskowych (Komisja Europejska, 2021), co podnosi
ekonomiczng bariere produkeji kruszyw naturalnych i zwigksza ryzyko ich niedoboru.

Przytoczone prognozy jednoznacznie wskazuja, Ze zapotrzebowanie na kruszywa
nadal bedzie rosto, podczas gdy mozliwosci pozyskiwania surowcéw naturalnych beda
coraz bardziej ograniczone. Branza budowlana stoi przed koniecznoscig dywersyfi-
kacji zrodet kruszyw, zwiekszenia udziatu materialéw recyklingowych oraz intensy-
fikacji badan nad kruszywami sztucznymi wytwarzanymi z surowcéw odpadowych.
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Biorac pod uwage opisane aspekty, rozwoéj produkcji kruszyw alternatywnych
nie jest jedynie szansg, ale staje si¢ strategiczng koniecznoscia dla zapewnienia bez-
pieczenstwa surowcowego i redukgji §ladu srodowiskowego budownictwa.

2.2. Definicja i klasyfikacja kruszyw sztucznych

Kruszywa sg gtéwnym skladnikiem materiatéw budowlanych, powszechnie stoso-
wanym w budownictwie kubaturowym i infrastrukturalnym. Ich wlasciwy dobor
ma istotny wplyw na jako$¢ betonu, trwatos¢ konstrukeji, koszty procesu budow-
lanego oraz $lad $srodowiskowy inwestycji (Neville, 2011). Zgodnie z definicja tech-
niczng kruszywa sg materialami ziarnistymi, ktére mogg mie¢ pochodzenie naturalne,
sztuczne, odpadowe lub z recyklingu.

Kruszywa sztuczne stanowia szczegolna grupe kruszyw — wytwarzane sg przez
czlowieka w wyniku celowo zaprojektowanych proceséw technologicznych. Moga
one powstawaé zaréwno jako produkty uboczne proceséw przemystowych, jak i by¢
wytwarzane intencjonalnie, w celu uzyskania materialéw o okreslonych, czesto uni-
katowych wlasciwosciach, ktérych nie wykazuja ich naturalne odpowiedniki (Sims
i Brown, 1998). Produkcja kruszyw sztucznych opiera si¢ na procesach technolo-
gicznych obejmujacych modyfikacje termiczng czy tez inne formy przetwarzania
fizycznego lub chemicznego, przewaznie prowadzace do zmiany struktury surowca
oraz nadania kruszywu pozadanych wlasciwosci uzytkowych (Gonzalez-Corrochano
iin., 2024). W literaturze przedmiotu wskazuje sie, ze kruszywa sztuczne moga by¢
wytwarzane z naturalnych surowcéw mineralnych (glina, tupki, tufy) (Gonzalez-
Corrochano i in., 2024), jak réwniez z przemystowych produktéw ubocznych, na przy-
ktad popiotéw lotnych, zuzli hutniczych lub odpadéw: ceramicznych, betonowych
czy osadow $ciekowych (Singh i in., 2024; Kursula i in., 2024). Jednocze$nie mozna
stwierdzi¢, Ze w ujeciu inzynierii procesowej odpowiednio drobno zmielone mate-
rialy odpadowe, sprowadzone do postaci pylu, moga stanowi¢ potencjalny surowiec
do formowania kruszyw sztucznych, o ile zastosowany zostanie adekwatny proces
technologiczny oraz wlasciwe sktadniki wigzace (Badaway i Hussain, 2004).

Normy dotyczace kruszyw lub betonu nie wprowadzaja jednej, autonomicznej
definicji kruszyw sztucznych, lecz ujmujg je w ramach klasyfikacji opartej gtéwnie
na pochodzeniu oraz wlasciwodciach uzytkowych.

Na przyktad norma PN-EN 12620:2008+A1:2010 Kruszywa do betonu (Polski
Komitet Normalizacyjny, 2010) klasyfikuje kruszywa przede wszystkim ze wzgledu
na pochodzenie, wyr6zniajac kruszywa naturalne, kruszywa sztuczne oraz kruszywa
z recyklingu. Kruszywa sztuczne definiowane sg jako materialy wytwarzane w pro-
cesach przemystowych, w ktorych nastepuje istotna zmiana struktury lub sktadu
surowca, na przyklad poprzez spiekanie, ekspandowanie lub inne procesy technolo-
giczne. Norma nie narzuca konkretnej technologii wytwarzania kruszyw sztucznych,

29



koncentrujac si¢ na spetnieniu okreslonych wlasciwosci geometrycznych, fizycznych
i mechanicznych, istotnych z punktu widzenia zastosowania w betonie.

Uzupelnieniem powyzszego podejécia jest norma PN-EN 13055-1 Kruszywa lek-
kie. Czes¢ I: Kruszywa lekkie do betonu, zapraw i rzadkiej zaprawy, ktéra w sposob
bardziej szczegélowy odnosi si¢ do kruszyw sztucznych, zwlaszcza lekkich (o gesto-
$ci objetos$ciowej nie wigkszej niz 2000 kg/m? lub gesto$ci nasypowej w stanie luz-
nym nie wigkszej niz 1200 kg/m?). W normie tej rozréznia si¢ kruszywa sztuczne
lekkie, wytwarzane z surowcéw mineralnych pierwotnych (np. gliny, tupki ilaste),
oraz kruszywa sztuczne produkowane z surowcéw mineralnych odpadowych, takich
jak: popioty lotne, zuzle czy inne produkty uboczne przemystu. Tym samym norma
PN-EN 13055-1 wyraznie dopuszcza odpadowe pochodzenie surowca do produkcji
kruszyw, co znaczy, ze o przydatnosci kruszywa decyduja jego parametry uzytkowe,
a nie sama geneza materialu. W przypadku wspomnianych kruszyw sztucznych
typu lekkiego szczegolne znaczenie majg takie cechy, jak nasigkliwo$¢, porowatosé,
gesto$¢ objetosciowa i wytrzymalo$¢ ziaren, ktére determinujg zachowanie kruszywa
w $wiezej mieszance i w materiale stwardniatym. Literatura wskazuje, ze porowata
struktura kruszyw spiekanych oraz ich chropowata powierzchnia sprzyjaja poprawie
adhezji pomiedzy kruszywem a zaczynem cementowym (Cheeseman i Virdi, 2005;
Domagala i Bryta, 2021; Singh i in., 2024).

Norma betonowa PN-EN 206:2014-04 Beton - Wymagania, wlasciwosci, produk-
cja i zgodnos¢ przyjmuje z kolei podejscie stricte uzytkowe. Nie klasyfikuje kruszyw
ze wzgledu na technologie ich wytwarzania, lecz odnosi si¢ do ich funkcji w betonie
oraz wplyw na wlasciwoséci mieszanki i betonu stwardnialego. W normie kruszywa
podzielone sg ze wzgledu na pochodzenie: naturalne (Zwirowe lub famane), sztuczne,
z recyklingu i z odzysku. Kruszywa sztuczne traktowane sg jako ,,pelnoprawne” skfad-
niki betonu, pod warunkiem spetnienia wymagan odpowiednich norm kruszywowych
(PN-EN 12620 lub PN-EN 13055) oraz kryteriow dotyczacych trwatosci, wytrzyma-
tosci i oddziatywania srodowiskowego betonu.

Odpowiedni rodzaj i parametry procesu technologicznego wytwarzania kruszyw
majg kluczowy wplyw na ich uzyskiwane wtasciwosci koncowe, tj.: wytrzymatoscé
na $ciskanie, gesto$¢, nasigkliwos¢, porowatos¢ i inne.

Sposrod znanych technologii produkcji kruszyw sztucznych najbardziej popu-
larne jest spiekanie w wysokiej temperaturze, odbywajace sie w piecach obrotowych,
zazwyczaj maksymalnie do 1300°C. Podobny rzad temperatur wykorzystywany jest
przy obrobcee mikrofalowej. Spiekanie zapewnia dobre wlasciwosci fizyczne i mecha-
niczne kruszyw oraz stabilizuje metale ciezkie, prowadzi do rozwoju porowatosci,
a tym samym do zmniejszenia gestosci kruszywa. W wyniku spiekania powstaly takie
znane na rynku kruszywa sztuczne, jak: Certyd (spiekanie popiotu lotnego w tempe-
raturze 1000-1200°C), keramzyt LECA (spiekanie gliny ilastej w 1100-1200°C), UCLA
(rézne odpady poprzemyslowe spiekane w temperaturze 900-1300°C), ECOFOAM
(maczka szklana spiekana w temperaturze do 900°C), GRANSIL (gléwnie miesza-
nina osadow $ciekowych i odpadéw mineralnych, spiekane nawet w 1600°C w zalez-
nosci od skiadu). Z kolei znacznie bardziej ekologiczna metoda wigzania na zimno
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(ang. cold bonding), niewymagajaca wysokotemperaturowej obrdobki i prowadzona
zazwyczaj w temperaturze 20-40°C, opiera sie na zastosowaniu obok surowcéw odpa-
dowych (popiotéw lotnych, zuzla itd.) réwniez spoiw, na przyktad cementu lub wapna
palonego. Ograniczeniem tej technologii jest relatywnie dtugi czas utwardzania,
siegajacy nawet 28 dni. Proces ten moze by¢ jednak istotnie przyspieszony poprzez
zastosowanie metod wspomagajacych, takich jak naparzanie bezcisnieniowe, auto-
klawizacja lub aktywacja alkaliczna. Otrzymywane w ten sposob kruszywa charak-
teryzujg si¢ gestoscig zblizong do gestosci kruszyw naturalnych. Technologia przy-
spieszonej karbonatyzacji uznawana jest za najbardziej przyjazna $srodowisku metode
utwardzania, poniewaz moze przeksztalci¢ odpady w stabilny kalcyt i trwale maga-
zynowa¢ CO, poprzez mineralng karbonatyzacje (Ren i in., 2020). Réznorodnos¢
wlasciwosci uzyskanych kruszyw sztucznych wynika przede wszystkim z proce-
sow technologicznych prowadzacych do modyfikacji ich struktury. Przedstawione
normy porzadkujg kruszywa wedlug pochodzenia i parametréw uzytkowych, nato-
miast literatura przedmiotu analizuje je szeroko, zwykle skupiajgc si¢ na surowcach,
z ktorych sg wytwarzane.

Wedtlug autorki podejscie do definiowania kruszyw sztucznych powinno
wywodzi¢ si¢ od procesu ich wytwarzania, co jako swego rodzaju ,,interwencja tech-
nologiczna” prowadzi do powstania nowej struktury - niezaleznie od rodzaju mate-
rialu wejsciowego. Z uwagi na szeroki zakres stosowanych technologii oraz ich zna-
czenie w dalszych rozdziatach monografii zasadne jest wprowadzenie klasyfikacji
kruszyw sztucznych opartej na dominujagcym mechanizmie procesu wytwarzania,
obejmujacej: technologie wysokotemperaturowe, niskotemperaturowe, procesy hydro-
termalne oraz procesy chemiczne modyfikujace strukture materiatu, w tym karbo-
natyzacje i dodatki funkcjonalne, na réznych etapach formowania kruszyw. Schemat
przedstawiony na rysunku 2.1 syntetyzuje te podejscia, grupujac technologie wytwa-
rzania kruszyw sztucznych wedlug charakteru oddzialywan technologicznych. Ujecie
to wprowadza spdjny uklad odniesienia dla dalszych analiz oraz umozliwia uporzad-
kowanie opiséw technologii w rozdziale 3, w ktérym kazda z metod zostala omo-
wiona szczeg6lowo.

Zestawione technologie wytwarzania kruszyw sztucznych (rysunek 2.1) pokazuja,
ze dobor metody produkeji kruszyw jest $cisle powigzany z wymaganym zakresem
temperatur, czasem oraz warunkami dojrzewania. Wérdd procesow ujeto zaréwno
metody wysokotemperaturowe (spiekanie, obrobka mikrofalowa), jak i niskotempe-
raturowe (cold bonding, aktywacja alkaliczna, geopolimeryzacja, a takze hydroter-
malne: autoklawizacja, naparzanie bezcisnieniowe). Karbonatyzacja przyspieszona
oraz dodatki funkcjonalne (spieniajace, peczniejace) to rozwigzania, ktére moga by¢
stosowane na réznych etapach produkeji kruszywa. Zaliczono je do najszerszej grupy
technologii pod nazwa ,,modyfikacja chemiczna/procesowa”.
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2.3. Rynek kruszyw sztucznych i jego znaczenie
w ograniczaniu $ladu weglowego sektora budowlanego

Globalne zuzycie kruszyw budowlanych rosnie w szybkim tempie wraz z rozwojem
infrastruktury i urbanizacja. Wedlug prognoz The Freedonia Group (2019) $wiatowy
popyt na te materialy mial osiggna¢ ok. 47,5 mld t metrycznych do 2023 r. Tak wysoki
poziom zapotrzebowania prowadzi do intensywnej eksploatacji zt6z naturalnych pia-
sku i zwiru, co skutkuje degradacja srodowiska, zmianami krajobrazu i znaczng emi-
sja gazow cieplarnianych zwiazang z ich wydobyciem i transportem.

Globalny rynek kruszyw sztucznych osiaggnal w 2023 r. wartos$¢ 43,57 mld USD,
a prognozy wskazujg na jego wzrost do 56,19 mld USD do 2030 r., przy srednim
rocznym tempie wzrostu 3,7% (Maximize Market Research, 2024). W Polsce udzial
kruszyw sztucznych w catkowitej produkeji wynosi zaledwie ok. 2%, co odpowiada
4-6 mln t rocznie (Bienkowski, 2023). Zaréwno w ujeciu globalnym, jak i krajowym
obserwuje si¢ jednak rosnace zainteresowanie tym segmentem rynku, wynikajace
z potrzeby zagospodarowania odpadéw przemystowych i checi dgzenia do rozwoju
zrownowazonego budownictwa (Kabzbinski, 2021).

Slad weglowy materiatléw budowlanych jest obecnie jednym z kluczowych kryte-
riéw oceny wplywu inwestycji na srodowisko. W analizach cyklu zycia (LCA) domi-
nujacym zroédlem emisji CO, w budownictwie jest produkcja cementu (Latawiec i in.,
2018), jednak kruszywa — mimo Ze nie generuja emisji procesowych - réwniez zna-
czgco przyczyniajg sie do emisji posrednich. Emisje dotyczg m.in. prac wydobyw-
czych, kruszenia, przesiewania, a przede wszystkim transportu, ktéry przy duzych
odleglosciach moze odpowiada¢ nawet za 80% $ladu weglowego dostarczonej partii
kruszywa (Mehta i Monteiro, 2006).

W wielu regionach Europy zauwaza sie deficyty w zasobach kruszyw naturalnych.
W rezultacie konieczne jest pozyskiwanie surowcéow z odlegtych lokalizacji, co zna-
czaco zwieksza emisje zwigzane z transportem. Prowadzi to do wzrostu zaintereso-
wania kruszywami alternatywnymi, produkowanymi z wykorzystaniem odpadéw.

Kruszywa sztuczne petnig istotng funkcje w kontekscie dekarbonizacji materia-
téw budowlanych. W zaleznosci od zastosowanej technologii proces wytwarzania
kruszyw sztucznych moze umozliwia¢:

e wykorzystanie odpadéw mineralnych, przemystowych i innych;

e zastgpienie kruszyw naturalnych;

e tworzenie materialéw o zoptymalizowanych wlasciwosciach, na przyktad poro-
watych lekkich kruszyw poprawiajacych izolacyjnos¢ betonow;

o zwiekszenie udzialu materiatéw wtérnych w budownictwie, co wpisuje sie w dyrek-
tywy UE dotyczace gospodarki o obiegu zamknietym.

Badania pokazuja, ze wykorzystanie spiekanych kruszyw z popiotéw lotnych
czy kruszyw geopolimerowych moze zmniejszy¢ §lad weglowy betonu o 10-25%
w zaleznosci od ilosci zastapionego kruszywa naturalnego (Gonzalez-Corrochano
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iin., 2009). Kruszywa naturalne, mimo relatywnie niskiego $ladu weglowego w prze-
liczeniu na 1 t w poréwnaniu z cementem, sg kluczowym skladnikiem betonu objeto-
$ciowo (60-80% objetosci mieszanki), a wiec ich wplyw na emisje gazéw cieplarnia-
nych staje sie istotny ze wzgledu na ogromne zuzycie w skali globalnej. Analizy LCA
prowadzone dla kruszyw naturalnych, recyklingowych i lekkich kruszyw sztucznych
pokazuja znaczace zréznicowanie $ladu weglowego m.in. w zaleznosci od rodzaju kru-
SZywa, procesu jego wytworzenia i wytworzenia surowcow oraz diugosci transportu
(Pacheco i in., 2023). Dane z deklaracji sSrodowiskowej (EPD) dla kruszyw natural-
nych produkowanych przez CEMEX Polska (kruszywa famane i zwirowe, jednostka
funkcjonalna: 1 t, zakres A1-A3 ,,0d kolyski az po grob”) wskazuja, ze wskaznik glo-
balnego ocieplenia (GWP) wynosi (CEMEX Polska, 2024):

e 3,28 kg CO,-eq/t dla kruszyw tamanych;

e 1,03 kg CO,-eq/t dla kruszyw zwirowych.

W innym klasycznym studium LCA dotyczacym recyklingu betonu Estévez i in.
(2006) podaja, ze wydobycie i przetwarzanie kruszyw naturalnych (zwir i piasek) gene-
ruje ok. 6,9-7,7 kg CO,/t, podczas gdy produkcja kruszyw recyklingowych z gruzu
betonowego wiaze si¢ z emisja ok. 3 kg CO,/t (analiza ,,gate-to-gate” dla rozpatry-
wanych zakladow).

Te dwie grupy danych dobrze pokazuja, zZe emisje przypisane do kruszyw natu-
ralnych mieszcza si¢ z reguly w przedziale ok. 1-8 kg CO,-eq/t, przy czym réznice
wynikaja m.in. z zakresu analizy (czy uwzglednia si¢ tylko wydobycie i kruszenie,
czy takze transport, odwadnianie, plukanie itp.), rodzaju zloza oraz zZrddet energii
stosowanych w zakladzie.

Jednoczesnie EPD CEMEX dla kruszyw recyklingowych z gruzu betonowego,
z uwzglednieniem réznych odleglosci transportu materiatu rozbiérkowego, wskazuje
na zakres 3,16-19,8 kg CO,-eq/t (A1-A3) (CEMEX Polska, 2024):

e 3,16 kg CO,-eq/t przy przetwarzaniu in situ;
e 4,83-6,50 kg CO,-eq/t przy dodatkowym transporcie 10-20 km;
e 11,5-19,8 kg CO,-eq/t przy transporcie 50-100 km.

Szczegbtowy analize czynnikéw emisyjnych dla kruszyw recyklingowych z betonu
przeprowadzili Lei i in. (2022). Po uwzglednieniu alokacji srodowiskowej (ekono-
micznej) pokazano, ze efektywny $lad weglowy przygotowania 1 t recyklingowego
kruszywa drobnego (RFA) moze spas¢ do 0,598 kg CO,-eq/t, co ilustruje, jak silnie
sposéb alokacji wpltywa na raportowane wartosci emisji w LCA.

W przypadku lekkich kruszyw sztucznych, zwlaszcza keramzytu z gliny ekspan-
dowanej, slad weglowy jest znaczaco wyzszy w przeliczeniu na 1 t produktu, co wynika
gléwnie z energochlonnego procesu wypatu (temperatury rzedu 1100-1300°C)
oraz stosowanych do tego paliw kopalnych. W deklaracji srodowiskowej (EPD) dla lek-
kiego kruszywa keramzytowego (ARGEX, 2019) o gesto$ci nasypowej 274 kg/m® (jed-
nostka: 1 m® zakres A1-A3) podane jest GWP réwne 45,6 kg CO,-eq/m’. Oznacza
to w przyblizeniu ok. 166 kg CO,-eq/t kruszywa (obliczenie na podstawie danych
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EPD), co jest o rzad wielko$ci wyzej niz w przypadku typowych kruszyw natural-
nych (1-8 kg CO,-eq/t) czy przecietnego zakresu raportowanego dla kruszyw recy-
klingowych (od kilku do kilkanastu kg CO,-eq/t). Slad weglowy kruszyw sztucznych
moze by¢ nizszy w przypadku zastosowania do ich produkcji surowcéw odpadowych
oraz wykorzystania technologii o nizszej temperaturze obrébki w stosunku do tych
wykorzystywanych przy klasycznym spiekaniu.

Warto wspomnie¢, Ze stosowanie kruszyw sztucznych, na przyktad lekkich,
wiaze sie z redukcja ciezaru wlasnego konstrukeji oraz poprawg parametréw termo-
izolacyjnych i akustycznych, co moze prowadzi¢ do posrednich oszczednosci emisji
w fazie uzytkowania budynku (mniejsze zuzycie energii na ogrzewanie/chlodzenie).
Z punktu widzenia analizy LCA budynku wyzszy $lad weglowy samego kruszywa
bywa wiec czgsciowo kompensowany na poziomie uzytkowania obiektu.

W $wietle opisanych danych mozna stwierdzi¢, ze kruszywa naturalne charak-
teryzujg si¢ najnizszym sladem weglowym w przeliczeniu jednostkowym, jednak
to kruszywa z recyklingu oraz sztuczne — zwlaszcza te wytwarzane na bazie odpa-
dow - odgrywaja kluczows role w redukcji emisji w skali cyklu zycia budynkow.
Wynika to z ich zdolnosci do ograniczania wykorzystania zasobdw pierwotnych,
unikniecia emisji zwigzanych ze skladowaniem odpadéw oraz mozliwosci projekto-
wania konstrukcji o mniejszym zuzyciu materialéw. W zwigzku z tym ocena $rodo-
wiskowa kruszyw powinna by¢ zawsze przeprowadzana w kontekscie petnego cyklu
zycia. Tym samym rozwdj produkcji i wykorzystania kruszyw sztucznych z surow-
cow odpadowych staje si¢ jednym z kluczowych kierunkéw transformacji materia-
fowej w budownictwie, integrujac cele srodowiskowe, surowcowe oraz ekonomiczne.
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3. Technologie produkcji kruszyw sztucznych

W podrozdziale 2.2 przedstawiono syntetyczng klasyfikacje kruszyw sztucznych
ze wzgledu na zastosowang technologie ich wytwarzania. Niniejszy rozdzial stanowi
jej rozwiniecie i poswiecony jest szczegdtowej charakterystyce poszczegélnych techno-
logii produkcji kruszyw sztucznych, z uwzglednieniem zastosowanych mechanizméw
i uwarunkowan procesowych.

3.1. Obrébka wysokotemperaturowa
3.1.1. Spiekanie

W ujeciu literaturowym spiekanie definiowane jest jako proces zageszczania i wig-
zania czastek stalych zachodzacy w podwyzszonej temperaturze, ponizej tempera-
tury topnienia gléwnego sktadnika, w wyniku mechanizméw dyfuzyjnych w fazie
stalej lub z udzialem fazy cieklej. Dla materiatéw mineralnych i ceramicznych sto-
sowanych do produkcji kruszyw sztucznych poczatek spiekania obserwowany jest
zazwyczaj w zakresie ok. 850-1000°C, natomiast temperatury technologiczne pro-
cesu spiekania mieszczg si¢ najczesciej w przedziale 1000-1300°C. Proces spiekania
stanowi jedna z najczesciej wykorzystywanych metod wytwarzania lekkich kru-
szyw sztucznych, zwlaszcza w przypadku zagospodarowania materialéw odpado-
wych, takich jak popidt lotny, szlamy ceramiczne, osady denne czy odpady szklane.
Zastosowanie obrobki wysokotemperaturowej umozliwia immobilizacje potencjalnie
szkodliwych pierwiastkow, w tym metali ciezkich, obecnych szczegélnie w odpadach
przemystowych i komunalnych, poprzez ich trwale zwigzanie w strukturze mineral-
nej kruszywa. Spiekanie jest ztozonym, aktywowanym termicznie procesem fizycz-
nym i chemicznym, ktéry zachodzi w podwyzszonej temperaturze (Ren i in., 2021)
i ktérego kinetyke kontroluja warunki procesu, z ktérych podstawowymi sg tem-
peratura i czas spiekania, rodzaj atmosfery oraz typ pieca. Proces technologiczny
polega na przemianie materialu sproszkowanego w cialo polikrystaliczne o wyso-
kiej porowatosci i wytrzymalosci mechanicznej. Jego istotg s3 mechanizmy przeno-
szenia masy prowadzace do makroskopowych zmian materiatu. W procesie spie-
kania moga zachodzi¢ reakcje w fazie stalej i cieklej oraz przemiany polimorficzne
(Chuan Hao i in., 2024).
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Wigkszos¢ kruszyw sztucznych produkowana jest poprzez spiekanie naturalnych
surowcOw peczniejacych w temperaturach od 1000 do 1300°C w piecach obrotowych.
Spiekanie kruszyw odbywa si¢ najczesciej najpierw przy pomocy rusztow spiekalni-
czych, natomiast kolejne etapy moga by¢ wykonywane réwniez przy uzyciu innych
urzadzen, takich jak piece obrotowe czy szybowe. Spiekanie jest procesem energo-
chlonnym. Kruszywa uzyskane w jego efekcie posiadajg dobre wlasciwosci inzynier-
skie w poréwnaniu z innymi kruszywami sztucznymi (Ren i in., 2021).

Spiekanie to proces zlozony, obejmujacy kilka mechanizméw (Mazlan i in., 2023),
m.in.:

e dyfuzje po swobodnych powierzchniach i towarzyszacy jej mechanizm szyjkowy;,
e przegrupowanie ziaren,

dyfuzje po granicach ziarnowych,

dyfuzje objetosciowa,

dyfuzje poprzez faze gazows,

spiekanie z udzialem fazy cieklej i ptyniecie makroskopowe,

rozrost ziaren.

Podczas spiekania surowcéw zachodza zjawiska chemiczne, ktérym towarzyszy
zmiana potencjalu termodynamicznego wskutek przemian polimorficznych, a takze
zachodzenia reakcji w fazie stalej i cieklej (Lis i Pampuch, 2000; Franus, 2023).

W poczatkowej fazie spiekania, przy nizszych temperaturach, nastepuje odparo-
wanie resztkowej wilgoci oraz rozklad substancji organicznych obecnych w materiale.
Procesy te moga prowadzi¢ do niewielkiego skurczu, ktory jest kompensowany przez
rozszerzalno$¢ cieplng materiatu. Po osiggnigciu tzw. temperatury poczatku spieka-
nia pecznienie ustaje, a material zaczyna sie kurczy¢, co stanowi kluczowy moment
w omawianym procesie. W tej fazie tworzy si¢ matryca ceramiczna, ztozona gléw-
nie z krzemiandw glinu, takich jak mullit, oraz faz amorficznych. Wraz ze wzrostem
temperatury moze dochodzi¢ do pecznienia struktury, czego charakterystycznym
punktem jest osiggniecie temperatury poczatku pecznienia, czyli moment, w ktérym
probka zaczyna zwiekszaé swoja objetos¢ po wezesniejszym skurczu. Jesli w materiale
nie zachodzg zmiany fazowe, takie jak topnienie czy parowanie, dalsze utrzymywa-
nie wysokiej temperatury nie prowadzi do powstania istotnych zmian wymiarowych.
W takim przypadku osiggnieta temperatura nazywana jest temperaturg spiekania,
a czas jej utrzymania — czasem spiekania. Parametry te, wraz z predkoscia nagrzewa-
nia i chlodzenia, sg kluczowe dla calego procesu. Zmiany zachodzace podczas spie-
kania obserwuje si¢ zaréwno w skali makro-, jak i mikrostrukturalnej. Istotne cechy
mikrostruktury to wielkos¢ i ksztalt ziaren, rozmieszczenie poréw oraz obecnos¢ faz
bezpostaciowych. Do temperatury poczatku spiekania parametry takie jak gesto$¢
i porowato$¢ pozostaja wzglednie stabilne, jednak w miare jej wzrostu nastepuja
zmiany w ksztalcie ziaren i poréw, co prowadzi do zwigkszenia powierzchni wtasci-
wej, spadku gestosci nasypowej oraz wzrostu calkowitej porowatosci. Nastepnie ziarna
zaczynaja sie faczy¢, tworzac szkielet materiatu, a konicowy stan spiekanego materiatu
rézni sig istotnie od poczatkowego. Procesowi towarzysza najpierw skurcz, a pézniej
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pecznienie, jednak przy zachowaniu ogélnego ksztattu probki. Réwnoczesnie zacho-
dza takze zmiany wlasciwosci fizycznych, takich jak gestos¢, porowato$é, wytrzyma-
fo$¢ mechaniczna czy barwa, ktdre sa nieodwracalne. Ostateczne wlasciwosci spieka-
nego materiatu zalezg zaréwno od cech surowca (skiad chemiczny, wielkos¢ czastek),
jak i parametrow samego procesu — temperatury, czasu spiekania oraz szybkosci
nagrzewania i chfodzenia (Lakshmanan, 2012).

Franus i in. (2016) przeprowadzili badania nad wplywem temperatury procesu
wygrzewania oraz skfadu chemicznego mieszaniny na wtasciwosci lekkich kruszyw
wytwarzanych z glin oraz osadéw $ciekowych. Na podstawie wynikéw okreslili tem-
perature ok. 1150°C jako optymalna, przy ktérej uzyskano najbardziej korzystne pota-
czenie gestosci objetosciowej i wlasciwosci wytrzymatosciowych uzyskanych kruszyw
(Franusiin., 2016). Nalezy jednak pamieta¢, ze z jednej strony zbyt niska temperatura
moze prowadzi¢ do niewystarczajacej aktywacji procesu spiekania i skutkowac uzy-
skaniem materiatu o niskiej trwatosci, natomiast z drugiej zbyt wysoka moze powo-
dowa¢ nadmierne zeszklenie powierzchni i zamykanie poréw, co zwigksza gesto$é
i ogranicza funkcjonalnos¢ lekkiego kruszywa.

Spiekanie jest procesem, na ktéry ma wpltyw wiele czynnikéw tak ilosciowych,
jak i jako$ciowych. Jest to glownie konsekwencja ztozonej i wieloaspektowej natury
proceséw fizykochemicznych zachodzacych w trakcie tego etapu. Na wlasciwosci
gotowego wyrobu wptywaja (Franus, 2023):

1. Wtasciwosci materiatu wyjsciowego:

e wielko$¢ ziaren,

o sklad mineralny,
skfad chemiczny,

e inne.

2. Czynniki dotyczace procesu spiekania:

a) kontrolowane:

e temperatura,

e czas,
e cié$nienie,
e inne;

b) niekontrolowane:
e gesto$¢ wyrobu,
e inne.

Przemystowa produkcja kruszywa sztucznego na bazie surowcéw naturalnych
obejmuje kilka kluczowych etapow. Caty proces rozpoczyna si¢ od wydobycia surowca
w kopalni lub kamieniolomie. Nastepnie material jest kruszony za pomoca kruszarek
stozkowych, szczekowych, mtynéw mlotkowych lub miynéw slimakowych i prze-
siewany. Material o zbyt duzych rozmiarach jest zawracany do kruszarek, nato-
miast odpowiednio rozdrobniony trafia do magazynu. W kolejnym kroku mate-
rial trafia do pieca obrotowego, gdzie podgrzewany jest do zalozonej temperatury.
W trakcie ogrzewania dochodzi do uplastycznienia materialu, a rozktad termiczny
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weglandw oraz utlenianie pozostalosci organicznych prowadza do wydzielania gazow
(gléwnie CO, oraz pary wodnej), ktdre tworza pecherzyki uwiezione w masie, nadajac
jej porowata strukture. Gotowy produkt przenoszony jest przenosnikiem do chlodni,
gdzie schladza si¢ go powietrzem. Nastepnie porowaty materiat sortuje si¢ wedtug
wielkosci, a w razie potrzeby dodatkowo kruszy. Na konicu kruszywo jest magazyno-
wane i przygotowywane do wysytki (rysunek 3.1).

Wylot
Wydobyme czystego
powmtrza

Zrédio C|epia

: owy
Ciepto @ przeplyw materiaty ‘

0dzyskanie

any

Powietrze i pyly

Materiat
ekspandow

A : Sktadowanie 6-
' Koricowe » :
- Przesiew B  gotowego »J
Wiot powietrza LB materiatu o0
z otoczenia Transport

RYSUNEK 3.1. Produkcja kruszywa lekkiego w piecu obrotowym
ZrRODtO: Byard i Schindler, 2010.

Po umieszczeniu wyrobu w piecu i rozpoczeciu ogrzewania go, przy utrzymaniu
okreslonego tempa wzrostu temperatury, zaczynaja w nim zachodzi¢ stopniowe prze-
miany. Towarzyszg im zmiana wymiaréw oraz barwy (Ramamurthy i Harikrishnan,
2006). Analogicznie do tego przebiega¢ moze proces produkcji kruszyw sztucznych
z surowcow odpadowych.

W trakcie procesu spiekania surowcow w wysokiej temperaturze nastepuje wytwo-
rzenie fazy cieklej, w ktérej mechanizmy transportu i wymiany masy przebiegaja
znacznie szybciej niz w stanie stalym, co wynika z wyzszej efektywnosci proceséw
dyfuzyjnych w cieczy (German, 1985). Wptyw fazy cieklej na przebieg spiekania jest
jednak zlozony i zalezy od jej ilosci, sktadu chemicznego, rodzaju fazy cieklej oraz tem-
peratury. Sklad i temperatura fazy cieklej determinuja jej wlasciwosci fizykochemiczne,
takie jak lepko$¢, napiecie powierzchniowe oraz zwilzalnos¢ w stosunku do statych
ziaren surowca. Wraz ze wzrostem temperatury fazy cieklej obserwuje si¢ obnize-
nie lepkosci i napiecia powierzchniowego, co wynika ze zmniejszenia sit kohezji.
Dodatkowo, zgodnie z prawem Gibbsa, wzrost liczby sktadnikéw fazy ciektej skut-
kuje dalszym obnizeniem sit spéjnosci (Nadachowski i in., 1999).
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Niektore tlenki wplywaja na wlasciwosci cieczy w odmienny sposoéb: SiO, i ALLO;
zwigkszaja jej lepko$¢ i napiecie powierzchniowe, natomiast CaO i Na,O dzialajg
odwrotnie, obnizajac te parametry (Pampuch i in., 1992). Warto zauwazy¢, ze efekty
te sg silnie skorelowane z temperaturg roztworu.

Wysoka temperatura sprzyja reakcjom chemicznym, ktére moga zacho-
dzi¢ w roznych ukladach, na przyktad w fazie cieklej, miedzy fazg ciekly a stala,
miedzy gazem a cieczg lub skladnikiem stalym, a takze w fazie stalej. Reakcje syn-
tezy nowych faz sg zwykle egzotermiczne, co moze obniza¢ energie catego procesu
spiekania. Powstajace produkty moga natomiast powodowac¢ zmiany objetosci, takie
jak skurcz lub pecznienie. Wiekszo$¢ kruszyw sztucznych ma ksztatt kulisty i chro-
powata powierzchni¢. Kruszywa spiekane charakteryzuja si¢ jednak wiekszg poro-
watoscia, co jest efektem pecznienia surowcow podczas ogrzewania, oraz nizsza
nasigkliwoscia z powodu rozlaczonej struktury poréw i zwartej powtoki zewnetrz-
nej w poréwnaniu do kruszyw otrzymywanych metoda cold-bonding i accelerated
carbonation (Huang i Wang, 2013). W spiekanych kruszywach rozktad poréw jest
heterogeniczny — w rdzeniu pory sa duze i réwnomiernie rozmieszczone, natomiast
w warstwie zewnetrznej wystepuja pory drobne. Wielko$¢ poréw wewnetrznych
zalezy od temperatury wypalania i jest zwykle proporcjonalna do czasu trwania
spiekania. Dominujaca frakcja poréw o srednicach ponizej 20 nm zaczyna sig¢ for-
mowac¢ w zakresie temperatur 1000-1050°C, natomiast ich dalszy rozwdj obser-
wuje sie po przekroczeniu 1050°C. Pory ostatecznie stabilizujg swoje wymiary w przedziale
20-160 nm oraz w temperaturze 1100°C. W przypadku warstwy zewnetrznej wydtu-
zenie czasu trwania wstepnego wypalania sprzyja jej rozwojowi i zwigkszeniu wytrzy-
malosci kruszywa (Huang i Wang, 2013). Juz przy zmianie czasu wstepnego wypala-
nia z 1,5 minuty na 5 minut warstwa zewnetrzna kruszywa zwigksza swojg grubos¢
(Gonzélez-Corrochano i in., 2014).

3.1.2. Obrobka mikrofalowa

Technologia mikrofalowa wykazuje w wielu aspektach istotng przewage nad konwen-
cjonalnymi metodami obrébki termicznej. Umozliwia cze$ciowe obnizenie tempera-
tury procesu oraz czasu jego trwania, co przektada si¢ na redukeje emisji szkodliwych
gazow. Ponadto zapewnia bardziej jednorodne nagrzewanie materialu przy zachowa-
niu podobnych wlasciwosci fizyczno-mechanicznych kruszyw wytwarzanych metoda
spiekania (Farifias i in., 2018)

W klasycznym procesie spiekania nagrzewanie wsadu przebiega z szybkoscia
rzedu 10°C/min, natomiast w przypadku obrobki mikrofalowej mozliwe jest uzyskanie
szybkos$ci nagrzewania dochodzacej nawet do 100°C/min, co przeklada sie na istotne
skrécenie czasu procesu oraz nawet dziesieciokrotne obnizenie zuzycia energii.
Temperatura materiatu osiggana w wyniku obrobki mikrofalowej jest poréwnywalna
z temperaturg stosowang w konwencjonalnym spiekaniu i zazwyczaj nie przekracza
1300°C (Ramesh i in., 2018).
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Technologia mikrofalowa opiera si¢ na wykorzystaniu promieniowania mikrofalo-
wego, bedacego formg promieniowania elektromagnetycznego, ktore miesci sie pomie-
dzy promieniowaniem podczerwonym a falami ultrakrétkimi, z zakresem diugosci
fal od 1 mm do 1 m, co odpowiada czestotliwo$ciom od 1 do 300 GHz. W tej czesci
widma elektromagnetycznego znajdujg sie czestotliwosci stosowane w celach prze-
mystowych, naukowych oraz medycznych. W przemysle, w procesach obrébki mate-
rialow, dostepne czestotliwosci to 0,915 GHz; 2,45 GHz; 5,8 GHz oraz 24,124 GHz
(Komarov, 2012).

W celach prowadzenia badan naukowych stosowane sg réwniez piece mikrofa-
lowe o zmiennych czgstotliwosciach. Energia promieniowania jest wtedy przenoszona
w postaci dyskretnych jednostek zwanych kwantami, natomiast pojedynczy kwant
energii jest proporcjonalny do czestotliwo$ci promieniowania (fali). Oddzialywanie
promieniowania elektromagnetycznego na materi¢ zalezy od ilosci energii przenoszo-
nej przez kwanty, co jest $cisle powigzane z czestotliwoscig lub dlugoscia fali. Energia
przenoszona przez kwanty promieniowania mikrofalowego jest zbyt niska, aby mogta
by¢ absorbowana przez elektrony, co oznacza, ze nie dochodzi do ich wzbudzenia
ani wybicia z atomu. W zwiazku z tym promieniowanie mikrofalowe nie wptywa
na strukture czasteczek, jednak jego oddziatywanie jest zwigzane z wlasciwosciami
dielektrycznymi materiatu (Sun i in., 2016).

W przypadku promieniowania mikrofalowego, ze wzgledu na niskg energie kwan-
tow promieniowania, interakcje zachodzg na poziomie molekularnym. Proces ten
opiera si¢ na oddzialtywaniu pomiedzy polem elektromagnetycznym a czgsteczkami
materiatu. Pole elektromagnetyczne o czestotliwosci mikrofalowej wywotuje wzrost
temperatury ciala, przy czym zjawisko to jest silnie zalezne od wlasciwosci dielektrycz-
nych materialu, takich jak jego zdolnos¢ do przewodzenia pradu. Umieszczenie die-
lektryka w zewnetrznym polu elektrycznym powoduje polaryzacje czasteczek, co jest
kluczowym mechanizmem w kontekscie absorpcji energii mikrofalowej i przektada-
nia jej na ciepto (Hallikainen, 2014).

W przypadku wyzszych czestotliwosci promieniowania mikrofalowego trwale
dipole czasteczek nie s3 w stanie nadazy¢ za zmieniajacym sie polem elektromagne-
tycznym, co skutkuje zmniejszeniem ich zdolnosci do wykonywania péiobrotow.
Gdy czestotliwos¢ staje sie zbyt wysoka, rotacja dipoli ulega natomiast catkowitemu
zahamowaniu, co prowadzi do zaniku ich orientacji. W efekcie maleje przenikalno$¢
dielektryczna materiatu, poniewaz dipole nie moga skutecznie reagowac na zmienia-
jace sie pole elektryczne (Zielinski, 2019). Swiadomos¢ istnienia tego typu zjawisk jest
kluczowa dla zrozumienia proceséw ogrzewania mikrofalowego oraz interakcji pro-
mieniowania z réznymi materialami dielektrycznymi (Zamorano Ulloa i in., 2019).
Proces nagrzewania probki rozpoczyna sie od jej wnetrza, dzieki czemu osiggniecie
koncowej energii umozliwia syntez¢ materialu o bardziej jednolitej strukturze poro-
watej (Motasemi i Afzal, 2013).

Proces ogrzewania mikrofalowego to zagadnienie interdyscyplinarne, ktore
taczy w sobie metody pochodzace z kilku dziedzin fizyki i materialoznawstwa.
Na rysunku 3.2. przedstawiono sposob oddziatywania pola elektromagnetycznego
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na material poprzez uklad dystrybucji oraz mozliwe skutki tego oddzialywania. Proces
rozpoczyna si¢ od wygenerowania elektromagnetycznego pola dystrybucji, ktdre moze
by¢ zastosowane w réznych lokalizacjach systemu: bezposrednio w obszarze obrébki,
w aplikatorze badz w linii przesylowej. Nastepnie pole to jest podawane do materiatu
za posrednictwem odpowiedniego uktadu dystrybucyjnego, przy czym zaznaczono,
ze mozliwe jest prowadzenie tego procesu bez generowania efektéw termicznych.
Brak efektéw cieplnych pozwala na precyzyjne sterowanie wlasciwosciami materiatu,
co moze by¢ realizowane w obrdbce, w ukladach termoizolacyjnych lub aplikatorach
wykorzystujacych konwekeje. Koncowym etapem przedstawionego procesu sg zmiany
zachodzgce w materiale, ktore moga przyjmowac rézne formy w zaleznoséci od warun-
kéw prowadzenia dystrybucji pola elektromagnetycznego. Do najwazniejszych efek-
tow zalicza si¢ powstawanie naprezen wewnetrznych, zageszczanie struktury, wzrost
ziaren oraz zmiany ksztaltu materiatu.

- -

Brak efektéw termicznych

w obrobce w obrobce
w aplikatorze w uktadzie termoizolacyjnym
w linii przesytowej w aplikatorze (konwekcja)

naprezenia
zageszczanie
wzrost ziaren
zmiana ksztattu

RYSUNEK 3.2. Etapy obrdébki mikrofalowej
ZRODLO: Rybakov iin., 2013.

Rozktad pola elektromagnetycznego w obiekcie na ogét zalezy od:

o efektywnych wlasciwosci dielektrycznych i magnetycznych materiatu, ktore z kolei
zaleza od temperatury i zmiennych strukturalnych, takich jak porowato$¢;

e wymiaréw i wlasciwosci aplikatora, w ktérym odbywa si¢ przetwarzanie;

e warunkow dopasowania pomiedzy zrédtem mikrofal, linig transmisyjng i apli-
katorem.

Podczas przetwarzania materialow czesto zachodzg zmiany fizyczne i strukturalne,
ktére wptywaja na ich wlasciwosci dielektryczne. W zwigzku z tym zdolno$¢ mikrofal
do generowania ciepta moze ulega¢ fluktuacjom w trakcie procesu, co stwarza trud-
nosci w precyzyjnym modelowaniu i kontroli przebiegu obrdébki. Ze wzgledu na fakt,
ze to konstrukcja urzadzenia determinuje rozktad pola elektromagnetycznego, odpo-
wiednie zaprojektowanie instalacji mikrofalowej ma kluczowe znaczenie dla efektyw-
nosci procesu (Rybakov i in., 2013). W przeciwienstwie do konwencjonalnych metod
ogrzewania, w ktérych cieplo przekazywane jest do materialu z zewnatrz na drodze
przewodzenia, konwekeji i promieniowania, ogrzewanie mikrofalowe ma charakter
objetosciowy, a energia jest generowana bezposrednio wewnatrz materialu w wyniku
interakcji pola elektromagnetycznego z jego skladnikami (Franus i in., 2019).
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W swoich badaniach Franus i in. (2019) zaproponowali zastosowanie obrdbki
mikrofalowej jako bardziej efektywnej i szybszej alternatywy dla tradycyjnego spie-
kania w procesie produkcji kruszyw sztucznych. Autorzy analizowali wplyw sktadu
chemicznego popiotu lotnego, dodatku itu beidellitowego oraz czasu ogrzewania
mikrofalowego na wlasciwosci otrzymanych kruszyw. W badaniach wykorzystano
popiodt lotny klasy F oraz popiét lotny o wysokiej zawartosci wegla (38%). Jako $rodek
aglomerujacy zastosowano odpadowy roztwor po syntezie zeolitow. Przeprowadzone
analizy wykazaly istotne roznice w skladzie chemicznym, mineralogii, mikrostruk-
turze, a takze we wlasciwos$ciach fizycznych i mechanicznych otrzymanych kruszyw.
Obecnoé¢ wegla w popiele lotnym o wysokiej zawartosci wegla powodowata wzrost
porowatosci kruszyw, co skutkowato obnizeniem gestosci ziaren w stanie suchym,
zmniejszeniem gesto$ci pozornej ziaren, zwiekszeniem nasigkliwosci oraz obnize-
niem wytrzymalosci na $ciskanie w poréwnaniu z kruszywami otrzymanymi na bazie
popiotu lotnego klasy F. Jednoczesnie wykazano, ze wydluzenie czasu ogrzewania
mikrofalowego prowadzi do wzrostu wytrzymalosci na $ciskanie otrzymanych kru-
szyw. Satysfakcjonujace rezultaty eksperymentéw potwierdzaja, ze utwardzanie
mikrofalowe moze stanowi¢ skuteczng alternatywe dla klasycznych metod produk-
cji sztucznych kruszyw, bedac rozwigzaniem bardziej efektywnym ekonomicznie,
energooszczednym i przyjaznym $rodowisku (Hanif i in., 2021).

Promieniowanie mikrofalowe znalazfo takze zastosowanie w wielu dziedzinach
techniki, m.in. w procesach ekstrakcji i zageszczania probek, spalania i stapiania
materialow, trawienia i suszenia probek, renowacji budynkéw, oznaczania zawarto-
$ci wody, syntezy organicznej, termicznego zagospodarowania odpadéw, kalcynacji
oraz rozkladu gazéw. W obszarze inzynierii materialowej technika ta byta réwniez
wykorzystywana do wytwarzania metali, kompozytéw, sorbentéw i ceramiki, a takze
do syntezy proszkéw (Agrawal i in., 2001).

Nalezy jednak zauwazy¢, ze deklarowane obnizenie temperatury procesu w techno-
logii mikrofalowej nie zawsze ma charakter jednoznaczny, poniewaz zakres osigganych
temperatur pozostaje zblizony do wartosci stosowanych w konwencjonalnym spiekaniu.
W praktyce gtéwng korzyscia tej technologii wydaje sie przede wszystkim skrocenie
czasu procesu oraz w zwigzku z tym ograniczenie zuzycia energii. Jednoczesnie w lite-
raturze stosunkowo rzadko prezentowane sg szczegétowe informacje dotyczace rzeczy-
wistego rozkladu temperatury w materiale podczas obrébki mikrofalowej, co utrudnia
bezposrednie poréwnanie efektywnosci poszczegdlnych rozwigzan technologicznych.

3.2. Procesy hydrotermalne
3.2.1. Autoklawizacja

Autoklawizacja kruszyw sztucznych jest technologicznym procesem utwardzania, pro-
wadzonym w podwyzszonej temperaturze oraz w srodowisku pary wodnej pod cisnie-
niem, realizowanym w autoklawie — zamknigtym zbiorniku ci$nieniowym. Proces ten
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przebiega zazwyczaj w temperaturze 160-200°C oraz przy ci$nieniu pary nasyconej
rzedu 0,8-1,5 MPa. W tych warunkach czgstki mieszaniny osiggaja poziom energii
umozliwiajacy pokonanie bariery aktywacji reakcji chemicznych, a kontakt z konden-
sujaca sie parg wodna sprzyja intensyfikacji proceséw hydratacji (Wang i in., 2022).
W efekcie materiaty utwardzane przy wykorzystaniu autoklawizacji charakteryzuja
sie wyzsza wytrzymaloscig w poréwnaniu z wyrobami dojrzewajacymi w warun-
kach standardowych, tj. w temperaturze 20 + 3°C i wilgotnos$ci wzglednej powietrza
RH > 95% (Lin i in., 2000).

W procesie autoklawizacji dochodzi do krystalizacji faz mineralnych, ktérych
sklad zalezy przede wszystkim od molowego stosunku Ca/Si, przy zatozeniu statych
warunkdow temperatury oraz czasu utwardzania uwodnionych krzemianéw wapnia.
Rodzaj oraz ilo$¢ powstajacych faz maja bezposredni wplyw na wlasciwosci wytrzy-
malosciowe kruszywa. W przypadku stosunku Ca/Si zblizonego do 0,83 dominujaca
fazg jest wysokowytrzymaly tobermoryt (Ma i in., 2011).

Wytrzymalos¢ kruszyw produkowanych w procesie autoklawizacji jest w duzej
mierze zalezna od zawarto$ci sproszkowanego piasku kwarcowego, sktadu chemicz-
nego, mineralnego, morfologii i grubosci warstw powlokowych otaczajacych czastki,
a takze stosunku molowego Ca/Si (Walczak i in., 2015). Gdy stosunek Ca/Si mie-
$ci si¢ w zakresie 0,70-0,96, gléwnym produktem hydratacji jest tobermoryt, uzupet-
niany przez mineraly, takie jak mullit, a-kwarc i kalcyt. Generowane przez nie struk-
tury krystaliczne zwigkszajg wytrzymalo$¢ na $ciskanie oraz wytrzymatos¢ wlasciwa
kruszywa. Przy stosunku Ca/Si plasujacym si¢ w przedziale od 0,96 do 1,1 wyzsze
stezenie Ca?* w fazie cieklej sprzyja formowaniu faz C2-S-H(A). Zwiekszenie sto-
sunku Ca/Si ogranicza jednak reakcje krzemionki, co zmniejsza ilo$¢ tobermorytu.
Wydtuzenie czasu utwardzania kruszyw moze za$ zwigksza¢ zawartos¢ tobermorytu
(Maiin., 2011).

3.2.2. Naparzanie bezcisnieniowe

Naparzanie bezcisnieniowe (zwane tez bezcisnieniowym hydrotermalnym utwardza-
niem kruszyw) oparte jest na oddzialywaniu pary wodnej w podwyzszonej temperatu-
rze, analogicznej do tej przy autoklawizacji (160-200°C), lecz bez ci$nienia. Prowadzi
do intensyfikacji hydratacji i reakeji pucolanowych zachodzacych w materiale (kruszy-
wie). W tych warunkach nie dochodzi do topnienia ani zeszklenia materialu, a mecha-
nizm utwardzania opiera si¢ na intensyfikacji reakcji hydratacyjnych oraz krystalizacji
produktéow wiazacych typu C-S-H, powstajacych w wyniku reakcji faz wapniowych
z krzemionka w obecnosci pary wodnej. Oddzialywanie temperatury i wilgoci przy-
spiesza przebieg reakcji chemicznych w poréwnaniu z dojrzewaniem w warunkach
otoczenia, prowadzac do uformowania stabilnej, porowatej struktury materiatu.
Autorzy Chen i in. (2025) zastosowali naparzanie do wytwarzania kruszywa
sztucznego na bazie mineralnych odpadéw przemystowych, obejmujacych zuzel kar-
bidowy, szlam borowy oraz osady denne. Surowce te, bogate w reaktywne sktadniki
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wapniowo-krzemianowe, zostaly zmieszane z woda w ilosci ok. 15% masowych,
a nastepnie poddane procesowi hydrotermalnego dojrzewania w srodowisku pary
wodnej nasyconej. Proces prowadzono w zamknietym reaktorze hydrotermalnym
w temperaturze 200°C przez 9 h. Po zakonczeniu etapu hydrotermalnego materiat byt
suszony w temperaturze 60°C przez 12 h, a nastepnie rozdrabniany do odpowiednich
trakcji kruszywa. Uzyskane kruszywo charakteryzowalo sie¢ podwyzszong porowa-
toscig. Wykazano, Ze zastosowanie tego typu kruszywa prowadzi do istotnego ogra-
niczenia skurczu autogenicznego betonu.

3.3. Procesy niskotemperaturowe
3.3.1. Metoda wigzania na zimno (ang. cold bonding)

Produkcja kruszyw sztucznych metodg granulowania na zimno (ang. cold bonding)
jest procesem prowadzonym w niskiej temperaturze, zazwyczaj w zakresie 20-40°C.
Technika ta polega na aglomeracji drobnoziarnistych, wilgotnych czastek materia-
t6w mineralnych (np. zuzla, popiotu lotnego) z zastosowaniem spoiwa hydraulicz-
nego, najczesciej cementu, lub dodatkéow aktywujacych, takich jak wapno palone.
Proces realizowany jest poprzez kontrolowane dozowanie wody, po ktérym mie-
szanina poddawana jest homogenizacji oraz granulacji w celu uformowania ziaren
kruszywa. Uksztaltowane granulki poddawane sa nastepnie procesowi utwardzania,
prowadzacemu do rozwoju faz wiazacych oraz uzyskania wymaganych wtasciwosci
wytrzymatosciowych gotowego kruszywa (Vali i Bala Murugan, 2020; Tajra i in., 2018
12019; Ferraro i in., 2023).

Czas utwardzania granulek wynosi zwykle ponad 28 dni (Rehman i in., 2020).
Metoda granulowania na zimno jest uznawana za energooszczedng alternatywe
dla procesu spiekania, wymagajaca mniejszego zuzycia energii i ograniczajaca powsta-
wanie zanieczyszczen wtérnych (Ferraro i in., 2020). Na rysunku 3.3. przedstawiono
schemat przebiegu procesu utwardzania na zimno.
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RYSUNEK 3.3. Proces produkcji kruszyw sztucznych z odpadéw metodg na zimno

ZrRODLO: Ferraro i in., 2020.
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Wytworzenie granulek mozliwe jest przy zachowaniu odpowiedniego przebiegu
procesu produkcji, poprzedzonego procesami kruszenia i sortowania surowcow,
a nastepnie ich dozowania, mieszania, granulacji oraz suszenia. Wyréznia si¢ naste-
pujace rodzaje granulacji, poprzez:

e aglomeracje — granulator talerzowy, bebnowy, stozkowy, mieszalnik;
e zageszczanie — prasowanie walcowe, wytlaczanie, granulacja dynamiczna.

Dobér odpowiedniej metody granulacji oraz rodzaju zastosowanego urzadzenia
zalezg od szeregu czynnikéw. Nalezg do nich m.in.: wlasciwosci techniczne sprzetu,
warunki panujace w srodowisku produkcyjnym, charakterystyka materialu wejscio-
wego (w tym jego ilo$¢ i cechy fizykochemiczne), a takze typ zastosowanego spoiwa.
Istotne s réwniez wymagania jakosciowe wobec produktu, ktéry ma zostac uzy-
skany — w szczegdlnosci dotyczace jego poziomu wilgotnosci, rozmiaru i ksztattu
granulek (Xie i in., 2020; Tajra i in., 2019).

W jednoetapowej granulacji odpady sa wlaczane do matrycy wigzacej w ilosci
od 50 do 70%, natomiast przy granulowaniu dwuetapowym kruszywo z procesu
pierwszego zamyka si¢ w zewnetrznej powloce spoiwa, ktore jest w stanie popra-
wi¢ wlasciwosci technologiczne kruszyw i zachowa¢ niska wymywalnos¢ substan-
cji toksycznych. Struktura rdzen-powloka (ang. core-shell) umozliwia uszczelnienie
wewnetrzne granulek, zmniejszajac tym samym ich nasigkliwo$¢ oraz poprawiajac
wlasciwosci mechaniczne wytworzonych kruszyw sztucznych.

Jak podaja Colangelo i in. (2015), Tajra i in. (2018) oraz Tuncel i Pekmezci (2018),
rdzen granulek stanowi utwardzony odpad, na przykiad pochodzenia energetycz-
nego (popidt lotny), otoczony warstwa dodatkowego spoiwa (cementu) stanowigcego
zwartg zewnetrzng powloke o wysokiej gestosci (rysunek 3.4).

granulacja jednoetapowa granulacja dwuetapowa

struktura powtoki
(spoiwo)

\ struktura rdzenia

(odpad + spoiwo)

struktura rdzenia
(odpad + spoiwo)

RYSUNEK 3.4. Schemat dwuetapowej granulacji o strukturze rdzen-powtoka
ZrR0ODLO: Colangelo i in., 2015; Tajra i in., 2018; Tuncel i Pekmezci, 2018.

Tajra iin. (2018) opisali proces produkcji takiego kruszywa poprzez enkapsulacje
sproszkowanego perlitu ekspandowanego o réznych frakcjach (<125 um i 2-4 mm)
w matrycy ztozonej z cementu i popiotu lotnego. Opisywana procedura polegala
na umieszczeniu perlitu w granulatorze tarczowym, zwilzeniu go wodg oraz doda-
niu suchej mieszanki cementu i popiotu lotnego. W efekcie uzyskano kruszywo
o niskiej gestosci objetosciowej ziaren (0,88-1,44 g/cm?®), przy zawartosci perlitu
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do 50% oraz wytrzymalosci na miazdzenie w zakresie od 2,04 do 2,66 MPa. Wysoka
powierzchnia wlasciwa perlitu oraz jego amorficzna struktura pozwalaja na sklasy-
fikowanie go jako materialu pucolanowego, zwigkszajacego wytrzymalos¢ kruszywa
oraz zageszczajacego jego strefe przejsciowa.

Dodatkowym etapem technologicznym stosowanym w przypadku kruszyw wig-
zanych na zimno moze by¢ poddanie ich procesowi przyspieszonej karbonatyzacji,
ktoéry zostanie szerzej oméwiony w kolejnym rozdziale. W kruszywach wigzanych
na zimno matryca mineralna sktada si¢ gléwnie z produktow reakeji hydratacji, takich
jak hydraty krzemianu wapnia (C-S-H) oraz fazy AFm i Aft, ktére wynikaja z obec-
nosci spoiwa cementowego. Proces karbonatyzacji sprzyja tworzeniu weglanu wapnia
(CaCO:;) w warstwie zewnetrznej ziaren kruszywa, co prowadzi do powstania bar-
dziej zageszczonej struktury powierzchniowej w poréwnaniu ze strukturg rdzenia.
Kruszywa wigzane na zimno i nastgpnie karbonatyzowane charakteryzuja si¢ mniej
zwartg mikrostrukturg w poréwnaniu z kruszywami spiekanymi (Tajra i in., 2018).

3.3.2. Aktywacja alkaliczna

W produkcji kruszyw sztucznych metoda wigzania na zimno jako srodki wigzace moga
by¢ stosowane wodne roztwory krzemianu sodu, wodorotlenku sodu lub ich miesza-
niny. W takim przypadku proces utwardzania zachodzi w wyniku aktywacji alkalicz-
nej, ktora — w zaleznosci od sktadu chemicznego surowcow, w szczegélnosci zawar-
tosci wapnia — moze prowadzi¢ do reakcji geopolimeryzacji lub reakcji o charakterze
pucolanowym. Mechanizm ten jest typowy dla materiatéw bogatych w glinokrze-
miany, takich jak popioly lotne, Zuzle hutnicze czy odpady ceramiczne. Zastosowanie
roztworow alkalicznych sprzyja intensyfikacji rozpuszczania faz amorficznych, przy-
spiesza rozwoj produktéw wigzacych oraz umozliwia szybszy przyrost wytrzymalo-
$ci kruszyw (Chuan Hao i in., 2022).

Proces dojrzewania kruszyw aktywowanych alkalicznie moze by¢ prowadzony
zarowno w temperaturze otoczenia przez okres od kilku do kilkudziesieciu dni,
jak i w warunkach przyspieszonego dojrzewania termicznego. W literaturze czesto
stosuje si¢ temperatury w zakresie 60-80°C, zazwyczaj przez 12-48 h, po uprzednim
okresie sezonowania kruszyw w warunkach otoczenia. Podwyzszona temperatura
sprzyja intensyfikacji proceséw rozpuszczania prekursoréw glinokrzemianowych
oraz polikondensacji i zelowania produktéw reakeji. Skutecznie prowadzony proces
aktywacji alkalicznej prowadzi do zageszczenia mikrostruktury kruszyw, ogranicze-
nia porowatosci otwartej oraz poprawy wlasciwosci mechanicznych.

Produkgcja kruszyw sztucznych metodami aktywacji alkalicznej i geopolimeryzacji
polega najczesciej na granulacji drobnoziarnistych surowcéw mineralnych lub odpa-
dowych z udzialem cieklego aktywatora alkalicznego, a nast¢pnie na ich dojrzewaniu
w warunkach umozliwiajacych rozwdj faz wiazacych.

Przykladem takiego podejscia s3 badania Shivaprasada i Dasa (2018), ktérzy ana-
lizowali produkcje kruszyw sztucznych z popiotu lotnego z zastosowaniem aktywacji
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alkalicznej. Jako aktywatory zastosowano laboratoryjny roztwdr krzemianu sodu
o zadanym udziale Na,O i SiO, oraz roztwér NaOH przygotowany z platkéw o czysto-
$ci 98%, mieszane w odpowiednich proporcjach i sezonowane przez 24 godziny przed
uzyciem. Granulacje prowadzono w granulatorze dyskowym, przy czym roztwér alka-
liczny rozpylano na mieszanke w pierwszych trzech minutach procesu. Autorzy poréw-
nali trzy rezimy dojrzewania: (a) dojrzewanie w temperaturze otoczenia (28 + 2 °C)
przy wilgotnosci wzglednej ok. 80%, (b) dojrzewanie obejmujace 24 godziny w warun-
kach otoczenia, a nastepnie 24 godziny w temperaturze 80°C oraz (c) dojrzewanie
z udzialem roztworu alkalicznego, w ktorym po 24 godzinach odpoczynku préobki
poddawano 30-minutowemu kontaktowi z roztworem krzemianu sodu, a nastepnie
sezonowano w warunkach otoczenia. Wyniki badan wykazaty, ze warunki dojrzewa-
nia maja kluczowe znaczenie dla wlasciwosci uzytkowych kruszywa, a wplyw para-
metréw aktywacji alkalicznej (m.in. zawartosci Na,O i wody) ujawnia si¢ w r6znym
stopniu w zalezno$ci od wieku materiatu (14-56 dni). Najwyzsze warto$ci wytrzyma-
tosci kruszyw oraz najkorzystniejsze parametry strukturalne, uzyskano w przypadku
dojrzewania obejmujacego etap utwardzania w podwyzszonej temperaturze (80°C),
co wskazuje na dominujaca role temperatury w intensyfikacji reakcji geopolymeriza-
cji i wezesnym rozwoju faz wiazacych. Dojrzewanie w temperaturze otoczenia prowa-
dzito do wolniejszego przyrostu wytrzymalosci, natomiast dojrzewanie z udzialem
roztworu alkalicznego sprzyjato dalszemu rozwojowi wlasciwosci w dtuzszym okresie,
jednak jego wptyw byl mniej istotny niz efekt obrébki cieplnej w poczatkowym etapie
utwardzania. Wyniki te potwierdzaja, ze odpowiednio dobrane warunki dojrzewania,
w szczegdlnosci zastosowanie krdotkotrwalej obrobki termicznej, stanowi kluczowy
czynnik decydujacy o jakosci i trwatosci kruszyw w wyniku aktywacji alkalicznej.

Z kolei Bekkeri i in. (2023) analizowali wlasciwosci kruszyw sztucznych otrzymy-
wanych w wyniku aktywacji alkalicznej materiatéw odpadowych, takich jak popiot
lotny i zuzel. Autorzy skoncentrowali sie na zalezno$ciach pomiedzy mikrostruk-
turg kruszyw a warunkami ich formowania i dojrzewania. Tak jak Shivaprasad i Das
(2018) wykazali, ze w przypadku surowcow bogatych w wapn powstajace fazy wigzace
maja charakter hybrydowy, w ktérym zele typu N-A-S-H wspotwystepuja z fazami
C-(A)-S-H. Przyspieszone dojrzewanie w podwyzszonej temperaturze sprzyjalo
poprawie wczesnego rozwoju wytrzymalosci oraz ograniczeniu porowato$ci otwar-
tej, pod warunkiem zachowania odpowiedniej wilgotnosci i unikniecia nadmier-
nego przesuszenia powierzchni granulek, ktére mogtoby prowadzi¢ do powstawania
defektéw skurczowych.

3.4. Modyfikacje chemiczne i procesowe

Niniejszy podrozdzial przedstawia metody produkcji kruszyw zakwalifikowane
do tej grupy ze wzgledu na ingerencje w sktad chemiczny i/lub przebieg procesu
technologicznego. Uwzgledniono w nim wytwarzanie kruszyw z zastosowaniem
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przyspieszonej karbonatyzacji oraz wykorzystaniem dodatkéw funkcjonalnych,
co ma skutkowa¢ modyfikacja mikrostruktury materiatu, intensyfikacja procesow
wigzania oraz poprawg wlasciwosci fizycznych, mechanicznych i trwaltosciowych
otrzymywanych kruszyw. Procesy te moga by¢ niezaleznymi metodami produkcji
kruszyw, ale moga tez by¢ wykorzystane jako proces posredni lub nastepczy, po gtow-
nym procesie produkciji.

3.4.1. Utwardzanie poprzez karbonatyzacje

Utwardzanie kruszyw poprzez karbonatyzacje to proces technologiczny polegajacy
na kontrolowanej reakcji dwutlenku wegla z zawartymi w materiale skfadnikami
mineralnymi, gléwnie zwigzkami wapnia, prowadzacej do powstawania weglanow,
ktoére zwiekszaja wytrzymato$¢é mechaniczng i trwalos¢ kruszywa.

Technologia wychwytywania i utylizacji dwutlenku wegla to rozwigzanie pozwa-
lajace na redukcje emisji CO, do atmosfery przy jednoczesnym wykorzystaniu go jako
surowca w procesach przemystowych (Qiu i in., 2020). Proces karbonatyzacji przebiega
w réznym tempie, determinowanym przez wiele czynnikéw zwigzanych ze struk-
turg kruszywa i srodowiskiem zewnetrznym, z ktérych najwazniejsze to: stezenie
CO, w powietrzu, wilgotnos¢, temperatura oraz skiad chemiczny spoiw (Scrivener
iin., 2018).

W warunkach naturalnych CO, znajdujace si¢ w atmosferze moze powoli przenikac¢
do materialéw i przeksztalcac si¢ w obecnosci wody w CO,*, ktdre to nastepnie dalej
reaguje z produktami alkalicznymi, tworzac weglany i inne substancje. Naturalny pro-
ces karbonatyzacji przebiega jednak bardzo wolno — w wyniku tworzenia si¢ warstw
weglanowych, ktére utrudniaja dalszg dyfuzje CO, w matrycy - stad tez w celu jego
przyspieszenia stosuje si¢ wysokie stezenie CO, (Liang i in., 2020).

Karbonatyzacja jest stosowana takze do poprawy parametréw kruszyw otrzyma-
nych z recyklingu betonu. Obroébka treating recycled concrete aggregates (RCA) obej-
muje osiem kluczowych etapéw, co pokazano na rysunku 3.5.

Na poczatku CO, przenika do luzno zwiagzanej zaprawy przez pory lub peknigcia
i rozpuszcza si¢ w wodzie w niej zawartej, wytwarzajac kwas weglowy (rysunek 3.5).
Nastepnie jony wapnia, ktore pojawiaja sie w wyniku rozpadu wodorotlenku wapnia
(Ca(OH),), hydratéw krzemianu wapnia (C-S-H), nieuwodnionych mineratéw klin-
kieru cementowego (krzemianu tréjwapniowego - alit C,S), krzemianu dwuwapnio-
wego (belit C,S), uwodnionych faz wapnia typu glinianowego (ettringit AFt), a takze
hydratéw sulfoaluminianu wapnia, reaguja z jonami weglanowymi i tworza weglan
wapnia (CaCO,) oraz zel krzemionkowy (Kurdowski, 2010; Phung i in., 2016). Weglan
wapnia, bedacy jednym z produktéw reakgji, jest termodynamicznie stabilnym i stabo
rozpuszczalnym zwigzkiem, wytracajacym si¢ ostatecznie jako kalcyt, wateryt i arago-
nit w porach i szczelinach kruszywa (Peter i in., 2008; Sfomka-Stupik, 2017). W miare
postepu reakeji karbonatyzacji zewnetrzna strona kruszywa sztucznego ulega stop-
niowej karbonizacji, podczas gdy jego wnetrze pozostaje w zasadzie niezmienione
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z powodu wytracania si¢ weglanu wapnia utrudniajacego przenikanie dwutlenku
wegla. Ze wzgledu na wigksza twardos¢ i objetos¢ fazy stalej weglanu wapnia w poréw-
naniu z wodorotlenkiem wapnia lub krzemianu hydratéw wapnia zmniejsza si¢ poro-
watos¢, a pekniecia zostajg wypelnione, co przyczynia sie do poprawy jakosci kru-
szywa sztucznego (Fang i Chang, 2015). Ponadto procesy karbonatyzacji sa reakcjami
silnie egzotermicznymi (Infante Gomes i in., 2021), co oznacza, ze s3 korzystne z uwagi
na niskie zuzycie energii.

| Faza gazowa || Ciecz porowa || Fazastala |
6. Rozkiad fazy statej

| |
1. Dyfuzja CO, N _ !
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RYSUNEK 3.5. Procesy reakcji przyspieszonej karbonatyzacji RCA
ZRODtO: Puiin., 2021.

Rozpuszczalnos¢ wodorotlenku wapnia w wodzie jest najwieksza sposrod
wszystkich zwigzkéw wapnia (Thiery i in., 2007), najlatwiej reaguje on takze z CO,,
co pokazuja réwnania (3.1) i (3.2), w wyniku czego dochodzi do wytracania si¢ CaCO,
w porach i szczelinach (Castellote i Andrade, 2008).

CO, + H,0 » H,CO, (3.1)
Ca(OH), + H,CO, » CaCO, + 2H,0 (3.2)

Dwutlenek wegla, przenikajac do struktury materiatu wigzacego, ulega rozpusz-
czeniu w wodzie porowej, tworzac kwas weglowy (3.1) — zostalo to opisane m.in.
przez Johannessona i Utgenannta (2001). Zwigzek ten wchodzi nastgpnie w reakcje
z Ca(OH),, obecnym jako jeden z gléwnych produktéw hydratacji cementu, co pro-
wadzi do wytracania trudno rozpuszczalnego weglanu wapnia i wody (3.2), jak wska-
zali Zivica i Bajza (2001). Decydujacym czynnikiem wplywajacym na tempo karbo-
natyzacji jest szybkosé¢ dyfuzji CO, do wnetrza materiatu. Wraz z przebiegiem tego
procesu na powierzchni ziaren wodorotlenku wapnia zaczyna tworzyc¢ sie cienka
warstwa weglanu wapnia, ktdra z czasem ogranicza dalszy dostep dwutlenku wegla,
prowadzac do stopniowego spowolnienia calej reakcji (Navarro-Rodriguez i in.,
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2023; Franus, 2023). Najlepsze warunki wystepuja wtedy, kiedy na powierzchni kapi-
lar obecna jest warstewka wody, w ktorej szybko dyfundujacy CO, (3.1) rozpusz-
cza si¢ i reaguje z jonami wapnia (Kurdowski, 2010).

Podczas karbonatyzacji moga wytworzy¢ si¢ rdzne typy polimorficzne weglanu
wapnia (Kurdowski, 2010). Typ polimorfu weglanu wapnia zalezy gléwnie od domi-
nacji czynnikéw kinetycznych i termodynamicznych (Shah i in., 2018). W przypadku,
gdy czynniki kinetyczne przewazajg, weglan wapnia wytraca sie najpierw jako arago-
nit lub wateryt, przeksztalcajac sie ostatecznie w kalcyt, ktdry jest bardziej stabilnym
polimorfem. Jesli jednak w procesie reakcji dominujg czynniki termodynamiczne,
weglan wapnia wytraci sie bezposrednio do formy kalcytu (Franus, 2023). Hydraty
krzemianu wapnia (C-S-H), bedace dominujacym objetosciowo produktem hydra-
tacji cementu stanowigcym 60-70% objetosci wszystkich produktéw hydratacyjnych
(Scrivener i Nonat, 2011), wykazujg réwniez zdolnos¢ do reagowania z dwutlenkiem
wegla (Sevelsted i Skibsted, 2015; Groves i in., 1990; Arandigoyen i in., 2006). Proces
karbonatyzacji C-S-H zachodzi zazwyczaj po znacznym wyczerpaniu si¢ wodoro-
tlenku wapnia (Jang i Lee, 2016). Karbonatyzacja C-S-H prowadzi do wytworzenia
krysztaléw weglanu wapnia i bezpostaciowego zelu krzemionkowego, co pokazuje
réwnanie (3.3), i zachodzi etapowo - najpierw poprzez zmniejszenie ilosci jonow
wapnia, a nastepnie poprzez rekrystalizacje wtérnych produktéw karbonatyzacji
(Morandeau i in., 2014).

xCaO - ySi0, - zH,0 + xCO, » xCaCO, + y(SiO, - tH,0) + (z - ypH,0  (3.3)

Stopien karbonatyzacji zalezy w duzym stopniu od poczatkowego stosunku Ca/Si
w fazie C-S-H (Black i in., 2008). Gdy faza C-S-H ulega karbonatyzacji, stosunek
Ca/Si zmniejsza si¢ i faza staje si¢ porowata, przypominajac amorficzng krzemionke
(Kunther i in., 2016; Jennings, 2008). Szybkos¢ rozkladu C-S-H w wyniku reakcji
karbonatyzacji wzrasta wraz ze zmniejszaniem si¢ stosunku Ca/Si C-S-H (Sevelsted
i Skibsted, 2015), podczas gdy ilos¢ CaCO, powstajacego w wyniku karbonatyzacji
C-S-H maleje (Black i in., 2007). Objeto$¢ niekarbonizowanego C-S-H jest wieksza
niz zelu krzemionkowego, jednak wytracanie weglanu wapnia moze zrekompensowa¢
utrate objetosci, w zwigzku z czym calkowita objetos$¢ kruszyw pozostaje zasadni-
czo niezmieniona (Morandeau i in., 2014). Mineraly fazowe klinkieru cementowego,
takie jak krzemian tréjwapniowy (C,S), krzemian dwuwapniowy (C,S), glinian troj-
wapniowy (C,A), glinoferryt czterowapniowy (C,A) i glinoferryt tetracalcium (C,AF),
réwniez wykazujg podatno$¢ na proces karbonatyzacji (Wang i Chang, 2019; Chen i in.,
2023; Juenger i Jennings, 2001).

Jang i Lee (2016) przeprowadzili badania dotyczace karbonatyzacji cementu port-
landzkiego o wysokiej zawartosci belitu, wykazujac, ze reakcja tego materiatu z dwu-
tlenkiem wegla prowadzi do zageszczenia mikrostruktury oraz zwigkszenia jego zdol-
nosci do sekwestracji CO,, zgodnie z réwnaniami (3.4) i (3.5):

3Ca0 - $i0, + 3CO, + nH,0 > Si0, - nH,0 + 3CaCO, (3.4)
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2Ca0 - SiO, + 2CO, + nH,0 - SiO, - nH,0 + 2CaCO, (3.5)

Coraz wigksza uwage poswieca si¢ natomiast reaktywnosci faz glinianowych
ukfadu cementowego wobec dwutlenku wegla. Oprécz szeroko opisywanych pro-
cesow karbonatyzacji portlandytu (Ca(OH),) i zelu C-S-H wykazano, Ze réwniez
ettringit (AFt) oraz fazy typu AFm ulegaja karbonatyzacji, nawet w warunkach niskiej
aktywnosci CO,. Nishikawa i in. (1992) przeprowadzili analiz¢ réwnowagi termo-
dynamicznej ukladu cementowego, wykazujac, ze ettringit charakteryzuje sie pro-
giem reaktywnosci juz na poziomie 5,50 x 107%, co wskazuje na mozliwo$¢ jego kar-
bonatyzacji nawet przy bardzo niskim stezeniu tego gazu w srodowisku porowym.
Reakcja ta prowadzi za$ do degradacji ettringitu i powstania wtérnych produktéw,
takich jak weglan wapnia (CaCOs), gips (CaSO, - 2H,0) oraz amorficzny zel glinowy
(AI(OH)s), przy jednoczesnym zakwaszeniu mikrosrodowiska porowego (Nishikawa
iin., 1992; Cheniin., 2019).

Ettringit ulega rozktadowi w konsekwencji reakcji z dwutlenkiem wegla, w wyniku
ktdrej powstaja gips i zel glinowy, co pokazano w réwnaniu (3.6):

3Ca0 -AlLO, - 3CaSO, - 32H,0 + 3CO, >
3CaCO, + 3(CaSO, 2H,0) + ALO, - xH,O + (26 - x)H,0 (3.6)

Na przyspieszona karbonatyzacje w reaktorze wsadowym wyposazonym w auto-
matyczny system dostarczania CO, w warunkach ci$nienia bliskiego atmosferycznemu
maja wplyw: predko$¢ obrotowa i stopien napelnienia reaktora, temperatura w reak-
torze, czas, wilgotnos$¢ wzgledna, ci$nienie gazu oraz stezenie CO, (Briick i in., 2018).

Przyspieszona karbonatyzacja moze by¢ réwniez zastosowana do utwardzania bez-
cementowych sztucznych kruszyw wytwarzanych z odpadow, takich jak zuzel stalow-
niczy - produkt uboczny procesu produkgji stali. Zasadowy zuzel, stanowiacy ok. 70%
rocznej produkcji zuzla stalowniczego (Quaghebeur i in., 2015), charakteryzuje si¢ niska
reaktywnoscig hydratacyjng oraz znaczng zawartoscia wolnego tlenku wapnia, co ogra-
nicza jego wykorzystanie w materiatach budowlanych na bazie cementu. Wysoka
zdolnos¢ zuzla do wigzania CO, wynika natomiast gléwnie z duzej zawartosci CaO
(Ghouleh i in., 2017; Liu i in., 2016). Karbonatyzacja powoduje, ze mozliwe staje sie prze-
ksztalcenie tego materiatu, aktywowanego CO,, w weglan (Rostami i in., 2012):

C,S + (3 -x)CO, + yH,0 CxSHy + (3 - x)CaCO, (3.7)
C,S + (2 -x)CO, +yH,0 CxSHy + (2 - x)CaCO, (3.8)

Istniejg dwie gléwne metody karbonatyzacji kruszyw: karbonatyzacja synchro-
niczna (CC), stosowana zaréwno podczas, jak i po granulacji, oraz karbonatyzacja
nastepcza (AC), przeprowadzana jedynie po granulacji.

Podczas karbonatyzacji synchronicznej wprowadza si¢ do granulatora pod ci$nie-
niem atmosferycznym strumien CO, o czystosci 99,9% podczas procesu granula-
cji kruszyw. Karbonatyzacje nastepcza przeprowadza sie z kolei po wytworzeniu
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kruszyw, w kontrolowanych warunkach, gdzie st¢zenie CO, wynosi ok. 20%, wil-
gotnos$¢ wzgledna 65%, a temperatura 20°C. Metoda AC okazuje si¢ efektywnym
sposobem poprawy wlasciwosci kruszyw - ich wytrzymalo$¢ wzrasta nawet dwu-
krotnie w poréwnaniu do prébek kontrolnych, ktére poddawano dojrzewaniu bez
dostepu CO,. Zmiany temperatury wplywaja na rozpuszczalnos¢ CO,, szybkos¢
rozpuszczania wapnia, proces zarodkowania oraz wzrost produktéw reakcji (Yadav
i Mehra, 2017).

Rysunek 3.6 przedstawia zintegrowany proces produkcji kruszyw sztucznych
oparty na wykorzystaniu materialéw odpadowych i przyspieszonej karbonatyzacji
z udziatem dwutlenku wegla. Technologia ta polega na etapowym przeksztalcaniu
surowcow pylastych i spoiw w granulowany materiat o odpowiednich wiasciwo-
$ciach fizyczno-mechanicznych. Proces rozpoczyna sie¢ w komorze wstgpnego mie-
szania (premikserze), do ktorej trafiaja odpady proszkowe, spoiwa (np. wapno, cement
lub popioty) oraz woda. Celem tego etapu jest uzyskanie jednorodnej masy o odpo-
wiednich parametrach plastycznych i reaktywnosci chemicznej. Mieszanka surowcowa
kierowana jest nastepnie do bebna granulujacego (ang. pelletising drum), w ktérym
nastepuje proces aglomeracji i ksztaltowania ziaren w forme granulek. Na tym etapie
do uktadu wprowadzany jest gazowy CO,, inicjujacy proces karbonatyzacji w warun-
kach wilgotnych. W wyniku reakcji pomiedzy jonami wapnia (Ca®") i rozpuszczonym
CO, dochodzi do wytworzenia weglanu wapnia (CaCOs), ktdry czesciowo stabilizuje
strukture tworzgcego si¢ kruszywa.

Odpady
w postaci proszku,
dodatki / spoiwa co, Osuszacz ~ <+—
l l l mokry CO, suchy CO,
Wstepne Beben Komora Stwardniate
mieszanie granulujacy dojrzewalnicza l kruszywo
Sita
—. Gotowy
produkt

RYSUNEK 3.6. Schemat procesu produkcji kruszyw podczas karbonatyzacji synchronicznej
ZRODLO: Gunning i in., 2009.

Kolejnym etapem jest komora dojrzewania (ang. curing chamber), w ktorej
w warunkach podwyzszonej wilgotnosci i kontrolowanej temperatury zachodzg dal-
sza karbonatyzacja oraz utwardzanie struktury kruszywa. Produktem ubocznym
powstalym na tym etapie jest wilgotny gaz CO,, kierowany nastepnie do osuszacza
(ang. dehumidifier), w ktérym odzyskuje si¢ suche CO,. Dzigki temu mozliwe jest
jego ponowne wprowadzenie do procesu, co zwigksza efektywno$¢ obiegu i redu-
kuje straty gazu.
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Utwardzone kruszywa opuszczaja komore i trafiajg na przesiewacz (ang. screen),
gdzie poddawane sg klasyfikacji ziarnowej. W rezultacie uzyskuje sie gotowy mate-
rial o zréznicowanej granulacji (ang. graded products), ktéry moze zosta¢ wykorzy-
stany w budownictwie.

Opisana technologia pozwala nie tylko na zagospodarowanie odpadéw przemy-
stowych, ale réwniez na trwate zwigzanie CO, w strukturze kruszywa, co czyni ja
szczegolnie atrakcyjng w kontekscie strategii ograniczania emisji dwutlenku wegla
i rozwoju niskoemisyjnych materialéw budowlanych.

3.4.2. Zastosowanie dodatkéw funkcjonalnych

W technologii wytwarzania kruszyw sztucznych istotng role odgrywaja tzw. dodatki
funkcjonalne, ktérych zadaniem jest celowa modyfikacja przebiegu procesow fizyko-
chemicznych zachodzacych podczas formowania i utwardzania ziaren. W odrdznieniu
od klasycznych spoiw dodatki te nie petnia funkcji gléwnego sktadnika wigzacego,
lecz wptywaja na rozwoj porowatosci, mikrostrukture, kinetyke reakcji oraz wtasci-
wosci uzytkowe kruszyw, takie jak gesto$¢, wytrzymatos¢ mechaniczna, nasigkli-
wos¢ czy trwalos$c.

Jedna z najczesciej opisywanych grup dodatkéw funkcjonalnych sg srodki poro-
tworcze, stosowane glownie w technologiach spiekania oraz modyfikacjach termicz-
nych. Do tej grupy zalicza si¢ m.in. weglik krzemu (SiC), ktéry w podwyzszonej tem-
peraturze ulega utlenieniu, prowadzac do wydzielania gazéw (CO i CO,) sprzyjajacych
ekspansji struktury ziaren. Mechanizm ten umozliwia wytwarzanie kruszyw o wyso-
kiej porowatosci zamknietej i obnizonej gestosci objetosciowej, przy jednoczesnym
zachowaniu ciaglej, zeszklonej powtoki zewnetrznej. Zastosowanie SiC jako dodatku
porotworczego w produkcji kruszyw z popioléw lotnych oraz osadéw przemystowych
zostalo potwierdzone m.in. w pracach Molinari i in. (2020), gdzie wykazano istotny
wplyw jego zawartosci na stopien spienienia, rozklad poréw oraz wytrzymalos¢ kru-
szywa po spiekaniu w temperaturach rzedu 1050-1200°C.

Alternatywna grupe dodatkéw porotworczych stanowia zwiazki chemiczne ule-
gajace rozkladowi termicznemu z wydzieleniem gazéw, takie jak wodoroweglan sodu
(NaHCOs3). W przeciwienstwie do SiC NaHCOj; rozklada sie w znacznie nizszych
temperaturach (powyzej ok. 100-200°C), co umozliwia jego zastosowanie réwniez
w procesach niskotemperaturowych lub jako dodatku wspomagajacego ekspansje
w poczatkowych fazach nagrzewania. Badania wskazuja, ze kontrolowany rozklad
NaHCO; moze prowadzi¢ do powstania bardziej jednorodnej struktury porowatej,
jednak nadmierna ilo$¢ tego dodatku sprzyja tworzeniu poréw otwartych i spadkowi
wytrzymalo$ci mechanicznej kruszywa (Sun i in., 2024).

Odrebna kategori¢ stanowig dodatki polimerowe, wsrod ktérych szczegélne zna-
czenie w technologiach wigzania na zimno i granulacji ma lateks styrenowo-butadie-
nowy (SBR). Dodatek SBR nie inicjuje proceséw porotworczych, lecz modyfikuje wia-
$ciwosci reologiczne mieszanki oraz mikrostrukture matrycy wiazacej. W kruszywach
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wigzanych na zimno SBR sprzyja tworzeniu elastycznej fazy polimerowo-mineralnej,
ktora ogranicza propagacje mikropeknieé, zmniejsza nasigkliwo$¢ oraz poprawia
odporno$¢ na uszkodzenia mechaniczne. W literaturze wykazano, Ze nawet niewielki
udzial lateksu SBR (rzedu kilku procent masowych w stosunku do spoiwa) moze
prowadzi¢ do istotnego wzrostu wytrzymaloéci na miazdzenie i poprawy trwatosci
kruszyw produkowanych z popiotéw lotnych i zuzli hutniczych metoda cold bonding
(Patel i in., 2019)

Zastosowanie dodatkéw funkcjonalnych w produkcji kruszyw sztucznych pozwala
zatem na $wiadome ksztaltowanie ich struktury i wtasciwosci, niezaleznie od samego
skfadu surowcowego. Odpowiedni dobér rodzaju dodatku, jego ilosci oraz etapu
wprowadzenia do procesu technologicznego umozliwia optymalizacje parametrow
kruszywa pod katem konkretnego zastosowania, a jednocze$nie sprzyja ograniczeniu
energochlonnosci procesu i lepszemu wykorzystaniu surowcéw odpadowych. W tym
kontekscie dodatki funkcjonalne stanowig istotny element nowoczesnych modyfika-
cji parametréw fizykochemicznych oraz procesowych w coraz to szerszym zastoso-
waniu i przeznaczeniu kruszyw sztucznych.

3.5. Podsumowanie i porownanie
metod produkcji kruszyw sztucznych

W literaturze przedmiotu najczesciej opisywane sa dwie gtéwne metody wytwarza-
nia kruszyw sztucznych: spiekanie (ang. sintering) oraz wigzanie na zimno (ang. cold
bonding). W tabeli 3.1 przedstawiono przeglad przyktadéw wykorzystania wybra-
nych metod produkcji kruszyw sztucznych wraz z zestawieniem wykorzystywanych
surowcow i dodatkéow do produkeji sztucznych kruszyw.

Dobér odpowiednich surowcéw i dodatkéw stanowi kluczowy czynnik
determinujacy wlasciwosci koncowe sztucznych kruszyw. Najczesciej stosowa-
nym materialem bazowym w analizowanych badaniach byl popié! lotny, kté-
rego popularno$¢ wynika z szerokiej dostepnosci oraz korzystnych wlasciwosci
pucolanowych. Inne stosowane odpady, takie jak popiot lotny, osady sciekowe
i przemystowe, glina, zuzel czy odpady betonowe, rowniez wykazujg potencjat
jako komponenty bazowe do produkcji kruszyw alternatywnych. Ich odpowied-
nie skomponowanie z dodatkami umozliwia uzyskanie korzystnych parame-
tréw mechanicznych i fizycznych. Dodatki stosowane w procesach wytwoérczych
pelnia rézne funkcje - od aktywacji reakcji chemicznych po poprawe struktury
i redukcje masy wlasciwej. Szczegélnie istotne sg aktywatory alkaliczne, takie
jak wodorotlenek sodu (NaOH) i krzemian sodu (Na,SiOs), ktére s3 niezbedne
do procesu geopolimeryzacji. Ich stezenie znaczgco wplywa na wytrzymatos¢
koncowg — przykladowo najlepsze rezultaty uzyskano przy 8M i 12M roztworach
NaOH, co wskazuje na potrzebe precyzyjnej kontroli parametréw chemicznych.
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TABELA 3.1. Zestawienie popularnie wykorzystywanych surowcéw i dodatkéw do produkc;ji kru-

szyw sztucznych oraz metody ich wytwarzania

Autor Tle::ir;o- Proces Surowce Dodatki Kluczowe wyniki
aktywator gesto$¢ moze by¢ obnizona
Kwek i in., opi6t i osad alkaliczny do 1,18 kg/m?; wytrzymatos$¢
2022 pop y (NaOH poréwnywalna z betonem
© i Na,Sio,) lekkim
=
Kwek = aktyvyator wytrzymato$¢ odpowiednia
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ZRODLO: opracowanie wtasne i na podstawie Chuan Hao i in., 2022.

Dodatki takie jak pyl szklany przyczyniaja sie¢ natomiast do redukcji absorpciji
wody, co poprawia trwalo$¢ materiatu. Z kolei czgstki niespalonego wegla i Na,CO;
pozwalajg na obnizenie gestosci wlasciwej i temperatury wypalania, czyniac caly
proces bardziej energooszczednym. Wiokna szklane, lateks styrenowo-butadienowy
(SBR) oraz dodatki cementowe i zuzlowe (GGBS) wplywaja pozytywnie na wytrzyma-
to$¢, co czyni wytworzone kruszywa odpowiednimi do zastosowan konstrukcyjnych.

Zastosowanie cementu i granulowanego zuzla wielkopiecowego (GGBS) przy wia-
zaniu na zimno pozwala za$ na osiggniecie wysokiej wytrzymalosci, nawet w przy-
padku wykorzystania odpadéw, takich jak beton z recyklingu czy zuzel granulowany.
W badaniach, w ktérych zastosowano autoklawizacje wraz z dodatkiem cementu
i wapna palonego, uzyskano najwyzsze wartosci wytrzymalosci oraz znaczne ogra-
niczenie nasigkliwosci, co $wiadczy o skutecznosci tej metody w potaczeniu z odpo-
wiednimi dodatkami (Chuan Hao i in., 2022).
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4. Wptyw karbonatyzacji na wtasciwosci
kruszyw sztucznych z odpadami

4.1. Kruszywa sztuczne
z wykorzystaniem odpad6w betonowych

Karbonatyzacja materialow cementowych jest naturalnym procesem zachodzacym
podczas eksploatacji betonu, zwigzanym z reakcja dwutlenku wegla z obecnymi
w matrycy cementowej zwigzkami alkalicznymi, gléwnie portlandytem Ca(OH),,
wolnym tlenkiem wapnia (CaO) oraz czes$ciowo fazag C-S-H (uwodnionymi krze-
mianami wapnia) (Lagerblad, 2005; Madrawski i in., 2013).

Proces karbonatyzacji moze zachodzi¢ réwniez w przypadku odpadéw gruzobe-
tonowych pochodzacych z recyklingu, ktére pomimo zakonczenia eksploatacji pier-
wotnego elementu betonowego nadal zawierajg reaktywne fazy mineralne zdolne
do wigzania CO, (Mao i in., 2015).

W zwiazku z generowaniem odpadéw betonowych na ogromna skale produkcja
kruszyw sztucznych z wykorzystaniem tego typu materialéw stanowi rozwigzanie
wpisujgce si¢ w zaloZenia gospodarki o obiegu zamknietym, umozliwiajac jednoczes-
nie ograniczenie sktadowania odpadéw, zmniejszenie zuzycia surowcéw naturalnych
oraz cz¢sciowy sekwestracje dwutlenku wegla (Yaphary i in., 2021; Chen i in., 2023).

Jak szerzej opisano w poprzednim rozdziale (3.4.1), proces karbonatyzacji pro-
wadzi do powstawania weglanu wapnia (CaCO3), ktdry uszczelnia mikrostrukture
materialu, zmniejsza porowatos¢ i nasigkliwo$¢ oraz przyczynia sie do poprawy wta-
sciwo$ci mechanicznych kruszyw sztucznych (Ghouleh i in., 2017; Pan i in., 2017;
Zhang i in., 2020). Przebieg procesu karbonatyzacji jest uzalezniony od parametréw
srodowiskowych oraz wlasciwosci samego materiatu. Znaczenie w przypadku tego
procesu majg temperatura, wilgotno$¢ wzgledna, stezenie i ci$nienie CO,, a ponadto
wielkos¢ czastek materialu, jego stopien rozdrobnienia oraz czas ekspozycji na kar-
bonatyzacje (Liu i in., 2020; Kaliyavaradhan i Ling, 2017; Tam i in., 2020). Fernandez
Bertos i in. (2004) wskazali, Ze najbardziej efektywna karbonatyzacja materialéw
cementowych i odpadowych zawierajacych zwigzki wapnia zachodzi przy wilgotnosci
wzglednej utrzymywanej w komorze na poziomie 50-70%, niewielkim nadci$nieniu
CO, oraz wysokiej zawartosci reaktywnego CaO i rozwinigtej powierzchni wlasciwej
materialu. Wedlug tych autoréw warunki takie sprzyjaja zwigkszeniu stopnia sekwe-
stracji CO,, poprawie stabilizacji metali ciezkich oraz uszczelnieniu mikrostruktury
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materialu poprzez wytracanie kalcytu. Autorzy podkreslili rowniez, ze zaréwno
nadmierna zawarto$¢ wody, jak i zbyt duze zageszczenie struktury moga ograniczaé
dyfuzje CO, do wnetrza materiatu.

Zblizone zaleznosci opisali rowniez Rostami i in. (2012), analizujac proces wcze-
snej karbonatyzacji zaczynéw cementowych. Autorzy wykazali, ze czg§ciowe obnize-
nie wilgotnosci kompozytu podczas ekspozycji na niemal czysty CO, pod ci$nieniem
0,15 MPa sprzyjalo dyfuzji gazu do wnetrza materiatu oraz przyspieszalo tworzenie
produktéw karbonatyzacji, gléwnie kalcytu. Jednoczes$nie nadmierna utrata wilgoci
ograniczala dalszy przebieg hydratacji cementu. Z tego wzgledu po zakonczeniu krot-
kotrwalej karbonatyzacji, prowadzonej przez 2 h, prébki poddawano ponownemu
uwodnieniu w celu umozliwienia dalszego rozwoju fazy C-S-H. Wedlug autoréw
najlepsze efekty uzyskiwano przy krétkim czasie ekspozycji na CO, oraz jednocze-
snym zachowaniu mozliwosci dalszej hydratacji materiatu, co prowadzilo do uzy-
skania zwartej mikrostruktury i wysokiej wytrzymalo$ci po 28 dniach dojrzewania.
Analogiczne mechanizmy mogg zachodzi¢ réwniez w przypadku kruszyw sztucznych
na bazie materialéw cementowych.

Odmienne podejscie zaprezentowali Yaphary i wspotpracownicy (2021), wykorzy-
stujac do procesu karbonatyzacji mieszanine §wiezych osadéw powstajacych po pro-
dukcji betonu towarowego (stanowiacych 70% masy surowcowej) oraz zuzla wielkopie-
cowego (30% m.s.). Odpady poddano mieleniu i granulacji, a nastepnie utwardzaniu
przez 14 dni w atmosferze zawierajacej 20% CO,. Proces karbonatyzacji prowadzit
do intensywnego tworzenia CaCOjs, ktéry wypelnial pory w strukturze granulatéw,
zmniejszajac ich nasigkliwos¢ oraz poprawiajac wlasciwosci mechaniczne. Autorzy
wykazali réwniez, ze karbonatyzowane kruszywo osiaggalo wytrzymatosc¢ ok. 2,31 MPa,
wyzsza niz tradycyjne kruszywo lekkie LECA wypalane w temperaturze 1100-1200°C
(1,84 MPa). Zwiekszenie wytrzymalosci wigzano przede wszystkim z uszczelnieniem
struktury materiatu przez produkty karbonatyzacji oraz zmniejszeniem jego poro-
watos$ci (Liu i in., 2023).

Inaczej proces produkgji kruszyw prowadzili Kursula i wspdtpracownicy (2022),
ktorzy wykorzystali drobno zmielone odpady betonowe z dodatkiem Zuzla kadziowego
(0-30% m.s.). Karbonatyzacje prowadzono przez 24 godziny w atmosferze zawiera-
jacej 20% CO,, w temperaturze 20°C i przy wilgotnosci wzglednej 70%. Interesujacy
jest fakt, ze karbonatyzacja prowadzita az do kilkukrotnego zwiekszenia wytrzy-
matosci kruszyw oraz obnizenia ich nasigkliwosci do poziomu ponizej 20% masy.
Jednocze$nie stwierdzono, Ze najwyzszy stopien karbonatyzacji nie byl uzyskiwany
przy najwiekszym udziale Zuzla, mimo ze zwigkszona zawarto$¢ tego dodatku sprzy-
jala poprawie parametréw wytrzymatosciowych. Do podobnych wnioskéw doszli
Liu i Li (2023), ktorzy wskazali, Ze nadmierne zageszczenie mikrostruktury mate-
riatu, wynikajace z intensywniejszych proceséw hydratacji, ograniczalo dyfuzje CO,
do wnetrza granulatow.

W badaniu przeprowadzonym przez Kursule i in. (2024) drobno zmielone
odpady betonowe pochodzace z zakladéw produkcji betonu towarowego, prefa-
brykacji oraz przerébki betondéw geopolimerowych wykorzystano jako surowce
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do produkgji kruszyw sztucznych. W charakterze dodatku zastosowano zuzel wiel-
kopiecowy oraz popiol lotny, natomiast jako spoiwa pomocnicze wykorzystywano
wode, 12-molowy roztwor NaOH lub 3% roztwdr krzemianu sodu. Utwardzanie
kruszyw prowadzono w réznych warunkach, obejmujacych dojrzewanie powietrzne,
podwyzszong wilgotnos¢ oraz karbonatyzacje w atmosferze CO,. Na rysunku 4.1
przedstawiono schemat produkcji poszczegdlnych typow kruszyw z odpadami, doj-

rzewajacych w réznych warunkach.

n Osad ze $wiezej
Stwardnialy . - . Beton
beton mlesza(lsnrlgtr):]eltjt))nowej geopolimerowy
| Transport | | Transport | | Kruszenie i mielenie
| Kruszenie, mielenie | | Granulacja | Proszek

{

!

z recyklingu betonu

Proszek
z recyklingu betonu

Zuzel wielkopiecowy,
popiot lotny, NaOH

geopolimerowego

/

‘ ‘ Mielenie
| Granulacja | Wygrzewanie ‘
‘ W suszarce Granulacja
_ (60°C, 24 h) Woda, zuzel wielkopiecowy,
| Zuzel,*woda | krzemian sodu
Dojrzewanie Dojrzewanie
W kpmorzg w temperaturze
wilgotnosciowej (24 h) otoczenia (24 h)
| Kruszywo MA1 | | Kruszywo MA2 | | Kruszywo MA3 |

RYSUNEK 4.1. Sposoby produkcji kruszyw z odpaddéw z gruzu betonowego, gruzu geopolimero-
wego oraz zuzla wielkopiecowego

ZR0ODtO: Kursula i in., 2024.

Wyniki badan Kursuli i in. (2024) wykazaly, ze karbonatyzacja znaczaco popra-
wiata wlasciwosci mechaniczne kruszyw oraz prowadzila do obnizenia ich nasig-
kliwoséci w poréwnaniu z materiatami dojrzewajagcymi w warunkach tradycyjnych.
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Opisane przyklady wskazuja wiec, ze o efektywnosci procesu karbonatyzacji decy-
duja nie tylko parametry procesu, takie jak stezenie CO, czy temperatura, ale row-
niez sklad surowcowy materiatu oraz jego mikrostruktura.

W przeprowadzonych przez Infante Gomes i in. (2021) badaniach obserwowano
wzrost wytrzymatosci materialéw nawet o ok. 15-25% oraz redukcje nasigkliwosci
kruszyw recyklingowych dochodzaca do ok. 30% masy, co wigzano przede wszyst-
kim z uszczelnieniem mikrostruktury przez produkty karbonatyzacji, gtéwnie CaCO:.
Autorzy wskazywali rowniez na zmniejszenie porowatosci oraz poprawe strefy przej-
$ciowej ITZ pomigdzy zaczynem cementowym a ziarnami karbonatyzowanego kru-
szywa. Jednoczesnie podkreslono, ze skala uzyskiwanych zmian byla silnie uzalez-
niona od rodzaju zastosowanego odpadu mineralnego, w szczegdlnosci zawartos$ci
reaktywnych faz cementowych obecnych w recyklingowych odpadach betonowych,
a takze parametréw procesu karbonatyzacji oraz stopnia wczesniejszej hydratacji
materiatu. W niektérych przypadkach réwniez nadmierne uszczelnienie powierzchni
materiatu ograniczalo dalszg dyfuzje CO, do wnetrza struktury, zmniejszajac efek-
tywnos¢ procesu karbonatyzacji.

Dokladniej zjawisko to opisali Chen i in. (2023), ktérzy zwrdcili uwagg, ze podczas
procesu karbonatyzacji na zewnetrznej powierzchni ziaren kruszywa tworzy si¢ zwarta

»struktura skorupy”, zbudowana gtéwnie z produktéw karbonatyzacji uszczelniajacych
mikrostrukture materiatu. Autorzy stwierdzili, ze polaczenie dojrzewania powietrz-
nego i karbonatyzacji prowadzito do wzrostu wytrzymalosdci granulatéw o ok. 9%
w pordéwnaniu z prébkami dojrzewajacymi wyltacznie w warunkach powietrznych.
W niektérych przypadkach maksymalna zdolnos¢ pochtaniania CO, osiagneta 16,4%,
przy jednoczesnym ograniczeniu nasigkliwos$ci do 15,6-18,7% oraz zwiekszeniu
gestoéci granulatow do 921-1103 kg/m®. Analizy XRD i FT-IR potwierdzily, ze gtow-
nym produktem karbonatyzacji byt kalcyt (CaCO;), odpowiedzialny za uszczelnie-
nie struktury materialu. Autorzy wykazali réwniez, ze stosunek wody do substancji
stalej mial istotny wplyw na ilo$¢ i stopien krystalizacji produktéw karbonatyzacji.
Materialy o wysokim stosunku w/s charakteryzowaly sie wigkszg transformacja wap-
nia oraz wyzsza zdolnoscia pochtaniania CO,, ale jednoczes$nie wykazywaty wigksza
podatnos$¢ na spekania. Z kolei probki o niskim stosunku w/s cechowaly sie ograni-
czonym przebiegiem karbonatyzacji oraz nizszg wytrzymaloscig mechaniczna.

Kruszywa sztuczne moga zazwyczaj absorbowac kilka procent CO, w odniesieniu
do swojej masy. Liu i in. (2024a) udowodnili, ze poziom sekwestracji CO, moze osig-
ga¢ niemal 4% masy calkowitej kruszywa, przy jednoczesnym ograniczeniu migracji
metali cigzkich oraz poprawie stabilnosci chemicznej materiatu. Bardziej szczego-
fowa analize rozktadu produktéw karbonatyzacji w strukturze granulatéw przed-
stawili Jiang i Ling (2020), ktérzy zaobserwowali wystepowanie charakterystycznej
dwuwarstwowej struktury typu core-shell. Interesujacy jest fakt, ze absorpcja CO,
wynosita ok. 11% w warstwie zewnetrznej granulatéw i nieco ponad 7% w ich rdze-
niu. W rdzeniu obecne byly wtdknista faza C-S-H oraz duze krysztaly portlandytu,
natomiast warstwa powierzchniowa skladata si¢ gtéwnie z romboedrycznych kal-
cytu i aragonitu.
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Potwierdzeniem tego moga by¢ badania Shi i in. (2019), ktérzy zaobserwowali,
ze kruszywa wytworzone z drobno zmielonej zaprawy pozyskanej z recyklingu odpa-
dow betonowych, utwardzane w atmosferze CO,, osiggaly wyzsza wytrzymatosc
oraz nizszg nasigkliwo$¢ niz kruszywa dojrzewajace w warunkach standardowych.
Po 24 godzinach karbonatyzacji nasigkliwos$¢ kruszyw byla $rednio o 19,2% nizsza,
co wigzano z powstawaniem produktéw karbonatyzacji wypetniajacych pory mate-
rialu i prowadzacych do zmniejszenia jego porowatosci wewnetrznej. Zastanawiajace
jest to, ze CO, reagowal nie tylko z produktami hydratacji cementu, ale takze z fazami
nieuwodnionymi, takimi jak C;S i C,S, prowadzac do tworzenia zwartej mikrostruk-
tury bogatej w produkty weglanowe.

Ciekawe wnioski odnotowano réwniez w badaniach nad kruszywami otrzymy-
wanymi z czerwonego szlamu, w ktdrych proces karbonatyzacji prowadzit do formo-
wania si¢ kalcytu uszczelniajacego strukture porowata, co przyczynialo sie do zwigk-
szenia wytrzymatosci mechanicznej oraz poprawy stabilnosci chemicznej materialu
(Chen i in., 2023). Proces granulacji i karbonizacji umozliwial uzyskanie kruszyw
o dobrej stabilnosci chemicznej i mechanicznej, a testy lugowania wykazaty skuteczng
immobilizacje metali ciezkich po karbonatyzacji. Liu i in. (2024a) réwniez potwier-
dzili, Ze karbonatyzacja ogranicza migracj¢ metali cigzkich oraz poprawia bezpie-
czenstwo srodowiskowe materiatu.

Dzigki efektywnej sekwestracji CO, oraz korzystnym parametrom mechanicz-
nym karbonatyzowane kruszywa sztuczne moga stanowi¢ zréwnowazong alternatywe
dla tradycyjnych materialéw budowlanych. Wspélnym elementem wigkszosci przy-
wolanych badan jest powstawanie CaCOs, ktéry wypelnia pory i prowadzi do uszczel-
nienia struktury kruszyw. Uzyskane efekty nie s3 jednakowe dla wszystkich mate-
rialéw, poniewaz zalezg od rodzaju uzytego odpadu, jego reaktywnosci, obecnosci
faz wapniowych, stopnia rozdrobnienia oraz warunkéw ekspozycji na CO,. Analiza
przedstawionych wynikéw badan wskazuje jednak, ze pomimo istnienia licznych prac
dotyczacych karbonatyzacji kruszyw sztucznych nadal trudno jednoznacznie okresli¢
uniwersalne parametry prowadzenia tego procesu, cho¢ autorzy sg zgodni, ze karbo-
natyzacja materialéw na bazie odpadéw betonowych poprawia wlasciwosci kruszyw.
Poszczegolni autorzy stosowali materialy znaczaco rozniace sie skladem chemicznym
i fazowym, obejmujgce m.in. odpady gruzobetonowe, zaprawy recyklingowe, $wieze
osady z produkeji betonu towarowego, odpady geopolimerowe, a do tego zuzle wiel-
kopiecowe i kadziowe, popioly lotne czy czerwony szlam, co bezposrednio wptywato
na przebieg reakcji karbonatyzacji oraz uzyskiwane wlasciwosci konicowe kruszyw.
W literaturze obserwuje si¢ réwniez znaczne rozbieznosci dotyczace stosowanych
parametréw procesu, takich jak stezenie CO,, wilgotno$¢ wzgledna, czas ekspozycji
czy temperatura utwardzania. W czesci badan stosowano niemal czysty CO, i krét-
kotrwalg karbonatyzacje trwajaca zaledwie kilka godzin, podczas gdy inni autorzy
prowadzili proces przez wiele dni, przy znacznie nizszych stezeniach gazu. Pokazuje
to, ze optymalne warunki karbonatyzacji sg silnie zalezne zaréwno od rodzaju mate-
rialu odpadowego, jak i oczekiwanego efektu technologicznego, obejmujacego mak-
symalizacje sekwestracji CO,, poprawe wytrzymatosci, ograniczenie nasigkliwosci
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czy uszczelnienie mikrostruktury. Jednoczesnie nalezy podkresli¢, ze rozwigzania
wykorzystujace bardzo wysokie stezenia CO, moga by¢ trudne do ekonomicznego
uzasadnienia w warunkach przemystowych, gdzie bardziej racjonalne wydaje sie sto-
sowanie umiarkowanych stezen gazu (ponizej 20%) oraz parametréw procesu mozli-
wych do integracji z istniejacymi liniami technologicznymi produkcji kruszyw.

4.2. Kruszywa sztuczne
z wykorzystaniem odpaddw przemystowych

Odpady przemystowe, takie jak popioty lotne, zuzel wielkopiecowy czy zuzel stalow-
niczy, oprocz wykorzystania jako sztuczna pucolana w betonach, znajduja takze sze-
rokie zastosowanie w produkgji kruszyw budowlanych (Morone i in., 2017).

Do otrzymywania kruszyw lekkich z wykorzystaniem popiotéw lotnych
lub innych przemystowych produktéw spalania, na przyktad z zuzlem wielkopieco-
wym, stosuje si¢ najczesciej metode wigzania na zimno, opisang w podrozdziale 2.4.1.2,
przy udziale dodatkowych spoiw, wody i aktywatoréw chemicznych. Obrébke
za pomocy technologii przyspieszonej karbonatyzacji mozna zastosowaé rdwniez
w przypadku, w ktorym surowce, pozostalosci termiczne czy odpady sg bogate w wapn
i magnez. Przykladami mogg by¢ chociazby popiot ze spalania odpadéw komunal-
nych i papierniczych, popiol drzewny, popidt ze spalania paliw, zuzle stalownicze
i tym podobne (Li i in., 2020; Ferndndez Bertos i in., 2004).

Oproécz popiotéw lotnych do produkeji kruszyw sztucznych wykorzystuje sig row-
niez osady z oczyszczania $ciekéw i osady z urzadzen odsiarczajacych (Ferone i in.,
2013), pyl granitowy (Thomas i Harilal, 2015), mielony granulowany zuzel wielko-
piecowy (Hwang i Tran, 2015), popiét z tusek ryzowych (Bui i in., 2012), lotny popiot
ze spalania komunalnych odpadéw statych (Tang i Brouwers, 2018), pyl z piecow
cementowych (Colangelo i Cioffi, 2013), a takze odpady w postaci szlamu betonowego
(Tang i in., 2019). Wiasciwosci kruszyw wytwarzanych na zimno z uzyciem zuzla
i popiotu lotnego klasy F s odmienne. Kruszywa zuzlowe majg wyzsza wytrzyma-
tos$¢ niz kruszywa z popiotéw lotnych niezaleznie od wielkosci ziarna, czego przy-
czyng sg lepsze wlasciwosci wigzace zuzla (Gesoglu i in., 2012).

Istotne jest rowniez, ze sklad chemiczny popiotéw lotnych jest zmienny i zalezy
od rodzaju zastosowanego paliwa oraz warunkow spalania. Do podstawowych skfad-
nikow popioléw lotnych nalezg tlenki krzemu (SiO,), glinu (Al,O;), wapnia (CaO)
oraz zelaza (Fe,Os), przy czym ich wzajemne proporcje determinuja aktywnos¢ puco-
lanowg oraz potencjalng reaktywnos¢ materiatu podczas dalszych proceséw techno-
logicznych. W procesie karbonatyzacji szczegdlnie istotng role odgrywa zawarto$¢
reaktywnych zwigzkéw wapnia, poniewaz mogg one reagowac z dwutlenkiem wegla,
prowadzac do powstawania stabilnych produktéw weglanowych, gléwnie CaCOs.
Popioly lotne klasy C, zawierajace wigkszg ilos¢ CaO, wykazuja zwykle wyzsza reak-
tywnos¢ w procesach karbonatyzacji oraz wigkszy potencjal wigzania CO, niz popioly
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klasy F o nizszej zawarto$ci wapnia. Wyzsza zawarto$¢ sktadnikéw wapniowych
sprzyja bowiem efektywniejszemu tworzeniu produktéw karbonatyzacji oraz zwiek-
szeniu stopnia zwigzania CO, w strukturze materiatu (Jaworska i in., 2025). Zuzel
wielkopiecowy, bedacy produktem ubocznym procesu produkcji zelaza, wykazuje
wlasciwosci wigzace lub pucolanowe. Szybkie chlodzenie stopionego zuzla prowadzi
do powstawania szklistej fazy wapniowo-glinowo-magnezowo-krzemianowej, odpo-
wiadajacej za jego potencjalng aktywnos¢ hydrauliczng (Shi i Qian, 2000).
Obecnos¢ reaktywnych CaO i Al,O; sprzyja zmniejszaniu porowatosci, pod-
czas gdy nadmiar Fe,O; moze prowadzi¢ do powstawania poréw wtornych. Poprawe
wlasciwo$ci mechanicznych kruszyw uzyskano takze w wyniku polaczenia zuzla
stalowniczego z pieca konwertorowego tlenowego ze spoiwem w postaci roztworu
krzemianu sodu i wodorotlenku sodu, zaréwno w prébie granulacji, jak i w probie
polaczonych granulacji i karbonizacji. Granulki wyprodukowane przy uzyciu akty-
watora alkalicznego charakteryzowaly sie srednig wielkoscig od 1 do 5 mm i odpo-
wiednimi wlasciwosciami mechanicznymi, dzigki czemu powstate kruszywo poten-
cjalnie nadaje si¢ do zastosowania w budownictwie ladowym (Morone i in., 2017).
Interesujace podejscie polegajace na zastosowaniu dwustopniowego procesu utwar-
dzania kruszyw na bazie popiotu lotnego, zuzla wielkopiecowego i cementu - dojrze-
wania w warunkach powietrznych (ang. air curing, AC) oraz karbonatyzacji (ang. car-
bonation curing, CC) — zaproponowali Zhang i in. (2025). Badania mialy na celu ocene
wplywu karbonatyzacji na mikrostrukture, parametry mechaniczne oraz trwalos¢
sztucznych kruszyw (ang. fly ash-based aggregates, FAA). Sktad chemiczny popiotu
wskazywal na dominacje SiO, (43,20%) i Al,O; (40,44%), przy niskiej zawartosci
CaO (3,38%), co klasyfikuje go jako popiot klasy F. W pierwszym etapie materiat
suchy poddawano granulacji (stosunek woda/spoiwo: 0,21), a nastgpnie utwardzaniu
przez trzy dni w warunkach powietrznych (20°C, 70% wilgotnosci). Drugi etap obej-
mowal karbonatyzacje przez 12 godzin w atmosferze 15% CO,, w temperaturze 60°C
i przy wilgotnosci wzglednej 80%. W trakcie dojrzewania powietrznego zachodzita
hydratacja faz C;S i C,S z cementu, prowadzaca do powstawania produktéw hydra-
tacyjnych, gléwnie zelu C-S-H oraz Ca(OH),. Reakcje pucolanowe pomigdzy popio-
tem lotnym, zuzlem i Ca(OH), skutkowaly prawdopodobnie dalszg syntezag C-S-H,
co przyczynialo si¢ do wzrostu wytrzymatosci granulatu. W kolejnym etapie — kar-
bonatyzacji - Ca(OH), reagowal z CO,, tworzac kalcyt i aragonit, ktore wypelniaty
pory kapilarne, prowadzac do zwigkszenia gestosci struktury, co potwierdza rezultaty
opisywane wczesniej, uzyskiwane przez innych badaczy. Zastosowanie procesu CC
skutkowalo znaczacym wzrostem wytrzymalosci granulatu. Co ciekawe, uzyskano
wytrzymalo$¢ na sciskanie kruszyw wynoszaca 9,98 MPa oraz obnizenie nasigkliwosci
do 10,35%. Ustalono, ze optymalne efekty karbonatyzacji osiggane sg po trzech dniach
dojrzewania w warunkach powietrznych AC, natomiast wydtuzenie tego okresu
do siedmiu dni moze prowadzi¢ do nadmiernego wytworzenia CaCOs, skutkujacego
odwrotnym efektem i ostabieniem struktury. Analizy wykazaly, ze CaCO; powstaje
gléwnie w warstwie powierzchniowej granulatu, co zostalo potwierdzone badaniami
i wskaznikiem glebokosci karbonatyzacji przy uzyciu fenoloftaleiny. Zastosowanie
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wytworzonego kruszywa sztucznego w mieszance betonowej pozwolito uzyskac beton
o wytrzymalosci niemal 38 MPa po 28 dniach dojrzewania. Uwage zwraca fakt, ze uzy-
skane wartosci wytrzymatosci byty wyzsze niz te uzyskane w przypadku betonu zawie-
rajacego kruszywa aktywowane alkalicznie (19-21 MPa), spiekane (32 MPa) oraz kru-
szywa FGDAA (ang. flue gas desulfurization fly ash artificial aggregates; 32,52 MPa),
co dowodzi wysokiego potencjatu uzytkowego kruszyw sztucznych w budownictwie
konstrukcyjnym.

Przytoczone wyniki wskazujg, Ze w przypadku kruszyw na bazie odpadéw prze-
mystowych efektywnos¢ procesu karbonatyzaciji jest silnie uzalezniona zaréwno
od dostepnosci reaktywnych faz wapniowych, jak i niskiej zawartosci faz zelaziano-
wych. Zastosowanie odpadéw takich jak zuzel wielkopiecowy czy popioly lotne moze
sprzyja¢ tworzeniu dodatkowych produktéw hydratacji, stanowigcych zrédlo reak-
tywnych faz zdolnych do p6zniejszej mineralizacji CO,. W efekcie materiaty te wyka-
zujg zwiekszony potencjal sekwestracji dwutlenku wegla oraz poprawe wlasciwosci
fizycznych i mechanicznych po procesie karbonatyzacji.

4.3. Kruszywa sztuczne
z wykorzystaniem odpaddw z biomasy

W ostatnich latach zwigksza si¢ zainteresowanie technologiami umozliwiajacymi
materialowe wykorzystanie odpadéw z biomasy. Wérdd nich szczegdélne miejsce zaj-
muje piroliza, ktéra pozwala przeksztalca¢ niemal kazdy rodzaj surowca z biomasy
w wartos$ciowe produkty, przy relatywnie niewielkim oddzialywaniu na $rodowisko.
Dzieki beztlenowemu charakterowi procesu ogranicza si¢ emisje zanieczyszczen,
a sama technologia umozliwia pelniejsze wykorzystanie zasobow naturalnych, prze-
ksztalcajac odpady w surowce o potencjale aplikacyjnym.

Piroliza to proces termicznego rozkladu materii zawierajacej w swojej struktu-
rze wegiel, zachodzacy w warunkach beztlenowych lub przy minimalnym dostepie
tlenu, w podwyzszonej temperaturze, zwykle w zakresie od 300 do 900°C (Demirbas
i Arin, 2002). W wyniku tego procesu z surowcoéw organicznych powstaja trzy gtéwne
produkty: gaz pirolityczny, ciecz popirolityczna oraz pozostatos¢ stata — biochar
(Soltes i Elder, 2018), okreslany w polskiej terminologii réwniez jako biokarbonizat,
a czasami jako biowegiel.

Jednym z gtéwnych zastosowan biokarbonizatu jest poprawa jakosci gleby.
Dzigki swojej porowatej strukturze moze on zatrzymywac wodeg i sktadniki odzyw-
cze, co sprzyja wzrostowi roslin. Dodatkowo stabilizuje materi¢ organiczng w glebie,
przyczyniajac sie do procesu dlugotrwalego magazynowania CO,, co ma istotne zna-
czenie w walce ze zmianami klimatycznymi (Weber i Quicker, 2018).

W zalezno$ci od temperatury oraz czasu trwania procesu pirolizy wyroz-
nia sie jej rézne typy: pirolize powolng (ang. slow), posrednia (ang. intermediate)
oraz szybka (ang. fast). W przypadku pirolizy powolnej, najczesciej stosowanej
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do produkgji biocharu, czas reakcji jest dluzszy, a temperatura wynosi zazwyczaj

ok. 400-600°C (Joka Yildiz i in., 2025). Metoda ta sprzyja powstawaniu wigkszej

ilosci frakgji stalej, charakteryzujacej si¢ wysoka zawartoscig wegla — od 53 do 96%
wagowo (Kan i in., 2016). Szacuje sie, Ze z 3,5 mld t biomasy mozna wyprodukowac
1,2 mld t biokarbonizatu (Maschio i in., 1992). Biokarbonizat stosowany do adsorpcji

CO, uznaje si¢ za material powodujacy jego ujemna emisje, dlatego adsorpcja dwu-
tlenku wegla przez biokarbonizat produkowany z odpadéw biomasy jest jedng z najbar-
dziej obiecujacych technologii w zakresie redukcji emisji tego pierwiastka ze wzgledu

na wiele zrodet pozyskiwania, niskie koszty i brak szkodliwych produktéw ubocznych

(Younas i in., 2016; Igalavithana i in., 2020; Francis i in., 2023).

W przypadku biokarbonizatu proces sekwestracji dwutlenku wegla polega na trwa-
tym wigzaniu wegla zawartego w biomasie w formie stalej. Podczas pirolizy biomasa
jest poddawana dziataniu wysokiej temperatury w warunkach beztlenowych, co pro-
wadzi do powstawania biokarbonizatu o wysokiej zawartosci wegla. Dzigki temu
wegiel, ktéry w naturalnych warunkach podczas rozkladu biomasy zostatby uwolniony
do atmosfery w postaci CO,, zostaje zatrzymany w stabilnej strukturze biokarboni-
zatu (Jungiin., 2019). Jako$¢ oraz przydatno$¢ tego materiatu pod wzgledem zdolno-
$ci do absorpcji dwutlenku wegla i innych wlasciwosci uzytkowych w duzej mierze
zalezg od parametrow zwigzanych z jego strukturg fizykochemiczng oraz warun-
kami procesu pirolizy. Wlasciwosci te obejmuja powierzchnie wlasciwa, strukture
mikrokrysztaléw weglowych, obecnos¢ grup funkcyjnych na powierzchni, zawar-
to$¢ pierwiastkow takich jak azot oraz ilo$¢ popiotu pozostalego po procesie pirolizy.

Kolejnym istotnym aspektem determinujacym przydatnosc¢ biocharu jest jego
wewnetrzna struktura mikrokrysztatéw wegla. Biokarbonizaty o wyzszym stopniu
uporzadkowania aromatycznych ukladow pierscieniowych, charakteryzujace si¢ lep-
szymi parametrami grubosci warstw krystalicznych (Lc) i liczbg warstw (N) oraz niz-
sz3 warto$cig odlegloéci miedzyplaszczyznowej (d,,,), wykazuja lepsze wlasciwosci
adsorpcyjne. Struktura ta sprzyja tworzeniu sit van der Waalsa pomiedzy powierzch-
nig biokarbonizatu a czgsteczkami CO,, co zwigksza ich przyciaganie i stabilnos¢
wigzania. Interesujace jest to, Ze wysoka temperatura pirolizy sprzyja wzrostowi
uporzadkowania struktury weglowej, podczas gdy jednoczesnie nadmierne jej pod-
noszenie moze prowadzi¢ do spadku liczby grup funkcyjnych niezbednych do che-
misorpcji (Zhang i in., 2024b). Obecnos¢ grup funkcyjnych na powierzchni biokarbo-
nizatu, takich jak grupy hydroksylowe (-OH) i karbonylowe (C=0), odgrywa kluczowa
role w mechanizmach absorpcji CO,. Grupy te moga tworzy¢ wigzania wodorowe
oraz uczestniczy¢ w interakcjach kwasowo-zasadowych typu Lewisa z czgsteczkami
dwutlenku wegla. Nalezy jednak zauwazy¢, ze liczba grup tlenowych, ktore sg klu-
czowe przy adsorpcji CO, maleje wraz ze wzrostem temperatury pirolizy, co wptywa
na zmniejszenie zdolnosci chemicznego wigzania CO,, cho¢ jednoczesnie poprawia
stabilno$¢ chemiczng biokarbonizatu (Liu i Wilcox, 2012; Liu i in., 2021).

Zastanawiajace jest, ze zawarto$¢ azotu w strukturze biocharu takze wpltywa
korzystnie na jego zdolno$¢ do wychwytywania CO,. Atomowe centra zasadowe
zwiazane z obecnoscia grup aminowych (N-funkcyjnych) tworza silne interakcje
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chemiczne z czasteczkami CO,. Jednak w przypadku wysokotemperaturowej pirolizy
obserwuje si¢ spadek zawartosci azotu wskutek jego odparowywania, co moze pro-
wadzi¢ do ograniczenia liczby miejsc aktywnych odpowiedzialnych za chemisorpcje
dwutlenku wegla (Zhang i in., 2024b).

Bardzo interesujacy jest fakt, ze rodzaj surowca uzytego do produkcji biokarbo-
nizatu réwniez znaczgco wplywa na jego wlasciwosci adsorpcyjne. Biokarbonizaty
otrzymywane z biomasy o niskiej zawartosci sktadnikéw mineralnych (np. drewna
lub galezi roslin) wykazuja zazwyczaj nizszg zawarto$¢ popiotu po pirolizie oraz bar-
dziej rozwinieta strukture porowata i wyzszg powierzchnie wlasciwg niz biokarbo-
nizaty wytwarzane z osadéw $ciekowych lub innych surowcéw o wysokim udziale
nieorganicznych pozostatosci. Wysoka zawarto$¢ popiotu oznacza wigkszg ilos¢
nieprzereagowanych skladnikéw nieorganicznych, ktére moga zatykac pory bio-
karbonizatu, redukujac tym samym jego powierzchnie wlasciwa oraz dostepnosé
miejsc aktywnych dla adsorpcji CO,, nad czym obszerne analizy prowadzili Zhang
iin. (2014).

Zastosowanie biokarbonizatu w budownictwie otwiera nowe mozliwosci w zakre-
sie sekwestracji CO, na szeroka skale. Moze on by¢ wykorzystywany w materiatach
budowlanych, takich jak beton, kruszywa sztuczne, zaprawy murarskie, cegly czy izo-
lacje. Pozwala to nie tylko na trwale wigzanie wegla, ale takze na poprawe wlasciwosci
fizycznych tych materialéw oraz zwigkszenie ich odpornosci na korozje dzigki mozli-
wosci adsorpcji wilgoci na powierzchni biokarbonizatu. Dodanie go do kompozytéw
budowlanych moze takze prowadzi¢ do zwigkszenia ich wytrzymatosci, poprawy izo-
lacyjnosci cieplnej oraz zmniejszenia masy materialow, co przektada si¢ na mniejsze
zuzycie surowcow i energii podczas produkgji i transportu (Legan i in., 2022).

Mozna zatem stwierdzi¢, ze zdolno$¢ kruszyw z biokarbonizatem do pochlania-
nia CO, zalezy od takich parametréw, jak: ilo$¢ i rodzaj biokarbonizatu, warunki
procesu karbonatyzacji oraz sklad mineralny kruszywa, co wynika z zastosowanych
surowcow do jego produkcji (zawartos¢ faz wapniowych).

Liu i in. (2024b) analizowali proces sekwestracji CO, w kruszywach wytwarzanych
z czerwonego szlamu, cementu oraz dodatku biokarbonizatu w ilo$ci 0-15% masy
skladnikéw. Proces karbonatyzacji prowadzono zaréwno w warunkach naturalnych
(20 £ 2°C, wilgotnos¢ wzgledna >95%, stezenie CO, ok. 500 ppm), jak i w warunkach
przyspieszonych, przez 36 h, w szczelnym uktadzie karbonatyzacyjnym. Atmosfere
CO, generowano in situ w wyniku reakcji kwasu cytrynowego z NaHCO3, natomiast
zmiany stezenia CO, monitorowano automatycznie co 10 s. Mozna przypuszczac,
ze proces sekwestracji CO, zachodzil réwnolegle poprzez fizyczng adsorpcje CO,
w rozwinigtej strukturze porowatej biokarbonizatu oraz mineralng karbonatyzacje
alkalicznych faz obecnych w strukturze kruszywa. Mozna zatem sadzi¢, ze mineralna
karbonatyzacja obejmowala gléwnie reakcje CO, z portlandytem oraz czesciowo
z uwodnionymi fazami krzemianowymi i alkalicznymi sktadnikami czerwonego
szlamu bogatego w fazy wapniowe, prowadzac do tworzenia stabilnych produktéw kar-
bonatyzacji, przede wszystkim CaCO,. W procesie tym CO, dyfundowat przez system
poréw i mikropeknie¢ do wnetrza kruszywa, a nastepnie rozpuszczal si¢ w roztworze
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porowym, tworzac H,COs, ktéry w §rodowisku alkalicznym ulegat dysocjacji do jondw
HCO, i CO,*. Obnizenie pH prowadzito do rozpuszczania portlandytu oraz cze-
$ciowo faz krzemianowych, skutkujac uwalnianiem jonéw Ca®*, reagujacych nastep-
nie z jonami weglanowymi, i tworzeniem stabilnych produktéw karbonatyzacji.
Biokarbonizat petnit funkcje porowatego komponentu zwigkszajacego powierzch-
nie kontaktu gaz-cialo state oraz ulatwiajacego dyfuzje CO, do wnetrza kruszywa.
Interesujacy jest takze fakt, Ze wraz ze wzrostem zawartosci biokarbonizatu obserwo-
wano zwiekszenie udziatu poréw o $rednicach przekraczajacych 100 nm, co sprzyjato
transportowi CO, do wnetrza kruszywa.

Interesujace zjawisko wskazali Liu i in. (2024b), wykazujac, ze calkowity
wychwyt CO, nie zwigkszal si¢ liniowo wraz ze wzrostem zawartosci biokarbo-
nizatu. Przy 5-procentowym udziale biokarbonizatu cz¢s¢ jego poréw pozosta-
wala wypelniona wodg, ograniczajac dostepno$¢ przestrzeni sorpcyjnej dla CO,.
Dopiero jego wigksza ilos¢ (10% m.s.) powodowala wzrost udziatu poréw nienasyco-
nych wodg, co poprawialo dyfuzje gazu oraz zwigkszato efektywnos¢ jego adsorp-
cji. Dowodzi tego fakt, ze kruszywa z 15-procentowym dodatkiem biokarbonizatu
zaabsorbowaly najwiecej CO,, bo az 18,2% masy. Analizy XRD, TGA oraz SEM-EDS
potwierdzily obecnos¢ kalcytu oraz stopniowe zageszczanie mikrostruktury wsku-
tek wypelniania poréw produktami karbonatyzacji, czego efektem byto obnizenie
nasigkliwosci kruszyw o ok. 1-3 punkty procentowe oraz wzrost wytrzymalos$ci
na $ciskanie o ok. 55%.

Wyrzykowski i in. (2024) zauwazyli, ze kruszywa z biokarbonizatem posiadaja
zdolno$¢ magazynowania do 1,05 kg CO, na kilogram suchego materialu. Wartos¢
ta wynika jednak z odmiennego mechanizmu sekwestracji: w pracy Liu i in. (2024b)
analizowano rzeczywiste pochtanianie CO, przez kruszywo w wyniku karbonaty-
zacji i adsorpcji, natomiast u Wyrzykowskiego i in. (2024) dominujgce znaczenie
mialo trwale magazynowanie biogenicznego wegla juz obecnego w strukturze bio-
charu. Dlatego sg to zdecydowanie wieksze warto$ci niz w przypadku kruszyw bazu-
jacych na odpadach z recyklingu betonu, zuzlu czy popiotach lotnych, co opisywano
wczesniej. Oczywiscie ma to bezposredni zwigzek z wysoka powierzchnia wlasciwa
biokarbonizatu i jego zdolnos$cig do absorpcji CO,. Dzieje sie tak, poniewaz biokar-
bonizat uzyskany w temperaturach 900-1000°C charakteryzuje si¢ bardziej rozwi-
nieta powierzchnig wlasciwg oraz lepiej wyksztalcong mikrostrukturg poréw niz ten
powstajacy podczas pirolizy, na przyktad w 500°C (Liu i in., 2024b).

Ciekawe podejécie przedstawili Liu i in. (2024b), wytwarzajac kruszywa zawie-
rajace biokarbonizat i poddajac je karbonatyzacji. Kruszywa osiggaly wytrzyma-
tos¢ na $ciskanie rowng 6,18 MPa, co stanowilo wzrost az o ok. 30% w poréwnaniu
z materiatami bez dodatku biokarbonizatu. Jednocze$nie obserwowano zwiekszenie
gestosci materiatu oraz zmniejszenie porowatosci otwartej, co mozna ttumaczy¢ two-
rzeniem si¢ stabilnych weglanéw wapnia (CaCOs). Moze to potwierdza¢, iz obecno$¢
biokarbonizatu dodatkowo intensyfikuje proces karbonatyzacji poprzez zwigksze-
nie powierzchni reaktywnych oraz tworzenie miejsc nukleacji dla faz weglanowych
(Paniin., 2017).
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Ciekawe podejscie przedstawili Wang i in. (2020b), ktérzy wykazali, Ze obecnosé¢
biokarbonizatu w kompozytach cementowych poddanych karbonatyzacji sprzyja
zageszczeniu mikrostruktury oraz zwiekszeniu ilosci produktéw karbonatyzacji.
Juz dodatek 1% biokarbonizatu w masie spoiwa zwiekszal wytrzymato$¢ na $ciska-
nie materialéw o 8,9%, co wigzano z rozwinieta strukturg porowatg biokarbonizatu,
zdolnoscig do retencji wilgoci oraz intensyfikacja precypitacji CaCOs;. Mechanizmy
te moga miec¢ réwniez istotne znaczenie w przypadku karbonatyzowanych kruszyw
sztucznych zawierajacych biokarbonizat, gdzie rozwinieta powierzchnia wlasciwa
oraz obecnos¢ dodatkowych miejsc nukleacji moga sprzyja¢ tworzeniu faz weglano-
wych, uszczelnieniu struktury porowatej oraz poprawie wlasciwosci mechanicznych
kruszywa.

Podsumowujac, nalezy stwierdzi¢, ze zastosowanie biokarbonizatu w produk-
cji kruszyw sztucznych moze przyczyniac sie zaréwno do poprawy wlasciwosci
uzytkowych materialéw, jak i do zwigkszenia zdolnosci do trwatego wigzania CO,
w wyniku procesu karbonatyzacji. Obecnos$¢ biokarbonizatu sprzyja rozwojowi faz
weglanowych oraz uszczelnieniu struktury porowatej materialu, co moze prowa-
dzi¢ do poprawy parametréw mechanicznych kruszyw. Jednoczesnie karbonatyza-
cja umozliwia trwala sekwestracje dwutlenku wegla w postaci stabilnych weglanéw
wapnia, wpisujac si¢ w zalozenia gospodarki o obiegu zamknigtym oraz strategie
ograniczania emisji CO, w sektorze materiatéw budowlanych.

W poréwnaniu z mechanizmem przebiegu karbonatyzacji kruszyw, ktérych skiad
oparty jest wylacznie na odpadach mineralnych, zastosowanie biokarbonizatu o rozwi-
nigtej powierzchni wlasciwej wprowadza dodatkowa fizyczng droge sekwestracji CO,.
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5. Sformutowanie probleméw badawczych

Analiza literatury wskazuje, ze badania nad kruszywami sztucznymi z materia-
téw odpadowych rozwijaja si¢ dynamicznie, obejmujac zaréwno odpady mineralne
(popioly lotne, zuzle, odpady budowlane), jak i surowce organiczne w postaci biokarbo-
nizatéw. Szczegolne zainteresowanie budza technologie niskoweglowe, umozliwiajace
redukcje energii procesowej oraz sekwestracje CO, poprzez mineralizacje w struktu-
rze kruszyw (Gu i in., 2025). Liczne s3 prace dotyczace wykorzystania popiotow, zuzli
czy mieszanek glinokrzemianowych jako surowca do produkgji kruszyw sztucznych.
Dostepne opracowania nie pozwalaja jednak w pelni oceni¢ potencjalu drobnej frak-
cji zaprawy z recyklingu betonu (okreslanej w dalszej czesci opracowania skrétem
ZREC) jako dominujgcego surowca do produkc;ji takich kruszyw.

Jak wykazano na podstawie danych, m.in. z pracy Kursuli i in. (2022), udzial odpa-
dow gruzobetonowych w dotychczas stosowanych recepturach kruszyw rzadko prze-
kraczal 60-70% masy skladnikéw suchych. W zadnym z dostepnych badan nie anali-
zowano wlasciwosci kruszyw, w ktérych zaprawa cementowa stanowitaby podstawowy
surowiec (>70% m.s.), a jednoczes$nie materiat ten bylby poddawany zintegrowane;j
aktywacji metakaolinem i szklem wodnym oraz procesowi niskotemperaturowe;j
obrébki termicznej. Ponadto literatura nie dostarcza calo$ciowych ocen dotycza-
cych wptywu umiarkowanej temperatury wygrzewania (20-400°C) na reaktywnos¢
sktadnikéw zaprawy cementowej, przebieg przemian fazowych (m.in. C-S-H, port-
landyt), wlasciwosci sorpcyjne wzgledem CO, oraz trwalo$¢ otrzymanych kruszyw.

Kolejna zidentyfikowana luka badawczg jest brak kompleksowych analiz obejmu-
jacych zastosowanie biokarbonizatu w technologii kruszyw opartych na recyklingowej
zaprawie cementowej. Badania dotyczace sorpcji CO, przez biokarbonizat oraz mate-
rialy nim modyfikowane sg prowadzone gléwnie w kontekscie kompozytéw cemen-
towych lub technologii oczyszczania gazéw, natomiast niemal catkowicie brakuje
analiz opisujacych jego wplyw na strukture, wlasciwosci mechaniczne oraz minera-
lizacje CO, w kruszywach sztucznych. Dotychczas nie przedstawiono réwniez badan
obejmujacych jednoczesny wplyw trzech parametrow: udziatu zaprawy cementowe;j,
temperatury wygrzewania i udzialu biokarbonizatu na wlasciwosci mechaniczne
i sorpcyjne kruszyw.

Dodatkowo, mimo rosngcej liczby opracowan dotyczacych karbonatyzacji materia-
16w cementowych, brak jest kompleksowych analiz mikrostruktury otrzymanych kru-
szyw z zaprawy cementowej i poddanych karbonatyzacji przy kontrolowanych parame-
trach. Literatura nie dostarcza danych Iaczacych powstawanie drobnokrystalicznego
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kalcytu, zmiany faz C-S-H/C-A-S-H, zmiany porowatosci oraz wynikajacych z nich

wlasciwosci uzytkowych kruszyw. Brakuje rowniez oceny LCA w ujeciu $ladu weglo-

wego technologii niskotemperaturowej, ktéra moglaby stanowi¢ alternatywe dla ener-
gochlonnych metod spiekania w temperaturach powyzej 1000°C.

Powyzej opisane luki badawcze staly sie podstawg do sformutowania problemu
naukowego, ktory stanowil przedmiot badan wlasnych przedstawionych w tej
monografii.

Gléwnym celem badan bylo wykazanie, ze zastosowanie drobno zmielonej
zaprawy recyklingowej w polgczeniu z metakaolinem i szklem wodnym oraz pod-
danej obrébce termicznej w temperaturze 300°C umozliwia wytworzenie sztucznych
kruszyw o podwyzszonych wlasciwo$ciach sorpcyjnych wzgledem CO, i dobrych
parametrach fizyczno-mechanicznych.

Uzupelniajacym elementem badan bylo zastosowanie biokarbonizatu drzew-
nego, ktérego obecnos$¢ miala na celu sprawdzenie zmian potencjalu sekwestracji
CO, w strukturze kruszyw, a takze ocene jego wptywu na ich mikrostrukture i wla-
$ciwosci uzytkowe.

Kompleksowe rozwigzanie sformulowanego celu naukowego objelo cztery czast-
kowe tezy badawcze, ktdre stanowily punkt wyjscia do opracowania zakresu i prog-
ramu badan:

1. Drobno zmielona zaprawa recyklingowa zachowuje wystarczajaca zdolnos¢
do wigzania, aby tworzy¢ fazy C-S-H i C-A-S-H w warunkach niskotempe-
raturowych, co pozwala na uzyskanie odpowiednich wlasciwosci wytrzymato-
$ciowych kruszyw.

2. Biokarbonizat drzewny umozliwia zwigkszenie sorpcji CO,, a jego porowata
struktura sprzyja tworzeniu drobnokrystalicznego CaCO; w procesie karbona-
tyzacji.

3. Kontrolowana karbonatyzacja ma pozytywny wplyw na wlasciwosci fizyczno-

-mechaniczne kruszyw (gestos¢, nasigkliwos¢, wytrzymatosc).

4. Zastosowanie niskotemperaturowej obrobki termicznej pozwala obnizy¢ §lad
weglowy kruszyw w stosunku do tradycyjnych metod wysokotemperaturowych,
przy jednoczesnym utrzymaniu wysokich parametréw uzytkowych kruszyw.

Zakres badan wtasnych obejmowat:

e ocene mozliwoéci wytwarzania kruszyw sztucznych z drobnej frakcji pochodza-
cej z recyklingu gruzu betonowego w warunkach niskotemperaturowych (300°C),
istotnie nizszych od temperatury zastosowanej w konwencjonalnych technolo-
giach produkgji kruszyw sztucznych spiekanych, a jednoczesnie pozwalajacych
na uzyskanie materiatéw o korzystnych wlasciwosciach fizyczno-mechanicznych
oraz podwyzszonej zdolnosci adsorpcji CO,;

e ocene wlasciwosci fizycznych i mechanicznych kruszyw z drobng frakeja z recy-
klingu gruzu betonowego (zaprawa recyklingowa — ZREC) utwardzanych w réz-
nych temperaturach;
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e ocene wlasciwosci sorpcyjnych CO, gléwnych faz zaprawy recyklingowej podda-
nych dzialaniu réznych temperatur;

e ocen¢ wlasciwosci sorpcyjnych CO, kruszyw z zaprawg z recyklingu i ocene
ich wlasciwosci fizyczno-mechanicznych;

e ocen¢ wlasciwosci fizycznych i mechanicznych kruszyw z zaprawa z recyklingu
po procesie przyspieszonej sekwestracji CO,;

e dodatkowa ocene wplywu zmiennej iloéci biokarbonizatu na sekwestracje CO,
przez kruszywa sztuczne z zaprawg z recyklingu gruzu betonowego (ZREC);

e opracowanie technologii produkcji sztucznych kruszyw na bazie ZREC wraz
z oceng $ladu weglowego tego rozwigzania.

Efektami praktycznymi przeprowadzonych badan i analizy ich wynikéw sa kom-
pleksowe opracowanie i ocena niskotemperaturowej technologii wytwarzania kru-
szyw sztucznych na bazie drobnej frakeji (zaprawy) z recyklingu gruzu betonowego
(ZREC), ze szczegdlnym uwzglednieniem ich wlasciwosci fizyczno-mechanicznych,
teksturalnych, mikrostrukturalnych oraz zdolnosci do sorpcji i sekwestracji CO,.

73






6. Autorska koncepcja
materiatowo-technologiczna
otrzymywania kruszyw sztucznych

6.1. Zatozenia og6lne

Przedstawiona koncepcja materialowo-technologiczna otrzymywania kruszyw sztucz-
nych zostala opracowana z mysla o wykorzystaniu drobno zmielonej zaprawy z recy-
klingu betonu jako gtéwnego surowca odpadowego, stanowigcego co najmniej 70%
masowego skiadu kruszywa.

Zaprojektowane kruszywo sztuczne, ktére moze by¢ przeznaczone do zasto-
sowania w betonach konstrukcyjnych, jest wytwarzane w procesie niskotempera-
turowym (<400°C), stanowigcym alternatywe dla klasycznie stosowanych techno-
logii spiekania. Przyjete zalozenia zakladajg réwniez obnizenie $sladu weglowego
zaréwno poprzez maksymalne zagospodarowanie ZREC, jak i poprzez aktywna
sekwestracje CO, w strukturze ziaren kruszywa, realizowang na etapie modyfikacji
technologicznych.

Wybér ZREC jako surowca bazowego w zaproponowanym rozwigzaniu wynika
bezposrednio z przestanek przedstawionych w rozdziale 1 monografii, dotycza-
cych skali emisji CO, generowanej w przemysle cementowo-betonowym oraz rosng-
cej ilosci odpadéw budowlanych i rozbiérkowych. W warunkach intensywnej
urbanizacji i dynamicznego wzrostu produkcji betonu, skutkujacych eksploatacja
2167 naturalnych (kruszyw) i prowadzacych do istotnego obcigzenia srodowiskowego,
konieczne staje si¢ poszukiwanie rozwigzan umozliwiajgcych jednoczesne ograni-
czenie zuzycia surowcOw pierwotnych oraz efektywne zagospodarowanie materia-
téw odpadowych.

Zaprawa z recyklingu betonu stanowi frakcje drobnoziarnista powstajaca w proce-
sach kruszenia i sortowania gruzu betonowego, ktéra zwykle w praktyce traktowana
jest jako nieprzydatny odpad. Jednoczesnie charakteryzuje sie znaczng zawartoscia faz
wapniowych oraz produktéw hydratacji cementu, a takze weglandw wapnia powsta-
tych w wyniku naturalnych proceséw karbonatyzacji, szczegdlnie w przypadku gruzu
dlugo skltadowanego w warunkach zewnetrznych. Z punktu widzenia technologii
kruszyw sztucznych cechy te stanowig istotny potencjal materialowy, umozliwiajacy
dalsze reakcje chemiczne, w tym procesy wigzania i karbonatyzacji.
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Przeprowadzone analizy wykazaly, ze surowcem do produkgcji kruszyw moze
by¢ zaprawa z recyklingu betonu pochodzaca z gruzu betonowego o zréznicowanym
pochodzeniu, klasie wytrzymalosci oraz historii eksploatacyjnej, co odpowiada rze-
czywistym warunkom funkcjonowania systemoéw gospodarki odpadami budowla-
nymi. Kluczowym warunkiem jej wykorzystania jako surowca bazowego kruszyw
sztucznych jest jej odpowiednie rozdrobnienie. W literaturze wskazuje sie, Ze mate-
rialty mineralne rozdrobnione do frakcji pylowej moga by¢ skutecznie poddawane
procesom aglomeracji i formowania kruszyw sztucznych. W ramach prowadzonych
badan przyjeto nieco bardziej rygorystyczne kryterium i zastosowano zaprawe z recy-
klingu domielong do frakeji ponizej 100 um, co zapewnialo jednorodno$¢ mieszaniny
surowcowej oraz sprzyjalo formowaniu stabilnych ziaren kruszywa.

6.2. Proces technologiczny
wytwarzania kruszyw sztucznych

W zaproponowanym rozwigzaniu proces wytwarzania kruszyw sztucznych opierat
sie na granulacji ZREC z udzialem szkla wodnego sodowego i utwardzaniu granul
w procesie niskotemperaturowej obrobki termiczne;.

W pierwszym etapie gruz betonowy poddawano wstepnemu kruszeniu mecha-
nicznemu w kruszarce szczgkowej, a nastepnie dalszemu rozdrabnianiu w celu uzy-
skania frakeji drobnoziarnistej. Uzyskany material przesiewano, wydzielajac frakcje
ponizej 4 mm, ktéra byla modyfikowana poprzez dalsze domielenie do uzyskania
uziarnienia ponizej 100 um. Frakcja powyzej 4 mm (gruba) nie podlegata analizom.
Szczegdtowy opis przygotowania ZREC zawiera rozdzial 7.

Przygotowywano mieszanine surowcowa skladajaca sie w etapie wyjsciowym
wylacznie ze ZREC granulowanej w obecnosci natryskiwanego szkta wodnego sodo-
wego. W zaleznosci od pdzniej analizowanych wariantéw surowcowych wprowa-
dzano dodatkowe skltadniki mineralne (w udziale od 10 do 30% masy catkowitej),
takie jak metakaolin i biokarbonizat, ktére petnily funkcje modyfikatoréw struktury
i wlasciwosci fizyczno-mechanicznych kruszywa. Metakaolin wprowadzono jako
wysoko reaktywny sktadnik glinokrzemianowy, ktérego zadaniem byla poprawa
spojnosci surowcow oraz udzial w tworzeniu faz wigzacych. Biokarbonizat wybrano
jako material o rozwinigtej powierzchni wlasciwej, znacznej porowatosci i wysokim
potencjale sorpcyjnym, pelniacy funkcje nosnika CO, oraz ewentualnych centréw
nukleacji weglanu wapnia.

Formowanie kruszywa prowadzono w granulatorze dynamicznym, w wyniku
czego otrzymywano ziarna o ksztalcie zblizonym do kulistego. Tak otrzymane kru-
szywa poddawano najpierw wstepnemu dojrzewaniu w warunkach laboratoryjnych
(20°C, 24 h), umozliwiajacych stabilizacje struktury i swobodny postep proceséw
wigzacych. W dalszej kolejnosci, w zaleznosci od wariantu technologicznego, kru-
szywa poddawane byly dodatkowym zabiegom modyfikujacym, takim jak obrébka
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niskotemperaturowa w 100-400°C, oraz procesowi karbonatyzacji w warunkach
kontrolowanych. Celem tych dziatan byla dalsza obserwacja zmian wtasciwosci
fizyczno-mechanicznych i mikrostrukturalnych pod wplywem temperatury obrobki
oraz sekwestracji CO, w strukturze ziaren.

Obrdbke niskotemperaturowa w temperaturze 100-400°C przyjeto jako klu-
czowy etap przyspieszajacy proces wigzania i ksztaltowania struktury kruszywa.
Karbonatyzacje¢ natomiast traktowano jako dodatkowy proces funkcjonalny do procesu
wygrzewania, ktory miat prowadzi¢ do trwalego zwigzania CO, oraz poprawi¢ wlasci-
wosci uzytkowe kruszyw. Oczekiwano, ze oba te procesy przyczynig si¢ do poprawy
wlasciwosci technicznych kruszyw.

Wariant bazowy, obejmujacy kruszywo otrzymane wylacznie z zaprawy z recy-
klingu betonu (100ZREC_20) i dojrzewajace w temperaturze 20°C, stanowil punkt
odniesienia dla poréwnan prowadzonych w dalszych rozdziatach monografii.

6.3. Oczekiwane rezultaty

Przechodzac do wyznaczenia granicznych wartosci technicznych stanowigcych punkt
odniesienia, przyjeto zalozenie, zZe uzyskane w wyniku zabiegéw procesowych kru-
szywa powinny osigga¢ parametry porownywalne z kruszywami sztucznymi dostep-
nymi na rynku. Faktem jest tez, Ze parametry techniczne kruszyw sztucznych rézniag
si¢ diametralnie migdzy sobg. Jak wskazano we wczesniejszych rozdzialach, sztuczne
kruszywa przemyslowe sa najczesciej wytwarzane w procesach wysokotemperatu-
rowych, co z jednej strony umozliwia uzyskanie stabilnej struktury ziaren, z drugiej
natomiast wigze si¢ z istotnym nakladem energetycznym.

W przeprowadzonych badaniach dgzono zatem do doboru mozliwie niskiej tempe-
ratury obrébki, aby przy ograniczeniu energochlonnosci procesu uzyskac jednoczes-
nie korzystne parametry uzytkowe kruszyw — w szczegélnosci wysoka wytrzymatosé
na $ciskanie oraz mozliwie niskg nasigkliwo$¢. W zwigzku z tym przyjeto zestaw wyj-
sciowych kryteriow technicznych, ktére w wyniku prowadzonych proceséw powinny
ulec poprawie. Po pierwsze, za warunek nadrzedny uznano udzial zaprawy z recy-
klingu w skladzie kruszywa na poziomie co najmniej 70% (w ujgciu masowym),
co wynikalo bezposrednio z przyjetego planu badan i celu zagospodarowania surowca
odpadowego. Po drugie, minimalng wytrzymato$¢ kruszywa na $ciskanie do uzyska-
nia po obrébce niskotemperaturowej oraz po karbonatyzacji zalozono na poziomie
5 MPa. Wynika to z tego wzgledu, ze powyzej tej granicy kruszywa moga by¢ stoso-
wane do betondéw wysokowytrzymatosciowych (Souza i in., 2020). Po trzecie, w celu
ograniczenia wptywu takiego kruszywa na bilans wody zarobowej i trwalos¢ kompo-
zytéw cementowych, zatozono konieczno$¢ uzyskania nasigkliwo$ci masowej ponizej
20%. W dalszej czesdci pracy zalozenia te postuzyly do wyboru najkorzystniejszych
parametréw technologii produkcji kruszyw sztucznych, szczegélnie w kontekscie
doboru wartosci temperatury procesu obrébki termiczne;j.
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6.4. Techniki badawcze

Przeprowadzone badania, poza oceng wlasciwosci uzytkowych kruszyw sztucznych
(wytrzymatlosci na $ciskanie, nasigkliwosci, gestosci objetosciowej i nasypowej), obej-
mowaly poglebiong charakterystyke teksturalno-mineralogiczng surowcow wyjscio-
wych (ZREC, metakaolin, biokarbonizat). Zakres analiz uzupelniono o badania syn-
tetycznego uwodnionego krzemianu wapnia (C-S-H) oraz portlandytu Ca(OH),),
traktowanych jako materiaty modelowe. Uzasadnieniem tego podejscia byt fakt, ze pro-
jektowane kruszywa bazowaly na zaprawie recyklingowej pochodzacej z gruzu beto-
nowego, zawierajacej produkty hydratacji cementu o ztozonym, zmiennym i niejed-
norodnym skladzie chemicznym. Zastosowanie syntetycznych, jednofazowych faz
referencyjnych umozliwito ograniczenie wptywu wtérnych domieszek oraz przypad-
kowych wtracen chemicznych obecnych w ZREC, a tym samym zapewnito warunki
do jednoznacznej oceny wplywu temperatury wygrzewania na zdolnos¢ sorpcji CO,
przez te kluczowe skladniki mineralne matrycy cementowej. Karbonatyzacje przyspie-
szong prowadzono w stalych parametrach: (temperatura - 35°C, wilgotnos¢ — 95%,
stezenie CO, — 10%), w przeznaczonej do tego komorze.

W badaniach zastosowano takze zestaw uzupelniajacych si¢ technik analitycz-
nych, umozliwiajacych kompleksowa charakterystyke chemiczng i mikrostruktu-
ralng. Skiad chemiczny oznaczano z wykorzystaniem fluorescencji rentgenowskiej
w uktladzie catkowitego odbicia (XRF) oraz spektrometrii mas z plazma wzbudzang
indukcyjnie (ICP-MS). Skiad fazowy identyfikowano metodg proszkowej dyfrakcji
rentgenowskiej (XRD). Polozenie reflekséw dyfrakcyjnych rejestrowanych w funkcji
kata 20 wykorzystano dodatkowo do wyznaczenia odleglosci miedzyptaszczyznowych
d,,, dla wybranych rodzin plaszczyzn krystalograficznych (hkl), co utatwiato jedno-
znaczng interpretacje i poréwnanie danych z warto$ciami referencyjnymi. Obliczenia
wykonano na podstawie prawa Bragga, przyjmujac pierwszy rzad ugiecia (n = 1):
nA = 2d,,, sin 6; d,,, = A/(2sin 0), gdzie: A - dtugos¢ fali promieniowania rentgenow-
skiego, a O stanowi polowe zarejestrowanego kata 20. Ilo$ciowq analiz¢ fazowa wybra-
nych probek przeprowadzono metoda Rietvelda, stanowigcg komputerowa procedure
dopasowania petnego eksperymentalnego dyfraktogramu do modelu teoretycznego
w oparciu o metode najmniejszych kwadratéw. W trakcie udoktadniania jednocze$nie
optymalizowano m.in. parametry sieciowe faz, czynniki skali, tfo, parametry apara-
turowe oraz parametry profilu reflekséw (w tym asymetrie), a takze — w zaleznosci
od przypadku - uprzywilejowang orientacje¢ krystalograficzng i wielko$¢ krystali-
tow. Uzupelniajaco rejestrowano widma ATR-FTIR w celu analizy pasm charakte-
rystycznych dla wybranych grup funkcyjnych i produktéw reakcji. Przemiany ter-
miczne, obejmujgce zmiany masy i efekty cieplne, analizowano metodami DTA/TG.
Wiasciwosci teksturalne surowcow, w tym powierzchnie wlasciwg i strukture poréw,
wyznaczano na podstawie izoterm sorpcji gazoéw metoda BET, wykorzystujac row-
nanie BJH. Zdolno$¢ sorpcyjng wzgledem CO, oznaczano metoda adsorpcji gazo-
wej z wykorzystaniem ASAP. Zdolnos¢ sorpcyjna CO,, wyrazona w mmol/g, sta-
nowi posredni wskaznik udziatu powierzchni aktywnej oraz stopnia zachowania faz

78



zdolnych do wigzania dwutlenku wegla. Parametr ten ma istotne znaczenie w konteks-
cie pdzniejszego procesu przyspieszonej karbonatyzacji. Nalezy podkresli¢, ze wynik
sorpcji CO, uzyskany metodg adsorpcji gazowej ASAP nie jest rownowazny ilosci
CO, trwale zwigzanej mineralnie w procesie karbonatyzacji. Pomiar w analizato-
rze opisuje przede wszystkim fizyczne zatrzymywanie czasteczek CO, na dostepnej
powierzchni i w porach materiatlu w zadanych warunkach, natomiast karbonatyza-
cja jest procesem reakcyjnym, ktorego przebieg zalezy od obecnosci faz wapniowych,
wilgotnosci oraz transportu CO, w strukturze.

Mikrostrukture i morfologi¢ materialéw oceniano przy uzyciu mikroskopii optycz-
nej, mikroskopii skaningowej SEM z mikroanalizg EDS oraz mikrotomografii kom-
puterowej (micro-CT), co umozliwilo nieinwazyjng ocene struktury wewnetrzne;j.

6.5. Warianty badawcze i program badan

W celu uporzadkowania zakresu przeprowadzonych badan oraz jednoznacznego
przedstawienia analizowanych kombinacji materialowo-procesowych opracowano
schemat ideowy wariantéw kruszyw objetych badaniami (rysunek 6.1). Diagram
syntetyzuje relacje pomiedzy sktadem surowcowym kruszyw, procesami dojrzewa-
nia oraz uzyskanym w rezultacie produktem.

Schemat przedstawiony na rysunku 6.1 obrazuje kompletny uklad wariantéw
badawczych w relacji sktadnik-proces—produkt. Przy skfadnikach wyrézniono trzy
zasadnicze konfiguracje materialowe kruszyw: kruszywo wykonane w 100% ze ZREC
oraz dwa warianty modyfikowane - z dodatkiem metakaolinu i biokarbonizatu. Nalezy
podkresli¢, ze przyjeta do wytworzenia kruszyw ZREC zostala wyselekcjonowana
spo$rod pieciu analizowanych, natomiast zastosowany biokarbonizat wybrano na pod-
stawie badan wstepnych sposrdd trzech rozpatrywanych odmian.

Kazda z wyodrebnionych grup sktadnikéw zostala nastepnie poddana czterem
wariantom procesowym: dojrzewanie naturalne w temperaturze 20°C, stanowigce
wspolny etap dla wszystkich serii (a w przypadku prébek niewygrzewanych konty-
nuowane do momentu badan fizyczno-mechanicznych), obrébka niskotemperatu-
rowa w zadanym zakresie temperatur (100-400°C) oraz — opcjonalnie — dodatkowy
etap przyspieszonej karbonatyzacji. W wyniku przyjetej konfiguracji uzyskano trzy
gltéwne typy produktéw koncowych: kruszywa ZREC, ZREC-MET oraz ZREC-BC,
zréznicowane zaréwno pod wzgledem sktadu, jak i $ciezki procesowej. Taka struk-
tura umozliwila oceng wptywu czynnika materialowego, procesu oraz ocen¢ ich wza-
jemnej synergii w ksztalttowaniu wtasciwosci koncowych kruszyw. Lacznie wykonano
52 warianty kruszyw, co zapewnilo szeroki zakres analizy poréwnawczej i wysoka
reprezentatywnos¢ uzyskanych wynikéw.
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7. Sktadniki i ich przygotowanie do procesu
wytwarzania kruszyw (badania wtasne)

7.1. Zaprawa z recyklingu betonu

W pierwszym etapie badan przygotowano pie¢ zapraw recyklingowych uzyskanych
poprzez wydzielenie drobnej frakcji (<4 mm) z gruzu betonowego pochodzacego z r6z-
nych elementéw i konstrukeji budowlanych. Materiatami zrédtowymi byly odpady
betonowe o zréznicowanym pochodzeniu, klasie wytrzymatosci, historii eksploatacji
i parametrach technologicznych. Dobdr zapraw recyklingowych oparto na zalozeniu
zachowania mozliwie szerokiego spektrum cech charakterystycznych dla materialow
wtornych spotykanych w praktyce budowlanej. Celem byto zbadanie wplywu zréz-
nicowanego pochodzenia materiatu betonowego na sktad fazowy zapraw recyklingo-
wych, a nastgpnie identyfikacja probki najbardziej reprezentatywnej do dalszych analiz.
Szczegblowe opisy zapraw recyklingowych i miejsca ich pozyskania zawiera tabela 7.1.
Proces pozyskiwania zaprawy recyklingowej w kazdym przypadku byt jednakowy.
W pierwszym etapie beton wstepnie rozkruszano do rozmiaréw 2-4 cm w kruszarce
szczekowej, a nastepnie tak uzyskany gruz umieszczano do dalszego rozdrobnienia
w bebnie Los Angeles (zadano 500 obrotéw, w obecnosci 10 stalowych kul). W kolej-
nym kroku material przesiewano przez sito o boku oczka 4 mm. Nadziarno nie bylo
wykorzystywane do badan, natomiast frakcje <4 mm dodatkowo domielano w mtynku
micro DeVala az do uzyskania frakcji <100 pm i wykorzystywano ja do dalszych testow.

TABELA 7.1. Zestawienie betonéw zrédtowych poddanych procesowi recyklingu

Klasa
Nazwa betonu
Lp. zaprawy Zrodtowego Opis
zrecyklingu | poddanego
recyklingowi
Elementy betonowe w postaci kostek o wymiarach
Zaprawa 15 x 15 x 15 cm, pochodzgce z odpadéw produkcyjnych
1. | recyklingowa 1 C 25/30 wytwérni prefabrykatéw. Sktadowane na zewnatrz
(ZREC_1) przez 12 miesiecy do momentu badan. Wskaznik w/c = 0,40,
a zawarto$¢ cementu wynosita 300 kg/m?
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Klasa
Nazwa betonu
Lp. zaprawy zrédtowego Opis
zrecyklingu | poddanego
recyklingowi
Fragmenty elementéw betonowych pochodzacych z wytwarni
Zaprawa . o
; prefabrykatéw, sktadowane na zewnatrz przez 12 miesiecy
2. | recyklingowa2 [ C20/25 d badari. Wskaznik i i
(ZREC_2) o momentu badan. Ws azm‘ w/c = 0,50, a zawartos¢
- cementu wynosita 280 kg/m?®
Fragmenty betonu pochodzace z rozbiérki wewnetrznego
Zaprawa stropu budynku. Materiat byt sktadowany na zewnatrz
3. | recyklingowa 3 |  C25/30 przez trzy lata przed przystapieniem do badan. Wskaznik
(ZREC_3) w/c= 0,48, a zawarto$é cementu wynosita 320 kg/m?
Fragmenty elementéw betonowych pochodzacych z wytwdrni
Zaprawa . U
- prefabrykatéw, sktadowane na zewnatrz przez 12 miesiecy
4. | recyklingowa4 | C30/37 ? . ~ .
do momentu badan. Wskaznik w/c = 0,45, natomiast
(ZREC_4) - ‘
zawarto$¢ cementu wynosita 350 kg/m?
Fragmenty betonu pochodzace z rozbiérki 60-letniego
Zaprawa przyczdtka mostowego. Brak dostepnych danych dotyczacych
5. | recyklingowa 5 C12/15 sktadu mieszanki betonowej i parametréw technologicznych
(ZREC_5) materiatu pierwotnego. Szacunkowy wskaznik w/c wynosit
ok. 0,60-0,70, a zawarto$¢ cementu ok. 220-260 kg/m?

ZRODLO: opracowanie wtasne.

Wszystkie probki materiatéw zrédlowych byly sktadowane na zewnatrz przez
dluzszy czas (od 12 miesiecy do trzech lat), co odzwierciedla typowe warunki maga-
zynowania gruzu betonowego w Polsce. Jest to istotne, gdyz dtugotrwale przecho-
wywanie na wolnym powietrzu wplywa na procesy fizykochemiczne zachodzace
w materiale, takie jak karbonatyzacja.

Na rysunku 7.1 przedstawiono dyfraktogramy skladu mineralnego zapraw z recy-
klingu betonu, natomiast na rysunkach 7.2-7.6 wyniki ich analizy termiczne;.

Analiza sktadu fazowego zapraw (1-5), przeprowadzona metoda dyfrakcji rentge-
nowskiej (XRD), wykazata duze podobienstwo analizowanych préobek (rysunek 7.1).
Gléwnymi skladnikami mineralnymi analizowanych zapraw sg tobermoryt, kalcyt
oraz portlandyt, ktore zostaty zidentyfikowane po charakterystycznych odlegtosciach
miedzyplaszczyznowych, odpowiednio: d, , : 3,411; 3,361; 3,278 i 2,706A i d, , 3,861;
3,04012,494 A oraz d, : 4,902; 3,115; 2,625; 1,927 i 1,795 A.

Dodatkowo w prébkach zapraw 1, 2 i 3 wystepuja ettringit, rozpoznany po d, :
9,72; 5,61; 3,87A, oraz gips, ktory zidentyfikowano po refleksach 7,56; 4,27 i 3,05 A.
W analizowanych zaprawach recyklingowych gléwnym sktadnikiem ilo§ciowym jest
tobermoryt, ktorego udzial miesci si¢ w zakresie 62,2-65,6%. Istotnym sktadnikiem
mineralnym jest rowniez kalcyt, ktérego zawarto$¢ jest bardziej zréznicowana niz
tobermorytu i wynosi od 13,9% w prdbce 2 do 18,4-18,6% w probkach 1 i 5. Udziat
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portlandytu w badanych materiatach ksztaltuje sie na poziomie 6,3-8,1%. Zawarto$¢
kwarcu wynosi natomiast od 8,6% (probka 5) do 11,4% (probka 3). Najwyzszy udzial
ilo$ciowy pierwszego ze zidentyfikowanych sktadnikéw stwierdzono w prébce
1 (1,5%) oraz w probcee 2 (0,9%), natomiast najnizsze warto$ci odnotowano w prob-
kach 3-5 (0,3-0,1%). Z kolei najwigkszg zawarto$¢ ettringitu wykazujg probki
1i2(2,0-2,4%), podczas gdy w pozostalych materiatach jego udzial nie przekracza 1%.
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RYSUNEK 7.1. Dyfraktogramy sktadu mineralnego zapraw recyklingowych (ZREC_1-ZREC_5)
ZRODLO: opracowanie wasne na podstawie badan zleconych laboratorium zewnetrznemu.

Dtlugotrwala ekspozycja betonu na oddziatywanie dwutlenku wegla prowadzi
do postepujacej karbonatyzacji, w wyniku ktorej nastepuje stopniowa utrata port-
landytu (Ca(OH),) i wzrost zawartosci kalcytu (CaCOs), co znalazto potwierdzenie
w przedstawionych wynikach zapraw recyklingowych i co potwierdzili takze w swoich
badaniach Soi i in. (2018). Autorzy wykazali, Ze po 12 miesigcach naturalnej karbo-
natyzacji portlandyt byl niemal calkowicie zredukowany w prébkach zawierajacych
dodatki mineralne, a w betonie z cementem portlandzkim (CEM I) jego ilo$¢ ulegta
sporemu zmniejszeniu. Jednoczesnie odnotowano istotny wzrost zawartosci kalcytu,
co wskazuje na zaawansowang reakcje karbonatyzacji.

Na rysunkach 7.2-7.6 przedstawiono krzywe termiczne zapraw recyklingowych
(1-5) w celu okreslenia ilo§ciowej zawartosci faz hydratacyjnych i weglanowych, ktore
zidentyfikowano na podstawie ubytkéw masy TG odpowiadajacych odwadnianiu
produktéw hydratacji.
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RYSUNEK 7.2. DTA/TG/DTG zaprawy z recyklingu (1)
ZR0ODLO: laboratorium wewnetrzne Politechniki Biatostockiej, W. Rutkowska.

RYSUNEK 7.3. DTA/TG/DTG zaprawy z recyklingu (2)
ZRODO: laboratorium wewnetrzne Politechniki Biatostockiej, W. Rutkowska.
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RYSUNEK 7.4. DTA/TG/DTG zaprawy z recyklingu (3)
ZRODLO: laboratorium wewnetrzne Politechniki Biatostockiej, W. Rutkowska.

RYSUNEK 7.5. DTA/TG/DTG zaprawy z recyklingu (4)
ZRODLO: laboratorium wewnetrzne Politechniki Biatostockiej, W. Rutkowska.

85



RYSUNEK 7.6. DTA/TG/DTG zaprawy z recyklingu (5)
ZRODO: laboratorium wewnetrzne Politechniki Biatostockiej, W. Rutkowska.

Wryniki ilosciowej oceny podstawowych sktadnikéw fazowych w zaprawach recy-
klingowych (ZREC_1-ZREC_5) zestawiono w tabeli 7.2. Obszar niskotemperatu-
rowy (typowo do ok. 200-300°C) przypisano uwalnianiu wody zwigzanej fizycznie
oraz stabo chemicznie, zakres ok. 400-500°C - dehydroksylacji portlandytu, natomiast
zakres wysokotemperaturowy (zwykle powyzej ~600°C) — dekarbonatyzacji weglanow.
Jednoczesnie, ze wzgledu na mozliwe przesuniecia i czesciowe nakladanie si¢ efektow
termicznych zaleznych od sktadu materiatu, granice przedzialéw temperaturowych
przyjete do obliczen dopasowano w niniejszej pracy do przebiegu krzywych TG/DTG
(poczatek — maksimum - koniec ubytku masy) dla kazdej prébki, tak aby obejmowaly
dominujacy zakres danej przemiany i ograniczaly wplyw nakladania si¢ proceséow
(Galaniin., 2015; Reddy i in., 2022; von Greve-Dierfeld i in., 2020).

Zawarto$¢ portlandytu wyznaczono ze stechiometrycznego przeliczenia ubytku
masy odpowiadajacego wydzieleniu wody w reakcji:

Ca(OH), » CaO + H,0 (7.1)

natomiast zawarto$¢ weglanow wyrazong jako CaCOj; okreslono z ubytku masy odpo-
wiadajacego wydzieleniu CO, w reakcji:

CaCO, » Ca0O + CO, (7.2)
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Obliczenia wykonano zgodnie z zalezno$ciami:
Ca(OH), [%] = Am_, [%] - M(Ca(OH),)/M(H,0) (7.3)
CaCO, [%] = Am_, [%] - M(CaCO,)/M(CO,) (7.4)

gdzie: M(Ca(OH),) = 74,09 g/mol, M(H,0) = 18,02 g/mol, M(CaCO;) = 100,09 g/mol,
M(CO,) = 44,01 g/mol, a AmCH i AmCC oznaczaja ubytki masy odczytane z krzy-
wej TG w przedziatach temperatur odpowiadajacych odpowiednio dehydroksylacji
portlandytu i dekarbonatyzacji weglanéw, wyznaczonych na podstawie przebiegu
DTG dla kazdej probki.

TABELA 7.2. Sktad fazowy zapraw recyklingowych okre$lony metodg TG/DTG

Zaprawa recyklingowa Ca(OH), [%] CaCo, [%] H,0 zwiazana [%]
Zaprawa 1 (ZREC_1) 6,74 24,90 4,94
Zaprawa 2 (ZREC_2) 6,70 24,04 4,78
Zaprawa 3 (ZREC_3) 9,66 19,25 5,35
Zaprawa 4 (ZREC_4) 6,37 31,24 4,28
Zaprawa 5 (ZREC_5) 9,04 39,43 2,13

ZRODLO: Opracowanie wtasne.

Zroznicowanie zawartosci kalcytu i portlandytu w badanych zaprawach odzwier-
ciedla odmienny stopien karbonatyzacji materialéw zrédtowych (betonéw). Najwyzsza
zawartos¢ kalcytu (39,43%) stwierdzono w zaprawie nr 5 (pochodzacej z przyczétka
mostowego). Niska zawarto$¢ portlandytu (9,04%) potwierdza zaawansowang karbona-
tyzacje. Odwrotng sytuacje zaobserwowano w zaprawie nr 3, pochodzacej z rozbiorki
stropu wewnetrznego, ktdry po rozkruszeniu sktadowany byl na zewnatrz przez trzy
lata. Tutaj zawartos$¢ portlandytu byla najwyzsza (9,66%), natomiast kalcytu — naj-
nizsza (19,25%). W przypadku pozostalych typéw zapraw recyklingowych zawartos¢
portlandytu i kalcytu utrzymywala si¢ na podobnym poziomie.

Powyzsze wyniki pokrywaja si¢ z doniesieniami literaturowymi, zgodnie z kto-
rymi portlandyt ulega stopniowej redukcji w wyniku karbonatyzacji, a jego miejsce
zajmuje kalcyt. Proces ten wptywa réwniez na mikrostrukture, prowadzac do uszczel-
niania poréw materialu (Soja iin., 2018).

Do dalszych badan jako reprezentatywng wybrano zaprawe recyklingowa nr 3.
W polskich warunkach techniczno-budowlanych czgsto dochodzi do remontdéw i roz-
biorek elementéw wewnetrznych, ktérych pozostatosci skladowane s3 w warunkach
zewnetrznych, dlatego przypadek ten dobrze odzwierciedla rzeczywista praktyke.
Dodatkowo material charakteryzuje si¢ klasa betonu C25/30, wskaznikiem w/c = 0,48
i zawarto$cig cementu rowng 320 kg/m?, co odpowiada §rednim wartosciom dla beto-
néw stosowanych powszechnie w budownictwie.

87



W celu okreslenia rozkladu wielkosci ziaren frakcji drobnoziarnistej wybranej
do dalszych analiz (zaprawy recyklingowej nr 3), uzyskanej z przetworzenia mate-
rialu pochodzacego z recyklingu betonu (rysunek 7.7), przeprowadzono analize sitowa,
wykorzystujac laserowy analizator wielkosci czastek. Na podstawie wynikéw opra-
cowano krzywa rozkladu uziarnienia (rysunek 7.8).

RYSUNEK 7.7. Zaprawa recyklingowa (ZREC_3) przygotowana do dalszych badan - po lewej foto-
grafia makroskopowa, po prawej obraz w mikroskopie optycznym

7rRODtO: fotografie autorki.

100 o

80 /
60 /

40 //

22 M

Rozmiar sita [um] | 0,1{0,2 (0,35/0,65] 1 [25| 4 | 8 | 15|30 | 55 [100
| —— Serie 1 1127]132(35|37|41(57]9,2121,4(59,5/91,6/100

RYSUNEK 7.8. Krzywa przesiewu recyklingowej zaprawy cementowej ZREC_3

ZRODtO: opracowanie wtasne na podstawie wynikdw uzyskanych w laboratorium wewnetrznym Politech-
niki Biatostockiej.

Przeszto przez sito [%]

Analizujac rysunek 7.8, mozna stwierdzi¢, ze najdrobniejsze frakcje (0-1 pm),
obejmujace potencjalnie reaktywne czastki mineralne, stanowia 3,7% masy catkowi-
tej. Zdecydowana wiekszo$¢ materialu to czastki w przedziale 8-55 pum, ktére tacz-
nie odpowiadaja za 82,4% sktadu wagowego. Dominujacy udzial frakeji w zakresach
15-30 um i 30-55 um jest korzystny z punktu widzenia formowania granulatu w pro-
cesach granulacji. Ziarna o wielkos$ci powyzej 55 pm stanowig jedynie 8,4%.

W tabeli 7.3 przedstawiono sklad chemiczny zaprawy recyklingowej ZREC_3
wykorzystanej do produkeji kruszyw sztucznych.
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TABELA 7.3. Sktad chemiczny i wtasciwos$ci zaprawy recyklingowej wykorzystanej do wykona-
nia kruszyw

Oznaczenie Jednostka Wartosé
Sio, 58,00
Fe,0, 3,10
Al,0, 59
Mn,0, 0,05
Tio, 0,19
Ca0 17,40
MgO 1,59
S0, 0,58
P,0, 0,17
Na,0 0,95
K,0 1,49
BaO 0,04
Sr0 % 0,03
Lol 10,37
wilgoé 0,1
clI- 0,02
weglany jako CO, 9,2
wegiel TC jako C 5,72
wolne Ca0 <0,03
czesci nierozpuszczalne 61,8
alkalia jako Na,0 1,93
rozpuszczalne P,0, <0,10
s~ <0,01
reaktywny Si0, 17,6
reaktywny Ca0 5,28
gestosé wiasciwa g/cm® 2,63

ZRODLO: opracowanie wtasne na podstawie badar zleconych laboratorium zewnetrznemu.

Sktad chemiczny przedstawiony w tabeli 7.3 wskazuje na dominujacy udzial krze-
mionki (SiO,), ktdrej zawartos¢ wynosi ok. 58%. Podwyzszona zawartos¢ CaO (17,4%)
potwierdza charakter materiatu jako wapniowo-krzemianowego. Umiarkowana ilos¢
Al,Os (5,9%) oraz obecno$¢ MgO, Na,O i K,0 wskazujg na udzial glinokrzemia-
néw oraz alkaliéw. Reaktywny SiO, (17,6%) oraz reaktywny CaO (5,28%) wskazuja
na mozliwoé¢ udzialu czesci sktadu w reakcjach wigzania i pucolanowych. Gestosé
wlasciwa 2,63 g/cm? jest typowa dla materiatéw mineralnych o wysokim udziale fazy
krzemianowe;j.
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W tabeli 7.4 przedstawiono wlasciwosci teksturalne okreslone dla zaprawy recy-
klingowej (ZREC_3), natomiast na rysunku 7.9 przebieg izotermy adsorpcji i desorp-
cji azotu na tym materiale.

TABELA 7.4. Parametry teksturalne zaprawy z recyklingu (ZREC_3) wykorzystanej do produkcji
kruszyw sztucznych
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RYSUNEK 7.9. Izotermy adsorpcji i desorpcji azotu uzyskana dla zaprawy z recyklingu betonu
ZREC_3

ZRODLO: opracowanie wtasne na podstawie wynikow zleconych laboratorium zewnetrznemu.

Prébka zaprawy z recyklingu ZREC_3 charakteryzowala sie do$¢ niska powierzch-
nig wlasciwg (4,37 m?/g) oraz ograniczong objetoscig poréw. Zgodnie z wynikami
analizy izotermy adsorpcji-desorpcji azotu mozna stwierdzi¢, ze dominuja w niej
mezo- i makropory, a petla histerezy ma charakter typu H3, co jest typowe dla ukfa-
déw z otwartymi mezoporami, kapilarami w ksztalcie szczelin i bez zamkniegcia
kapilarnego. Tego typu histereza jest charakterystyczna dla materiatéw z porami
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szczelinowymi i nieregularnymi strukturami, wystepujacymi zwykle w przypadku
porowatosci pozostalej po procesach hydratacji. Zastosowanie metody Horvatha-
Kawazoe ujawnilo obecnos¢ jedynie sladowej ilosci mikroporéw o $rednicy 1,7 nm.

7.2. Metakaolin

Kolejnym badanym surowcem do produkgji kruszyw sztucznych byl metakaolin (rysu-
nek 7.10). W ramach oceny jego przydatnosci jako skladnika surowcowego do pro-
dukcji lekkich kruszyw sztucznych takze przeprowadzono analize jego uziarnienia
(rysunek 7.11). Sktad chemiczny metakaolinu przedstawia tabela 7.5.

RYSUNEK 7.10. Metakaolin MK-40 ASTRA Polska wykorzystany do produkcji kruszyw - po lewej
fotografia makroskopowa, po prawej obraz z mikroskopu optycznego

ZrODtO: fotografie autorki.
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RYSUNEK 7.11. Krzywa przesiewu metakaolinu

ZRODLO: opracowanie wtasne na podstawie wynikéw uzyskanych w laboratorium wewnetrznym Wydziatu
Budownictwa i Nauk o Srodowisku Politechniki Biatostockiej.
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Jak przedstawiono na rysunku 7.11, dominujace frakcje ziarnowe metakaolinu obej-
mowaly przedzialy 15-30 um (44,7%), 8-15 um (18,1%) i 30-55 um (16,4%), co facznie
stanowilo ponad 79% masy calkowitej probki. Niewielka zawartos¢ frakcji drobnych,
tj. <4 pm (10,9%), w tym <1 pm (5,3%), wskazuje na ograniczona obecnos¢ czastek
silnie reaktywnych, co moze by¢ korzystne z punktu widzenia stabilnosci termicznej
i reologii surowca. Udzial czastek powyzej 55 um byl pomijalny (0,1%), co $wiadczy
o dobrym stopniu rozdrobnienia i jednorodnosci materiatu. Tak uksztaltowany profil
granulometryczny sprzyja efektywnemu zageszczaniu calej mieszanki surowcowe;j.

TABELA 7.5. Sktad chemiczny i wtasciwos$ci metakaolinu MK-40 ASTRA Polska

Cecha/zawartos¢ Jednostka Wartos¢
Postaé - sypki proszek
Barwa - szarobezowy
Sktad - glinokrzemian - metakaolinit
Gestos$¢ wiasciwa g/cm? 2,30-2,80
Zawarto$¢ wolnego Ca0 <0,1
Zawarto$¢ Si0, 48-58
Zawarto$c Al,0, 37-45
Zawarto$¢ TiO, 0,8-2,4
Zawarto$¢ Fe,0, 0,7-2,3
Catkowita zawarto$c alkaliéw (Na,0,,) % <1,0
Zawartos$¢ SO, <0,2
Zawartos¢ chlorkéw (CI) <0,05
Zawartos¢ Mg0 <2,0
Zawarto$¢ P,0 <0,3
Wodozadnos$é <130

7RODLO: opracowanie wtasne na podstawie ASTRA Polska, b.d.

Metakaolin MK-40 (ASTRA Polska) jest wysoko reaktywnym glinokrzemianem.
Charakteryzuje si¢ wysoka czysto$cia chemiczna, niskg zawarto$cig zanieczyszczen
oraz stabilnym sktadem mineralnym. Dzieki korzystnym wlasciwosciom fizyczno-
-chemicznym, takim jak odpowiednia gesto$¢ i wysoka powierzchnia wlasciwa, wyka-
zuje znaczng aktywnos$¢ pucolanowa i stanowi efektywny skfadnik w materiatach
cementowych oraz kompozytach geopolimerowych. Na rysunku 7.12 przedstawiono
dyfraktogram sktadu mineralnego metakaolinu.
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RYSUNEK 7.12. Dyfraktogram metakaolinu MK-40 wykorzystanego do produkcji kruszyw; ozna-
czenia: M = mullit, Mk - metakaolin, Q - kwarc, A - albit

7RODLO: opracowanie wtasne na podstawie analiz zleconych laboratorium zewnetrznemu.

Dominujacg fazg w tym materiale (rysunek 7.12) jest metakaolin, ktéry rozpo-
znano po charakterystycznych odleglosciach miedzyptaszczyznowych d,  : 4,096;
3,518; 2,887; 3,540 A. Jego udzial ilosciowy wynosi 63,8%. Sktad mineralny uzupel-
niajg mullit d,,: 5,376; 3,425; 3,390; 2, 208 A oraz albit i kwarc, ktére rozpoznano
odpowiednio po charakterystycznych odleglosciach miedzyptaszczyznowych d, :
3,1914; 3,333A; 3,011 A1 4,261A; 3,3444; 2,459A.

Wykorzystujac analize ilosciowa metoda Rietfelda okreslono, ze udzial mullitu
wynosi 12,4%, albitu 11,3%, a kwarcu 12,5%. W tabeli 7.6. zestawiono wlasciwosci
teksturalne metakaolinu, a na rysunku 7.13 przedstawiono przebieg krzywej adsorp-
cji-desorpcji azotu wzgledem tego materiatu.

TABELA 7.6. Parametry teksturalne metakaolinu MK-40

Srednia szeroko$é
poréw (adsorpcja BJH)
Srednia szeroko$é
porow (desorpcja BJH)
Maksymalna objetos¢
porow (metoda
Horvatha-Kawazoe)
Rozmiar czastek

porow (metoda
Horvatha-Kawazoe)

Nazwa probki

Powierzchnia wiasciwa
BET
Skumulowana objetos¢
poréw (adsorpcja BJH)
Skumulowana objetos¢
porow (desorpcja BJH)
Mediana szerokosci

[m?/g] | [em%/g] | [cm3/g]
Metakaolin | 14,6 0,056 | 0,058

)
2

[em3/g] [nm]
0,003 | 1,608 | 410,31

.—.
=
3
=
—
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7R0ODLO: analiza badan zleconych laboratorium zewnetrznemu.

93



Wykres liniowy izotermy

ilo$¢ zaadsorbowana [mmol/g]

0,1 02 03 04 05 0.6 0,7 0.8 09 1,0
cisnienie wzgledne [p/p°]
——000-741 : PM1 metakaolin : Adsorpcja  —*—000-741: PM1 metakaolin : Desorpcja

RYSUNEK 7.13. Izotermy adsorpcji i desorpcji azotu uzyskane dla metakaolinu
ZRODLO: opracowanie wlasne na podstawie badan zleconych laboratorium zewnetrznemu.

Otrzymana warto$¢ powierzchni wlasciwej metakaolinu wynosi 14,62 m?/g,
co wskazuje na jej stosunkowo niewielkie rozwinigcie. Warto$¢ ta moze wskazywacé
na ograniczong porowato$¢ materiatu badz dominacje poréw o wigkszych rozmiarach,
wystepujacych jednak w niewielkiej iloéci. Objeto$¢ poréw wyznaczona metoda BJH
wynosi odpowiednio 0,0558 cm®/g (adsorpcja) i 0,0578 cm®/g (desorpcja), co réwniez
potwierdza umiarkowang porowato$¢ prébki. Srednie szerokoéci poréw uzyskane
z analiz BJH mieszczg si¢ w zakresie 28-36 nm, co sugeruje obecno$¢ gléwnie mezopo-
réw i makroporéow. Dodatkowo przecigtna $rednica poréw wedlug analizy BET wynosi
ok. 13 nm, a warto$¢ mediany poréw (metoda Horvatha-Kawazoe) - 1,6 nm, co moze
wskazywac na niewielki udzial mikroporéw. Ksztalt izotermy (rysunek 7.13) adsorpcji-
-desorpcji wskazuje na wystepowanie histerezy typu H3/H4, typowej dla materiatéw
o porach szczelinowych i nieregularnej strukturze, na przykltad aglomeratéw czastek
o ptytkowatym charakterze. Sredni rozmiar czastek wynosi ok. 410 nm, co potwier-
dza stosunkowo duzy rozmiar jednostek morfologicznych.

7.3. Biokarbonizat

W ramach badan ukierunkowanych na wytypowanie najbardziej odpowiedniego
rodzaju biokarbonizatu do zastosowania w kruszywach, na etapie wstepnym przygo-
towano trzy typy materialu, zréznicowane pod wzgledem rodzaju biomasy wykorzy-
stanej do ich wytworzenia: biokarbonizat drzewny, z otrebéw zbozowych oraz z tusek
stonecznika. Na rysunku 7.14 przedstawiono biokarbonizat drzewny.
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RYSUNEK 7.14. Biokarbonizat drzewny - po lewej fotografia makroskopowa, po prawej obraz
w mikroskopie optycznym

ZrRODtO: fotografie autorki.

Gléwnym celem badan przygotowawczych byta identyfikacja sposréd analizowa-
nych biokarbonizatéw tego, ktory wykazuje najwyzsza powierzchnig¢ wlasciwa, co sta-
nowilo kluczowy parametr determinujacy aktywno$¢ sorpcyjna materiatu.

Dyfraktogramy sktadu mineralnego biokarbonizatéw przedstawiono
na rysunku 7.15, a wlasciwosci teksturalne zestawiono w tabeli 7.7.

6000
Q
Q
NS} K
3 K q q biokarbonizat
§ 4000 z tusek stonecznika
>
% biokarbonizat
£ z otrebow zbozowych
2000
biokarbonizat
drzewny
10 20 30 40 50 60

20

RYSUNEK 7.15. Dyfraktogramy sktadu mineralnego biokarbonizatéw; oznaczenia: Q - kwarc,
K - kalcyt
ZRODLO: opracowanie wlasne na podstawie wynikow badar zleconych laboratorium zewnetrznemu.

We wszystkich biokarbonizatach dominuje faza bezpostaciowa (rysunek 7.15).
Jej wyrazna obecno$¢ zwigzana jest z podniesionym ttem w zakresie od 15 do 35°20.
Udzial tej fazy jest zréznicowany i wynosi najwigcej — 92,8% — w probce biokarbonizatu
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drzewnego, a najmniej w probce biokarbonizatu z tusek stonecznika - 86,7%. Sktad
mineralny analizowanych biokarbonizatéw uzupelnia kalcyt, ktérego zawartosé
wynosi 7,2% w probce biokarbonizatu drzewnego i 9,1% w probce biokarbonizatu
z tusek stonecznika. Obecnos$¢ kwarcu stwierdzono jedynie w biokarbonizacie z fusek
stonecznika oraz w biokarbonizacie z otr¢béw zbozowych, przy czym jego udziat
wynosil odpowiednio 9,1% i 9,5%.

Na rysunku 7.16 pokazano przebieg izotermy sorpcji i desorpcji azotu wzgledem
biokarbonizatu drzewnego.

Wykres liniowy izotermy

ilo$¢ zaadsorbowana [mmol/g]
—_ N w S [32] ()] ~

o

0,1 0,2 03 04 0,5 0,6 0,7 08 09 1,0
cisnienie wzgledne [p/p°]
000-741 : PM3 drzewny : Adsorpcja ——000-741 : PM3 drzewny : Desorpcja

RYSUNEK 7.16. Izotermy adsorpcji i desorpcji azotu uzyskane dla biokarbonizatu drzewnego
ZRODLO: opracowanie wiasne na podstawie badan zleconych laboratorium zewnetrznemu.

Biokarbonizat drzewny jest materialem wysokoporowatym, o powierzchni wiasci-
wej przekraczajacej 518 m?*/g oraz duzej objetosci poréw (0,41 cm*/g). Izoterma adsorp-
cji odpowiada gtéwnie typowi I, co wskazuje na obecnos¢ mikropordw, natomiast
brak wyraznej petli histerezy sugeruje, ze dominuja bardzo drobne pory, w ktérych
desorpcja przebiega bez zamknigcia kapilarnego. Potwierdza to udzial mikroporéw
o $rednicy ok. 0,9 nm, ktérych objetos¢ stanowita wiekszos¢ catkowitej porowato-
$ci probki. Taki material moze by¢ potencjalnie wykorzystywany w adsorpcji gazow
jako nosnik aktywny lub komponent filtracyjny.
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TABELA 7.7. Zestawienie wtasciwosci teksturalnych biokarbonizatéw
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[m?/g] | [em%g] | [em*/g] | [nm] | [nm] | [cm3/g] | [nm] | [nm]
Biokarbonizat 1,31 0,003 0,003 41,61 38,70 0,11 n/a n/a
z tusek
stonecznika
(piroliza w 550°C)
Biokarbonizat 0,32 0,002 0,001 37,04 39,06 0,002 n/a n/a
z otrebdéw
zbozowych
(piroliza w 550°C)
Biokarbonizat 518 0,041 0,032 3,48 415 0,195 0,896 11,58
drzewny (piroliza
w 800°C)

7RODLO: opracowanie wtasne na podstawie badan zleconych laboratorium zewnetrznemu.

Potencjat sorpcyjny wzgledem CO,
Wykonano takze analizy zdolnosci sorpcji CO, przez badane typy biokarbonizatéw,
a wyniki przedstawiono na rysunku 7.17.

biokarbonizat z tusek stonecznika 1,853
biokarbonizat z otrebéw zbozowych 1,017
biokarbonizat drzewny 3,497
0 1 2 3 4

wielkos¢ sorpcji CO, [mmol/g]
RYSUNEK 7.17. Wyniki wielko$ci sorpcji CO, przez analizowane biokarbonizaty
7RODLO: opracowanie wiasne.

Analiza danych przedstawionych na rysunku 7.17 wskazuje, ze najwyzsza zdol-
nos¢ sorpcji CO, wykazuje biokarbonizat drzewny (3,497 mmol/g). Wartosci uzyskane
dla pozostalych biokarbonizatéw byly ponaddwukrotnie nizsze i wyniosty odpowied-
nio 1,017 mmol/g dla biokarbonizatu z otrebéw oraz 1,853 mmol/g dla biokarbonizatu
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z tusek stonecznika. Podobne badania nad zdolnoscig sorpcyjna réznych typow bio-
karbonizatéw przeprowadzili Zhang i in. (2024b). Adsorpcja CO, biokarbonizatu,
oprocz od jego powierzchni wlasciwej, zalezy m.in. od stopnia uporzagdkowania warstw
aromatycznych, liczby grup aromatycznych i zawartosci azotu. W analizach prowa-
dzonych przez Choudhury’ego i Lansinga (2020) najnizsza zdolnoscig adsorpcji CO,
charakteryzowatl si¢ biokarbonizat z osadéw $ciekowych, bez wzgledu na temperature
prowadzonego procesu pirolizy, natomiast najwyzsza biokarbonizat z galezi jesionu
(3,51 mmol/g). Grafitopodobna struktura biokarbonizatu generuje stabe oddzialywa-
nia van der Waalsa, umozliwiajace zatrzymywanie czasteczek na jego powierzchni
- zjawisko to odpowiada za adsorpcje fizyczna, szczegdlnie gazéw takich jak CO,
czy CH,4 (Chen i in., 2019). Potwierdzajg to wartosci sorpcji CO, badanego biokar-
bonizatu pochodzenia drzewnego, otrzymywanego w procesie pirolizy, ktory prze-
prowadza si¢ w temperaturze 800°C. Zaobserwowane zaleznosci pozostaja zgodne
z doniesieniami literaturowymi przedstawionymi w czesci przegladowej monografii,
wskazujgcymi na istotny wplyw wysoko rozwinietej struktury porowatej biokarbo-
nizatu na zdolnos¢ adsorpcji CO,.

Biorac pod uwage sktad mineralny, wlasciwosci teksturalne i zdolno$¢ sorpcji
CO,, w dalszych badaniach wykorzystano biokarbonizat drzewny.

Wysoka zdolnos¢ sorpcji CO, stanowi istotng korzy$¢ funkcjonalng z punktu
widzenia projektowanych kruszyw, poniewaz zwieksza ilo§¢ CO,, ktéra moze zostaé
czasowo zatrzymana na powierzchni materialu, a nastepnie przetransportowana
do wnetrza ziaren. W praktyce oznacza to poprawe dostepnosci CO, dla reake;ji kar-
bonatyzacji faz wapniowych obecnych w matrycy kruszywa, co sprzyja tworzeniu
produktéw weglanowych w porach i mikroszczelinach.

7.4. Szkto wodne

W tabeli 7.8 zamieszczono specyfikacje techniczng szkia wodnego sodowego wyko-
rzystanego do produkgcji kruszyw sztucznych.

TABELA 7.8. Specyfikacja techniczna szkta wodnego R 137 wykorzystywanego do badan

Parametr Jednostka Wartosé
gestosc (20°C) g/cm? 1,37-1,40
minimalna zawarto$¢ tlenkéw (SiO, + Na,0) 35,0
maksymalna zawarto$¢ Ca0 % 0,1
maksymalna zawarto$¢ Fe,0, 0,01
maksymalna zawarto$¢ czesci nierozpuszczalnych w H,0 0,1
modut molowy (Si0,/Na,0) - 3,2-3,4

ZRODtO: opracowanie wtasne na podstawie Z. Ch. ,Rudniki” S.A., b.d.
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Analizowany material charakteryzuje si¢ modutem molowym (SiO,/Na,O)
w zakresie 3,2-3,4, co wskazuje na odpowiednie proporcje pomiedzy sktadnikami
szkla wodnego, sprzyjajace stabilnosci roztworu. Minimalna zawartos¢ podstawo-
wych tlenkéw (SiO, + Na,O) wynoszaca 35% potwierdza jego wysoka aktywnos¢ che-
miczng. Gesto$¢ w temperaturze 20°C miesci sie w przedziale 1,37-1,40 g/cm’, co jest
typowe dla roztworéw krzemiandw sodu stosowanych w technologiach materialowych.

Whnioski

Na podstawie przeprowadzonych analiz surowcéw przygotowanych do badan sfor-

mulowano nastepujace wnioski, ktére postuzyly do doboru materialéw przeznaczo-

nych do produkcji kruszyw sztucznych oraz do okreslenia wstepnych parametréw
ich obrdbki:

1. Na podstawie wynikéw analiz XRD uznano zaprawe nr 3 (ZREC_3) za repre-
zentatywna i przyjeto ja jako gléwny sktadnik surowcowy do przygotowania
kruszyw sztucznych.

2. Spoérdd trzech badanych do wytwarzania kruszyw z biokarbonizatem wybrano
biokarbonizat drzewny, ktéry charakteryzowal si¢ najwyzsza powierzchnia wta-
$ciwg (518 m?/g) oraz najwieksza zdolnoscig sorpcji CO, (3,497 mmol/g).

3. Pozostale skfadniki przyjete do wytworzenia kruszyw sztucznych to metakaolin
MK-40 i szkto wodne sodowe R 137. Metakaolin wybrano jako surowiec naturalny
o stabilnym skladzie chemicznym i niskiej zawarto$ci wapnia, co sprzyja tworzeniu
faz glinokrzemianowych (np. C-A-S-H). Jego zastosowanie pozwala kontrolo-
wac $rodowisko alkaliczne w obecno$ci zaprawy recyklingowej oraz analizowa¢
interakcje z CO, bez konieczno$ci wysokotemperaturowej obrébki.

4. Jako aktywator wykorzystano szklo wodne sodowe, ktére dzigki wysokiemu pH
aktywuje skladniki mineralne (metakaolin, ZREC), prowadzac do formowania
amorficznych zeli (N-A-S-H, C-S-H) mogacych odpowiada¢ za ksztaltowanie
wytrzymatosci kruszyw.
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8. Opracowanie i optymalizacja procesu
technologicznego wytwarzania kruszyw
z zaprawg recyklingowa ZREC
(badania wtasne)

Celem tego rozdzialu jest wstepna optymalizacja procesu technologicznego wytwa-
rzania kruszyw sztucznych wylacznie na bazie ZREC i szkla wodnego poprzez okres-
lenie wpltywu parametréw niskotemperaturowej obrobki termicznej oraz przyspie-
szonej karbonatyzacji na ich wlasciwosci uzytkowe.

Z uwagi na heterogeniczny charakter materialéw pochodzacych z recyklingu
betonu, jakim w praktyce moze charakteryzowac si¢ ZREC, etap badan technologicz-
nych poprzedzono analizami modelowymi prowadzonymi na syntetycznych fazach
reprezentatywnych dla matrycy cementowej, tj. uwodnionym krzemianie wapnia
(C-S-H) oraz portlandycie Ca(OH),. Celem tych badan bylo okreslenie wplywu tem-
peratury na stabilno$¢ strukturalng wskazanych faz oraz ich zdolno$¢ do sorpcji CO,,
co umozliwito racjonalne wyznaczenie zakresu temperatur przyjetych w zasadniczym
procesie obrobki termicznej kruszyw.

Badania przeprowadzono w ukladzie dwuetapowym: w pierwszym etapie oce-
niono wplyw parametréw termicznych na wlasciwosci fizyczno-mechaniczne otrzy-
manych kruszyw, natomiast w drugim — dla wszystkich wariantéw obrébki temperatu-
rowej kruszyw - dodatkowo okreslono wptyw procesu przyspieszonej karbonatyzacji
na ich cechy uzytkowe.
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8.1. Wptyw temperatury na stabilnos¢ fazowg i potencjat
karbonatyzacyjny syntetycznych faz C-S-H i Ca(OH),
w aspekcie doboru niskotemperaturowe;
obrdbki kruszyw

8.1.1. Syntetyczna faza C-S-H

Uwodniony krzemian wapnia (C-S-H) jest podstawowym skladnikiem fazy wigzacej
w zaczynie cementu portlandzkiego, stanowigcym ok. 60-70% masy w petni uwod-
nionego materiatu (Dolado i in., 2007).

W celu okreslenia zdolnosci adsorpcji CO, przez poszczegolne skladniki fazowe
zapraw recyklingowych, w tym przede wszystkim C-S-H, dokonano oceny wplywu
temperatury obrobki na sorpcje tego gazu. Dla prébek C-S-H przeprowadzono
obrdbke termicznag w zakresie 20-700°C przez 30 minut, po ktérej wykonano pomiary
adsorpcji CO,. Do badan wykorzystano syntetyczny C-S-H, ktdérego charakterystyke
przedstawiono w tabeli 8.1.

TABELA 8.1. Wtasciwosci C-S-H

Parametr Jednostka Wartos¢
Powierzchnia wtasciwa BET m2/g 180-210
Srednia wielko$¢ czastek um 8-12
Gestos$¢ nasypowa g/cm® 0,07-0,12
Si0, % 70-80

7R0ODtO: karta charakterystyki Unisil, MLA Group.

Parametry fizyczno-chemiczne syntetycznego C-S-H wskazuja, Ze material ten
posiada wysoka aktywnos¢ powierzchniows, co czyni go szczegdlnie przydatnym
w badaniach modelowych dotyczacych proceséw hydratacji cementu oraz w mody-
fikacji wlasciwosci spoiw cementowych. Duza powierzchnia wlasciwa i niska
gesto$¢ nasypowa sprzyjaja intensywnej adsorpcji wody i jonéw wapnia, co moze
wplywac na szybkos¢ narastania zelu C-S-H w systemach cementowych. Wysoka
zawarto$¢ SiO,, typowa dla materialéw syntetycznych, pozwala uzyska¢ produkt
o dobrze kontrolowanych skladzie i strukturze, dzigki czemu moze on stanowié
modelowg faze referencyjng w badaniach mikrostruktury i reaktywnosci cementu
portlandzkiego.

Dyfraktogramy sktadu mineralnego fazy C-S-H po obrébce temperaturowej
przedstawiono na rysunku 8.1.
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RYSUNEK 8.1. Dyfraktogramy sktadu mineralnego fazy C-S-H poddanej obrébce termicznej
w zakresie temperatur 20-700°C; oznaczenia: W - wollastonit, T - tobermoryt, Q - kwarc,
C - kalcyt, A - alit (relikty)
7RODLO: opracowanie wtasne na podstawie wynikéw badan zleconych laboratorium zewnetrznemu.

Analizy skladu mineralnego materialu wejsciowego o sktadzie uwodnionego krze-
mianu wapniowego (C-S-H) wykazaly jego znaczace podobienstwo do typowego
tobermorytu 9A. Mineral ten zostal rozpoznany po gléwnych refleksach dyfrakeyj-
nych i odpowiadajacych im charakterystycznych odlegtosciach miedzyplaszczyzno-
wych d,: 3,4114; 3,3614; 3,278A; 2,706A; 2,415A; 2,3723A; 2,345A 1 2,106A. W skla-
dzie mineralnym prébki obecne sg rowniez kalcyt, rozpoznany po odlegtosciach
d, . 3.861A; 3,0404; 2,494A; 2,283A; 2,096A, i kwarc - d, : 4,266A; 3,344A; 2,283A;
1,9994; 1,979A. Dodatkowo zidentyfikowano relikty alitu, przy d,,: 2,7724; 2,746A;
3,0394; 2,610A i 2,757A. W skladzie badanego materialu wystepuje réwniez faza bez-
postaciowa (prawdopodobnie o sktadzie C-S-H), a jej obecnos¢ potwierdza wyraz-
nie podniesione tlo na dyfraktogramach w zakresie kagtowym 15-35 (20). Ilosciowy
sklad mineralny prébki wejsciowej okreslony metoda Rietvelda wynosi odpowied-
nio: tobermoryt - 67,4%, kalcyt - 5,5%, kwarc — 1,9%, alit - 0,5% oraz faza bezpo-
staciowa - 24,7%.

Proces wygrzewania prébek C-S-H do temperatury 400°C nie powoduje zna-
czacych zmian w skladzie mineralnym. Nastepuja niewielka przebudowa struk-
tury tobermorytu, ktéra widoczna jest na dyfraktogramach skladu mineralnego
poprzez spadek intensywnosci jego charakterystycznych reflekséw, oraz nieznaczne
poszerzenie ich profilu na skutek odwodnienia C-S-H, co wyjasnia w swojej pracy
Tantawy (2017). Polozenie gléwnych reflekséw nie ulega jednak zmianie, tak wigc
struktura tobermorytu nadal pozostaje zblizona do odmiany 9A. Proces wygrzewa-
nia w temperaturze 700°C powoduje juz natomiast powstawanie w skladzie mine-
ralnym wollastonitu, ktdry zidentyfikowano po charakterystycznych odlegtosciach
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miedzyplaszczyznowych d,  : 2,97 A; 3,31 A; 3,077 A;3,51 A i7,69 A. Powstanie wol-
lastonitu stanowi efekt rozkladu kalcytu i krzemionki uwolnionej z procesu rozkiadu
struktury C-S-H.

Potencjat sorpcyjny wzgledem CO,
W celu okreslenia potencjatu sorpcyjnego fazy C-S-H w zaleznosci od tempera-
tury wygrzewania wykonano pomiary sorpcji tej fazy po przeprowadzonej obrébce
temperaturowej.

Na rysunku 8.2 zaprezentowano wartoéci sorpcji CO, przez fazg C-S-H w zalez-
nosci od temperatury obrébki termicznej.

y =-0,07x* + 0,38x + 0,29
0,9 0,82 R*=0,98
0,81 0,76-— 5=~ o 0,79
071 0637 N
061 7 N
05 046
0,41 N
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\
0,21 m )
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temperatura wygrzewania [°C]

$rednia sorpcja CO, [mmol/q]

RYSUNEK 8.2. Zalezno$¢ wielkosci sorpcji CO, przez faze C-S-H od temperatury wygrzewania
ZRODLO: opracowanie wiasne.

Wraz ze wzrostem temperatury obrobki termicznej wyraznie zaznacza si¢ zwiek-
szanie poziomu sorpcji CO,. Prébki surowe charakteryzuje wielko$¢ sorpcji 0,63
mmol/g, ktéra wzrasta do 0,76 mmol/g dla temperatury aktywacji 200°C, natomiast
maksymalng sorpcje, wynoszaca 0,82 mmol/g, wykazuja probki aktywowane w tem-
peraturze 300°C. W temperaturze 400°C odnotowano niewielki spadek wartosci sorp-
¢ji CO, do poziomu 0,79 mmol/g, co moze by¢ zwigzane z postepujacym odwodnie-
niem fazy C-S-H oraz cze$ciowq przebudowg mikrostruktury materiatu. Zjawiska
te sa spowodowane utrata wody zwigzanej oraz w efekcie stopniowym otwieraniem
i zgrubieniem systemu poréw (Tantawy, 2017).

Znaczacy spadek sorpcji wzgledem CO,, ktéry wynosit 0,46 mmol/g, stwierdzono
w temperaturze 500°C. W temperaturze aktywacji — 700°C — wielko$¢ ta wynosita
jedynie 0,12 mmol/g. Zmiany w wielkosci sorpcji CO, w temperaturach 500 i 700°C
sg efektem rozpadu struktury tobermorytu. Na dyfraktogramach sktadu mineral-
nego tych probek dominuje faza bezpostaciowa, o czym $§wiadczg podniesione tlo
w zakresie katowym 15-35 (20) oraz krystaliczny kalcyt i kwarc, ktére rozpoznano
po charakterystycznych dla nich wartosciach odleglosci miedzyplaszczyznowej d,
opisanych wczes$niej.
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W celu okreslenia wpltywu temperatury wygrzewania na zdolnos¢ sorpcyjng fazy
C-S-H przeprowadzono analiz¢ empirycznych wartosci $rednich sorpcji (mmol/g),
uzyskanych dla siedmiu zakreséw temperatur: 20°C, 100°C, 200°C, 300°C, 400°C,
500°C i 700°C. Kazda z warto$ci zostala wyznaczona jako $rednia z trzech powta-
rzalnych pomiaréw, natomiast odchylenia standardowe miescily sie w zakresie
<0,01 mmol/g, co wskazuje na duza powtarzalno$¢ oznaczen.

Analiza wariancji jednoczynnikowej (ANOVA) wykazala istotny wptyw tem-
peratury wygrzewania na wielkos$¢ sorpcji (p < 0,05). Dopasowanie funkcji kwa-
dratowej opisujacej zalezno$¢ sorpcji kruszyw od temperatury ich wygrzewania
przedstawiono na wykresie (rysunek 7.19). Uzyskane wyniki potwierdzaja, Ze tem-
peratura wygrzewania w istotny sposéb wplywa na zdolnos¢ materiatu do sorp-
cji CO,. Najwieksza $rednia warto$¢ sorpcji (0,82 mmol/g) odnotowano dla probki
wygrzewanej w 300°C, co odpowiada maksimum dopasowanej funkcji kwadratowej
(R? = 0,98). Oznacza to, ze model bardzo dobrze opisuje zmienno$¢ danych ekspe-
rymentalnych i potwierdza nieliniowy charakter zalezno$ci pomiedzy temperatura
a sorpcja. Wzrost sorpcji w zakresie 20-300°C mozna wigzaé z przemianami struk-
turalnymi w fazie C-S-H, prowadzacymi do zwigkszenia rozwinigcia powierzchni
wlasciwej oraz ekspozycji aktywnych centréw sorpcyjnych (Liu i in., 2022; Juenger
i Jennings, 2001; Chen i Zhao, 2016). Powyzej tej temperatury obserwuje si¢ stopniowy
spadek zdolnosci sorpcyjnych, co najprawdopodobniej wynika z dehydratacji, utraty
grup hydroksylowych oraz czesciowego zniszczenia porowatej struktury (Taylor, 1997;
Richardson, 2008). Szczegdlnie silny spadek przy 700°C sugeruje niemal catkowita
utrate struktury zdolnej do adsorpcji CO,.

Po wykonaniu jednoczynnikowej analizy ANOVA, potwierdzajacej istotnos¢
wplywu temperatury wygrzewania na wielkos$¢ sorpcji (p < 0,05), zasadne bylo prze-
prowadzenie dalszej analizy post-hoc w celu identyfikacji, ktére konkretne pary pozio-
mow czynnika (temperatury) statystycznie istotnie si¢ od siebie réznig. Do tego celu
zastosowano test Tukeya HSD (ang. honest significant difference), bedacy jedna z naj-
czesciej wykorzystywanych procedur poréwnan wielokrotnych w badaniach ekspe-
rymentalnych (Tukey, 1949). Jego gtéwna zaleta jest kontrola skumulowanego btedu
pierwszego rodzaju (ang. family-wise error rate, FWER), przy jednoczesnym zachowa-
niu stosunkowo wysokiej mocy testu. W odréznieniu od prostych testow t-Studenta
metoda Tukeya dostosowuje warto$ci progowe w taki sposéb, aby catkowite praw-
dopodobienstwo popelnienia bledu typu I w serii poréwnan nie przekraczalo usta-
lonego poziomu istotnosci a.

Matematycznie istotno$¢ roznic oceniana jest poprzez poréwnanie wartosci

statystyki: _
X,

q =(_—’J +S, (8.1)
X

gdzie:

X, X, - §rednie wartosci w dwoch poréwnywanych grupach;

S, — standardowy blad $redniej roéznicy, obliczany na podstawie wariancji wewnatrz-
grupowej z analizy ANOVA.
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Warto$¢ g poréwnywana jest z warto$cig krytyczng q_crit dla rozkladu studenty-
zowanego zakresu (ang. studentized range distribution), zalezng od liczby poréwny-
wanych grup (k) oraz liczby stopni swobody btedu (df_error). W tabeli 8.2 zestawiono
wyniki przeprowadzonych analiz testu Tukeya.

TABELA 8.2. Wyniki testu Tukeya dla poréwnan par temperatur w badaniu sorpcji CO,

Poréwnanie R:Sini_ca srednich b Przedziat ufnosci Czy réinica jest
(x; - X,) [mmol/g] (95%) istotna?
20°Cvs. 200°C 0,136 0,00 (0,1112; 0,1608) Tak
20°Cvs. 300°C 0,189 0,00 (0,1642; 0,2138) Tak
20°C vs. 400°C -0,147 0,00 (-0,1718; -0,1222) Tak
20°C vs. 500°C -0,163 0,00 | (-0,1878;-0,1382) Tak
20°C vs. 700°C -0,503 0,00 | (-0,5278;-0,4782) Tak
200°C vs. 300°C 0,053 0,00 (0,0282;0,0778) Tak
200°C vs. 400°C -0,283 0,00 | (-0,3078;-0,2582) Tak
200°C vs. 500°C -0,299 0,00 | (-0,3238;-0,2742) Tak
200°C vs. 700°C -0,639 0,00 | (-0,6638;-0,6142) Tak
300°C vs. 400°C -0,336 0,00 (-0,3608; -0,3112) Tak
300°C vs. 500°C -0,352 0,00 (-0,3768; -0,3272) Tak
300°Cvs. 700°C -0,692 0,00 (-0,7168; -0,6672) Tak
400°C vs. 500°C -0,016 0,317 | (-0,0408;0,0088) Nie
400°C vs. 700°C -0,356 0,00 (-0,3808; -0,3312) Tak
500°Cvs. 700°C -0,340 0,00 | (-0,3648;-0,3152) Tak

ZRODLO: opracowanie wtasne z wykorzystaniem oprogramowania Statistica 11.

W wyniku przeprowadzonych analiz uzyskano informacje, Ze wygrzewanie fazy
C-S-H w 300°C powoduje istotnie wyzszg sorpcje niz wszystkie pozostate temperatury
(p < 0,05), a jedyna para bez istotnej réznicy to 400°C i 500°C (p = 0,317), co sugeruje,
ze w tym zakresie rdznice wartosci srednich sa niewielkie w stosunku do wariancji
wewnatrzgrupowej, a dalszy wzrost temperatury prowadzi juz do wyraznego obnize-
nia zdolnosci sorpcyjnych.

Podsumowujac, uzyskane wyniki wskazuja, ze temperatura wygrzewania sta-
nowi kluczowy czynnik determinujacy efektywnos¢ sorpcji CO, przez faze C-S-H.
Polaczenie metod analizy wariancji, testu Tukeya oraz dopasowania modelu regre-
sji kwadratowej pozwolito nie tylko potwierdzi¢ istotno$¢ wplywu temperatury, ale
réwniez dokladnie opisac przebieg tej zaleznosci i wyznaczy¢ optymalny zakres tem-
peraturowy dla maksymalnej sorpcji.
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8.1.2. Syntetyczny portlandyt Ca(OH),

W celu oceny wpltywu temperatury na przemiany fazowe oraz zdolnos¢ do sorpcji
CO, przez portlandyt - faze kluczowa dla przebiegu procesu karbonatyzacji w mate-
riatach cementowych — wykorzystano laboratoryjnie otrzymany syntetyczny port-
landyt. W tabeli 8.3 przedstawiono wybrane wlasciwosci syntetycznego portlandytu
(produkt firmy CHEMPUR).

TABELA 8.3. Zestawienie wybranych wtasciwosci syntetycznego portlandytu

Wiasciwosé Jednostka Wartosé
czysto$¢ (laboratoryjna/wzorcowa) % 295
substancje nierozpuszczalne w HCI % <0,2
substancje niestracalne szczawianem amonu (SO,) % <4,0
CaCo, % <4,0
metale ciezkie (np. Ph) % <0,005

ZRGDLO: opracowanie wtasne na podstawie karty charakterystyki technicznej Ca(OH)2 firmy CHEMPUR.

Syntetyczny portlandyt uzyty w badaniach cechuje sie wysoka czystoscia (>95%),
co umozliwia precyzyjne okreslenie jego wplywu na wlasciwosci analizowanych
materiatéw. Stabilno$¢ chemiczna i niska zawarto$¢ innych substancji gwarantuja
wiarygodno$¢ uzyskanych wynikéw oraz eliminujg efekt zakldcen pochodzacych
od zanieczyszczen. Stabilnos¢ struktury portlandytu poddanego obrébce termicznej
w zakresie 20-700°C zostala okreslona na podstawie badan laboratoryjnych wyko-
nanych metodg dyfrakcji rentgenowskiej (XRD), co przedstawiono na rysunku 8.3.
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RYSUNEK 8.3. Dyfraktogram sktadu mineralnego syntetycznego portlandytu poddanego r6znym
temperaturom obrdbki; oznaczenia: P - portlandyt, K - kalcyt

ZRODLO: opracowanie wlasne na podstawie wynikow badar zleconych laboratorium zewnetrznemu.
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W pierwszym etapie analiz sprawdzono sktad mineralny prébki portlandytu
w warunkach laboratoryjnych (20°C). Obecnos¢ portlandytu potwierdzaja piki dyfrak-
cyjne o nastepujacych odleglosciach miedzyplaszczyznowych d,  : 4,9024; 3,115A;
2,625A; 1,927A; 1,795A; 1,686A; 1,484A; 1,449A. Sktad mineralny uzupelnia kalcyt,
ktérego obecnos¢ na dyfraktogramach potwierdzajg charakterystyczne odleglosci
miedzyplaszczyznowe d, . : 3,8614; 3,040A; 2,494A; 2,283A; 2,096A. Udziat ilosciowy
tych faz okreslony metoda Rietvelda wynosi odpowiednio 98,7% dla portlandytu
i 1,3% dla kalcytu.

Nastepnie material zostal poddany wygrzewaniu przez 30 minut w nastepuja-
cych temperaturach: 100, 200, 300, 350, 400, 500 i 700°C, w celu sprawdzenia stabil-
nosci jego struktury i aktywacji termicznej, co moze mie¢ wptyw na potencjat sorp-
cyjny wzgledem CO,. Analiza strukturalna jednoznacznie wskazuje na brak zmian
w budowie wewnetrznej portlandytu do temperatury wygrzewania 500°C. Na dyfrak-
togramach obecne sg wszystkie charakterystyczne refleksy pochodzace od tej fazy.
Dopiero w temperaturze 700°C obserwuje si¢ naruszenie struktury wewnetrznej
tego materiatu. Zmniejsza si¢ intensywnos¢ reflekséw pochodzacych od portlan-
dytu - stajg sie one szersze (bardziej rozmyte). Dodatkowo na dyfraktogramie poja-
wiaja sie refleksy o wartosciach d, : 2,778A; 2,404A; 1,7014; 1,451A; 1,389A, ktére
odpowiadajg fazie CaO. Jej powstanie jest zapewne efektem zaawansowanego roz-
ktadu termicznego portlandytu, podobnie jak podajg Xuan i Shui (2011). Moze by¢
tez poczatkiem rozpadu struktury kalcytu, ktéry w sladowych ilo$ciach obecny jest
we wszystkich wygrzewanych prébkach.

Potencjat sorpcyjny wzgledem CO,

Analiza wielko$ci sorpcji CO, wzgledem portlandytu (rysunek 8.4) wskazuje,
iz proces aktywacji termicznej poprawia wlasciwosci sorpcyjne wzgledem tego gazu.
Potencjal sorpcyjny portlandytu wzgledem CO, zmierzony w temperaturze pokojo-
wej (20°C) wynosit 0,30 mmol CO,/g. Mozna to wigza¢ z ograniczong dostepnoscia
powierzchni reaktywnych, utrudniajaca dyfuzje CO,. Najwieksza pojemnos¢ sorp-
cyjna zaobserwowano w przypadku portlandytu wygrzewanego w temperaturze 700°C
(0,47 mmol CO,/g). W przypadku prébek poddanych aktywacji w zakresie temperatur
100-500°C warto$ci sorpcji miescity si¢ w przedziale 0,35-0,42 mmol CO,/g, co odpo-
wiada $rednio o ok. 20% nizszej zdolnosci sorpcyjnej w poréwnaniu z materialem
wygrzewanym w temperaturze 700°C. Umiarkowana obrébka termiczna mogta pro-
wadzi¢ do czgsciowego odwodnienia ukladu oraz zwigkszenia dostepnosci portlandytu
dla czasteczek CO,, sprzyjajac intensyfikacji proceséw sorpcyjnych. Jednoczesnie lite-
ratura wskazuje, ze dalszy wzrost temperatury prowadzi do stopniowej dehydratacji
portlandytu oraz przebudowy mikrostruktury materiatu (Tantawy, 2017).

W celu oceny wplywu temperatury wygrzewania na zdolnos¢ sorpcyjna portlan-
dytu przeprowadzono kompleksowg analize statystyczng opartg na trzech niezalez-
nych pomiarach dla kazdego poziomu temperaturowego (20, 100, 200, 300, 400, 500
i 700°C). Jednoczynnikowa analiza wariancji (ANOVA) wykazala istotne réznice
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pomiedzy grupami temperaturowymi (F(6,14) = 69,21, p < 0,0001), co uzasadnialo
zastosowanie dalszej analizy. W celu opisania zalezno$ci miedzy temperaturg wygrze-
wania portlandytu a sorpcja CO, dopasowano funkcje kwadratowa w oparciu o $red-
nie wartosci uzyskanych pomiaréw, ktora przedstawiono na rysunku 8.4.
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RYSUNEK 8.4. Wyniki sorpcji CO, przez portlandyt w zalezno$ci od temperatury wygrzewania
ZRODLO: opracowanie wlasne.

Chociaz warto$ci sorpcji w zakresie temperatur 400-700°C s3 wyzsze niz w 300°C
(jak to miato miejsce w przypadku sorpcji CO, przez C-S-H), nie nalezy ich inter-
pretowac jako pozadanych z punktu widzenia funkcjonalno$ci materiatu. W zakre-
sie temperatur 400-700°C portlandyt moze juz ulega¢ dehydroksylacji, przechodzac
w tlenek wapnia (CaO), co prowadzi do zmiany wlasciwosci chemicznych i struktu-
ralnych materiatu. W zwigzku z tym temperatura 300°C, przy ktorej materiat zacho-

wuje swojg pierwotng strukture, powinna by¢ traktowana jako najkorzystniejsza pod
katem sorpcji CO, i trwalosci chemiczne;.

Whioski

1. W wyniku analiz przeprowadzonych dla syntetycznych sktadnikéw fazowych
zapraw cementowych, tj. portlandytu oraz uwodnionego krzemianu wapnia
(C-S-H), stwierdzono, iz najkorzystniejsza temperaturg obrobki pod wzgledem
zdolnosci do absorpcji CO, jest 300°C w przypadku fazy C-S-H oraz 700°C
w przypadku portlandytu (Ca(OH),). W odniesieniu do portlandytu nalezy jednak
podkresli¢, ze zdolno$¢ sorpcyjna uzyskana w temperaturze 700°C jest konsekwen-
cja jego rozktadu do tlenku wapnia (CaO). Uwzgledniajac kryterium stabilnosci

fazy portlandytowej, za najkorzystniejsza temperature sorpcji CO, nalezy uzna¢
réwniez 300°C.
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2. Biorac pod uwage dobdr temperatury, ktéra nie wywota rozkladu portlandytu,
podjeto decyzje o dalszych badaniach i przyjeciu obrobki temperaturowej kruszyw
w temperaturach: 20°C (opisywanej jako ,,brak obrébki”), 100°C, 200°C, 300°C
i 400°C. Powyzej temperatury 400°C moze wystepowac rozktad portlandytu,
co z punktu widzenia zalozonych badan karbonatyzacyjnych jest niepozadane.
Z tego wzgledu w dalszych etapach badan nie przewidziano obrobki kruszyw
w temperaturze powyzej 400°C.

8.2. Wptyw obrdbki termicznej oraz przyspieszone;
karbonatyzacji na wtasciwosci kruszyw na bazie ZREC

8.2.1. Otrzymywanie kruszyw sztucznych

Przedmiotem badan opisanych w tym rozdziale byly kruszywa sztuczne wytworzone
wylacznie na bazie ZREC z zastosowaniem szkia wodnego sodowego jako czynnika
wiazacego i aktywujacego. Przyjety jednorodny skiad surowcowy umozliwiat jedno-
znaczne przypisanie obserwowanych efektéw analizowanym czynnikom modyfiku-
jacym - obrobce temperaturowej oraz przyspieszonej karbonatyzacji.

Proces granulacji i formowania kruszyw prowadzono w mieszarko-granulatorze
MDL-03V wyposazonym w funkcje homogenizacji. Zaprawe ZREC mieszano przez
trzy minuty, po czym, regulujac predkos¢ obrotowej misy (10-20 obr./min), do ukladu
wprowadzano poprzez rozpylanie szklo wodne sodowe. Taki sposoéb dozowania umoz-
liwial r6wnomierne rozprowadzenie spoiwa oraz stopniowe narastanie ziaren w pro-
cesie granulacji. W wyniku granulacji otrzymano kruszywo o frakcji 8-16 mm, ktore
nastepnie poddano wstepnemu sezonowaniu przez 24 godziny w warunkach labo-
ratoryjnych (20°C, wilgotnos¢ wzgledna ok. 50%). Etap ten umozliwil poczatkowa
stabilizacje struktury i czgsciowe zwigzanie spoiwa. Po okresie wstepnego dojrze-
wania cze$¢ probek pozostawiono w tych warunkach jako serie referencyjng (opisy-
wang jako brak wygrzewania badz dojrzewajaca w 20°C), natomiast pozostale pod-
dano obrobce temperaturowej w zakresie 100-400°C. Obrobke niskotemperaturowa
traktowano jako czynnik inicjujacy przemiany mikrostrukturalne i usunigcie wil-
goci fizycznie zwigzanej. Wszystkie serie przechowywano w zamknietym pojemniku
do momentu badan (do 28 dnia), co zapewnito poréwnywalnos¢ wynikéw. Oznaczono
podstawowe wlasciwosci fizyczno-mechaniczne kruszyw: wytrzymatos¢ na $ciskanie,
nasigkliwo$¢ wagowa, gestos¢ objetosciowq oraz gestos¢ nasypowa. W kolejnym eta-
pie te same warianty kruszyw poddano siedmiodniowemu procesowi przyspieszonej
karbonatyzacji w przeznaczonej do tego komorze (temperatura - 35°C, wilgotnos¢ -
70%, stezenie CO, -10%) celem okreslenia dalszych zmian w parametrach uzytkowych
kruszyw. Takie parametry procesu karbonatyzacji przyjeto na podstawie analizy kry-
tycznej wynikéw literaturowych zaprezentowanych w rozdziatach przegladowych tej
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monografii. Dzieki temu mozliwe bylo okreslenie wptywu obrébki temperaturowej
wzgledem serii bazowej dojrzewajacej w 20°C, a takze dodatkowego efektu karbonaty-
zacji wzgledem serii bazowej i serii wygrzewanych w zakresie 100-400°C oraz syner-
gii obu proceséw w ksztaltowaniu parametréw technicznych kruszyw.

Schemat pogladowy obrazujacy produkcje kruszyw sztucznych i schemat ideowy
wszystkich wariantéw kruszyw wykonanych w 100% ze ZREC analizowanych w tym
rozdziale przedstawiono kolejno na rysunkach 8.51 8.6.

ZREC
stabilizowanie

w warunkach

Na,Si0, laboratoryjnych
—_— —_— (24 h)
homogenizacja granulacja nieutwardzone

suchych kruszywo

sktadnikéw
przyspieszona
karbonatyzacja

_ wygrzewanie
niskotemperaturowe

kruszywo \
po wygrzewaniu

gotowe kruszywo

RYSUNEK 8.5. Schemat pogladowy ilustrujacy wytwarzanie kruszyw sztucznych wytgcznie
na bazie ZREC

ZRODLO: opracowanie wlasne.

Przedstawiony na rysunku 8.5 schemat ilustruje sekwencje etapow technolo-
gicznych prowadzacych do wytworzenia kruszywa w 100% na bazie ZREC z dodat-
kiem szkta wodnego jako czynnika wigzacego. Proces obejmuje homogenizacje
suchych sktadnikéw, granulacje w obecnosci roztworu Na,SiOs, stabilizacje w warun-
kach laboratoryjnych (24 h), a nastepnie niskotemperaturowe utwardzanie. Ostatnim
etapem jest przyspieszona karbonatyzacja, prowadzaca do uzyskania gotowego
kruszywa.

Schemat ideowy (rysunek 8.6) porzadkuje strukture badan, wskazujac zalezno-
$ci pomiedzy sktadem surowcowym, parametrami procesu a uzyskanym produktem
koncowym w postaci roznych wariantow kruszyw.
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Rysunek 8.6 przedstawia sekwencje badan, wskazujac zaleznosci pomiedzy skta-
dem surowcowym (ZREC + szklo wodne), parametrami procesu (dojrzewanie, obrébka
niskotemperaturowa, karbonatyzacja) a uzyskanym produktem konicowym w postaci
kruszyw o zréznicowanych wariantach temperaturowych. Przyjete proporcje surow-
cow zostaly okreslone w odniesieniu do 1 t gotowego kruszywa (tabela 8.4).

TABELA 8.4. Sktad kruszywa 100% ZREC na 1t

Nazwa serii Nazwa skiadnika Zawarto$¢é [kg]
ZREC 1228,0
100ZREC_
Szkto wodne 736,0

ZRODLO: Opracowanie wtasne.

Wytworzone zgodnie z opisang procedura kruszywo sztuczne poddano bada-
niom wlasciwosci fizyczno-mechanicznych. Przykladowa posta¢ uzyskanych ziaren
(frakcja 8-16 mm) przedstawiono na rysunku 8.7.

RYSUNEK 8.7. Przygotowane kruszywo sztuczne (frakcja 8-16 mm)
7R0ODtO: zdjecie autorki.

8.2.2. Wtasciwosci fizyczno-mechaniczne kruszyw
w wyniku obrdébki temperaturowej oraz po karbonatyzacji

Optymalizacja temperatury i czasu obrdbki kruszyw sztucznych

Waznym elementem obrébki termicznej kruszywa jest czas jej trwania. Zalozono,
ze gtéwna cechg decydujaca o doborze najkorzystniejszego czasu obrobki termicz-
nej do dalszych badan kruszyw bedzie uzyskany wynik wytrzymatosci na $ciska-
nie. Na rysunku 8.8 przedstawiono wartosci wytrzymalosci na $ciskanie kruszyw
wykonanych w 100% ze ZREC wzgledem czasu (15, 30 i 45 minut) i temperatury
ich obrobki (100-400°C). Dla poréwnania oznaczono takze wytrzymalos¢ na $ciskanie
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dla kruszywa bazowego, dojrzewajacego w temperaturze pokojowej. Dobo6r odpo-
wiedniego czasu obrébki termicznej jest istotny ze wzgledu na uzyskiwane wlasci-
wosci uzytkowe materialéw cementowych, a takze wytwarzanych z ich udziatem

kruszyw. Wydluzenie czasu oddzialywania podwyzszonej temperatury moze mie¢

negatywny wplyw na stan materialu i jego wlasciwosci uzytkowe (Schabowicz i in.,
2019; Schabowicz i in., 2022). Potwierdza to konieczno$¢ precyzyjnego doboru para-
metréw obrébki cieplnej, obejmujacych zaréwno temperature, jak i czas jej dziata-
nia. Jak opisywano w czesci literaturowej, skrocenie czasu obrobki temperaturowe;j

to oszczedno$¢ energochtonnosci procesu.

38
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temperatura (T) [°C]

—$— czas wygrzewania: 15 min  —#— czas wygrzewania: 30 min —$— czas wygrzewania: 45 min

RYSUNEK 8.8. Wyniki wytrzymatosci na $ciskanie kruszyw wzgledem temperatury i czasu
ich obrébki; oznaczenia: T - temperatura obrébki, t — czas obrdébki, y — wytrzymatosé na $ci-
skanie

ZRODLO: opracowanie wlasne.

Otrzymane wyniki wskazuja jednoznacznie, ze zaréwno wysokos$¢ temperatury,
jaki czas oddzialywania termicznego stanowig istotne czynniki determinujace wytrzy-
malos¢ na $ciskanie kruszyw. W zakresie temperatur 100-200°C obserwuje si¢ stop-
niowy wzrost wytrzymatosci dla wszystkich analizowanych czaséw obrobki. Réznice
pomiedzy czasem trwania wygrzewania s3 w tym zakresie umiarkowane, cho¢ juz
widoczna jest tendencja do uzyskiwania wyzszych wartosci wytrzymatosci przy wydtu-
zeniu czasu obrobki. Nalezy zauwazy¢ takze, ze kruszywa wygrzewane w 100-200°C
przez 15 minut charakteryzowaly si¢ zblizong warto$cig wytrzymalosci na $ciskanie
do kruszyw bazowych, co $wiadczy o tym, ze czas trwania tego procesu jest zdecy-
dowanie zbyt krotki.
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Zasadnicza zmiana w uzyskiwanych wynikach nastgpuje w temperaturze 300°C.
Dla czasu wygrzewania wynoszgcego 30 minut odnotowano wyrazny, skokowy
wzrost wytrzymatosci (do poziomu ok. 3,54 MPa), co stanowi najwyzszg wartos¢
w calym analizowanym zakresie temperaturowym. Wartos¢ ta jest dwukrotnie wyz-
sza od wytrzymalosci na $ciskanie dla kruszywa bazowego ZREC_20, wynoszacej
1,84 MPa. Réwniez przy czasie trwania obrobki termicznej wynoszacym 45 minut
obserwuje si¢ istotny wzrost wytrzymatosci (do 3,2 MPa), natomiast przy utrzyma-
niu najkrétszego czasu obrobki (15 minut) uzyskiwane wartosci s3 wyraznie mniejsze.
Zjawisko to wskazuje, ze w rejonie 300°C zachodza procesy intensyfikujace konsolida-
cje struktury ziaren, zwigzane z cz¢$ciowym odwodnieniem faz hydratacyjnych lub tez
zageszczeniem mikrostruktury, co jest zbiezne z wcze$niej opisywanymi mechani-
zmami szerzej przedstawionymi w przegladowej czesci tej monografii. Kwestia ta
wymaga rozwiniecia w dalszych badaniach, przy wykorzystaniu technik SEM z EDS.

Dalsze zwigkszenie temperatury do 400°C nie prowadzi juz do proporcjonal-
nego wzrostu wytrzymatoéci. W przypadku czasu obrébki termicznej wynoszacego
30 minut obserwuje si¢ nawet niewielkie obnizenie parametru w stosunku do 300°C,
natomiast przy 45 minutach wzrost wytrzymatosci jest juz nieznaczny. Tendencja
ta moze $wiadczy¢ o osiagnieciu maksimum korzystnych przemian strukturalnych
w rejonie 300°C oraz o mozliwym poczatku degradacji czesci faz odpowiedzialnych
za integralno$¢ materiatu przy dalszym podwyzszaniu temperatury, na przyktad
poczatku rozpadu portlandytu czy powstawania lokalnych mikrospekan wskutek
pojawiajacych sie naprezen cieplnych.

Whioski te znajduja takze potwierdzenie w wynikach analizy regresji wielokrot-
nej (tabela 8.5), ktora wykazata wysoka istotnoé¢ modelu na poziomie R = 0,768;
p < 0,0001.

TABELA 8.5. Parametry modelu regresji liniowej dla wytrzymatosci na $ciskanie kruszyw 100%
ZREC wzgledem czasu i temperatury wygrzewania.

N = 449 Podsumowanie regresji zmiennej zaleznej: wytrzymatos¢ na $ciskanie (y) wzgledem
- czasu (t) i temperatury (T); R2= 0,76, p < 0,00, btad stand. est.: 0,33
biad stand. blad stand.
*

b 2 b* b 2b t(446) p
wyraz 0,88267 0,0477 18,4988 0,00
wolny
czas, t 0,3864 0,0228 0,02174 0,0012 16,9466 0,00
[min]
temp., T 0,7852 0,0228 0,00398 0,0001 34,4384 0,00
[°cl

ZRODLO: opracowanie wtasne z wykorzystaniem oprogramowania Statistica 11.
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Z analizy poréwnawczej mozna wywnioskowac, Ze najkorzystniejsza kombinacja
parametréw w badanym zakresie jest obrobka kruszywa w temperaturze 300°C przez
30 minut. Parametr ten zapewnia najwyzsza wytrzymato$¢ na $ciskanie przy umiar-
kowanym czasie oddzialtywania termicznego, co ma istotne znaczenie z punktu widze-
nia energochlonnosci procesu. Jednocze$nie nalezy zauwazy¢, ze nawet w warunkach
najbardziej korzystnych nie osiagnigto jeszcze poziomu 5 MPa, przyjetego jako kryte-
rium minimalne, co wskazuje na koniecznos¢ dalszej modyfikacji procesu (np. poprzez
zastosowanie karbonatyzacji).

Potencjat sorpcyjny kruszyw

Po wyznaczeniu czasu trwania obrébki temperaturowej na 30 minut jako najkorzyst-
niejszego, dalszg analize wplywu parametréw procesu skoncentrowano na oddzia-
tywaniu temperatury na zdolno$¢ sorpcyjna kruszyw 100% ZREC. Przyjecie stalego
czasu wygrzewania umozliwito jednoznaczne wyodrebnienie wplywu temperatury
jako czynnika determinujacego zmiany w strukturze oraz reaktywnosci materiatu
wzgledem CO,. Analiza zaleznosci pomiedzy temperaturg obrobki termicznej, poten-
cjalem sorpcyjnym oraz wytrzymaloscia na $ciskanie (rysunek 8.9) wskazuje na $ci-
ste powigzanie zmian mikrostrukturalnych z wlasciwosciami funkcjonalnymi bada-
nego kruszywa.
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RYSUNEK 8.9. Sorpcja CO, i wytrzymato$¢ na sciskanie w zalezno$ci od temperatury obrobki ter-
micznej kruszyw wytworzonych z zaprawy recyklingowej (ZREC)

ZRODLO: opracowanie wlasne.

Wraz ze wzrostem temperatury w zakresie 20-400°C obserwuje si¢ skorelowang
ewolucje parametréw mechanicznych i sorpcyjnych, co potwierdza, ze obrobka
cieplna oddziatuje jednoczes$nie na stopien zageszczenia struktury oraz na dostep-
nos$¢ aktywnej powierzchni wlasciwej. W przedziale 20-200°C wytrzymalo$¢ na $ci-
skanie wzrasta stopniowo z 1,84 do 2,15 MPa, natomiast zdolno$¢ sorpcyjna zwiek-
sza sie z 0,30 do 0,31 mmol/g. Zjawisko to mozna interpretowa¢ jako efekt usuwania
wody fizycznie zwigzanej oraz cz¢sciowej reorganizacji ukladu poréw. W tym zakre-
sie temperatura sprzyja stabilizacji struktury przy zachowaniu obecnosci mezoporéw,
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co umozliwia réwnoczesny wzrost wytrzymalosci oraz utrzymanie aktywnosci sorp-
cyjnej materiatu.

Dalsze podwyzszanie temperatury do 300°C prowadzi do wyraznej intensyfikacji
obu parametréw. Sorpcja osiaga warto$¢ maksymalng 0,34 mmol/g (przyrost o ok. 13%
wzgledem materialu wyjsciowego), natomiast wytrzymalos¢ wzrasta do 3,57 MPa.
Zbiezno$¢ maksimow obu wielkosci sugeruje, ze w tym zakresie temperaturowym
zachodzi korzystna reorganizacja mikrostruktury, prowadzaca do jednoczesnej kon-
solidacji szkieletu ziaren oraz zwiekszenia dostepnej powierzchni reaktywne;j.

Z kolei podwyzszenie temperatury do 400°C skutkuje niewielkim spadkiem
zdolnosci sorpcyjnej (ok. 0,33 mmol/g), mimo utrzymania wysokiej wytrzymalosci
mechanicznej. Moze to wskazywac¢ na cz¢$ciowa dezaktywacje faz odpowiedzialnych
za wigzanie CO, lub na redukcj¢ udzialu drobnych poréw w wyniku dalszej dehy-
dratacji i zageszczenia struktury. Mogloby to tez potwierdza¢ otwarcie i zgrubienie
niektérych poréw w wyniku odwodnienia, co opisywano w poprzednich rozdzia-
tach (Tantawy, 2017).

W analizowanym przypadku sorpcja CO, nie pelni wyltacznie funkeji sekwestra-
cyjnej, lecz stanowi element przebudowy mikrostruktury prowadzacej do uszczel-
nienia matrycy poprzez tworzenie produktéw karbonatyzacji. W $wietle przeprowa-
dzonych badan temperatura 300°C moze by¢ uznana za punkt réwnowagi pomiedzy
poprawa wytrzymalosci a zachowaniem wysokiej reaktywnosci sorpcyjnej kruszywa.

Analiza poréwnawcza wtasciwosci fizyczno-mechanicznych kruszyw ZREC
po obrdébce termicznej i po karbonatyzacji
Po zakonczeniu etapu obrébki termicznej kruszywa ZREC poddano procesowi przy-
spieszonej karbonatyzacji, prowadzonemu w jednakowych warunkach dla wszyst-
kich wariantéw temperaturowych, takze dla kruszyw przebywajacych przez caty czas
dojrzewania w 20°C (ZREC_20), czyli dla kruszyw bazowych. W celu jednoznacznej
oceny skutecznosci tego etapu przedstawiono zestawienie wlasciwosci fizyczno-mecha-
nicznych kruszyw przed i po karbonatyzacji na wspolnych wykresach poréwnawczych.
Takie ujecie umozliwia bezposrednia analize przyrostow wytrzymalosci na $ciska-
nie oraz zmian parametréw fizycznych, tj. nasigkliwosci, gestosci objetosciowej i nasy-
powej, w funkeji temperatury. Przyjeta forma prezentacji pozwala oceni¢, czy karbo-
natyzacja prowadzi do réwnoczesnego wzrostu parametréw fizyczno-mechanicznych,
a tym samym, czy przyczynia si¢ do spetnienia przyjetych kryteriéw technologicz-
nych (wytrzymalos¢ >5 MPa, nasigkliwos$¢ <20% masy).

Wytrzymatosc¢ na Sciskanie

Pierwszym zaprezentowanym parametrem poréwnawczym byla ponownie wytrzy-
malos¢ na $ciskanie kruszyw - jako jedno z dwdch kluczowych kryteriow uzytko-
wych. Na rysunku 8.10 przedstawiono zmiany wytrzymalosci kruszyw w funkcjach
temperatury i procesu karbonatyzacji.
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RYSUNEK 8.10. Zmiany wytrzymatos$ci na $ciskanie kruszyw wzgledem temperatury obrébki
oraz wptywu procesu karbonatyzacji

7RODLO: opracowanie wiasne.

Z przedstawionych danych (rysunek 8.10) wynika, ze karbonatyzacja prowadzi
do widocznego wzrostu wytrzymalosci na $ciskanie we wszystkich analizowanych
wariantach temperaturowych. Przy temperaturze 20°C (wariant bazowy) wytrzy-
malo$¢ wzrosta o prawie 32% (z 1,84 do 2,42 MPa), przy 100°C o ok. 37%, natomiast
przy 200°C nawet o 48%. Ponownie najwyzsze warto$ci uzyskano dla probek wygrze-
wanych w 300°C, gdzie wytrzymaltos¢ wzrosta do 3,84 MPa (dwukrotnie w odnie-
sieniu do serii bazowej 100ZREC_20). Przy temperaturze wygrzewania wynoszacej
400°C odnotowano nieznaczny spadek wzgledem osiagnietego maksimum, jednak
nadal utrzymano 3,79 MPa po karbonatyzacji.

Obserwowany systematyczny przyrost wytrzymalosci na $ciskanie po wprowa-
dzonym dodatkowo procesie karbonatyzacji potwierdza, zZe sekwestracja CO, pro-
wadzi do dodatkowego zageszczenia mikrostruktury oraz uszczelnienia matrycy
kruszywa poprzez powstawanie weglanu wapnia, ktéry czesciowo moze wypetnia¢
pory i mikroszczeliny. Mechanizmy te byly juz wczesniej opisywane w przegladowej
czesci pracy. Szczegdlowe analizy beda w tym kontekscie prowadzone w kolejnych
rozdziatach monografii.

Jednocze$nie nalezy podkresli¢, ze mimo wyraznej poprawy wlasciwosci mecha-
nicznych maksymalna uzyskana warto$¢ wytrzymatlosci (3,84 MPa) pozostaje poni-
zej przyjetego kryterium 5 MPa. Oznacza to, ze w analizowanym zakresie temperatur
i przy zastosowanych dodatkowo warunkach karbonatyzacji nie osiagnieto jeszcze
docelowego poziomu uzytkowego. Skiania to do modyfikacji sktadu surowcowego
kruszywa.
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Nasigkliwos¢

Kolejnym parametrem poddanym analizie byla nasigkliwos$¢ kruszyw. W celu jed-
noznacznej oceny efektu karbonatyzacji przedstawiono poréwnanie wartosci nasig-
kliwosci przed i po procesie wigzania CO, w funkcji temperatury obroébki termicz-
nej (rysunek 8.11).

y(t) = =2,15x + 23,53 y(k) = —2,95x + 26,49
25 (229 R*=0,94 R*=0,93
2142 21,7

20

15+

10+

nasigkliwo$¢ [% masy]

L 20 ) 100 200 300 400
temperatura obrobki [°C]

[ po obrébce temperaturowej [ po procesie karbonatyzacji
-=== liniowa (po obrébce temperaturowej) [MPa] ~====liniowa (po procesie karbonatyzacji)) [nmol/g]

RYSUNEK 8.11. Zmiany nasigkliwos$ci kruszyw wzgledem temperatury obrébki oraz wptywu pro-
cesu karbonatyzaciji

7RODLO: opracowanie wiasne.

Przedstawione wartosci nasigkliwo$ci kruszyw (rysunek 8.11) wyraznie dowodza,
ze wzrost temperatury obrébki prowadzi do systematycznego obnizania nasigkliwo-
$ci kruszyw juz nawet po samym etapie obrébki temperaturowej — z poziomu 21,4%
przy 20°C (kruszywo bazowe) do 13,4% przy kruszywie wygrzewanym w 400°C.
Trend ten ma charakter niemal liniowy (R* = 0,94), co wskazuje na dominujgcy wplyw
temperatury na redukcje objetosci poréw dostepnych dla wody. Zjawisko to mozna
wigzac z postepujaca dehydratacja oraz zageszczeniem struktury ziaren w wyniku
obrobki termicznej, co potwierdzaja mechanizmy szerzej opisywane w rozdzialach
przegladowych.

Z kolei efekt karbonatyzacji jest zréznicowany w zaleznosci od prowadzonej tem-
peratury obrobki. W zakresie niskich temperatur (20-100°C) obserwuje sie niewielki
wzrost nasigkliwo$ci po procesie karbonatyzacji (np. z 21,4 do 22,9% - znowu w przy-
padku kruszywa bazowego, przy 20°C), co moze wskazywac na czesciowe zwiekszenie
dostepnosci drobnych poréw dla wody i przy tym tez dalszg obecnosciag wody che-
micznie zwigzanej w strukturze materialu. W temperaturze 200°C zmiana nasigkli-
wosci nadal ma charakter marginalny — odnotowano wzrost z 17,9% masy do 18,2%
masy kruszywa, co wynika z tych samych zjawisk. W zakresie wyzszych temperatur
(300-400°C) karbonatyzacja prowadzi juz tylko do obnizenia nasigkliwosci z ponad
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13,6% do 12,6% masy. Jest to natomiast spadek (o 10 punktéw procentowych) wzgledem
kruszywa niewygrzewanego (bazowego). To ponownie moze wskazywac, ze w tym
przedziale temperaturowym powstawanie produktow karbonatyzacji skutkuje efek-
tywnym uszczelnieniem matrycy kruszywa, a woda chemicznie zwigzana nie blo-
kuje dostepu CO, do poréw i przebiegu karbonatyzacji. W temperaturze ok. 300°C
nie obserwuje si¢ rozkladu portlandytu, ktdry pozostaje jedna z gléwnych faz odpo-
wiedzialnych za przebieg karbonatyzacji. Jednoczesnie czesciowe odwodnienie Zeli
C-S-H prowadzi do zmian mikrostrukturalnych materiatu, obejmujacych reorganiza-
cje struktury porowatej oraz zwigkszenie dostepnosci przestrzeni dyfuzyjnej dla CO,.
Nalezy podkresli¢, ze fazy C-S—H réwniez moga uczestniczy¢ w procesie wigzania
CO,, wplywajac na rozwdj produktéw karbonatyzacji oraz stopniowe zageszczanie
mikrostruktury kruszyw, co mialo tu prawdopodobnie miejsce.

Z punktu widzenia przyjetego kryterium technologicznego (<20% nasigkliwosci)
nalezy stwierdzi¢, Zze warunek ten nie zostal spelniony dla probek wygrzewanych w 20
oraz w 100°C. Natomiast w przypadku temperatur >200°C nasigkliwo$¢ kruszyw
zaréwno przed, jak i po karbonatyzacji pozostaje ponizej zalozonego progu, przy czym
zdecydowanie najkorzystniejsze wartosci nasigkliwosci uzyskano dla 300-400°C
(12,5% masy).

Gestos¢ objetosciowa

Po przeprowadzeniu obrébki termicznej kruszyw ZREC kolejnym etapem badan byfa
réwniez ocena zmian gestosci objetosciowej w wyniku przyspieszonej karbonatyzacji.
Na rysunku 8.12 przedstawiono wspdlne zestawienie gestosci objetosciowej kruszyw
po obrébce termicznej oraz po procesie karbonatyzacji.

100ZREC_20
)

B
= 1,94 1,92
g 19 1.00
: 1,88
g 188 1,85 =
R — 184 184 g3 183 183
£ 1,82
g 1,80
g 17 20 | 100 200 300 400
(%]
e =

temperatura obrobki [°C]
[ po obrdbce temperaturowej [ po procesie karbonatyzacji

RYSUNEK 8.12. Zmiany gestosci objeto$ciowej kruszyw wzgledem temperatury obrdbki
oraz wptywu procesu karbonatyzacji

ZRODLO: opracowanie wlasne.
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Analiza wynikéw wskazuje, ze sama obrobka termiczna prowadzi do stopnio-
wego obnizania gestosci objeto$ciowej wraz ze wzrostem temperatury (z 1,92 g/cm®
w przypadku 100ZREC_20 do ok. 1,83 g/cm’ w zakresie 300-400°C). Wptyw karbo-
natyzacji na parametry gesto$ci objetosciowej wyraznie zalezy od prowadzonej tem-
peratury obrébki. W zakresie 20-200°C zmiany gestodci po procesie karbonatyzacji
s niewielkie i majg charakter marginalny. W przypadku kruszyw wygrzewanych
w temperaturach 300 i 400°C obserwuje si¢ natomiast wyrazny wzrost gestosci obje-
to$ciowej (odpowiednio do 1,88 i 1,87 g/cm?), co wskazuje na istotne oddziatywanie
karbonatyzacji na kruszywa utwardzane w wyzszych zakresach temperaturowych.
Najbardziej wyrazny efekt wzrostu gestosci ponownie uzyskano w zakresie tempe-
ratur 300-400°C, co pozostaje spdjne z wczesniej analizowanymi zmianami wytrzy-
malosci na $ciskanie oraz nasigkliwosci. W przypadku gestosci nie postawiono kryte-
rium minimalnego do spelnienia, ale wytworzone kruszywa mozna zaklasyfikowac
do lekkich wg PN-EN 13055 (gesto$¢ ziaren w stanie suchym <2,0 g/cm?).

Gestos¢ nasypowa
Ostatnim analizowanym parametrem fizycznym byla gestos¢ nasypowa wytworzo-

nych w réznych wariantach procesowych kruszyw. Uzyskane wyniki zamieszczono
w tabeli 8.6.

TABELA 8.6. Zestawienie gestosci nasypowej kruszyw po obrébce temperaturowej i po karbo-
natyzacji w g/cm?

Gestos$¢ nasypowa po obrobce Gestos¢é nasypowa po procesie karbonatyzacji
niskotemperaturowej [g/cm?] [g/cmd]
100ZREC_20 1,152 100ZREC_20_k 1,140
100ZREC_100 1,110 100ZREC_100_k 1,104
100ZREC_200 1,104 100ZREC_200_k 1,098
100ZREC_300 1,098 100ZREC_300_k 1,128
100ZREC_400 1,098 100ZREC_400_k 1,122

ZRODtO: Opracowanie wtasne.

Analizujac dane zawarte w tabeli 8.6, mozna stwierdzi¢, ze wraz ze wzrostem tem-
peratury obrobki (20-400°C) gestos¢ nasypowa kruszywa 100% ZREC obnizala si¢ —
z 1,152 do 1,098 g/cm®. Zjawisko to mozna wigza¢ z usunieciem wilgoci ze struktury
kruszywa i zmiang sposobu ukladania si¢ ziaren w stanie luznym.

Po karbonatyzacji w zakresie 20-200°C obserwuje si¢ nieznaczne obnizenie gesto-
$ci nasypowej wzgledem probek niekarbonatyzowanych, natomiast w temperaturach
300-400°C nastepuje jej wzrost (do 1,128 oraz 1,122 g/cm?®). Wskazywaé to moze
na uszczelnienie struktury i czg§ciowe wypelnienie poréw produktami karbonatyzacij,
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co prowadzi do wtérnego zageszczenia materialu w stanie nasypowym. Wszystkie
uzyskane wartosci gestosci nasypowej pozwalajg na klasyfikacje kruszyw jako lek-
kich wg PN-EN 1350 (gesto$¢ nasypowa <1,2 g/cm?).

Obnizenie gestodci kruszywa ma istotne znaczenie nie tylko z punktu widzenia
wlasciwosci technologicznych kompozytu, lecz réwniez w ujeciach logistycznym i eko-
nomicznym. Lzejsze kruszywa generujg mniejsze obcigzenie transportowe w przelicze-
niu na jednostke objetosci, co przeklada si¢ na redukcje kosztéw przewozu oraz ogra-
niczenie zuzycia paliwa. W konsekwencji zmniejszeniu ulega réwniez emisja CO,
zwigzana z transportem materialéw budowlanych. Zastosowanie kruszyw o obni-
zonej gestosci wpisuje si¢ zatem w zalozenia gospodarki niskoemisyjnej, przy jedno-
czesnym zachowaniu wymaganych parametréw uzytkowych.

Whnioski
Przeprowadzone badania wykazaty, ze obrébka temperaturowa stanowi kluczowy
czynnik ksztaltujacy wlasciwosci fizyczno-mechaniczne badanych kruszyw (100%
ZREC). Wzrost temperatury obrébki do 300°C prowadzil do systematycznej poprawy
wytrzymalosdci na $ciskanie oraz istotnego obnizenia nasigkliwosci. Wzrost tempera-
tury obrobki do 400°C nie przynosil jednak dalszej istotnej poprawy tych parametréw.
Z kolei dodatkowo wprowadzona karbonatyzacja prowadzila do dalszego wzrostu
wytrzymalosci, obnizenia nasigkliwosci i korzystnych zmian w gestosci, potwier-
dzajac synergiczny charakter obu proceséw. Najkorzystniejsze parametry kruszyw
ze wzgledu na wytrzymalo$¢ na $ciskanie i nasigkliwo$¢ uzyskano po obrébce tem-
peraturowej w 300°C i karbonatyzacji (3,84 MPa; 12,8% masy). Zaleznosci te wyni-
kaja z opisywanych zjawisk chemiczno-fizycznych zwigzanych z odwodnieniem fazy
C-S-H oraz prawdopodobnie otwarciem poréw sprzyjajacych dyfuzji CO,w gtab kru-
szywa i wytracaniu sie kalcytu w jego strukturze. Analizy mikrostrukturalne w tym
zakresie zostaly przedstawione w dalszych rozdzialach monografii.

W $wietle przyjetych zalozen technologicznych spelniono kryteria udzialu zaprawy
z recyklingu w masie kruszywa w minimum 70% (wynikalo z eksperymentu) oraz uzy-
skania nasigkliwosci kruszyw ponizej 20% ich masy. Nie osiggni¢to natomiast mini-
malnej wytrzymalosci 5 MPa — nawet w wariancie najbardziej korzystnym (wygrze-
wanie kruszyw w 300°C + karbonatyzacja). Oznacza to, ze optymalizacja parametréow
procesowych w rezimie niskotemperaturowym pozwolila na spelnienie czesci przy-
jetych kryteriow, jednak nie umozliwila uzyskania docelowego poziomu wytrzyma-
tosci na $ciskanie.

Spelnienie wszystkich zalozonych kryteriéw wymaga wprowadzenia modyfi-
kacji materiatowych, ktére w kolejnych rozdziatach zrealizowano poprzez dodatek
do sktadu surowcowego kruszywa metakaolinu i biokarbonizatu.
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9. Modyfikacje kruszywa sztucznego
(badania wtasne)

9.1. Wtasciwosci kruszyw sztucznych z zaprawa
recyklingowa ZREC i metakaolinem MET poddanych
obrébce niskotemperaturowej

9.1.1. Otrzymywanie kruszyw sztucznych

W pierwszej kolejnosci przeprowadzono homogenizacje surowcow, tj. zaprawy recy-
klingowej (ZREC) oraz metakaolinu (MET), w stanie powietrzno-suchym. Skfadniki
mieszano przez trzy minuty w mieszarko-granulatorze MDL-03V wyposazonym
w funkcje homogenizacji, co pozwolito uzyska¢ jednorodng mieszaning surowcows.
Nastepnie, regulujac predkos¢ obrotéw misy (10-20 obr./min), do uktadu wprowa-
dzano poprzez rozpylanie szklo wodne sodowe i formowano granulki kruszyw. Proces
wytwarzania, dojrzewania i przechowywania przebiegal analogicznie jak w rozdziale
8, z tg rdznica, ze sktad surowcowy zostal zmodyfikowany o zawarto$¢ metakaolinu
w ilo$ci od 10 do 30% masy ZREC.

Przeprowadzono badania fizyczno-mechaniczne: wytrzymatosci na $ciskanie,
nasigkliwosci wagowej, gestosci objetosciowej i nasypowej, a takze badania mikro-
strukturalne (XRD, FTIR, SEM-EDS, micro-CT, mikroskopii optycznej). Proces
wytwarzania kruszyw sztucznych przebiegal analogicznie jak w rozdziale 8.1.

Analogicznie jak w rozdziale 8, w tabelach 9.1 19.2 zestawiono przyjete sktady kru-
szyw sztucznych oraz parametry ich obrobki termicznej, a na rysunkach 9.119.2 przed-
stawiono kolejno schemat pogladowy procesu przygotowywania kruszyw do badan
i warianty badawcze.

Zestawione w tabelach 9.1 1 9.2 oraz na rysunkach 9.1 1 9.2 dane obrazuja zaloze-
nia dotyczace przygotowywania kruszyw o zréznicowanym sktadzie i parametrach
obroébki termicznej, a takze liczbe otrzymanych wariantow.
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ZREC metakaolin
stabilizowanie

w warunkach

Na,Si0, laboratoryjnych
—_— —_— (24 h)
homogenizacja granulacja nieutwardzone
suchych kruszywo
sktadnikéw
przyspieszona
karbonatyzacja

_ wygrzewanie
niskotemperaturowe

kruszywo \
po wygrzewaniu

gotowe kruszywo

RYSUNEK 9.1. Schemat pogladowy procesu przygotowywania kruszyw do badan
ZRODLO: opracowanie wiasne.

TABELA 9.1. Zatozenia odno$nie do sktadu kruszyw oraz parametry ich obrdbki

Nazwa serii 100% ZREC 90% ZREC 80% ZREC 70% ZREC
Skiad serii [% ZREC 100 90 80 70
masy sktadnikow MET - 10 20 30
suchych] Szkto wodne do konsystencj
Temperatura obrébki [°C] 20 (brak obrdbki cieplnej), 100, 200, 300, 400
Czas obrébki temperaturowej [min] 15,30, 45

ZRODLO: opracowanie wtasne.

TABELA 9.2. Zestawienie proporcji materiatowych na 1t gotowych kruszyw

Nazwa serii 100% ZREC 90% ZREC 80% ZREC 70% ZREC
ZREC 1228,0 1105,2 982,4 859,6
Sktad serii [kg] MET - 122,8 245,6 368,4
szklo wodne 736 736 736 736

7RODLO: opracowanie wtasne.
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Przyjety uklad badan stanowi podstawe do dalszej analizy wynikow wtasciwosci
fizyczno-mechanicznych i mikrostrukturalnych oraz do wskazania wariantow spet-
niajacych postawione na poczatku kryteria uzytkowe kruszyw.

9.1.2. Wtasciwosci fizyczno-mechaniczne kruszyw ZREC-MET

Ocena wytrzymalosci na $ciskanie jako parametru do optymalizacji temperatury
i czasu obrobki kruszyw sztucznych

Na rysunkach 9.3-9.5 przedstawiono wartoéci wytrzymatloséci na $ciskanie kru-
szyw po pelnym okresie sezonowania (28 dni od momentu wykonania). W celu oceny
wplywu parametréw obrdbki cieplnej kruszywa wygrzewano w temperaturach 100°C,
200°C, 300°C i 400°C przez 15, 30 i 45 minut.

W celu poréwnania parametréw fizycznych i mechanicznych zamieszczono takze
wartosci dla kruszyw niewygrzewanych (bazowych), ktérych caty etap utwardzania
przebiegal w warunkach naturalnych (laboratoryjnych), w temperaturze pokojowej
(20°C).

srednia wytrzymatosé kruszyw na $ciskanie
[MPa]

20 100 200 300 400
temperatura wygrzewania [°C]

M 100% ZREC [ 90%zREC  [180%ZREC [ 70%ZREC

RYSUNEK 9.3. Zestawienie wynikow Sredniej wytrzymatosci kruszyw na $ciskanie (obrébka nisko-
temperaturowa w temperaturach 100-400°C przez 15 minut)

7RODLO: opracowanie wiasne.
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1,12

711 6,97

srednia wytrzymatos¢é kruszyw na $ciskanie
[MPa]

20 100 200 300 400
temperatura wygrzewania [°C]
M 100% ZREC [ 90% ZREC 1 80% ZREC [ 70% ZREC

RYSUNEK 9.4. Zestawienie wynikoéw $redniej wytrzymatosci kruszyw na $ciskanie (obrébka nisko-
temperaturowa w temperaturach 100-400°C przez 30 minut)

7RODLO: opracowanie wiasne.
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RYSUNEK 9.5. Zestawienie wynikéw Sredniej wytrzymatosci kruszyw na $ciskanie (obrébka nisko-
temperaturowa w temperaturach 100-400°C przez 45 minut)

ZRODLO: opracowanie wlasne.
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Przeprowadzone badania wykazaly, ze najbardziej korzystnym wariantem
parametrow obrdbki cieplnej kruszyw jest ich wygrzewanie w temperaturze 300°C
przez 30 minut. Przy tym ustawieniu parametréw kruszywa zawierajace 80% ZREC
osiggnety maksymalng wytrzymato$¢ na $ciskanie, wynoszaca 8,56 MPa. W odnie-
sieniu do probki referencyjnej (100ZREC_20) odnotowano wzrost wytrzymatosci
az 0 139%.

Nalezy przede wszystkim zauwazy¢, ze wzrost temperatury wygrzewania w zakre-
sie od 100 do 300°C prowadzit do systematycznego zwigkszania wartosci wytrzyma-
tosci. W odniesieniu do kruszyw poddanych wygrzewaniu w temperaturze 100°C
stwierdzono, ze obrébka cieplna w temperaturze 300°C skutkowata wzrostem $red-
niej wytrzymatosci na $ciskanie o ok. 40-45% dla kruszyw z 70-procentowym udzia-
tem ZREC, o ok. 140-150% dla kruszyw z 80-procentowym udziatem ZREC, o ok.
30-35% dla kruszyw z 90-procentowym udziatem ZREC oraz o ok. 70-80% dla kru-
szyw skladajacych sie w 100% z ZREC. Dalsze zwiekszanie temperatury do 400°C
nie przynosito dodatkowych korzysci, a w niektorych przypadkach prowadzito nawet
do stabilizacji badz spadku wytrzymatosci, co mozna wigza¢ z poczatkiem proce-
sow rozpadu niektdrych faz w strukturze materialu. Analogiczng zalezno$¢ zaob-
serwowano w odniesieniu do czasu wygrzewania. Najwyzsze wartosci wytrzymalo-
$ci na $ciskanie uzyskano po 30 minutach obrébki, co w poréwnaniu z 15 minutami
oznaczalo wzrost 0 40-45% dla kruszyw z 70-procentows zawartosciag ZREC, 90-95%
dla kruszyw z 80-procentowg zawartosciag ZREC, 35-40% dla kruszyw z 90-procen-
towa zawartoscig ZREC oraz 30-35% dla kruszyw zawierajacych 100% ZREC.

Wydtuzenie czasu obrébki termicznej do 45 minut nie przynosito natomiast dal-
szych korzysci pod katem poprawy wytrzymatosci. W wiekszosci przypadkéw obser-
wowano wrecz niewielki spadek wytrzymalosci, co moze by¢ zwigzane z poczatkiem
rozpadu produktéw hydratacji lub powstawaniem mikropeknie¢ na skutek dtugo-
trwalego oddziatywania temperatury. Najistotniejszym czynnikiem determinujagcym
uzyskanie parametréw wytrzymalo$ciowych okazala sie zawartos¢ ZREC. Kruszywa
o udziale MET na poziomie 20-30% charakteryzowaly si¢ najwyzsza wytrzymatoscia,
natomiast zmniejszenie udzialu do 10% skutkowalo obnizeniem warto$ci wytrzyma-
tosci $rednio o 30-40%. Tendencje te mozna wigzaé prawdopodobnie ze wzrostem
porowatosci ziaren. W konsekwencji za najbardziej korzystne nalezy uzna¢ kruszywa
zawierajace 80% ZREC (20% MET), poddane obrébce cieplnej w temperaturze 300°C
przez 30 minut, dla ktérych uzyskano przyrosty wytrzymalosci rzedu 90-150% w sto-
sunku do kruszywa bazowego (ZREC100_20).

Otrzymane warto$ci wytrzymato$ci na $ciskanie (Y) wzgledem czasu wygrzewa-
nia (x;: 15, 30, 45 minut), temperatury wygrzewania (x2:100, 200, 300, 400°C) i zawar-
tosci zaprawy recyklingowej ZREC (x3: 100, 90, 80, 70% masy sktadnikéw suchych)
przedstawiono na rysunku 9.6, poddano analizie statystycznej i opracowano model
obliczeniowy. Zostal on wykonany na podstawie N = 1440 obserwacji. W analizie
danych pominigto warto$ci wytrzymatosci odnoszace si¢ do kruszyw, ktére nie zostaly
poddane obrébce niskotemperaturowe;.
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RYSUNEK 9.6. Zestawienie wynikow zaleznos$ci wytrzymatos$ci kruszyw na Sciskanie od czasu
ich wygrzewania, zawarto$ci ZREC i temperatury obrobki

ZRODLO: opracowanie wiasne.

Dopasowanie modelu oceniono wspoétczynnikiem determinacji wynoszg-
cym R? = 0,83, natomiast blad standardowy estymacji to S, = 0,64, przy a = 0,05.

W tabeli 7.14 zawarto podstawowe dane statystyczne opisywanego modelu.

TABELA 9.3. Podsumowanie regresji wielorakiej: wptyw czasu wygrzewania, temperatury wygrze-

wania i zawartosci zaprawy z recyklingu na wytrzymatos$¢ kruszyw na $ciskanie

Podsumowanie regresji zmiennej zaleznej: wytrzymatosci na sciskanie
kruszyw (Y) wzgledem czasu wygrzewania (x,), temperatury wygrzewania(x,)
N = 1440 i zawartosci zaprawy z recyklingu (x,), Se = 0,64
btad stand. blad stand.
o zb* i zh P
Wyraz wolny -33,4862 1,218262 0,00
Czas 2,80620 0,076167 0,3571 0,009692 0,00
wygrzewania
(x,) [min]
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Podsumowanie regresji zmiennej zaleznej: wytrzymatosci na sciskanie
kruszyw (Y) wzgledem czasu wygrzewania (x,), temperatury wygrzewania(x,)
N = 1440 i zawartosci zaprawy z recyklingu (x,), Se = 0,64
btad stand. blad stand.
*
g zb* b zb P
Temperatura 0,25365 0,010881 0,0035 0,000152 0,00
wygrzewania
(x)) [°c]
Zawarto$é 6,20310 0,207096 0,8647 0,028869 0,00
zaprawy
z recyklingu
ZREC (x,) [%
masy]
x,2 [min] -2,63507 0,076167 -0,0055 0,000160 0,00
x,2 [% masy] -6,88641 0,207096 -0,0056 0,000170 0,00

ZRODLO: opracowanie wtasne z wykorzystaniem oprogramowania Statistica 11.

Funkcje opisujaca zaleznos¢ wytrzymatosdci na $ciskanie Y(x,, x,, x,) od czasu
wygrzewania, temperatury wygrzewania i zawarto$ci zaprawy z recyklingu przed-
stawiono ponizej:

Y(x,, X,, X,) =

=-33,48 + 0,35 - x, + 0,003 - x, + 0,86 - x, - 0,005 - x,2 - 0,005 - x,?

i wspdtczynnik R? = 0,83 9.1)

Podsumowujac, uzyskane wyniki wskazuja, ze proces wygrzewania kruszyw
w temperaturze 300°C przez 30 minut wykorzystuje najkorzystniejsze technologicz-
nie parametry, skutkujace uzyskaniem wysokiej wytrzymalo$ci na $ciskanie. Na tej
podstawie czas wygrzewania kruszyw wynoszacy 30 minut zastosowano przy kolej-
nych eksperymentach w tym rozdziale.

Nasigkliwos¢

Wartosci oznaczen nasigkliwosci kruszyw (rysunek 9.7) wskazuja na jej systematyczny
spadek wraz ze wzrostem temperatury wygrzewania w zakresie 20-400°C oraz umiar-
kowany spadek wraz ze wzrostem udzialu metakaolinu w skiadzie kruszyw. Dla serii
ze 100-procentowym udzialem ZREC nasigkliwos¢ obnizyta sie z 21,4% w 20°C (kru-
szywo bazowe) do 13,4% w 400°C.
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RYSUNEK 9.7. Wyniki $redniej nasigkliwosci wagowej kruszyw wzgledem temperatury obrobki
i zawarto$ci ZREC

7RODLO: opracowanie wiasne.

Poréwnanie wartos$ci uzyskanych z poszczegdlnych serii pokazuje, ze przy kaz-
dej z temperatur najmniejszg nasigkliwoscig charakteryzuja si¢ probki z najwigkszym
udziatem MET, co moze §wiadczy¢ o ich mniejszej porowatosci. Réznice pomiedzy
seriami s3 najbardziej widoczne w zakresie temperatur od 20°C (brak wygrzewa-
nia) do 200°C (ok. 0,5-1,9 punkta procentowego), natomiast powyzej 300°C maleja,
co sugeruje, ze dominuja tu juz przemiany mikrostrukturalne wywolane obrébka
cieplna (nie za$ samym udzialem ZREC). Ten kierunek zmian jest zgodny z literatura
dotyczaca wplywu ogrzewania na mikrostrukture zaczynu cementowego (Fernandes
iin., 2021).

Najwiekszy spadek nasigkliwosci obserwuje sie miedzy 200 a 300 i 400°C. W tym
przedziale pojawiaja si¢ procesy dehydratacji kluczowych faz uwodnionych i wtérna
rekrystalizacja, ktére mogg lokalnie uszczelnia¢ pory (pasywujac czes¢ sieci poro-
wej). Prawdopodobnie efekt ten mozna przypisa¢ nastepujacym przemianom opisy-
wanym w literaturze:

1. Zel C-S-H traci wode miedzywarstwowa/strukturalng i ulega czesciowej
reorganizacji ku formom bardziej uporzadkowanym (,,metakrystalicznym”),
co potwierdzaja badania termiczne oraz in-situ na C-S-H. Przedzial dehydrata-
cji rozciaga sie szeroko, ale istotna cz¢s¢ ubytku wody przypada na temperature
w przedziale 80-300°C (Zhang i Ye, 2012).

2. Ettringit (Aft) jest najbardziej wrazliwym na temperature hydratem. Rozpoczyna
odwadnianie juz powyzej 80-100°C, przechodzac w mniej uwodnione fazy Afm,
ktére moga wtornie krystalizowac¢ w porach (Fridrichova i in., 2016).
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3. Portlandyt pozostaje chemicznie stabilny do ok. 400°C, a wlasciwy rozkltad
termiczny — dehydroksylacja prowadzaca do powstania tlenku wapnia i wody
— przebiega gltéwnie dopiero w przedziale 400-600°C. W nizszym zakresie,
ok. 200-300°C, nie dochodzi jeszcze do tej reakcji, lecz zachodzg przede wszyst-
kim procesy fizyczne: mate krysztaly portlandytu przemieszczajg si¢ w porach
materialu i ponownie osadzaja w innych miejscach (Phung i in., 2019). Po wygrze-
waniu i w trakcie chlodzenia w powietrzu mozliwa jest szybka wtorna karbo-
natyzacja powierzchniowa reaktywnych pozostatosci Ca(OH),/C-S-H, skut-
kujgca narastaniem drobnoziarnistego kalcytu (CaCO;) w mikrokanatach,
co dodatkowo ogranicza dostepnos¢ poréw otwartych. Zjawisko to bywa obser-
wowane po ekspozycji na podwyzszong temperature, co stwierdzili takze Miura

iin. (2024).

Powyzsze mechanizmy moga wyjasnia¢, dlaczego w przedziale ok. 300-400°C
wplyw temperatury zaczyna dominowac nad wptywem skladu. W trakcie odwad-
niania i rekrystalizacji w calej objetosci ziaren kruszywa sztucznego moze dochodzi¢
do czgsciowego ,,zasklepienia” pordw, co ogranicza znaczenie poczatkowych réznic
w nasigkliwos$ci wynikajacych z udzialu ZREC, co bylo opisywane szerzej w poprzed-
nich rozdziatach. W literaturze (Fernandes i in., 2021) wskazuje si¢ rownoczesnie,
ze w tym zakresie temperatur ziarna moga doswiadczac zjawiska lokalnego uszczel-
niania, co ttumaczy tagodniejszy spadek nasigkliwosci miedzy 300 a 400°C. Zauwazyli
to tez Gholizadeh-Vayghan i in. (2024) w badaniach dotyczacych reaktywacji termicz-
nej ,,starego zaczynu cementowego” (ang. recycled cement paste), w ktorych podkreslili,
ze wygrzewanie rzedu 200-400°C poprawia efektywnos¢ rozdrobnienia materiatu,
modyfikuje mikrostrukture i moze zwiekszac¢ reaktywnos¢ w procesach pozniejszej
mineralizacji CO, (w tym przez tworzenie reaktywnych faz krzemianowych o obni-
zonym uwodnieniu).

Gestos¢ objetosciowa

Uzyskane wyniki badan gestosci objetosciowej (rysunek 9.8) wskazuja, Ze wzrost
temperatury wygrzewania powoduje spadek gestosci objetosciowej we wszystkich
seriach kruszyw, przy czym najwigkszy spadek obserwuje si¢ pomiedzy 20 a 100°C,
co mozna wigza¢ z usuwaniem wilgoci wolnej, a cze$ciowo takze wody kapilarnej
z poréw. W zakresie 100-300°C zmiany s3 mniejsze i maja charakter stopniowy,
natomiast w 300-400°C gesto$¢ utrzymuje sie na zblizonym poziomie, co sugeruje
wzgledng stabilizacje struktury po wczesniejszych przemianach.

Ogolnie mozna zauwazy¢, ze gesto$¢ objetosciowa kruszyw maleje wraz ze wzro-
stem temperatury wygrzewania w calym badanym zakresie temperatur (20-400°C)
i we wszystkich wariantach udzialu ZREC. Gestos¢ objetosciowa kruszyw bez
obrdbki cieplnej (20°C) wynosi odpowiednio: 1,92 g/cm® dla 100% ZREC, 1,93 g/cm’
dla 90% ZREC, 1,94 g/cm’ dla 80% ZREC i 1,95 g/cm’ dla 70% ZREC. Po wygrzewa-
niu w 400°C warto$ci te ulegajg spadkowi o 0,08-0,09 g/cm® (ok. 4-5%) wzgledem
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stanu wyjsciowego (bez wygrzewania), przy czym najwig¢ksza zmiana zachodzi
miedzy 20 a 100°C (spadek o 0,06-0,07 g/cm®). Powyzej temperatury obrébki
w 100°C obnizanie gesto$ci ma juz charakter stopniowy (ok. 0,01 g/cm® na kazde
kolejne 100°C).
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RYSUNEK 9.8. Wyniki sredniej gestosci objetosciowej kruszyw wzgledem zawartosci ZREC i tem-
peratury wygrzewania

7RODLO: opracowanie wiasne.

Poréwnanie uzyskanych wynikéw pokazuje, ze wzrost udzialu MET w skiadzie
surowcowym powoduje wyzszg gestos¢ objetosciowa kruszyw w kazdej stosowanej
tu temperaturze wygrzewania.

Z punktu widzenia mechanizméw przemian obserwowany spadek gestosci obje-
tosciowej jest prawdopodobnie zwigzany z ubytkiem masy spowodowanym odwod-
nieniem ZREC. W przedziale ~20-105°C usuwana jest gléwnie woda wolna/kapi-
larna (stad najwigkszy spadek migdzy 0 a 100°C) (Naus, 2005). W zakresie temperatur
100-300°C postepuja dehydratacja C-S-H i reorganizacja jego struktury na skutek
utraty wody miedzywarstwowej/strukturalnej. Réwnoczesnie ettringit (Aft) ulega
dehydratacji i przechodzi w fazy Afm juz powyzej 80-120°C, co zmienia rozktad
poréw i powoduje zmiany gestosci (Rodriguez i in., 2017).

Po obrébce niskotemperaturowej w piecu i chlodzeniu w powietrzu mozliwa
jest wtérna karbonatyzacja reaktywnych pozostatosci Ca(OH),/C-S-H, prowa-
dzaca do formowania drobnokrystalicznego kalcytu (CaCOs) w obrebie uktadu
porowego. Zjawisko to znajduje potwierdzenie w wynikach analiz termicznych
i dyfrakcji rentgenowskiej (XRD) po ekspozycji materialu na podwyzszone tem-
peratury (Stepkowska i in., 2004). Warto doda¢, ze w literaturze podmiotu opisy-
wane s3 efekty termiczne (lokalne ,,uszczelnianie” vs. mikropekanie), a ich bilans
zalezy od skladu surowcowego, zmian wilgotnosci i rezimu grzania/chlodzenia.
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W zwiazku z tym kierunek zmian porowatosci w wysokich temperaturach nie jest
jednoznaczny, na co wskazujg takze Chen i in. (2022b). W zestawieniu z uprzednio
pokazanym spadkiem nasigkliwo$ci wraz z temperatura wyniki sugeruja, ze obrobka
niskotemperaturowa w zakresie 200-300°C moze ogranicza¢ nadmierny transport
kapilarny (obnizajac nasigkliwos¢), a rGwnoczesénie sprzyja modyfikacji uktadu
porow oraz przejsciowym zmianom w produktach hydratacji, korzystnie wptywa-
jac na przebieg karbonatyzacji. W tym przedziale temperaturowym dochodzi¢ moze
przede wszystkim do cze$ciowej dehydratacji zelu C-S-H (utrata wody fizycznie
i stabo chemicznie zwigzanej prowadzaca do powstania bardziej reaktywnych form
C-S-H) oraz do przemieszczen drobnych krystalitéw portlandytu, ale bez jego dehy-
droksylacji, co potwierdzono zamieszczonymi w rozdziatach poczatkowych mono-
grafii badaniami wptywu temperatury na przemiany portlandytu. Taka przejsciowa
przebudowa faz uwodnionych zwigksza pozniejszg reaktywnos¢ materiatu i sprzyja
procesom karbonatyzacji obserwowanym w dalszych etapach dojrzewania, co potwier-
dzili takze Chen i in. (2022b).

Wedlug autorki w badanych kruszywach spadek gestosci objetosciowej i réw-
noczesny spadek nasigkliwosci wraz ze wzrostem temperatury wygrzewania moga
odzwierciedla¢ dwa aspekty tych samych przemian mikrostrukturalnych. Obnizenie
gestosci wynika gltéwnie z utraty wody wolnej, kapilarnej i czesci wody zwigzanej
w fazach uwodnionych, co redukuje mas¢ materiatu. Spadek nasigkliwosci wskazuje
natomiast, ze w tym samym czasie zachodzg procesy uszczelniania czesci ukladu
porowego — m.in. przez reorganizacje fazy C-S-H oraz lokalne wytracanie wtérnego
kalcytu - co ogranicza zdolno$¢ kruszywa do absorpcji wody. W efekcie kruszywa
po wygrzewaniu maja mniejsza gestos¢ objetosciows i jednoczesnie mniej dostepnych
poréw kapilarnych, co w kontekscie planowanej pozniejszej karbonatyzacji oznacza
wolniejszy poczatkowy transport gazu, ale potencjalnie bardziej réwnomierne nasy-
cenie ziaren CO, w diuzszej perspektywie.

Gestos¢ nasypowa

Zgodnie z kryteriami klasyfikacyjnymi okreslonymi w normie PN-EN 13055:2016-
07 Kruszywa lekkie (Polski Komitet Normalizacyjny, 2016) kruszywa lekkie definiuje
sie jako posiadajace gestos$¢ ziaren w stanie suchym (ang. oven-dry) nieprzekracza-
jaca 2000 kg/m”’ lub gestos¢ nasypowa w stanie suchym nieprzekraczajacg 1200 kg/m”.
Otrzymane wartosci gestosci nasypowej badanych kruszyw (<1200 kg/m?) oraz gesto-
§ci ziaren (~1940 kg/m®) pozwalaja zaklasyfikowac¢ je jeszcze do grupy kruszyw lek-
kich w rozumieniu normy PN-EN 13055-1 (Polski Komitet Normalizacyjny, 2022).
W tabeli 9.4 przedstawiono wartosci gestosci nasypowej wytworzonych kruszyw.

W badaniach gestosci nasypowej sztucznych kruszyw (frakcja 4-16 mm) wytwa-
rzanych z udzialem ZREC, MET i szkla wodnego wyraznie zarysowala si¢ ten-
dencja, zgodnie z ktdrg gestos¢ nasypowa malata wraz ze wzrostem temperatury
wygrzewania. W przypadku serii kruszyw zawierajacych 100% ZREC gestos¢
obnizyta sie z 1,152 g/cm® (20°C) do 1,098 g/cm® po obrdbce termicznej w 400°C.
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Analogiczne zachowanie zaobserwowano we wszystkich seriach - zjawisko to wynika
prawdopodobnie z rozwijajacej si¢ porowatosci, aktywowanej przez odparowanie
wilgoci i termiczng aktywacje matrycy krzemianowej, ktéra opisywano przy anali-
zie nasigkliwosci i gestosci objetosciowej.

TABELA 9.4. Zestawienie wartosci $redniej gestosci nasypowej kruszyw frakcji 4-16 mm [g/cm?]

Nazwa serii 20°C 100°C 200°C 300°C 400°C
100ZREC_ 1,152 1,1 1,104 1,098 1,098
90ZREC_ 1,158 1,122 1.1 1,104 1,104
80ZREC_ 1,164 1,128 1,122 1,116 1,1
70ZREC_ 117 1,134 1,134 1,128 1,122

ZRODtO: Opracowanie wiasne.

Dodatkowo obnizenie udzialu ZREC, a tym samym zwi¢kszenie udziatu
MET, mozna wigza¢ z formowaniem bardziej zageszczonej, zelowej struktury
typu C-S-H/ N-A-S-H. Z kolei ZREC, jako material wtérny o porowatej struk-
turze i obecnosci resztek hydratacyjnych, obniza gestos¢ kruszywa. Powyzsze spo-
strzezenia potwierdzaja wyniki badan prowadzonych przez inne zespoly naukowe.
Na przyklad Kursula i in. (2022) wykazali, ze sztuczne kruszywa uzyskane poprzez
granulacje zmielonych odpadéw betonowych (ang. fine RCA), czesto w polaczeniu
z odpowiednim spoiwem i procesem karbonatyzacji, osiagaja niska gesto$¢ nasypowa
(ok. 810-953 kg/m?), co klasyfikuje je jako lekkie.

9.1.3 Analiza minerologiczna

Dyfraktogramy skladu mineralnego kruszyw utwardzanych w warunkach pokojo-
wych z mieszaniny surowcéw ZREC_3-metakaolin-szklo wodne sodowe, dojrze-
wajacych w warunkach laboratoryjnych (bez wygrzewania), przedstawia rysunek 9.9.
Skiad fazowy kruszyw poddanych obrébce termicznej w temperaturze 300°C przez
30 minut obrazuje rysunek 9.10.

Analiza dyfraktograméw przedstawionych na rysunkach 9.9 i 9.10 pozwala
stwierdzi¢, iz sklad mineralny kruszyw wykazuje duza zbieznos¢. Niewielkie roz-
nice miedzy nimi wynikaja jedynie z r6znych skfadéw mieszanek surowcowych spo-
rzadzonych w celu otrzymania kruszyw. W skladzie mineralnym dominuje tobermo-
ryt, ktorego obecnos¢ potwierdzaja odlegtosci migdzyplaszczyznowe d, : 3,411; 3,361;
3,278 12,706A. Wystepuje réwniez portlandyt zidentyfikowany po najwyzszych reflek-
sach i odlegtosciach miedzyptaszczyznowych d,  : 4,902; 3,115; 2,625; 1,927 1 1,795 A.
Pozostale fazy mineralne to: kalcyt rozpoznany po charakterystycznych odleglosciach
miedzyplaszczyznowych d,  : 3,861; 3,040 i 2,494 A, relikty kwarcu o d,: 4,266; 3,344
i2,283A, a takze mullitu, ktérego obecnos¢ potwierdzaja d,,, 5,376; 3,425 i 3,390A,
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wystepujace na dyfraktogramach kruszyw 9.9 i 9.10. Wraz ze wzrostem udzialu meta-
kaolinitu w skladzie surowcowym kruszyw niewygrzewanych udzial tobermorytu
nieznacznie spada i miesci si¢ w przedziale od 51,5% (dla skiadajacych si¢ w 90%
ze ZREC i w 10% z metakaolinu) do 47,7% (dla kruszyw skladajacych si¢ w 70%
ze ZREC i w 30% z metakaolinu). Zaobserwowano natomiast wzrost udzialu portlan-
dytu, ktérego zawartos¢ miesci sie w przedziale odpowiednio od 6,8 do 7,7%. Z kolei
proces termicznej obrébki kruszywa powoduje wzrost udziatu ilosciowego tobermo-
rytu. W przypadku kruszywa o sktadzie 90% zaprawy i 10% metakaolinitu udziat
tobermorytu wynosi 53,2%, natomiast w kruszywie zawierajacym 70% zaprawy i 30%
metakaolinitu udziat tej fazy wzrasta do 61,7%. Odwrotng zaleznos¢ ilociowa obser-
wuje sie w przypadku portlandytu i kalcytu. Najnizszg zawartos¢ portlandytu (5,7%)
stwierdzono w probkach z 30-procentowym udzialem metakaolinitu, przy czym udziat
kalcytu w tych prébkach wynosit 9,9%. Udzial kwarcu w badanych kruszywach mie-
$ci si¢ w zakresie 20,5-27,3%, natomiast mullit wystepuje jedynie w ilo$ciach $lado-
wych, nieprzekraczajacych 2,5%.
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RYSUNEK 9.9. Dyfraktogramy kruszyw o réznej zawartosci ZREC bez obrébki termicznej (20°C)
ZRODLO: opracowanie wlasne na podstawie wynikow badar zleconych laboratorium zewnetrznemu.

Wedlug autorki wyniki uzyskane podczas analizy XRD wskazuja, Ze obrobka
termiczna w temperaturze 300°C prowadzita nie tyle do zasadniczej zmiany sktadu
fazowego kruszyw, ile do modyfikacji udziatu ilosciowego poszczegélnych faz. W kru-
szywach dojrzewajacych w warunkach pokojowych dominowata faza tobermorytowa,
interpretowana jako produkt typu C-S-H o czg¢sciowo uporzadkowanej strukturze.
Wraz ze wzrostem udzialu metakaolinu w sktadzie mieszanek niewygrzewanych
obserwowano niewielkie obnizenie udzialu tej fazy oraz wzrost zawartosci portlan-
dytu, co moze wskazywa¢ na ograniczony stopien przereagowania dostepnych faz
wapniowych w warunkach laboratoryjnych (20°C). Zastosowanie obrébki termicznej
w temperaturze 300°C skutkowalo wzrostem udziatu fazy tobermorytowej, szcze-
golnie w kruszywach o wigkszej zawartosci metakaolinu. Efekt ten mozna wigzac
z termicznie wspomagang reorganizacja produktéw hydratacji oraz intensyfikacja
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reakcji pomiedzy sktadnikami ZREC, metakaolinem i szktem wodnym sodowym.
Jednoczesnie obserwowany spadek zawartosci portlandytu po obrébce cieplnej

nie moze by¢ interpretowany jako jego rozklad termiczny, poniewaz temperatura

300°C jest zbyt niska dla dehydroksylacji Ca(OH),. Bardziej prawdopodobne s3 cze-
$ciowe zuzycie portlandytu w reakcjach z amorficznymi fazami glinokrzemiano-
wymi obecnymi w metakaolinie oraz jego cze$ciowa karbonatyzacja, na co moze

wskazywac obecnos¢ kalcytu. Obecno$¢ kalcytu potwierdza mozliwos¢ wigzania

CO, przez fazy wapniowe obecne w kruszywach, natomiast kwarc i mullit nalezy
traktowa¢ gltéwnie jako fazy reliktowe, niewykazujace istotnych przemian w anali-
zowanym zakresie temperatury.
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RYSUNEK 9.10. Dyfraktogramy kruszyw o réznej zawarto$ci ZREC po obrdbce termicznej w 300°C
ZRODLO: opracowanie wlasne na podstawie wynikow badar zleconych laboratorium zewnetrznemu.

9.1.4. Analizy mikrostrukturalne

Mikroskopia optyczna i mikrotomografie (micro-CT)

Przygotowane kruszywo poddano takze badaniom mikrostrukturalnym: obserwa-

cjom mikroskopem optycznym, analizie porowatosci catkowitej za pomocg micro-CT

oraz obserwacjom mikrostruktury za pomocg SEM-EDS. Analizy ukierunkowano

pod katem zmian budowy struktury kruszyw w wyniku obrébki temperaturowe;.
Na rysunkach 9.11a i 9.11b przedstawiono zdjecia kruszyw (po lewej widok

z zewnatrz, po prawej przetam) wykonane za pomocg mikroskopu optycznego.
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a. Kruszywo bez wygrzewania (20°C) Kruszywo bez wygrzewania (20°C), przetam

b. Kruszywo wygrzewane w 300°C Kruszywo wygrzewane w 300°C (przetam)

RYSUNEK 9.11. Wytworzone kruszywo sztuczne: a - niewygrzewane (20°C); b - wygrzewane
w 300°C

ZRODLO: zdjecia autorki.

Stwierdzono, ze kruszywo poddane wygrzewaniu w 300°C wykazuje gladsza
strukture powierzchniows, przy czym w obu wariantach widoczne s pory. W kruszy-
wach niewygrzewanych maja one jednak zdecydowanie wigksze rozmiary. Zauwazy¢
takZe mozna roznice w barwie — kruszywa niewygrzewane charakteryzuje odcien
szary, a wygrzewane sg bardziej rézowe, co $wiadczy o utlenianiu obecnych w ZREC
zwiazkow zelaza. Dodatkowo w kruszywie wygrzewanym mozna dostrzec bardziej
jednorodne rozmieszczenie drobnych ziaren i wyrazniejsze ,scalenie” matrycy,
co wskazuje na poczatek procesow rekrystalizacji i czg$ciowego spiekania faz uwod-
nionych. Efekt ten jest zgodny z wczesniejszymi obserwacjami spadku nasigkliwosci
i sugeruje, ze obrobka niskotemperaturowa w 300°C prowadzi do zmian w budowie
struktury kruszywa i poréw, a tym samym skutkuje poprawg parametréw fizyczno-

-mechanicznych, co bylo opisywane w poprzednich rozdziatach.
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Mikroskopia SEM-EDS

Na fotografiach SEM przedstawiono kolejno: rysunki 9.12 i 9.13 - zdjecia SEM-EDS

kruszyw bez wygrzewania (20°C) i poddanych wygrzewaniu w 300°C.
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RYSUNEK 9.12. Mikrostruktura kruszyw sztucznych dojrzewajacych w 20°C z EDS
ZRODLO: opracowanie wlasne na podstawie badan zleconych laboratorium zewnetrznemu.
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RYSUNEK 9.13. Mikrostruktura kruszyw sztucznych wygrzewanych w 300°C z EDS
ZRODLO: opracowanie wlasne na podstawie badan zleconych laboratorium zewnetrznemu.

Wryniki analizy przy uzyciu mikroskopii skaningowej wraz z pétilosciows analizg
chemiczng (SEM-EDS) sztucznego kruszywa wykonanego w 80% z drobno zmielonej
zaprawy z recyklingu i w 20% z metakaolinu aktywowanego szklem wodnym (dojrze-
wanie w 20°C) wykazuja wyrazna heterogeniczno$¢ mikrostruktury. Obserwowano
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strefy (obszar 1) o bardzo wysokiej zawarto$ci wapnia, odpowiadajace krysztalom
portlandytu (Ca(OH),), ktérych obecnos¢ jest typowa dla odpadéw na bazie cementu
(Moreno-Pérez i in., 2018). Obok nich wystepuja obszary zelowe (obszar 2), co suge-
ruje dominujaca role fazy C-(A)-S-H. Calos¢ obserwacji wskazuje, ze mikrostruk-
tura kruszywa w stanie niewygrzanym jest ztozong mieszaning nieréwnomiernie
roztozonych faz portlandytu, zeli C-(A)-S-H, a takze wtornych produktéw zwia-
zanych z metakaolinem i aktywatorem alkalicznym, co jest zgodne z obserwacjami
zaczerpnietymi z literatury, dotyczacymi termicznej stabilno$ci produktow hydrata-
cji (von Greve-Dierfeld i in., 2020). Nieco inaczej prezentuje si¢ mikrostruktura kru-
szywa wygrzewanego w 300°C (rysunek 9.13).

Mikrostruktura kruszyw wygrzewanych w 300°C jest heterogeniczna - analizo-
wane miejsca wskazuja rownoczesng obecno$¢ C-A-S-H (obszar 1) i C-S-H (obszar 2),
co jest typowym skutkiem reakcji metakaolinu, szkla wodnego i starej zaprawy cemen-
towej ZREC oraz efektu wygrzewania. Widoczne sg réwniez lokalne pory oraz mikro-
pekniecia na granicach faz, co sugerowa¢ moze niewielki skurcz termiczny i odga-
zowanie podczas obrobki cieplnej. W poréwnaniu z kruszywami niewygrzewanymi
matryca, ktdrg mozna nazwa¢ geopolimerowo-cementows, ma forme bardziej ,,gtadka”
i zwarta, co ttumaczy uzyskiwane lepsze parametry fizyczno-mechaniczne.

9.1.5. Ocena zdolno$ci sorpcyjnych kruszyw

Na rysunku 9.14 zaprezentowano poziomy sorpcji CO, przez kruszywa dojrzewajace
w warunkach laboratoryjnych (20°C) oraz wartosci ich wytrzymatlosci na $ciskanie
w zalezno$ci od procentowego udziatu ZREC.
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RYSUNEK 9.14. Wyniki sorpcji CO, kruszyw niewygrzewanych po przygotowaniu oraz ich wytrzy-
matosci na $ciskanie w zalezno$ci od udziatu ZREC w sktadzie

ZRODLO: opracowanie wlasne.
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Kruszywa o sktadzie surowcowym ZREC-MET-szklo wodne, poddane proce-
sowi dojrzewania w warunkach pokojowych, charakteryzuja si¢ wielkoscig sorp-
cji CO, w przedziale od 0,19 do 0,32 mmol CO,/g. Najnizsza sorpcje CO, wykazy-
walo kruszywo zawierajace w swoim skladzie najwyzszy udzial metakaolinu (30%),
natomiast najwyzsza sorpcja charakteryzowalo si¢ kruszywo, w ktérym udziat
zaprawy wynosit 90%, podczas gdy metakaolin stanowit tylko 10% (rysunek 9.14).
Na rysunku 9.15 zaprezentowano poziomy sorpcji CO, przez kruszywa wygrzewane
w 300°C oraz wartosci ich wytrzymalosci na $ciskanie w zaleznosci od procentowego
udziatu ZREC.
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RYSUNEK 9.15. Wyniki sorpcji CO, przez kruszywa sztuczne wygrzewane w 300°C w zaleznosci
od udziatu ZREC w ich skfadzie

ZRODLO: opracowanie wlasne.

W przypadku kruszywa o sktadzie 70% ZREC i 30% MET po obrébce termicznej
w 300°C (rysunek 9.15) pojemno$¢ sorpcyjna wzrosta niemal dwukrotnie w poréw-
naniu z probkami dojrzewajacymi w temperaturze pokojowej, osiagajac warto$é
0,32 mmol CO,/g. Dla kruszywa zawierajacego 90% zaprawy i 10% metakaolinu
odnotowano natomiast wzrost sorpcji CO, o 15%, do poziomu 0,37 mmol CO,/g.

Nizsze wartosci sorpcji CO, uzyskane dla kruszyw dojrzewajacych w warunkach
laboratoryjnych (20°C) w poréwnaniu z kruszywami poddanymi obrébce niskotem-
peraturowej (300°C) moga wynika¢ z obecnosci wilgoci oraz wody chemicznie zwigza-
nej w strukturze materialu. W przypadku kruszyw niewygrzewanych obecnos¢ wody
w systemie poréw mogla ogranicza¢ dyfuzje CO, do wnetrza kruszywa, zmniejszajac
dostepno$¢ przestrzeni sorpcyjnej dla gazu. Podobne zjawiska zwigzane z wptywem
zawilgocenia materiatéw cementowych na przebieg karbonatyzacji i transport CO,
byly opisywane w literaturze i zostaly szerzej oméwione w czeéci przegladowej mono-
grafii. Jednoczes$nie w obu analizowanych wariantach dojrzewania zaobserwowano
spadek sorpcji CO, wraz ze wzrostem udzialu metakaolinu w sktadzie surowcowym
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kruszyw. Zjawisko to mozna wigzac z wysoka reaktywnoscig amorficznych faz glino-
krzemianowych metakaolinu, ktdre, uczestniczac w reakcjach z fazami wapniowymi

pochodzacymi ze ZREC oraz szklem wodnym sodowym, prowadzity do powstawa-
nia bardziej zwartej i uszczelnionej mikrostruktury kruszywa. Potwierdzeniem tego

moze by¢ uzyskanie najwyzszych wartosci wytrzymatosci na $ciskanie w przypadku

kruszyw dojrzewajacych w temperaturze 20°C. Odmienng zalezno$¢ zaobserwowano

natomiast dla kruszyw wygrzewanych w 300°C, w przypadku ktorych zwigkszenie

udzialu metakaolinu nie prowadzilo do dalszego wzrostu wytrzymatosci. Mozna

przypuszczaé, ze podwyzszona temperatura powodowala czesciowe odwodnienie

zeli C-S-H oraz ograniczenie dalszego przebiegu proceséw hydratacji i reakcji gli-
nokrzemianowych wskutek zmniejszenia ilo$ci dostepnej wody w uktadzie. Efekt ten

moglt by¢ szczegélnie istotny w przypadku mieszanek zawierajacych wigkszy udzial

metakaolinu, charakteryzujacego si¢ wysokim zapotrzebowaniem na wode w pro-
cesach wigzania i formowania struktury materialu. Uzyskane wyniki potwierdzaja
zatem, ze zaréwno warunki obrobki kruszyw, jak i sklad surowcowy oraz wzajemne

proporcje poszczegélnych sktadnikéw istotnie wplywajg na wlasciwosci sorpcyjne

oraz fizyczno-mechaniczne kruszyw.

Bioragc pod uwage uzyskane warto$ci wytrzymatosdci na $ciskanie i wartosci sorp-
cji CO, kruszyw, nalezy stwierdzi¢, ze pod katem obu tych parametréw najlepsze
okazaly si¢ kruszywa zawierajace 80% ZREC, ktérych temperatura obrébki wyno-
sita 300°C.

W celu wyznaczenia najbardziej korzystnego sktadu kruszyw, przy zatozeniu
temperatury wygrzewania 300°C przez 30 minut, z punktu widzenia trzech klu-
czowych wlasciwosci: wytrzymalosci na $ciskanie, zawarto$ci zaprawy z recyklingu
oraz zdolnosci sorpcyjnych, przeprowadzono wielokryterialng analize (ang. multi-

-criteria decision analysis, MCDA). Ocena metodg MCDA umozliwia uwzglednienie
wielu kryteriéw w jednym wskazniku oceny.

Dla kazdego z analizowanych kruszyw o réznej zawartosci ZREC wyznaczono:
e W - érednig wytrzymalo$¢ na $ciskanie (MPa),

e S -érednig sorpcje (mmol/g),
e 7 - zawarto$¢ zaprawy z recyklingu (% masy).

Wszystkie cechy zostaly poddane normalizacji minimum-maksimum, a nastepnie
ztozone w zintegrowany wskaznik efektywnosci, z przypisaniem nastepujacych wag:
e 40% - wytrzymalo$¢ na éciskanie,

e 30% - zawarto$¢ zaprawy,
e 30% - sorpgja.

Ostateczna posta¢ rownania przyjela nastepujaca forme:

wskaznik =04xW+0,3Z2+0,3S 9.2)

MCDA —

143



Wyniki analizy zestawiono w tabeli 9.5.

TABELA 9.5. Zestawienie wynikéw analizy MCDA

cupreie i | Wt [ Zowaiod [ somie | e
70% ZREC 6,97 70 0,2802 0,2722
80% ZREC 8,56 80 0,3502 0,7339
90% ZREC 5,04 90 0,3700 0,6177
100% ZREC 3,57 100 0,3440 0,5131

ZRODLO: opracowanie wtasne.

Wyniki jednoznacznie wskazujg, ze najlepszym kompromisem pomiedzy
wytrzymaloscig na $ciskanie a zawarto$cia ZREC oraz wlasciwosciami sorpcyjnymi
cechuje si¢ kruszywo zawierajace 80% zaprawy i 20% metakaolinu. Zastosowanie
trzech kryteriow w ocenie pozwolifo lepiej wywazy¢ znaczenie poszczegolnych cech
w ostatecznej klasyfikacji. Kruszywo o 70-procentowym udziale ZREC, pomimo rela-
tywnie wysokiej wytrzymalosci, charakteryzuje sie najnizszymi parametrami sorp-
cyjnymi sposrod analizowanych serii.

Whioski

Wprowadzenie metakaolinu do sktadu kruszyw ZREC istotnie zmienilo efektywnos¢
ukfadu technologicznego w poréwnaniu z kruszywem bazowym. O ile w przypadku
100% ZREC nie osiagnieto minimalnej wytrzymatosci 5 MPa, o tyle modyfikacja
materialowa umozliwita przekroczenie tego progu juz w kilku wariantach sktadu
i temperatury.

Przy 10-procentowym udziale metakaolinu (90ZREC/MET20) uzyskano wytrzy-
malos¢ 5,04 MPa w temperaturze 300°C, co oznacza spelnienie kryterium w warun-
kach niskotemperaturowej obrobki. Dalsze zwigkszanie udzialu metakaolinu do 20%
(80% ZREC) prowadzito do wyraznego wzrostu wytrzymalosci w calym zakre-
sie temperatur 100-400°C, z maksimum 8,56 MPa przy 300°C. Réwniez wariant
70% ZREC + 30% MET spelnial kryterium 5 MPa w temperaturach od 200°C wzwyz,
osiggajac nawet 6,97 MPa przy 300°C.

Réwnoczesnie obserwowano korzystne zmiany w zakresie nasigkliwosci. Warianty
z udzialem metakaolinu w wysokosci 20 i 30% spelnialy kryterium <20% nasigkli-
wosci masowej kruszyw juz od temperatury obrébki wynoszacej 100°C. W zakresie
300-400°C uzyskiwano jeszcze nizsze, wartoéci rzedu 11-12% masy, istotnie nizsze
niz dla kruszywa bazowego (21,4% masy). Wskazuje to, ze modyfikacja pucolanowa
sprzyja zarowno zwiekszeniu wytrzymato$ci kruszywa, jak i ograniczeniu chtonno-
$ci wody.

Analiza faczna obu kryteriéw pozwolita wskaza¢ wariant 80% ZREC + 20% meta-
kaolinu wygrzewany w 300°C jako rozwigzanie najbardziej korzystne technologicznie.
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Wyniki te jednoznacznie potwierdzaja, ze kluczcowym czynnikiem umozliwiaja-
cym osiggniecie zalozonych parametréw uzytkowych jest modyfikacja materiatowa,
a nie dalsze zwigkszanie temperatury lub czasu obrébki.

9.2. Wtasciwosci kruszyw sztucznych
z zaprawg recyklingowg i metakaolinem
poddanych przyspieszonej karbonatyzacji

9.2.1. Otrzymywanie kruszyw sztucznych

W tym etapie badan zastosowano analogiczny sposob wytwarzania kruszyw jak w roz-
dziale 7.2. Kruszywo przed wlozeniem do komory CO, zostalo poddane utwardzaniu
w temperaturze przyjetej w planie eksperymentu. Nastepnie po siedmiu dniach prze-
bywania w komorze kruszywo wysuszono w 60°C i do momentu przeprowadzenia
przewidzianych badan przechowywano w zamknietych pojemnikach.

9.2.2. Wtasciwosci fizyczno-mechaniczne

Wytrzymato$c¢ na Sciskanie

Wartosci $redniej wytrzymalosci kruszyw na $ciskanie po procesie karbonatyzacji
przedstawiono na rysunku 9.16. Badania wykazaly, ze wytrzymatos¢ kruszyw wytwo-
rzonych ze ZREC z dodatkiem metakaolinu aktywowanego szklem wodnym syste-
matycznie rosta wraz ze wzrostem temperatury wygrzewania, osiggajac maksimum

przy 300°C, a nastepnie ulegala nieznacznemu obnizeniu w 400°C. W stanie niepod-
danym karbonatyzacji wartosci wytrzymalosci miescily sie w zakresie od 1,84 MPa

(dla 100% ZREC) do 8,56 MPa (dla 80% ZREC) w przypadku temperatury obrébki
300°C, co moglo wynika¢ z kontrolowanej dehydratacji faz C-S-H i przemian Aft
na Afm, prowadzgcych do utrwalenia struktury zelu i eliminacji wody miedzywar-
stwowej, przy jednoczesnym uniknigciu degradacji portlandytu (CH), typowej dopiero

dla temperatur powyzej 400°C (Gholizadeh-Vayghan i in., 2024; Kaddah i in., 2022).

Po przeprowadzeniu procesu karbonatyzacji odnotowano wzrost wytrzymatosci

kruszyw we wszystkich analizowanych zakresach temperaturowych. Maksymalna
warto$¢ odnotowano przy temperaturze 300°C, gdzie w serii z 80-procentowym udzia-
tem ZREC uzyskano 12,88 MPa, co odpowiada wzrostowi o ok. 50% w poréwnaniu

z kruszywami niepoddanymi przyspieszonej karbonatyzacji. W serii z 90-procento-
wym udziatem ZREC uzyskano wzrost wytrzymalosci w tej temperaturze nawet o 73%

w poréwnaniu do kruszyw bez wygrzewania (20°C). Powyzszy efekt nalezy wigza¢

z procesem wypelniania poréw i mikroszczelin produktami karbonatyzacji, przede
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wszystkim kalcytem, ktore zageszczaja matryce i strefe kontaktowa I'TZ oraz zwigk-
szaja wytrzymalos¢ ziaren. Zjawisko to, okreslane mianem pore-filling effect, jest
szeroko opisywane w literaturze (Feng i Xian, 2025). Przyspieszona karbonatyzacja
prowadzona po granulacji znaczaco poprawia wlasciwosci mechaniczne kruszywa.
Jak wykazali Jiang i Ling (2020), dzialanie CO, na juz uksztaltowane ziarna powo-
duje nasycenie zwigzkami weglanéw przede wszystkim w zewnetrznych warstwach,
tworzac zwartg ,skorupe”, co skutkuje nawet dwukrotnym wzrostem wytrzymalosci
w poréwnaniu z kruszywem dojrzewajagcym w warunkach naturalnych.
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RYSUNEK 9.16. Srednia wytrzymato$¢ na $ciskanie kruszyw po procesie karbonatyzacji w zalez-
nosci od zawartosci ZREC oraz temperatury wygrzewania

ZRODLO: opracowanie wiasne.

Na podstawie uzyskanych wartosci wytrzymatosci kruszyw na $ciskanie po pro-
cesie przyspieszonej karbonatyzacji wzgledem temperatury ich obrébki oraz zawar-
tosci zaprawy recyklingowej opracowano model statystyczny. W tabeli 9.6 przedsta-
wiono wyniki analizy statystycznej przeprowadzonej przy poziomie istotnosci a = 0,05.

TABELA 9.6. Wyniki opracowanej analizy statystycznej kruszyw po karbonatyzacji

Podsumowanie regresji zmiennej zaleznej: wytrzymatos¢ kruszyw
na sciskanie (Y) wzgledem zawartosci zaprawy recyklingowej (x,)

N = 600 i temperatury wygrzewania (x,); btad stand. est. S, = 1,38
btad stand. btad stand.
*
b zb* b zh P
Wyraz wolny -63,79 4,043245 0,00

Zawartos¢ zaprawy

. . 0,5764 0,0178 0,013 0,000 0,00
recyklingowej (x,)
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Podsumowanie regresji zmiennej zaleznej: wytrzymatos¢ kruszyw

na sciskanie (Y) wzgledem zawartosci zaprawy recyklingowej (x,)

N = 600 i temperatury wygrzewania (x,); btad stand. est. S, = 1,38
btad stand. biad stand.
*
b zb* b zh P
Temperatura 6,3228 0,339 1,79 0,09636 0,00
wygrzewania (x,)

x,2 -6,9209 0,339 -0,0116 0,0005 0,00

ZRODLO: Opracowanie wiasne.

Wyznaczona metoda najmniejszych kwadratéw funkcja opisujgca zmiany wytrzy-
malosci kruszyw na $ciskanie (Y) wzgledem zawartos$ci zaprawy recyklingowej (x,)
i temperatury wygrzewania (x,) przedstawia si¢ nastepujaco:

Y =63,79+0,013-x, +1,7969-x, —0,0116x; 9.3)
R* =0,81

Z uzyskanego modelu wynika, Ze temperatura wygrzewania (x,) jest dominuja-
cym czynnikiem determinujagcym wytrzymalos¢ kruszyw na $ciskanie, przy czym
jej wpltyw ma charakter nieliniowy. Zawartos$¢ zaprawy recyklingowej takze wptywa
na wzrost wytrzymatosci kruszyw na $ciskanie. Wysoka warto$¢ R* = 0,81 potwier-
dza dobre dopasowanie modelu do danych eksperymentalnych.

Poréwnanie wynikéw wytrzymaloséci kruszyw na $ciskanie przed i po karbo-
natyzacji jednoznacznie wskazuje, zZe zastosowanie wygrzewania kruszyw zwieksza
zaréwno wytrzymato$c, jak i sorpcje CO,, przy czym najkorzystniejsze parametry
wytrzymalo$ciowe i sorpcyjne otrzymano dla prébek kondycjonowanych w 300°C.
W tym rezimie termicznym uzyskano rownowage pomiedzy aktywacja struktury
przez odwodnienie a jej wzmocnieniem poprzez pdzniejsze wypetnianie poréw CaCO:.
Powyzsze wyniki sg spojne z doniesieniami literaturowymi dla materialéw cemento-
wych poddanych przyspieszonej karbonatyzacji po uprzedniej obrébce cieplnej, gdzie
obserwuje si¢ istotny wzrost gestosci pozornej, spadek nasigkliwo$ci oraz poprawe
parametréw mechanicznych i sorpcyjnych (Leemann i in., 2023; Pu i in., 2023).

Nasigkliwos¢

Zmiany nasigkliwosci kruszyw w zaleznosci od temperatury ich obrébki termicznej
oraz zawarto$ci ZREC po procesie karbonatyzacji przedstawiono na rysunku 9.17.
W stanie wyjsciowym (20°C) nasigkliwos¢ kruszyw po karbonatyzacji osiagata naj-
wyzsza warto$¢ dla serii 100% ZREC (22,9%) i zmniejszala si¢ wraz ze spadkiem
udzialu ZREC do wartosci 20,5% dla udziatu 70% ZREC. Wraz ze wzrostem tempera-
tury wygrzewania odnotowano systematyczne obnizanie nasigkliwosci we wszystkich
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seriach: w 200°C warto$ci miescily si¢ w przedziale 18,2-16,2%, natomiast w 400°C
uzyskano najnizsze poziomy, tj. 12,6-10,5%. Zaobserwowany spadek jest bardziej
wyrazny niz w probkach kruszyw przed karbonatyzacja, co wskazuje, iz proces ten
dodatkowo ogranicza objetos¢ poréw otwartych oraz zdolnos¢ sorpcyjna materiatu.

257 229
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RYSUNEK 9.17. Zalezno$ci Sredniej nasigkliwosci kruszyw od zawarto$ci ZREC oraz temperatury
wygrzewania (po procesie karbonatyzacji)

7RODLO: opracowanie wiasne.

Produkty karbonatyzacji, gléwnie CaCOjs, powstajace zaréwno w strefach przypo-
wierzchniowych, jak i w mikrokanalikach, moga trwale uszczelnia¢ sie¢ kapilarng, pro-
wadzac do obnizenia chtonnosci wody. Wzgledne réznice pomigedzy seriami pozostaja
zblizone w calym zakresie analizowanych temperatur — materialy z wiekszym udzia-
tem ZREC zachowuja wyzszg nasigkliwo$¢ niz te z wigkszym udzialem metakaolinu.

Nasigkliwo$¢ po karbonatyzacji, ale bez procesu wygrzewania (20°C), osiaga war-
tos¢ ok. 22,9% dla kruszyw zawierajacych 100% ZREC i zmniejsza si¢ do ok. 20,5%
przy obnizeniu udzialu ZREC do 70% masy sktadnikéw suchych. Wraz ze wzro-
stem temperatury wygrzewania do 400°C obserwuje si¢ dalszy spadek nasigkliwo-
$ci, do poziomu ~12,6-10,5%. Zaobserwowany spadek jest wyrazniejszy w poréw-
naniu z warto$ciami uzyskanymi przed procesem karbonatyzacji i jest dowodem
na to, ze mineralizacja CO, redukuje liczbe i/lub tacznos¢ poréw otwartych, przez
co zmniejsza si¢ zdolnos¢ sorpcyjna. Efekt ,,uszczelniania” przez kalcyt/aragonit
(w strefach zelu C-S-H i na powierzchniach CH) jest dobrze udokumentowany:
liczne prace pokazujg, ze karbonatyzacja zmniejsza porowatos¢ otwartg i nasigkli-
wos¢ zapraw cementowych oraz RCA, przy réownoczesnym wzroscie gestosci pozor-
nej (Savija i Lukovi¢, 2016).

Nasigkliwos$¢ probek w stanie bez karbonatyzacji wykazywata trend odwrotny
wzgledem zmian gestosci — gesto$¢ kruszyw malata wraz z temperaturg wygrzewa-
nia do 300°C, co mozna wigza¢ z czg§ciowym zamykaniem czesci poréw kapilarnych
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w wyniku przemian zelu C-S-H i transformacji produktéw hydratacji. W seriach
o mniejszym udziale ZREC odnotowano nizsze wartosci nasigkliwosci, co wynika
z wigkszego udzialu metakaolinu aktywowanego szktem wodnym, ktéry w proce-
sie geopolimeryzacji tworzy zele N-A-S-H i C-A-S-H o niskiej przepuszczalno-
$ci (Provis, 2018). Wraz ze wzrostem temperatury wygrzewania kruszyw powyzej
300°C rozklad faz C-S-H moze prowadzi¢ do otwarcia systemu poréw w zaczynie
cementowym i zwigkszenia catkowitej porowatosci (Saad i in., 1996; Tantawy, 2017).
Po procesie karbonatyzacji nasigkliwos$¢ probek pozostaje nizsza na kazdym pozio-
mie analizowanych zakreséw temperatury w poréwnaniu z wartosciami przed karbo-
natyzacjg, przy czym réznice wynoszg ok. 0,5-2 punkty procentowe i s najbardziej
wyrazne w zakresie 200-400°C. Jest to typowy skutek zamknigcia/zwezenia kapilar
przez produkty karbonatyzacji oraz cz¢sciowej reorganizacji C-S-H i przemian Aft
na Afm po wygrzewaniu w 80-300°C (Savija i Lukovi¢, 2016).

Dodatkowo kruszywa o wyzszej nasigkliwosci (wysoki udzial ZREC, dojrze-
wanie w 20°C) moga by¢ bardziej podatne na szybka pasywacje powierzchni przez
kalcyt, co bez starannej kontroli wilgotnosci otoczenia i stezenia CO, moze ogra-
nicza¢ glebokos$¢ karbonatyzacji, jak wskazuja Kalkreuth i in. (2024). Ogrzewanie
do 200-300°C usuwa wode wolna/migdzywarstwowa i moze inicjowa¢ przemiany
C-S-H. To ulatwia pdzniejsza karbonatyzacje (wigcej dostepnych centréw nukle-
acji i szybsza wymiana wody/CO,). Z kolei nadmierne wysuszenie moze ograniczy¢
dyfuzje CO, w glab materiatu - stad potrzeba optymalizacji wilgotnosci i rezimu
gazowego. Gholizadeh-Vayghan i in. (2024) réwniez potwierdzajg istnienie swego
rodzaju okna reaktywnosci w zakresie 200-300°C w przypadku materialéw z recy-
klingu betonu.

Gestos¢ objetosciowa

Na rysunku 9.18 zestawiono wartosci sredniej gestosci objeto$ciowej kruszyw
po procesie przyspieszonej karbonatyzacji w zaleznosci od temperatury ich obrébki
oraz zawarto$ci ZREC. Srednia gesto$¢ objetosciowa kruszyw po procesie karbonatyza-
cji w stanie poczatkowym (20°C) ksztattowata sie na poziomach: 1,90 g/cm® dla prébek
ze 100-procentowym udziatem ZREGC; 1,92 g/cm® dla prébek z 90% ZREC; 1,93 g/cm?
dla prébek z 80% ZREC; 1,94 g/cm® w przypadku serii z 70% ZREC. Podwyzszenie
temperatury wygrzewania do 200°C skutkowalo obnizeniem gestosci w zakresie
0,04-0,07 g/cm’, przy czym warto$¢ najnizszg (1,83 g/cm®) odnotowano dla probek
ze 100-procentowa zawarto$cia ZREC. W przedziale temperaturowym 300-400°C
zaobserwowano ponowny wzrost gesto$ci w stosunku do stanu przy 200°C; w tem-
peraturze 400°C wartoéci te mieécity sie w zakresie od 1,87 do 1,91 g/cm?, zaleznie
od proporcji ZREC w mieszaninie.

Zaobserwowany trend rézni si¢ od wynikow uzyskanych dla probek niepoddanych
karbonatyzacji. Po procesie karbonatyzacji wida¢ efekt lokalnego wzrostu gestosci
przy wyzszych temperaturach utwardzania, co mozna wigza¢ z wypetnianiem poréw
produktami karbonatyzacji (kalcyt i aragonit) oraz ich potencjalnym dodatkowym
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rekrystalizowaniem w materiatach wczesniej podgrzanych. Réznice pomigdzy seriami
wynikaja gtéwnie z poczatkowej gestosci wlasciwej — mniejszy udziat ZREC skutkuje
wyzsza gestoscia objetosciowa w calym zakresie temperatur.

1,94
1,02"93 102
190 1,91 1.9049]
195 ' 1,88 1,881.89 88"
186187 1,88 1,87

1,90 1,84 1’831,841'
1,857
1,80
1,75
1,707
1,65
1,60
1,55
1,50-

2,00

po proceS|e karbonatyzacu [MPa]

$rednia wytrzymatos¢ na $ciskanie kruszyw

20 100 200 300 400
temperatura wygrzewania [°C]

M 100% ZREC [ 90%ZREC  [180%ZREC [ 70%ZREC

RYSUNEK 9.18. Zaleznosci $redniej gestosci objetosciowej kruszyw od zawartosci ZREC oraz tem-
peratury wygrzewania (po procesie karbonatyzacji)

7RODLO: opracowanie wiasne.

Po karbonatyzacji gesto$¢ objetosciowa wzrosta we wszystkich probkach kruszyw
i dla kazdej temperatury wygrzewania, co moze wskazywac na wypelnienie poréw
produktami karbonatyzacji —-przede wszystkim kalcytem, natomiast w obecnosci
metakaolinu takze karboaluminianami. Zjawisko to prowadzi do zwigkszenia masy
przy zachowaniu stalej objetosci probki, co jest typowe dla cementowych materialow
porowatych poddanych karbonatyzacji (Kaddah i in., 2022). Jednoczesnie zaobserwo-
wano dalsze obnizenie nasigkliwosci po procesie karbonatyzacji, szczegdlnie w przy-
padku prébek poddanych wygrzewaniu w temperaturze 300°C, co wskazuje na reduk-
cje objetosci obecnych porow kapilarnych. Efekt ten jest zgodny z mechanizmem
opisywanym w literaturze, w przypadku ktérego produkty reakcji CO, z Ca(OH),
i C-S-H skutecznie redukuja przepuszczalno$¢ materiatu (Gu i in., 2025).

Kruszywa niepoddane procesowi przyspieszonej karbonatyzacji wykazywaly
wzrost gestosci objetosciowej w zakresie temperatur od 100 do 300°C, po czym w tem-
peraturze 400°C wartos¢ ta ulegala stabilizacji lub nieznacznemu obnizeniu. Efekt
ten obserwowano we wszystkich seriach, niezaleznie od zawarto$ci ZREC, przy czym
najwyzsze wartoéci gestosci uzyskano w probkach wygrzewanych w 300°C. Wzrost
gestosci w tym zakresie temperaturowym mozna wiaza¢ z cze$ciowym odwodnie-
niem faz uwodnionych, takich jak C-S-H i ettringit (Aft), oraz ich przejsciem w bar-
dziej zwarte formy, na przyktad monosiarczan (Afm), co zmniejsza catkowitg objetos¢
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porow i zwigksza upakowanie struktury (Gholizadeh-Vayghan i in., 2024). Spadek
gestosci w 400°C mozna tlumaczy¢ takze powstawaniem mikropeknie¢ na skutek
dzialania podwyzszonej temperatury. Przed karbonatyzacjg gestos¢ objetosciowa
kruszyw malata wraz ze wzrostem temperatury (nastgpowat ubytek masy wsku-
tek odwodnienia). Po karbonatyzacji, mimo spadku gestosci w temperaturze 200°C,
w zakresie 300-400°C pojawia sie ponowny wzrost gestosci, co wskazuje, ze produkty
karbonatyzacji (CaCOs i pochodne) kompensujg termiczny ubytek masy i czesciowo
wypelniajg przestrzen porowa kruszywa. Takie zwigkszenie gesto$ci pozornej po pro-
cesie karbonatyzacji (wzgledem stanu niekarbonatyzowanego) bylo juz opisywane
w literaturze (Shuvo i in., 2024).

Gestos¢ nasypowa

We wczesniejszych badaniach gestosci nasypowej kruszyw sztucznych wytwarza-
nych z udzialem ZREC i metakaolinu gesto$¢ nasypowa malata wraz ze wzrostem
temperatury wygrzewania. Po karbonatyzacji (tabela 9.7) w wiekszosci przypadkow
odnotowano natomiast wzrost gestosci nasypowej wzgledem wartodci wyjsciowych,
co mozna wigza¢ z wypelnianiem poréw produktami reakeji karbonatyzacji, przede
wszystkim weglanem wapnia (CaCOs3), skutkujacym zwigkszeniem stopnia zagesz-
czenia struktury granulatéw. Wzrost ten byl szczegdlnie wyrazny dla probek wygrze-
wanych w temperaturach >300°C, gdzie efektem dziatania temperatury mogto by¢
powstanie mikropeknie¢ umozliwiajacych lepsza penetracje CO, i intensywniejsze
wytwarzanie weglanu wapnia.

TABELA 9.7. Zestawienie wynikow gestosci nasypowej kruszyw po procesie karbonatyzacji [g/cm?]

Temperatura obrébki kruszyw [°C]
Nazwa serii
20 100 200 300 400
100ZREC_k 1,14 1,104 1,098 1,128 1122
90ZREC_k 1,152 1,116 1,104 1,134 1,128
80ZREC_k 1,158 1122 1,116 1,146 1,14
70ZREC_k 1,164 1,128 1,128 1,152 1,146

ZRODLO: Opracowanie wtasne.

Na szczegdlna uwage zastuguja kruszywa zawierajace 100% ZREC, wygrzewane
w zakresie temperatur 20-200°C, dla ktérych zaobserwowano jedynie niewielkie
zmiany gestosci po procesie karbonatyzacji. Zjawisko to moze wskazywacé na rela-
tywnie niska porowatos¢ poczatkowg tych materialéw lub ograniczong zawarto$é
reaktywnego wodorotlenku wapnia Ca(OH),, determinujacego przebieg reakc;ji kar-
bonatyzacyjnych (Zhang i in., 2023).
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Warto podkredli¢, ze wszystkie badane kruszywa, niezaleznie od sktadu i tem-
peratury obrobki, uzyskaty gesto$é nasypowa ponizej 1,20 g/cm® (1200 kg/m?),
co — zgodnie z kryteriami normy PN-EN 13055:2016-07 Kruszywa lekkie (Polski
Komitet Normalizacyjny, 2016) - klasyfikuje je jako kruszywa lekkie. Wyniki
te potwierdzaja, Ze precyzyjny dobdr skladu mieszanki, warunki wygrzewania
oraz przebieg procesu karbonatyzacji w istotny sposéb wplywaja na gesto$¢ nasypowa,
a co za tym idzie - na potencjalne wlasciwos$ci uzytkowe wytworzonych kruszyw.

9.2.3. Analiza mineralogiczna

Jak pokazano na rysunku 9.19, na powierzchni kruszyw dojrzewajacych w warunkach
naturalnych (20°C) oraz wygrzewanych w 100 i 200°C, a nast¢pnie poddanych pro-
cesowi karbonatyzacji, wydziela sie bialy osad. Powstaty osad zebrano i wysuszono,
a nastepnie poddano analizie za pomocg spektroskopii w podczerwieni z transfor-
macjg Fouriera (FTIR) (rysunek 9.20).

RYSUNEK 9.19. Wykwity weglanowe po zakoficzonym procesie karbonatyzacji w komorze CO,
na kruszywach niewygrzewanych (20°C) i wygrzewanych w 100 i 200°C oraz ich brak na kruszy-
wach poddanych dziataniu temperatur 300 i 400°C

ZRODLO: fotografia autorki.

Analiza FT-IR wykazala, ze bialy osad wytracajacy sie na powierzchni kruszyw
to weglan wapnia. Identyfikacji dokonano, poréwnujac widmo FT-IR bialego osadu
(linia niebieska) z syntetycznym weglanem wapnia (linia czerwona), ktore to wyka-
zaly calkowitg zgodno$¢ z materialem referencyjnym (rysunek 9.20).
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RYSUNEK 9.20. FT-IR kalcytu wytrgconego na powierzchni kruszyw
7RODLO: opracowanie wtasne na podstawie badan zleconych laboratorium zewnetrznemu.

W ramach dodatkowej analizy postgpu procesu karbonatyzacji w zaleznosci
od temperatury obrobki kruszyw przeprowadzono test z zastosowaniem wskaznika
tenoloftaleinowego (rysunek 9.21) oraz analiz¢ FTIR prébek wygrzewanych w tempe-
raturze 300°C i w warunkach laboratoryjnych (20°C), obejmujaca zaréwno warstwe
zewnetrzng, jak i wewnetrzng granulatéw (rysunki 9.22 i 9.23).

20°C 100°C 200°C 300°C 400°C
(warunki laboratoryjne)
RYSUNEK 9.21. Postep karbonatyzacji w przypadku kruszyw dojrzewajacych bez wygrzewania
i po obrébce temperaturowej w 100-400°C w wyniku testu fenoloftaleinowego (kruszywo o skta-
dzie 80% ZREC, 20% MET)

7RODLO: opracowanie wiasne.

Widoczna jest wyrazna zmiana barwy — w niskich temperaturach (20-200°C)
kruszywo zachowuje intensywnie rézowe zabarwienie, ktére stopniowo zanika wraz
ze wzrostem temperatury wygrzewania, az do uzyskania prawie jednolitej, szarej
barwy przy 300-400°C, co $wiadczy o niemal catkowitej karbonatyzacji kruszywa.
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W celu okreslenia przebiegu procesu karbonatyzacji w zaleznosci od zastosowanej
temperatury obrdobki termicznej kruszyw przeprowadzono takze ich analizy FT-IR
(rysunki 9.22 i 9.23), obejmujace zardwno warstwe zewnetrzng, jak i srodkowa gra-
nulatéw. Analizie poddano kruszywa wygrzewane w 300°C i niewygrzewane (ozna-
czone jako 20°C), a takze te, ktdre byly i nie byly poddane procesowi karbonatyzacji.
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RYSUNEK 9.22. Widma FTIR kruszyw sztucznych (80% ZREC, 20% MET) po wygrzewaniu w tem-
peraturze 300°C: warstwy zewnetrzna i wewnetrzna kruszyw niepoddanych i poddanych przy-
spieszonej karbonatyzaciji

ZRODLO: opracowanie wlasne na podstawie wynikow badarn zleconych laboratorium zewnetrznemu.

Widma FTIR czterech wariantéw kruszyw wygrzewanych w temperaturze 300°C
ujawniajg wyrazne roznice wynikajace z karbonatyzacji oraz z miejsca pobrania probki
(warstwa wierzchnia vs. wnetrze granulki). Na rysunku 9.22 oznaczone pasma odpo-
wiadajg drganiom rozciggajacym grup COs*" (~1450 cm ™), drganiom zginajacym
CO;* (~875 cm™), drganiom Si-O-T w zelu N-(C)-A-S-H (~1000 cm™) oraz kwar-
cowi (~800 cm™). Widoczny jest wyrazny wzrost intensywnosci pasm weglanowych
w prébkach karbonatyzowanych, szczegélnie w warstwach zewnetrznych, co wska-
zuje na postepujacy proces karbonatyzacji przebiegajacy od powierzchni ku wnetrzu
granulek.

W prébkach niepoddanych karbonatyzacji pasma charakterystyczne dla jonow
weglanowych (1450 i 875 cm™) sg stabo zaznaczone. W warstwie zewnetrznej
(A1as0/A1000 = 0,53) ich udzial jest nieco wyzszy niz w warstwie wewnetrznej (=0,13),
gdzie widmo pozostaje dodatkowo obarczone wysokim poziomem szumu, co moze
wynikac z ograniczonej zawartosci fazy reagujacej lub gorszego kontaktu préobki
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z krysztalem ATR. W obu przypadkach dominuje pasmo ~1000 cm™, odpowiadajace
drganiom Si-O-T w strukturze zelu N-(C)-A-S-H, oraz pasmo kwarcu (~800 cm™).

Karbonatyzacja powoduje istotny wzrost intensywnosci pasm weglanowych.
Wnetrze granulki (,,po karbonatyzacji, Srodek”) osiaga warto$¢ Aisso/A1ooo = 0,62,
natomiast warstwa zewnetrzna (,,po karbonatyzacji, warstwa wierzchnia”) — najwyz-
sz3 warto$¢ w calym zestawie (=0,70), przy réwnoczesnym wzroscie intensywnosci
pasma 875 cm™ (Asgys/Aiooo = 0,19). Powyzsze wyniki wskazujg na to, ze proces karbo-
natyzacji przebiega od powierzchni ku wnetrzu i jest ograniczany przez dyfuzje CO,.

Brak istotnych przesunie¢ polozen pasma ~1000 cm ™ po karbonatyzacji sugeruje
natomiast, ze struktura zelu pozostala zachowana, a gtéwna zmiang jest wytracanie
weglanu wapnia w porach i na powierzchni ziaren. Obnizona intensywnos$¢ pasm
OH (~3400i ~1630 cm™) w calym zestawie probek potwierdza efekt wczeéniejszego
wygrzewania i cz¢sciowej dehydroksylacji materiatu.

Do celéw poréwnawczych na rysunku 9.23 zaprezentowano widma FTIR kru-
szyw dojrzewajacych w warunkach bez wygrzewania, obejmujace probki poddane
oraz niepoddane karbonatyzacji.

kruszywo 80% ZREC, 20°C, bez karbonatyzacji, warstwa wierzchnia
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RYSUNEK 9.23. Widma FTIR kruszyw sztucznych (80% ZREC, 20% MET) niewygrzewanych (20°C) -
warstwa zewnetrzna i $rodek kruszyw niepoddanych i poddanych przyspieszonej karbonatyzacji
ZRODLO: opracowanie wlasne na podstawie analiz zleconych laboratorium zewnetrznemu.

Jak wynika z widm przedstawionych na rysunku 9.23, w probkach karbonaty-
zowanych obserwuje si¢ wyrazny wzrost intensywnosci pasm charakterystycznych
dla grup weglanowych CO;*" (~1450 i ~875 cm ™) w poréwnaniu do prébek niekarbo-
natyzowanych, co potwierdza obecno$¢ CaCO; powstatego w wyniku reakcji z CO,,.
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Efekt ten jest szczegolnie widoczny w warstwach zewnetrznych granulek (,,warstwa
wierzchnia”), gdzie stosunek intensywno$ci pasma ~1450 cm™ do pasma zelu geo-
polimerowego (~1000 cm™) jest o ok. 20% wyzszy niz w warstwach wewnetrznych
(»$rodek™), co wskazuje na powierzchniowy charakter karbonatyzacji. Widma FT-IR
probek kruszyw sztucznych ujawniajg takze obecnos¢ charakterystycznych pasm odpo-
wiadajgcych fazie amorficznej N-(C)-A-S-H (~1000 cm™), kwarcowi (~800 cm™)
oraz weglanom wapnia (1450, 875 cm™). W widmach prébek niepoddanych karbo-
natyzacji pasma charakterystyczne dla weglandw sg stabo zaznaczone, natomiast
dominujacym elementem spektrum jest wyrazne maksimum odpowiadajgce zelowi
geopolimerowemu w obszarze ok. 1000 cm™.

Z kolei w widmach proébek kruszyw karbonatyzowanych obserwuje si¢ wyrazny
wzrost intensywnoéci pasm charakterystycznych dla anionéw CO;*7, szczegdlnie
w zakresie 1450 cm™ (drgania rozciggajace) i 875 cm™ (drgania zginajgce). Analiza
wzglednych wskaznikow intensywnosci (A1sso/A1000) Wykazala, ze w przypadku warstw
zewnetrznych granulek (,warstwa wierzchnia”) warto$¢ ta wynosi ok. 0,65, co sta-
nowi przyrost o ok. 20% wzgledem warstw wewnetrznych (,,po karbonatyzacji, $ro-
dek”, ~0,54). W probkach niepoddanych karbonatyzacji wartosci te sg istotnie nizsze
(odpowiednio ~0,43 dla ,,warstwy wierzchniej” i ~0,34 dla ,,srodka”). Podobny trend
obserwuje sie dla wskaznika Aszs/A1000, cO potwierdza wigksza zawarto$¢ weglanow
w strefach zewnetrznych karbonatyzowanych kruszyw, o czym swiadczy zaobserwo-
wany bialy osad na powierzchni zewnetrznej kruszyw, i jest zbiezne z opisywanymi
w rozdzialach przegladowych doniesieniami literaturowymi opisujacymi ,,blokade”
z kalcytu na powierzchniowej warstwie kruszywa.

Zasadniczo réznice miedzy warstwami zewnetrznymi i wewnetrznymi kruszyw
niewygrzewanych poddanych procesowi karbonatyzacji s3 zgodne z mechanizmem
karbonatyzacji przebiegajacym od powierzchni ku wnetrzu i ograniczona dyfuzja CO,.
Wzrost intensywnosci pasm weglanowych wskazuje na wytracanie CaCO; w porach
zewnetrznych i strefie zewnetrznej, przy jednoczesnym zachowaniu struktury zelu
N-(C)-A-S-H, na co wskazuje brak znaczacych przesunie¢ pasma ~1000 cm™.

W prébkach niewygrzewanych oraz poddanych tagodnemu podgrzewaniu
(£200°C) zachowane zostajg zaréwno portlandyt ze starego betonu, jak i wysoko-
wapniowe C—(A)-S-H. Roztwér porowy w tych materiatach pozostaje bogaty w Ca’",
a zel N-(C)-A-S-H zawiera znaczng ilo$¢ wody fizycznie zwigzanej. Po wprowa-
dzeniu do komory CO, na cienkiej warstwie wilgoci tworza si¢ H,CO3/HCOs5, ktére
natychmiast odwapniaja C-(A)-S-H i wytapuja Ca** z roztworu C-S-H + CO, >
CaCOs + SiO, - nH,0. W rezultacie dochodzi do przesycenia roztworu wzgledem
kalcytu, co prowadzi do jego krystalizacji oraz powstawania widocznych wykwitéw
na powierzchni granulatow.

Kolejnym etapem jest transport jonéw i wody do strefy parowania. W prébkach
charakteryzujacych sie rozwinietg siecig kapilarng oraz wysoka zawartoscia wilgoci
dominuje mechanizm transportu kapilarnego, przebiegajacy z wnetrza granulek ku
ich powierzchni. Najbardziej intensywne parowanie zachodzi w strefie zewnetrznej
(,warstwa wierzchnia”), co prowadzi do lokalnego przesycenia roztworu i krystalizacji
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kalcytu na powierzchni materiatu. Zjawisko to znajduje potwierdzenie w widmach
FT-IR, w ktorych obserwuje sie silne pasma przy ~1450 i ~875 cm™’, a takze wyzsze
warto$ci wskaznika Aisso/A1ooo dla strefy ,,po karbonatyzacji, warstwa wierzchnia’
w poréwnaniu z ,,po karbonatyzacji, srodek”.

Po wygrzewaniu kruszyw w 300-400°C na ich powierzchni nie zaobserwowano
wykwitéw kalcytu. Zjawisko to mozna wyjasni¢ cze$ciowym odwodnieniem zeli
N-(C)-A-S-H oraz C-(A)-S-H zachodzacym w tym zakresie temperaturowym.
W wyniku dehydratacji struktura zelu ulega czesciowemu zapadnigciu, co prowadzi
do istotnego ograniczenia przewodnictwa kapilarnego i zmniejszenia transportu wil-
goci ku powierzchni. Zmniejszeniu ulega réwniez dostepno$¢ jonéw wapnia (Ca**),
co wynika z odwodnienia i cze¢$ciowej polimeryzacji fazy C-(A)-S-H, prowadzacych
do obnizenia jej rozpuszczalno$ci. W konsekwencji proces karbonatyzacji przebiega
w ograniczonym stopniu i zachodzi glebiej w strukturze materiatu, co w widmach
FTIR nie znajduje odzwierciedlenia w postaci wyraznych pasm charakterystycznych
dla weglanéw.

W badanych kruszywach, pomimo niskiej zawarto$ci wapnia w metakaolinie
i ZREC, po procesie karbonatyzacji kruszyw (kruszywo 80% ZREC, 20°C, karbonaty-
zowane, ,warstwa wierzchnia”) zaobserwowano wytracanie weglanéw na powierzchni
granulek. Zjawisko to potwierdza mobilnos$¢ jondéw Ca’>* pochodzgcych z resztko-
wych faz hydratacyjnych typu (C-(A)-S-H) lub produktéw hydratacji cementu obec-
nych w starym betonie (Bernal i in., 2012; Lamaa i in., 2023). W omawianej probce
zachowane byly wysoka wilgotno$¢ poréw i cigglo$c sieci kapilarnej, co umozliwialo
transport wody i rozpuszczonych jonéw Ca** ku powierzchni. W tej strefie dwutle-
nek wegla rozpuszczal si¢ w cienkim filmie wodnym, sprzyjajac lokalnej krystalizacji
weglanéw (COs*") na powierzchni granulek (,warstwa wierzchnia”) (Thiel i in., 2022).

W przypadku probek wygrzewanych w zakresie 300-400°C (S3, 300°C, karbo-
natyzowane, ,warstwa wierzchnia”) zaobserwowano odwodnienie oraz skurczenie
struktury zelowej i makroporéw, co skutkowalo znacznym ograniczeniem transportu
kapilarnego oraz mobilno$ci jonéw Ca*". Efektami tych zmian byty brak powierzchnio-
wej krystalizacji weglandw i ostabiony sygnat pasm CO5*~ w widmach FTIR (Gartner
iin,, 2017; Zhangi Ye, 2012; Bernal i in., 2012). W $wietle dotychczasowych badan
opisanych w literaturze nalezy stwierdzi¢, ze nawet sladowe ilosci jonéw wapnia moga
wystarczy¢ do wytracenia kalcytu, o ile zachowane sg wilgotnos¢, transport kapilarny
i obecnos¢ CO,. Mozna zatem stwierdzi¢, ze mechanizmy karbonatyzacji sa w wigk-
szym stopniu determinowane przez warunki srodowiskowe i wlasciwosci struktu-
ralne materiatu niz przez calkowitg zawarto$¢ wapnia w materiale (Lamaa i in., 2023;
Bernal iin., 2012).

>

9.2.4. Analizy mikrostrukturalne

Mikroskopia optyczna i mikrotomografie (micro-CT)
Morfologie kruszyw wygrzewanych i niewygrzewanych, przed i po procesie kar-
bonatyzacji wykonano przy uzyciu mikroskopu optycznego, co przedstawiono
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na rysunkach 9.24a-d, natomiast na rysunkach 9.25a-d zaprezentowano efekty wyko-
nanych analiz micro-CT.

RYSUNEK 9.24A.Widok struktury ($rodek) kruszywa bez wygrzewania (20°C), niepoddawanego
procesowi przyspieszonej karbonatyzaciji

RYSUNEK 9.24B.Widok struktury (Srodek) kruszywa bez wygrzewania (20°C), po procesie przy-
spieszonej karbonatyzaciji

RYSUNEK 9.24C. Widok struktury (Srodek) kruszywa po obrébce w 300°C, niepoddawanego pro-
cesowi przyspieszonej karbonatyzacji
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RYSUNEK 9.24D. Widok struktury (Srodek) kruszywa po obrébce w 300°C, po procesie przyspie-
szonej karbonatyzaciji

ZRODEO RYSUNKOW: opracowanie wiasne.

Obserwacje w mikroskopie optycznym ujawnily réznice w morfologii powierzchni
kruszyw, szczegdlnie pomiedzy probkami niepoddanymi procesowi karbonaty-
zacji (rysunki 9.24a i 9.24¢) a probkami po karbonatyzacji (rysunki 9.24b i 9.24d).
W wyniku karbonatyzacji powierzchnia ziaren wykazuje cechy wyraznego ,,zaskle-
pienia” — staje si¢ bardziej zwarta i jednorodna, a lokalne nieréwnosci ulegaja wygla-
dzeniu, co jest najlepiej widoczne na rysunku 9.24d.

Obrazowanie mikro-CT ujawnilo istotne réznice w strukturze poréw badanych
kruszyw w zalezno$ci od obroébki termicznej i karbonatyzacji. Kruszywa w stanie
niewygrzewanym i niepoddane procesowi karbonatyzacji charakteryzowaty sie cal-
kowita porowatos$cia na poziomie 39% objetosci (rysunek 9.25a), a rozktad wielko-
$ci porow wskazywal na dominacje¢ poréw kapilarnych srednich i duzych, obecnych
w catym przekroju kruszywa. Po karbonatyzacji probek niewygrzewanych ich poro-
wato$¢ catkowita spadta do 32% objetosci (rysunek 9.25b), co oznacza zmniejszenie
ilosci poréw o 7 punktéw procentowych. Zjawisko to wynika z wypelnienia czesci
poréw produktami reakcji CO, z portlandytem oraz fazami C-S-H, w wyniku kto-
rych powstal kalcyt i - w mniejszym stopniu - aragonit. W obecnosci reaktywnego
Al O, pochodzacego z alkalicznie aktywowanego metakaolinu mogly réwniez two-
rzy¢ si¢ karboaluminiany (Leemann i in., 2023). Proces ten skutkuje przede wszyst-
kim blokowaniem poréw o wiekszych srednicach oraz redukcja cigglosci sieci poro-
wej, co widoczne jest jako intensywny spadek udzialu poréw barwionych w obrazie
micro-CT i powstaniem cienkiej ,,skorupy” w warstwie zewnetrznej kruszywa (rysu-
nek 9.25b).

Znacznie wigksze zmiany zaobserwowano w probkach kruszyw wygrzewa-
nych w 300°C. Catkowita porowatos¢ tych kruszyw wynosita 35% ich objetosci
(rysunek 9.25¢). W przypadku kruszyw niepoddanych karbonatyzacji obserwowano
redukgje liczby duzych poréw i mikroszczelin, co w konsekwencji stanowilo cze$ciowa
modyfikacje i zaggszczenie zelu C-S-H po utracie wody miedzywarstwowej, podob-
nie jak podaja Gholizadeh-Vayghan i in. (2024). Po karbonatyzacji tego typu kruszyw
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(rysunek 9.25d) calkowita porowatos¢ obnizyla sie do 24% objetosci. Tak duza zmiana
wskazuje na synergiczny efekt wygrzewania i karbonatyzacji: obrébka cieplna prowadzi
do powstania dodatkowej objetosci mikroporéw aktywnych, ktore nastepnie zostaja
wypelnione produktami reakcji weglanowych, co w rezultacie prowadzi do wyraznego
uszczelnienia struktury materiatu. Na rysunku 9.25d wida¢ takze wyrazna, jasniej-
sz ,otoczke” przechodzaca od zewnetrza kruszywa do jego srodka, co potwierdza
uszczelnienie struktury produktami procesu karbonatyzacji.

RYSUNEK 9.25A. Kruszywo niewygrzewane (20°C) i niepoddane procesowi karbonatyzacji, o poro-
watosci stanowigcej 39% objetosci

RYSUNEK 9.25B. Kruszywo niewygrzewane (20°C), po procesie karbonatyzacji, o porowatosci
stanowigcej 32% objetosci
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RYSUNEK 9.25C. Kruszywo wygrzewane w 300°C, niepoddawane procesowi karbonatyzacji,
o porowatosci catkowitej stanowigcej 35% objetosci

RYSUNEK 9.25D. Kruszywo wygrzewane w 300°C, po procesie karbonatyzacji, o porowatosci cal-
kowitej stanowiacej 24% objetosci
ZRODLO RYSUNKOW: opracowanie wtasne na podstawie wynikdw badan zleconych laboratorium zewnetrznemu.

Obrazy uzyskane metoda mikro-CT potwierdzaja, ze po procesie karbonatyza-
cji w temperaturze 300°C dochodzi do niemal calkowitego zaniku poréw o objetosci
przekraczajacej 0,5 mm’ i znacznego ograniczenia ich polaczen. Zjawisko to znaj-
duje bezposrednie odzwierciedlenie w obserwowanych wczesniej spadku nasigkli-
wosci i wzroscie gestosci objetosciowej. Zaobserwowane zmiany koreluja rowniez
z poprawa parametréw mechanicznych oraz zwiekszona sorpcja CO,, co sugeruje,
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ze mikrostrukturalne uszczelnienie materiatu stanowi jeden z kluczowych czynni-
kow odpowiedzialnych za uzyskanie najkorzystniejszych wlasciwosci w rezimie tem-
peraturowym wynoszacym 300°C. Mechanizm ten jest zgodny z koncepcja aktywacji
termicznej materialéw wigzacych, stosowang w procesach mineralnego wychwytu
CO, (Ghouleh i in., 2017).

W przypadku kruszyw niepoddanych procesowi przyspieszonej karbonatyzacji
wartosci gestosci objetosciowej wzrastaly w zakresie temperatur od 100 do 300°C,
osiggajac wartos$ci maksymalne w 300°C. Wzrost ten wynikatl z cze$ciowej dehy-
dratacji faz uwodnionych, takich jak C-S-H i ettringit (Aft), oraz ich transformacji
do faz monosiarczanowych (Afm), co prowadzilo do zmniejszenia catkowitej obje-
tosci porow i zwiegkszenia stopnia upakowania struktury (Gholizadeh-Vayghan i in.,
2024). Przy 400°C obserwowano spadek lub stabilizacje gestosci zwigzane z poczat-
kiem dehydroksylacji portlandytu i powstawaniem mikropeknieé. Nasigkliwos¢
probek wykazywata trend odwrotny do gestosci — malata wraz ze wzrostem tempe-
ratury, co wskazuje na redukcje objetosci poréw kapilarnych. Zasadniczo kruszywa
o nizszym udziale ZREC charakteryzowaly si¢ mniejsza nasigkliwoscia, co wynikato
z wigkszego udziatu faz zelowych typu N-A-S-H i C-A-S-H o niskiej przepuszczal-
nosci, powstajacych z metakaolinu aktywowanego szklem wodnym (Provis, 2018).

Mikroskopia skaningowa SEM-EDS

Na fotografiach SEM przedstawiono kolejno: rysunek 9.26 i rysunek 9.27 - zdjecia
SEM-EDS kruszyw bez wygrzewania (20°C), a takze poddanych wygrzewaniu w 300°C,
po procesie karbonatyzacji.

Na rysunku 9.26 (obszary 1 i 2) zidentyfikowano obecnos¢ gtéwnego produktu
procesu karbonatyzacji, jakim jest CaCOs; (kalcyt), ktéry wypetnia pory i uszczelnia
strefy miedzyziarnowe. Jednoczesnie obecno$¢ rozleglych obszaréw C-A-S-H wska-
zuje, Ze matryca zelowa nie ulegta calkowitej degradaciji, a proces karbonatyzacji zacho-
dzit gtéwnie od powierzchni i w dostepnych porach kapilarnych. W analizowanych
kruszywach utrzymuja sie¢ wysoka wilgotnos¢ oraz drozna sie¢ poréw kapilarnych,
co sprzyja migracji jonéw wapnia Ca** oraz rozpuszczaniu CO, w warstwie wodnej
wypelniajacej pory. Powoduje to lokalne przesycenie roztworu wzgledem kalcytu
i jego wytracanie w postaci nowych faz mineralnych w porach oraz na powierzchni
ziaren. Réwnoczesnie zele C-(A)-S-H ulegaja czesciowej dekalcyfikacji i karbonaty-
zacji, jednak mimo tych zmian pozostaja fazg spajajaca, zapewniajac ciaglto$¢ mikro-
struktury i integrujac drobne wtracenia krzemionkowe.
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RYSUNEK 9.26. Fotografie SEM i EDS mikrostruktury kruszyw niewygrzewanych (20°C), po pro-

cesie karbonatyzacji - obszar przypowierzchniowy kruszywa

ZRODLO: opracowanie wlasne na podstawie analiz zleconych laboratorium zewnetrznemu.
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RYSUNEK 9.27. Fotografie SEM i EDS mikrostruktury kruszyw wygrzewanych w 300°C, po proce-
sie karbonatyzac;ji
ZRODLO: opracowanie wiasne na podstawie analiz zleconych laboratorium zewnetrznemu.

Z analizy mikrostruktury przedstawionej na rysunku 9.27 wynika, ze obrébka
niskotemperaturowa kruszyw przed karbonatyzacja istotnie modyfikuje zaréwno
przebieg reakgcji, jak i morfologie powstajacych produktéw. Proces ten prowadzi
do przejscia od ,,powlokowego” uszczelniania poréw drobnokrystalicznym CaCOs,
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obserwowanego w kruszywach niewygrzewanych, do punktowej krystalizacji grubo-
krystalicznego kalcytu, czemu towarzysza odwapnienie matrycy i wzrost udzialu faz
glinokrzemianowych typu N-A-S-H. W rezultacie powstaje mikrostruktura o mniej-
szej jednorodnosci warstw weglanowych, lecz z bardziej stabilng i ciagla matryca
N-A-S-H (obszar 1). Na rysunku 9.27 mozna zaobserwowac, ze w poréwnaniu do kru-
szyw niewygrzewanych mikrostruktura jest wyraznie bardziej szczelna, a takze zde-
cydowanie dominujg fazy weglanowe (obszary 2).

Weglan wapnia tworzacy sie w porach materiatu przedstawiono natomiast
na rysunku 9.28.

RYSUNEK 9.28. Mikrostruktura kruszyw wygrzewanych w 300°C, po procesie karbonatyzacji
ZRODLO: opracowanie wtasne na podstawie analiz zleconych laboratorium zewnetrznemu.

Na rysunku 9.28 widoczne sg ziarna weglanu wapnia (CaCOs) o charakterystycz-
nej ostrokrawedziowej, wielo$ciennej morfologii krystalicznej. Krysztaty te sg zloka-
lizowane w porze materiatu i tworzg zbite agregaty. Otoczenie krysztatow stanowi
porowata, nieregularnie rozwinieta matryca N-A-S-H.

Whnioski

Wprowadzenie procesu przyspieszonej karbonatyzacji do kruszyw modyfikowanych

metakaolinem doprowadzilo do wyraznej intensyfikacji wlagciwosci mechanicz-
nych we wszystkich analizowanych skfadach. W poréwnaniu z wariantami po samej

obrdbce termicznej obserwuje si¢ systematyczny wzrost wytrzymatosci na $ciskanie,
przy jednoczesnym utrzymaniu korzystnych parametréw nasiagkliwosci.

W przypadku kruszywa bazowego (100ZREC_20) efekt karbonatyzacji pozosta-
wal niewystarczajacy do osiggniecia progu 5 MPa. Dla skladéw zawierajacych meta-
kaolin proces wigzania CO, wyraznie zwigkszyt natomiast poziom wytrzymalosci
i pozwolil na stabilne przekroczenie przyjetego kryterium. Dla wariantu 90% ZREC
osiggniecie 5 MPa mialo charakter selektywny (w wyzszych temperaturach), natomiast
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dla sktadow 80 i 70% ZREC prég ten zostal przekroczony z wyraznym zapasem.
Najsilniejszy efekt karbonatyzacji odnotowano dla wariantu 80% ZREC + 20% MET,
gdzie wytrzymalos$¢ po tym procesie osiagneta 12,88 MPa, co stanowilo 50-procen-
towy przyrost wzgledem wartosci po samej obrébce cieplnej (8,56 MPa).

Roéwnoczesnie karbonatyzacja nie pogorszyla parametréw nasigkliwosci.
Dla wszystkich skladéw z dodatkiem metakaolinu zachowano nasigkliwos$¢ poni-
zej 20%, a w zakresie wyzszych temperatur uzyskano wartosci rzedu 10-12%.
Oznacza to, ze wzrost wytrzymato$ci nie odbywal si¢ kosztem parametrow
trwalo$ciowych.

Wyniki jednoznacznie wskazuja, ze zastosowany dodatkowo do obrébki tem-
peraturowej proces karbonatyzacji pelnil przy modyfikacji materiatowej funkcje
mechanizmu wzmacniajacego, umozliwiajacego pelng realizacj¢ przyjetych kryte-
riéw technologicznych. Najbardziej korzystnym rozwigzaniem pozostaje wariant
80% ZREC + 20% MET, dla ktérego proces karbonatyzacji zapewnit zaréwno wyrazny
zapas wytrzymalosciowy wzgledem progu 5 MPa, jak i spelnienie wymagan doty-
czacych nasigkliwosci (<20% masy).

9.3. Wtasciwosci kruszyw sztucznych
ze ZREC i biokarbonizatu BC

W niniejszym rozdziale przeanalizowano wplyw temperatury wygrzewania oraz pro-
cesu karbonatyzacji na wlasciwosci uzytkowe kruszyw sztucznych modyfikowa-
nych udziatem biokarbonizatu w sktadzie surowcowym. W oparciu o wyniki badan
z poprzednich rozdzialéw zastosowano obrobke temperaturowg kruszyw w 300°C.

9.3.1. Otrzymywanie kruszyw sztucznych

Proces wytwarzania kruszywa z dodatkiem biokarbonizatu drzewnego (BC-d), ozna-
czanego dalej dla uproszczenia jako BC, przebiegal w sposob analogiczny do pro-
dukcji kruszywa z metakaolinem, opisany w rozdziale 9.1, z t3 réznica, ze w skla-
dzie surowcowym znalaz! si¢ biokarbonizat w iloéci od 10 do 30% masy ZREC.
W tabelach 9.8 i 9.9 zaprezentowano kolejno receptury wytwarzanych kruszyw, sklad
surowcowy na 1 t gotowego produktu, a takze receptury odpowiadajace 1 t gotowego
produktu. Na rysunku 9.29 pokazano schemat procesowy wytwarzania kruszywa,
natomiast na rysunku 9.30 zamieszczono wykonane warianty surowcowo-procesowe.
Gotowe kruszywo przedstawiono na rysunku 9.31.
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RYSUNEK 9.29. Schemat pogladowy procesu przygotowania kruszyw sztucznych ze ZREC i BC
ZRODLO: opracowanie wlasne.

W niniejszym rozdziale przedstawiono wyniki badan dotyczacych wptywu zawar-
tosci biokarbonizatu oraz proceséw wygrzewania i karbonatyzacji na wlasciwosci
fizyczno-mechaniczne wytworzonych kruszyw, obejmujace wytrzymalo$¢ na $ciskanie,
nasigkliwos¢, gesto$¢ objetosciowq oraz gesto$¢ nasypowa. Analizie poddano prébki
zaréwno kruszywa w stanie po obrobce termicznej w temperaturze 300°C (przyje-
tej na podstawie wczesniejszych badan wstepnych), jak i w stanie niewygrzewanym
(20°C). Ocenie podlegaly serie kruszyw zawierajacych rézne udziaty biokarbonizatu:
0%, 10%, 20% oraz 30% masy skiadnikéw suchych.
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TABELA 9.8. Sktad surowcowy kruszyw sztucznych oraz parametry ich obrobki

Nazwa serii 100% ZREC 90% ZREC 80% ZREC 70% ZREC
ZREC 100 90 80 70
Sktad serii.[%’ BC - 10 20 30
masy sktadnikow
do konsystencji
euchychi Szkto wodne y )
Temperatura obrébki [°C] 20, 300
Czas obrébki temperaturowej [min] 30
ZRODLO: opracowanie wtasne.
TABELA 9.9. Sktad surowcowy kruszyw sztucznych na 1t gotowego kruszywa
Nazwa serii 100% ZREC 90% ZREC 80% ZREC 70% ZREC
ZREC_3 1229,0 1105,8 983,2 860,3
Sktad serii [kg] BC-d - 123,0 245,8 368,7
Szklo wodne 736 736 736 736

ZRODtO: Opracowanie wtasne.

RYSUNEK 9.31. Gotowe kruszywo na bazie ZREC i BC-d

ZRODLO: zdjecie autorki.
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9.3.2. Wtasciwosci fizyczno-mechaniczne kruszyw ZREC-BC
poddanych obrébce niskotemperaturowej i karbonatyzacji

W zwigzku z tym, ze w niniejszym rozdziale zdecydowano si¢ na prezentacj¢ wynikow
badan kruszyw obrazujacych jednocze$nie wplyw temperatury obroébki i karbona-
tyzacji na ich wlasciwosci fizyczno-mechaniczne, jako pierwszy parametr przedsta-
wiono wyniki analizy zdolnosci sorpcyjnej kruszyw wzgledem CO,.

Ocena zdolnosci sorpcyjnej kruszyw wzgledem CO,

Na rysunkach 9.32 i 9.33 zaprezentowano kolejno wartosci sorpcji CO, i wytrzyma-
tosci kruszyw poddawanych wygrzewaniu w 300°C i niepoddawanych wygrzewaniu
(20°C) w zalezno$ci od zawarto$ci biokarbonizatu.

y(W) = -3,85x" + 14,87x - 5,42
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---- wielom. (wytrzymato$¢ na $ciskanie) [MPa]

RYSUNEK 9.32. Wyniki sorpcji CO, przez kruszywa sztuczne z dodatkiem biokarbonizatu poddane
wygrzewaniu w temperaturze 300°C

ZRODLO: opracowanie wiasne.

Analiza wynikéw sorpcji dwutlenku wegla wskazuje, iz wraz ze wzrostem udziatu
biokarbonizatu w skladzie surowcowym kruszyw obserwuje si¢ systematyczny
wzrost ich zdolnosci sorpcyjnych wzgledem CO,. Najnizsza pojemnos¢ sorpcyjna
(0,34 mmol CO,/g) wykazalo kruszywo zawierajace 10% biokarbonizatu. Proces
wygrzewania tego kruszywa tylko w niewielkim stopniu wptynal na zwigkszenie
wartosci sorpcji, ktéra osiagneta poziom 0,39 mmol CO,/g. Analiza wynikéw sorpcji
dwutlenku wegla wskazuje, iz wraz ze wzrostem udziatu biokarobonizatu w skladzie
surowcowym kruszywa do 20% stwierdzono wzrost pojemnosci sorpcyjne;j o ok. 13%
dla probek niewygrzewanych oraz o 18% dla préobek poddanych obrébcee termicz-
nej w poréwnaniu z kruszywami zawierajacymi 10% biokarbonizatu i 90% zaprawy.
Najwyzsze wartosci sorpcji zanotowano dla kruszyw, w ktérych udzial biokarboni-
zatu wynosit 30%. Dla tych probek wartos¢ sorpcji osiagneta 0,52 mmol CO,/g w sta-
nie surowym oraz 0,75 mmol CO,/g po procesie wygrzewania.
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RYSUNEK 9.33. Zalezno$¢ sorpcji CO, i wytrzymatosci na $ciskanie kruszyw bez obrébki termicz-
nej (20°C) w zaleznosci od zawartosci biokarbonizatu

ZRODLO: opracowanie wlasne.

Proces karbonatyzacji w wyrazny sposéb przyczynit sie do zwigckszenia wytrzy-
malosci kruszyw na $ciskanie w poréwnaniu z prébkami niepoddanymi temu pro-
cesowi. Dla kruszyw wygrzewanych w 300°C przyrost wytrzymatosci w stosunku
do stanu przed karbonatyzacja wyniost od ok. 8% do 38%, natomiast dla niewygrze-
wanych od ok. 14% do 49%. W obu wariantach najwyzsza wytrzymalo$¢ na ciskanie
odnotowano dla kruszyw zawierajacych 20% biokarbonizatu, w przypadku ktérych
osiagnela wartosci odpowiednio 10,82 MPa (po wygrzewaniu w 300°C) oraz 8,72 MPa
(bez wygrzewania, 20°C). Wzrost wytrzymalosci na $ciskanie kruszyw po proce-
sie karbonatyzacji jest zgodny z doniesieniami literaturowymi (Zhang i in., 2022a).
Dwutlenek wegla reaguje z obecnym w zaprawie ZREC wodorotlenkiem wapnia
Ca(OH), i czesciowo z fazg C-S-H, prowadzac do powstania weglanu wapnia CaCOs,
ktéry wypelnia puste przestrzenie (pory) i mikroszczeliny, zwiekszajac tym samym
odporno$¢ na $ciskanie.

Przyblizajac uzyskane wartos$ci gestosci w przypadku probek wygrzewanych
w 300°C, odnotowano ich wzrost w zakresie od ok. 3% do 13% (od 1,83 do 1,88 g/cm®
przy 0% BC, od 1,32 do 1,49 g/cm® przy 30% BC). Jednocze$nie zaobserwowano obni-
zenie nasigkliwosci o ok. 6-22 punkty procentowe. Najwieksze zmiany obu parame-
trow wystapity w przypadku probek zawierajacych 20-30% biokarbonizatu. W seriach
niewygrzewanych przyrost gestosci po karbonatyzacji byl niewielki (zwykle 1-4%),
a zmiany nasigkliwosci miaty charakter niesystematyczny, co pokazuje, ze aktywacja
cieplna stanowi kluczowy etap umozliwiajgcy skuteczne zamkniegcie kapilar w pro-
cesie karbonatyzacji. Analogiczne wnioski odnotowali Zhang i wspdtautorzy (2022b).

Wykorzystanie biokarbonizatu w odpowiednich proporcjach jako sktadnika sztucz-
nego kruszywa wywiera korzystny wptyw na zdolnos¢ sorpcyjng CO,, a tym samym
przyczynia si¢ do poprawy parametréw fizyczno-mechanicznych kruszyw. Mechanizm
tego zjawiska opiera si¢ na porowatej strukturze biokarbonizatu, ktory petni funkcje

171



»matrycy adsorpcyjnej” umozliwiajacej zaréwno fizyczne, jak i chemiczne wigzanie
dwutlenku wegla poprzez tworzenie weglanu wapnia (CaCO) w mikro- i makroporach.
Podobne mechanizmy opisali Liu i wspdtpracownicy (2023), ktérzy wykazali, Ze pola-
czenie biokarbonizatu ze sztucznym kruszywem lekkim umozIliwia wychwytywanie
CO, i jego transformacje do formy kalcytu, co w konsekwencji prowadzi do wzrostu
gestosci oraz poprawy odporno$ci materialu. Zou i in. (2024) wykazali, ze zastoso-
wanie biokarbonizatu w materialach cementowych moze sprzyjac¢ zwigkszeniu zdol-
nosci sekwestracji CO, poprzez modyfikacje struktury porowatosci oraz oddziatywa-
nia zachodzgce w matrycy wiazacej. Biokarbonizat, zwlaszcza w formie wldknistej,
charakteryzuje sie duza powierzchnia wlasciwa i obecnoscig licznych grup funkcyj-
nych, co umozliwia jego efektywne wykorzystanie jako sorbentu w strukturach geo-
polimerowych. Ponadto Ringsby i in. (2024) wykazali, Ze biokarbonizat moze osiggac
zdolno$¢ adsorpcji CO, poréwnywalng z zaawansowanymi materiatami sorpcyjnymi,
co potwierdza jego wysoka skutecznos¢ jako aktywnego komponentu wspomagaja-
cego proces sekwestracji w kruszywach sztucznych.

Wytrzymato$c¢ na Sciskanie

Kruszywa z dodatkiem biokarbonizatu i ZREC poddano badaniom wytrzymatosci
na $ciskanie. Wyniki przedstawiono na rysunkach 9.34 i 9.35, wraz z funkcjg opisu-
jaca zaleznos$¢ wytrzymalosci na $ciskanie od zawartos$ci biokarbonizatu w kruszy-
wach dojrzewajacych w warunkach laboratoryjnych (20°C) i wygrzewanych w tem-
peraturze 300°C.
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RYSUNEK 9.34. Wartosci Sredniej wytrzymatosci na Sciskanie kruszyw dojrzewajacych w warun-
kach laboratoryjnych (20°C) w funkcji zawartosci biokarbonizatu oaz poddanych procesowi
karbonatyzacji

7RODLO: opracowanie wiasne.
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Wraz ze wzrostem udziatu biokarbonizatu w mieszance od 0 do 20% masy wytrzy-
malos$¢ kruszyw na $ciskanie rosta (rysunek 9.34) zaréwno dla probek karbonatyzo-
wanych, jak i niekarbonatyzowanych. Najwyzszg wartos¢ wytrzymatoséci na $ciskanie
zaobserwowano przy 20-procentowym udziale dodatku biokarbonizatu - 8,72 MPa
w przypadku kruszyw karbonatyzowanych i 7,64 MPa w przypadku kruszyw nie-
karbonatyzowanych. Dalsze zwigkszanie udzialu biokarbonizatu do 30% prowadzito
juz do spadku wytrzymalosci, co mozna wigza¢ z nadmierng ilo$cig wprowadzonych
poréw za sprawg najwyzszego udzialu biokarbonizatu. Podobne zaleznosci byty opi-
sywane dokladniej w czesci literaturowej monografii. Nalezy takze zauwazy¢, ze $red-
nio proces karbonatyzacji zwiekszal uzyskang wytrzymalos¢ na $ciskanie o ok. 33%
w stosunku do kruszyw niepoddanych temu procesowi.

Analizujac warto$ci wytrzymalosci kruszyw wygrzewanych w temperaturze
300°C (rysunek 9.35) nalezy stwierdzi¢, ze odnotowano istotny wzrost wytrzymato-
$ci na $ciskanie po procesie karbonatyzacji.
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RYSUNEK 9.35. Wartosci Sredniej wytrzymatosci na Sciskanie kruszyw wygrzewanych w 300°C
w funkcji zawartos$ci biokarbonizatu, poddanych przyspieszonej karbonatyzacji oraz dojrzewa-
jacych w warunkach laboratoryjnych

ZRODLO: opracowanie wiasne.

Najwyzsze wartosci wytrzymalosci uzyskano w przypadku kruszyw zawiera-
jacych 20% biokarbonizatu - 10,82 MPa w przypadku probek karbonatyzowanych
oraz 8,95 MPa w przypadku kruszyw niepoddanych karbonatyzacji.
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Wartoéci wytrzymalosci kruszyw po procesie karbonatyzacji byty przy kazdym
udziale biokarbonizatu wyzsze wzgledem probek niekarbonatyzowanych (nawet
do 37%). To wskazuje, ze proces karbonatyzacji dodatkowo uszczelnit mikrostruk-
ture i korzystnie wptynal na wytrzymalos¢ kruszyw.

Podsumowujac, nalezy stwierdzi¢, ze kruszywa poddane karbonatyzacji zasadni-
czo uzyskiwaly wyzsze warto$ci wytrzymalosci na $ciskanie niz kruszywa niekarbona-
tyzowane. Efekt ten byl widoczny zaréwno w seriach wygrzewanych w 300°C, jak i doj-
rzewajacych w warunkach laboratoryjnych (20°C). Nalezy podkresli¢, ze obrobka
niskotemperaturowa w 300°C powodowala zwigkszenie wytrzymalo$ci kruszyw
na $ciskanie, jednak najlepsze efekty obserwowano, gdy oba procesy - karbonatyza-
cja oraz obrdbka niskotemperaturowa — zachodzily tacznie.

Nasigkliwos¢

Kruszywa poddane procesowi karbonatyzacji charakteryzujg si¢ znacznie nizsza
nasigkliwo$cig w poréwnaniu z kruszywami niekarbonatyzowanymi, niezaleznie
od warunkéw obrébki termicznej. W serii kruszyw wygrzewanych w temperaturze
300°C przy 30-procentowym udziale biokarbonizatu nasigkliwo$¢ wynosila 14,3%
dla kruszyw karbonatyzowanych i 18,2% dla niekarbonatyzowanych (rysunek 9.36).
W przypadku kruszyw niewygrzewanych wartosci te ksztaltowaly sie odpowiednio
na poziomie 21,8% i 22,8% (rysunek 9.37).
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RYSUNEK 9.36. Wyniki $redniej nasiakliwosci kruszyw z biokarbonizatem przed i po procesie
karbonatyzacji, wygrzewanych w temperaturze 300°C

7RODLO: opracowanie wiasne.

Wryniki wskazujg, ze karbonatyzacja w istotnym stopniu ogranicza rozwoj poréw
wplywajagcych na zdolno$¢ absorpcji wody, w efekcie czego nasigkliwos¢ maleje.

174



W kruszywach dojrzewajacych w temperaturze 20°C (rysunek 9.36) zmiany nasia-
kliwo$ci majg podobny kierunek. W kruszywach niekarbonatyzowanych nasigkliwos¢
wzrasta z 21,4% do 22,8% wraz ze wzrostem zawarto$ci biokarbonizatu, natomiast
w kruszywach karbonatyzowanych jej warto$¢ utrzymuje sie na poziomie 22,9-21,8%.

23,5- y(k) = 0,2xz - 1,34x + 24 y(nk) = 0,46x + 20,9
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---- wielomian (karbonatyzowane) ---- liniowa (niekarbonatyzowane)

RYSUNEK 9.37. Wyniki Sredniej nasigkliwosci kruszyw z udziatem biokarbonizatu przed i po pro-
cesie karbonatyzacji, bez obrébki termicznej (20°C)

7RODLO: opracowanie wiasne.

Poréwnanie obu temperatur wskazuje, ze obrobka niskotemperaturowa kruszyw
w 300°C prowadzi do ogdlnego obnizenia nasigkliwo$ci wzgledem probek bazowych,
dojrzewajacych w 20°C. Moze to wynikac z cze$ciowej dehydratacji i zmniejszenia
udzialu poréw nasyconych woda. Jednocze$nie w obu przypadkach dojrzewania
(201 300°C) kruszywa karbonatyzowane cechuja si¢ nizszg nasigkliwosciag w poréw-
naniu z prébkami niekarbonatyzowanymi. To potwierdza uszczelniajacy wptyw pro-
duktéw karbonatyzacji.

Gestosc¢ objetosciowa
Srednia gestos¢ objetosciowa kruszyw modyfikowanych dodatkiem biokarbonizatu
(rysunki 9.38 1 9.39) wykazywala wyrazny spadek tego parametru wraz ze wzrostem
udzialu biokarbonizatu, niezaleznie od sposobu obrdébki termicznej kruszyw.
Analiza gestosci objeto$ciowej kruszyw wygrzewanych w 300°C (rysunek 9.38)
pokazuje systematyczny spadek warto$ci gestosci wraz ze wzrostem udziatu bio-
karbonizatu - od 1,88 g/cm’ dla 0% BC do 1,75 g/cm® przy 20% BC i 1,49 g/cm’
przy 30% BC. W prébkach niekarbonatyzowanych spadek ten jest bardziej wyrazny,
a gesto$¢ obniza sie z 1,83 g/cm® do 1,59 g/cm’ i do 1,32 g/cm® wraz ze wzrostem
udziatu BC od 0 do 30% masy ZREC.
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RYSUNEK 9.38. Wyniki gestosci objetosSciowej kruszyw karbonatyzowanych i niekarbonatyzowa-
nych w zalezno$ci od procentowego udziatu biokarbonizatu w prébkach uprzednio wygrzewa-
nych w temperaturze 300°C

ZRODLO: opracowanie wlasne.

y(k) = -0,13x+2,06  y(nk) = -0,14x + 2,06

1 R*=0,99 R*=0,99
s 25 1,94
= ] 1,92
S 20 mwE---- L8179 167165
.8 OO . | S==z=
2 S%E 15
SES
o =2 10]
LR
% 0,57
0.
0% BC 10% BC 20% BC 30% BC
zawarto$¢ biokarbonizatu [% masy]
M karbonatyzowane @ niekarbonatyzowane
---- liniowa (karbonatyzowane)  ----liniowa (niekarbonatyzowane)

RYSUNEK 9.39. Wyniki $redniej gestosci objetosciowej kruszyw karbonatyzowanych i niekarbo-
natyzowanych w zaleznos$ci od procentowego udziatu biokarbonizatu (dojrzewanie w 20°C)

ZRODLO: opracowanie wiasne.

W kruszywach dojrzewajacych w 20°C (rysunek 9.39) obserwuje si¢ analogiczny
trend - gesto$¢ maleje proporcjonalnie do zawartosci biokarbonizatu. Wartosci gesto-
éci dla kruszyw karbonatyzowanych wynoszg odpowiednio: 1,94 g/cm® (0% BC),
1,81 g/cm® (10% BC), 1,67 g/cm® (20% BC) oraz 1,56 g/cm® (30% BC). Prébki nie-
karbonatyzowane charakteryzuja si¢ nieco nizszg gestoécia, osiagajac odpowiednio:
1,92 g/em?, 1,79 g/em?, 1,65 g/cm® i 1,50 g/cm® - od 0 do 30% udziatu biokarbonizatu.
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Podsumowujac, nalezy stwierdzi¢, ze kruszywa wygrzewane w 300°C
cechuja si¢ na ogo!l nizszg gestoscig niz te dojrzewajace w 20°C, co mozna wigzac
z dehydratacjg i rozwojem mikroporowatosci podczas ogrzewania. Réwnoczesnie
wszystkie kruszywa poddane procesowi karbonatyzacji wykazywaly wyzsze wartosci
gesto$ci w poréwnaniu do ich niekarbonatyzowanych odpowiednikéw, co potwier-
dza uszczelniajacy wplyw produktéw karbonatyzacji.

Gestos¢é nasypowa

Przeanalizowano takze zmiany gestosci nasypowej kruszyw. Zestawienie uzyskanych
wartos$ci przed i po karbonatyzacji przedstawiono w tabeli 9.10. Wprowadzenie bio-
karbonizatu BC do matrycy ZREC powoduje wyrazne obnizenie gestosci nasypowej
w poréwnaniu z kruszywem wykonanym wylacznie ze ZREC. Podczas gdy dla serii
100ZREC wartosci gestosci nasypowej ksztattowaly sie na poziomie ok. 1,10-1,15 g/cm’,
w przypadku mieszanek ZREC/BC obnizaly si¢ one do zakresu 0,90-1,07 g/cm?,
a przy najwyzszym udziale biokarbonizatu (70ZREC/BC) nawet do ok. 0,79 g/cm®
po obrébce w 300°C. Oznacza to, ze dodatek biokarbonizatu istotnie redukuje mase
objeto$ciowa materialu w stanie luznym, co wynika z jego niskiej gestosci wlasciwej
i rozwinigtej porowatosci.

TABELA 9.10. Zestawienie wynikéw gesto$ci nasypowej kruszyw przed i po procesie karbona-
tyzacji [g/cm?]

Temperatura obrébki kruszyw [°C]
Nazwa serii 20 300 20 300
przed karbonatyzacja po karbonatyzacji
90ZREC/BC 1,074 1,044 1,086 1,074
80ZREC/BC 0,99 0,954 1,10 1,050
70ZREC/BC 0,90 0,792 0,935 0,892

7RODLO: opracowanie wtasne.

Obroébka temperaturowa kruszyw w 300°C dodatkowo obniza gesto$¢ nasypowa
w stosunku do wariantéw dojrzewajacych w 20°C, szczegélnie przy wyzszym udziale
BC. Z kolei karbonatyzacja powoduje wzrost gestosci nasypowej we wszystkich seriach
ZREC/BC, co mozna ttumaczy¢ czgsciowym wypelnieniem poréw produktami mine-
ralizacji CO,. Mimo tego efektu wartosci pozostaja istotnie nizsze niz dla kruszywa
100ZREC, co potwierdza, ze wplyw biokarbonizatu na redukcje gestosci ma charak-
ter dominujacy.

Uzyskane wyniki wskazuja, ze modyfikacja ZREC dodatkiem biokarbonizatu
umozliwia projektowanie kruszyw o istotnie obnizonej gestosci nasypowej wzgledem
kruszywa bazowego, przy jednoczesnym zachowaniu mozliwosci wtoérnej stabilizacji
struktury w procesie karbonatyzacji.
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9.3.3. Analiza mineralogiczna

Dyfraktogramy sktadu mineralnego kruszyw z dodatkiem biokarbonizatu przedsta-
wiajg rysunki 9.40 (prébki wygrzewane w 300°C) i 9.41 (probki utwardzane w warun-
kach laboratoryjnych, 20°C).
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RYSUNEK 9.40. Dyfraktogramy sktadu mineralnego kruszyw poddanych wygrzewaniu w tempe-
raturze 300°C w zaleznosci od zawartosci biokarbonizatu

ZRODLO: opracowanie wlasne.
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RYSUNEK 9.41. Dyfraktogramy sktadu mineralnego kruszyw niewygrzewanych (20°C) w zalezno-
$ci od zawartosci biokarbonizatu

ZRODLO: opracowanie wiasne.
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Analiza fazowa wskazuje, ze sklady mineralne poszczegélnych kruszyw sa do sie-
bie zblizone (rysunki 9.40 i 9.41). W badanych prébkach zidentyfikowano tobermoryt,
portlandyt, kalcyt i kwarc, przy czym fazg dominujacg jest tobermoryt. Jego udzial
w kruszywach niewygrzewanych (rysunek 9.41) miesci sie¢ w przedziale od 63,3%
(dla prébki 70% zaprawy i 30% biokarbonizatu) do 68,1% (dla prébki o udziale 90%
zaprawy i 10% biokarbonizatu). W trakcie wygrzewania kruszywa (rysunek 9.40)
udzial tobermorytu nieznacznie spada, aby ostatecznie wynie$¢ odpowiednio 63,8%
i67,2%. Zawarto$¢ portlandytu w probkach wygrzewanych waha si¢ natomiast w gra-
nicach od 1,9% do 2,7%. Z kolei w przypadku prébek utwardzanych w warunkach
pokojowych (20°C) udzial portlandytu jest nieznacznie wyzszy i wynosi od 2,4%
do 3,2%. Sredni udziat kalcytu w obu typach kruszyw ksztaltuje si¢ na poziomie
ok. 17%, natomiast kwarc stanowi 13% sktadu mineralnego.

Niewielkie réznice ilosciowe miedzy probkami niewygrzewanymi i wygrzewa-
nymi wskazujg, ze obrobka w 300°C nie powodowala zasadniczej przebudowy skiadu
mineralnego, lecz mogla wplywac gléwnie na stopien uporzadkowania i zageszcze-
nia mikrostruktury kruszyw. W prébkach wygrzewanych w 300°C odnotowano nie-
znaczny spadek udziatu portlandytu w poréwnaniu z kruszywami dojrzewajacymi
w temperaturze 20°C. Prawdopodobne jest cze$ciowe zuzycie portlandytu w reak-
cjach z CO, oraz jego udzial w tworzeniu kalcytu w zwiazku z mozliwoscig jego
reakeji z CO, obecnym w powietrzu. Potwierdza¢ to moze obecnos¢ fazy weglano-
wej w obu rodzajach kruszyw oraz wczesniejsze wartosci sorpcji CO,, ktére wskazuja
na zdolnos$¢ badanych materialéw do wigzania dwutlenku wegla. Uzyskane wyniki
wlasciwosci fizyczno-mechanicznych pokazujg jednak, ze sktad fazowy nie wyjasnia
w pelni wptywu obrdébki temperaturowej na parametry kruszyw. Najkorzystniejsze
wlasciwosci mechaniczne uzyskano przy 20-procentowym dodatku biokarboni-
zatu, zarowno dla kruszyw niewygrzewanych, jak i wygrzewanych w 300°C. Wigcej
informacji mogg natomiast dostarczy¢ analizy mikrostrukturalne zaprezentowane
w kolejnym rozdziale.

9.3.4. Analizy mikrostrukturalne

Mikroskopia optyczna oraz mikrotomografie (micro-CT)
Morfologie kruszyw wygrzewanych i niewygrzewanych, przed i po procesie karbo-
natyzacji analizowano przy uzyciu mikroskopu optycznego (rysunki 9.42a-d), nato-
miast na rysunkach 9.43a-d zaprezentowano efekty wykonanych analiz micro-CT.
Obserwacje mikroskopowe jednoznacznie potwierdzaja wyrazne réznice w mor-
fologii kruszyw w zalezno$ci od zastosowanej obrébki termicznej oraz przebiegu
procesu karbonatyzacji (rysunki 9.42a-d). W przypadku kruszyw niewygrzewanych
struktura przed karbonatyzacja (rysunek 9.42) charakteryzuje si¢ niejednorodna,
ziarnista morfologia z licznymi reliktami krzemionkowymi oraz porami o nieregu-
larnych ksztattach. Po procesie karbonatyzacji (rysunek 9.42b) struktura kruszywa
staje sie bardziej zwarta i jednorodna optycznie, a liczba oraz rozmiar poréw ulegaja
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wyraznemu zmniejszeniu. Zmiany te wskazuja na powstanie wtoérnych produktow
weglanowych, ktére wypelniaja wolne przestrzenie i ,,cementuja” luzniejsze ziarna,
tworzac bardziej zwartg mikrostrukture.

RYSUNEK 9.42A. Kruszywo utwardzane w 20°C, niepoddane karbonatyzacji (Srodek)

RYSUNEK 9.42B. Kruszywo utwardzane w 20°C, po karbonatyzacji (Srodek)

RYSUNEK 9.42C. Kruszywo wygrzewane w 300°C, niepoddane karbonatyzacji (Srodek)
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RYSUNEK 9.42D. Kruszywo wygrzewane w 300°C, po karbonatyzacji (Srodek)
7RODLO RYSUNKOW: zdjecia autorki.

Odmienny obraz mikrostruktury zaobserwowano w przypadku kruszyw wygrze-
wanych w 300°C (rysunki 9.42¢ i 9.42d). Przed karbonatyzacja kruszyw (rysunek 9.42c)
widoczna jest matryca o wyzszej porowatosci i bardziej szorstkiej fakturze, bedaca
efektem cze$ciowego odwodnienia i rekrystalizacji produktéow hydratacji w trakcie
wygrzewania. Po karbonatyzacji (rysunek 9.42d) struktura kruszyw pokrywa sie licz-
nymi, dobrze wyksztalconymi krysztatami weglanéw wapnia, tworzacymi charak-
terystyczne, I$nigce skupienia o znacznie wigkszych rozmiarach niz w kruszywach
niewygrzewanych (rysunek 9.42b). Zestawienie uzyskanych obserwacji wskazuje,
iz obrobka niskotemperaturowa przed karbonatyzacja w istotny sposéb modyfikuje
mechanizm powstawania weglanéw. W kruszywach niewygrzewanych dominuja drob-
nokrystaliczne produkty karbonatyzacji rownomiernie wypetniajace pory, natomiast
w kruszywach poddanych obrébce cieplnej dochodzi do krystalizacji duzych, wyraz-
nie uksztaltowanych krysztaléw kalcytu w pustkach ziaren. Réznice te potwierdzaja,
ze wstepna obrdbka termiczna wplywa na kinetyke procesu karbonatyzacji, a w kon-
sekwencji na mikrostrukture i potencjalnie wlasciwosci mechaniczne wytworzonych
kruszyw, co koresponduje z wczesniej uzyskanymi wlasciwo$ciami fizyczno-mecha-
nicznymi kruszyw. Na rysunkach 9.43a-d przedstawiono mikrotomografie kruszyw
sztucznych wykonanych z udziatem ZREC i biokarbonizatu drzewnego, wygrzewa-
nych w 300°C i utwardzanych w 20°C, przed i po procesie karbonatyzacji.

W prébkach kruszyw poddanych kondycjonowaniu cieplnemu w 300°C porowa-
to$¢ calkowita ulegla zmniejszeniu z ok. 40% w stanie niekarbonatyzowanym (rysunek
9.43a) do 30% po karbonatyzacji (rysunek 9.43b), czemu towarzyszyt zanik duzych
porow oraz ich potaczen. Takze struktura kruszywa po karbonatyzacji jest wyraz-
nie ,,zageszczona”, co jest widoczne od zewnatrz do srodka kruszywa (rysunek 9.43b).
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RYSUNEK 9.43A. Kruszywo wygrzewane w 300°C, niekarbonatyzowane, o porowatosci catkowi-
tej wynoszacej 40% objetosci

RYSUNEK 9.43B. Kruszywo wygrzewane w 300°C, karbonatyzowane, o porowatosci catkowitej
wynoszacej 30% objetosci

RYSUNEK 9.43C. Kruszywo utwardzane w 20°C, niekarbonatyzowane, o porowatosci catkowitej
wynoszacej 39% objetosci

RYSUNEK 9.43D. Kruszywo utwardzane w 20°C, karbonatyzowane, o porowatosci wynoszacej
34% objetosci
ZRODLORYSUNKOW: opracowanie wtasne na podstawie wynikéw badan zleconych laboratorium zewnetrznemu.
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W celach poréwnawczych przeanalizowano takze zmiane catkowitej porowa-
tosci kruszyw utwardzanych w 20°C pod wptywem karbonatyzacji (rysunek 9.43c).
W przypadku tych kruszyw catkowita porowatos¢ wynosita ok. 39% objetosci (rysu-
nek 9.43¢c), natomiast po procesie karbonatyzacji wielkos¢ ta spadta o 5 punktéw pro-
centowych. Jak mozna stwierdzi¢, analizujac obraz micro-CT kruszyw niewygrzewa-
nych, po karbonatyzacji (rysunek 9.43d) uszczelnienie ich struktury nastapilo gtéwnie
w warstwie wierzchniej, nie powodujac zmian mikrostrukturalnych wewnatrz kru-
szyw. Podobne efekty redukcji porowatosci i uszczelnienia struktury w kruszywach
wykazali w badaniach micro-CT Zhang i in. (2022b).

Wplyw biokarbonizatu w analizowanym ukladzie ma charakter dwojaki. Po pierw-
sze, jako material o wysokiej porowatosci i duzej powierzchni wlasciwej modyfikuje
rozklad poréw w strukturze kruszywa, tworzac dodatkowe miejsca nukleacji pro-
duktéw karbonatyzacji i kanaty transportu CO, oraz pary wodnej (H,0). W umiar-
kowanych ilosciach (ok. 20% udziatu biokarbonizatu) sprzyja to dogeszczaniu struk-
tury kruszywa w trakcie dojrzewania w warunkach przyspieszonej karbonatyzacji.
Po drugie, udzial biokarbonizatu w kruszywie oznacza wprowadzenie do materiatu
stabilnej frakcji wegla biogenicznego, co moze poprawia¢ bilans weglowy kruszywa
w ujeciu cyklu zycia. Niezaleznie od tego efektu biokarbonizat zwigksza dostepnos¢
powierzchni sorpcyjnej i ulatwia transport CO, do wnetrza ziaren, wspierajac proces
karbonatyzacji. Wzrost zaréwno zdolnosci sekwestracyjnej, jak i parametréw mecha-
nicznych kruszyw potwierdzili takze Zou i in. (2024).

Jak wynika z literatury (Zhao i in., 2025; Liu i in., 2023) dotyczacej kruszyw
sztucznych z udzialem recyklatu betonowego (RCP/RCF), kluczowe znaczenie maja
dwa etapy: aktywacja termiczna lub odwodnienie (w niniejszym przypadku - 300°C),
ktére prowadza do ujawnienia reaktywnych powierzchni w pozostatosciach zaczynu
cementowego, oraz karbonatyzacja po granulacji, skutkujaca powstawaniem produk-
tow weglanowych o wlasciwosciach wigzacych i uszczelniajgcych strukture kruszywa.
Badacze Kursula i in. (2022) wykazali, ze kruszywa sztuczne wytworzone z udzialem
drobnej frakeji z recyklingu betonu poddane procesowi karbonatyzacji po etapie gra-
nulacji charakteryzuja si¢ wyzsza wytrzymalo$cia na $ciskanie i nizszg nasigkliwo-
$cig w poréwnaniu z kruszywami niekarbonatyzowanymi, co w pelni koresponduje
z wynikami uzyskanymi w niniejszej pracy.

Na podstawie przeprowadzonych badan mozna wskaza¢ takze najkorzystniej-
sze warunki technologiczne wytwarzania kruszyw sztucznych z drobno zmielonej
zaprawy z recyklingu betonu i biokarbonizatu drzewnego aktywowanych szklem
wodnym. Najkorzystniejsze wlasciwosci mechaniczne oraz najbardziej pozadane
parametry fizyczne w zakresie gestosci i nasigkliwosci uzyskano dla kruszyw zawie-
rajacych 20% biokarbonizatu w stosunku do masy sktadnikéw suchych, poddanych
procesowi wygrzewania w temperaturze 300°C, a nastepnie siedmiodniowej karbona-
tyzacji w atmosferze wzbogaconej w CO,. Taki uktad procesowy sprzyja maksymal-
nemu wykorzystaniu reaktywno$ci zaréwno fazy pochodzacej z pozostalosci starego
zaczynu cementowego (gtéwnie Ca(OH),, C-S-H), jak i z powierzchni biokarboni-
zatu, zapewniajac powstawanie drobnokrystalicznego CaCO, w porach kapilarnych
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i mikroporach biokarbonizatu. W rezultacie obserwuje si¢ istotne zmniejszenie cat-
kowitej porowatosci, poprawe jednorodnosci mikrostruktury ziaren oraz wzrost
wytrzymatosci na $ciskanie wytworzonych kruszyw.

Mikroskopia skaningowa SEM-EDS

Na rysunkach 9.44a i 9.44b przedstawiono zdjecia SEM-EDS kruszyw sztucznych
z biokarbonizatem wygrzewanych w temperaturze 300°C, niepoddanych i podda-
nych procesowi przyspieszonej karbonatyzacji.

Jak mozna zaobserwowac na rysunkach 9.44a i 9.44b, struktura kruszywa wygrze-
wanego w 300°C i niepoddawanego procesowi karbonatyzacji uwidacznia obecnos¢
biokarbonizatu, co potwierdzila analiza EDS (obszar 1), ktéra wykazala wylacznie
obecnos¢ wegla (C). Mikrostrukture kruszywa mozna okresli¢ jako heterogeniczna,
w ktorej faza organiczna (biokarbonizat) i faza mineralna (obszar 2) wystepuja w bez-
posrednim kontakcie. EDS zlokalizowane w obszarze 2 zidentyfikowalo wystepowanie
fazy bogatej w Si, Al i Na, interpretowanej jako zel sodowo-glinowo-krzemianowy typu
N-A-S-H bedacy produktem utwardzonego szkta wodnego. Przenikanie obu tych faz
oraz ciagly kontakt przypowierzchniowy wskazuja, ze biokarbonizat zostat wiaczony
w matryce mineralng, a nie pozostal jedynie fizycznie zmieszany. Mikrostruktura jest
zatem dwuskladnikowa: mineralne spoiwo N-A-S-H stanowi ciagla matryce, nato-
miast biokarbonizat wystepuje jako dobrze zwigzany w tej matrycy, co potwierdza
zaréwno charakter chemiczny, jak i fizyczny procesu wigzania.

RYSUNEK 9.44A. Mikrostruktura SEM z oznaczeniem punktéw EDS kruszywa sztucznego z bio-
karbonizatem, wygrzewanego w 300°C, niepoddawanego procesowi karbonatyzacji (mag 500x)
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RYSUNEK 9.44B. Mikrostruktura SEM z oznaczeniem punktéw EDS kruszywa sztucznego z bio-
karbonizatem, wygrzewanego w 300°C, niepoddawanego procesowi karbonatyzaciji (mag 1000x)

7RODLO: opracowanie wtasne na podstawie wynikow badar zleconych laboratorium zewnetrznemu.

Na rysunku 9.45 przedstawiono natomiast mikrostrukture kruszywa wykona-
nego z udzialem biokarbonizatu, wygrzewanego w 300°C, po procesie karbonatyzacji.

Obserwacje mikrostrukturalne serii prébek poddanych wygrzewaniu w 300°C
oraz procesowi karbonatyzacji (rysunek 9.45) wskazuja na istotne przemiany zaréwno
w zakresie morfologii, jak i sktadu fazowego materialu. Zaobserwowano wyrazne
strefy o podwyzszonej zawarto$ci wapnia (obszar 1), w ktorych tworzg sie liczne kry-
staliczne aglomeraty weglanu wapnia (CaCOs). Przyjmujg one postac igietkowata,
typowa dla aragonitu, i obudowuja krawedzie ziaren oraz wypelniaja przestrzenie
porowe, co prowadzi do stopniowego uszczelniania mikrostruktury. Wystepuje takze
przebudowana sie¢ zelowa (obszar 2) N-(K)-A-S-H/C-(N)-A-S-H z domieszkami P
i S pochodzacymi z biokarbonizatu (biopopioty), ktéra pelni funkcje podloza nukle-
acji weglanow. Analiza EDS potwierdza takze (obszar 3) wystepowanie lokalnych faz
bogatych w sod (Na) jako sodowego zelu glinokrzemianowego lub wykwitow wegla-
néw sodu (Na,CO3/NaHCOj3). Ich obecnos$¢ moze przyczyniac si¢ do utrzymywania
alkalicznego $rodowiska sprzyjajacego szybkiemu wychwytywaniu CO, i intensyfi-
kacji procesow karbonatyzaciji.
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RYSUNEK 9.45. Mikrostruktura SEM z oznaczeniem punktéw EDS kruszywa sztucznego z biokar-
bonizatem, wygrzewanego w 300°C, po procesie karbonatyzacji (mag 2000x)

7RODLO: opracowanie wtasne na podstawie wynikow badar zleconych laboratorium zewnetrznemu.
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Poréwnujac budowe mikrostrukturalng kruszyw wygrzewanych w 300°C przed
i po procesie karbonatyzacji, nalezy stwierdzi¢, ze w probkach poddanych wylacz-
nie wygrzewaniu w 300°C dominowaly dwa typy obszaréw: strefy o wysokiej kon-
centracji wegla (biokarbonizat) niemal pozbawione wapnia i fazy zelowe glinokrze-
mianowe o niskiej zawartosci wapnia typu N-A-S-H. Mikrostruktura byta wowczas
kanalowa i otwarta, pozbawiona nalotéw weglanowych, co sprzyjato wyzszej poro-
watosci i przepuszczalnosci gazowe;j.

W przeciwienstwie do powyzszego probki poddane karbonatyzacji wykazuja obec-
nos¢ licznych krystalicznych form CaCO, (gléwnie obszar 1) o morfologii igietkowej.
Powierzchnie zelowe sg w tych przypadkach gesto pokryte agregatami ,,krystalitow”,
tworzac uszczelnienie $cianek poréw. Czes¢ sodu pozostaje zwigzana w strukturze
zelu lub wspoltworzy lokalne fazy weglanowe sodu (Na) — obszar 3.

Podsumowujac, mozna stwierdzi¢, ze proces wygrzewania w 300°C prowadzi
do powstania matrycy o charakterze nisko wapniowym, reaktywnym i porowatym,
ktora stanowi podatne srodowisko dla pozniejszych reakcji karbonatyzacyjnych.
Dopiero przyspieszona karbonatyzacja generuje mocno zréznicowany uklad faz.
Powstala w wyniku karbonatyzacji mikrostruktura ma zatem jakosciowo odmienny
charakter od tej uzyskanej po samym wygrzewaniu. Jest ona wyraznie gestsza, bar-
dziej zmineralizowana i zawiera znaczny udzial krystalicznych weglanéw wapnia,
co stanowi mikrostrukturalne wyjasnienie obserwowanych wczesniej réznic w nasig-
kliwosci, a takze spodziewanych zmian w parametrach mechanicznych i wtasciwo-
$ciach transportowych materiatu.

Whnioski
W przypadku kruszyw modyfikowanych materialowo biokarbonizatem wzrost wytrzy-
malo$ci nastepowal wraz ze zwigkszaniem jego udzialu do poziomu 20%, natomiast
dalsze zwigkszanie jego zawarto$ci powodowato obnizenie wytrzymalosci. W sta-
nie niewygrzewanym mozliwe bylo osiggniecie wymaganego poziomu wytrzymalo-
$ci (szczegolnie przy udziale 20% biokarbonizatu), jednak nasigkliwo$¢ przekraczata
wtedy 20% masy kruszywa, co uniemozliwialo spetnienie obu kryteriéw jednoczes-
nie. Dopiero wprowadzenie obrobki termicznej w 300°C umozliwilo réwnoczesne
osiaggniecie obu zatozen. Obrobka niskotemperaturowa prowadzila do wyraznego
obnizenia nasigkliwosci ponizej 20% we wszystkich wariantach z dodatkiem bio-
karbonizatu oraz do dalszego wzrostu wytrzymato$ci. Proces karbonatyzacji pel-
nit funkcje wzmacniajaca, zwigkszajac wytrzymalos¢ na $ciskanie kruszyw w kaz-
dym analizowanym skladzie, przy czym efekt ten byl najbardziej wyrazny dla 20%
udziatu biokarbonizatu w masie surowcowej. W wariancie tym uzyskano wytrzy-
malos¢ 10,82 MPa przy nasigkliwo$ci ok. 13% masy, co oznacza spelnienie obu kry-
teriow ze znacznym zapasem.

Ostatecznie wykazano, Ze pelna realizacja przyjetych zalozen technologicznych
nie jest mozliwa wylacznie poprzez modyfikacj¢ procesowa. Decydujace znaczenie
ma odpowiednio dobrana modyfikacja materialowa, przy czym w analizowanym
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ukladzie optymalny efekt uzyskano dla 20% biokarbonizatu w polaczeniu z wygrze-
waniem w 300°C oraz karbonatyzacja. Synergiczne dziatanie tych trzech czynnikéw
pozwolito na spelnienie przyjetych na poczatku kryteriow uzytkowych kruszyw.
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10. Wtasciwosci techniczne otrzymanych
kruszyw sztucznych i ich slad weglowy

10.1. Wtasciwosci techniczne

W tabeli 10.1 zebrano i zestawiono wszystkie wlasciwosci techniczne otrzymanych kru-
szyw sztucznych w podziale na trzy grupy serii: kruszywa bazowe wykonane w 100%
z zaprawy z recyklingu betonu (ZREC), kruszywa modyfikowane dodatkiem meta-
kaolinu (ZREC + MET) oraz kruszywa modyfikowane dodatkiem biokarbonizatu
(ZREC + BC). Dla kazdej serii przedstawiono wyniki uzyskane po obrébce termicz-
nej w temperaturach 20-400°C oraz — w ukladzie poréwnawczym - po zastosowa-
niu dodatkowo przyspieszonej karbonatyzacji. W tabeli ujeto cztery kluczowe para-
metry charakteryzujace przydatnos¢ kruszyw do zastosowan w technologii betonu,
tj. wytrzymalo$¢ na $ciskanie, nasigkliwo$¢ oraz gesto$¢ objetosciowa i nasypowa.
Zestawienie umozliwia jednoczesna ocen¢ wplywu temperatury obrobki, sktadu
surowcowego oraz karbonatyzacji na wlasciwos$ci uzytkowe kruszyw. Zastosowano
kolorystyke majaca na celu ulatwienie odczytu wynikéw: na zielono zaznaczono war-
tosci spetniajace przyjete kryteria (wytrzymalo$¢ na $ciskanie >5 MPa oraz nasigkli-
wos¢ <20% masy). Kolor czerwony wskazuje wartosci uzyskane dla wariantu bazo-
wego kruszywa wykonanego wylacznie ze ZREC. Receptury wybrane do obliczen
sladu weglowego wyrézniono szarym zacieniowaniem.

Powyzsze wyniki wskazuja, ze wlasciwosci techniczne kruszyw sztucznych
s3 determinowane jednocze$nie przez warunki procesowe, obrobke temperatu-
rowg i proces karbonatyzacji, oraz udzial dodatkéw modyfikujacych (metakaolin,
biokarbonizat).

W ujeciu ogélnym najwyzsze wartos$ci wytrzymatosci na $ciskanie uzyskano
dla serii kruszyw z metakaolinem, natomiast najnizsze gestoéci dla serii z biokarbo-
nizatem, co potwierdza odmienny mechanizm ksztaltowania mikrostruktury w przy-
padku tych dodatkow.

Obrobka termiczna (szczegdlnie w 300°C) wzgledem kruszyw bazowych
(100ZREC_20) moze niemal podwoi¢ wytrzymalo$¢ kruszyw na $ciskanie, jednak
dopiero zastosowanie dodatkéw umozliwia osiggnigcie parametréw rzedu 8-13 MPa.
Proces karbonatyzacji pelnit w tym systemie funkcje¢ wtornej modyfikacji uszczelnia-
jacej i wzmacniajacej strukture, prowadzac do dalszego wzrostu parametréw mecha-
nicznych kruszyw.
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TABELA 10.1. Zestawienie wtasciwosci technicznych kruszyw

S5 |82 | % |.% | .
s | 52 | 28] ¥ (38 3ie
3 ... |surowcowy[%] =S >35S S8 |82E8 &2x2
s | Oznaczenie serii s.m) % = Ea= =E | 8 % S8 )
S S o > S 2 o
& “é.’_;- = = =
ZREC|MET[BC| * bk | pk | bk | pk | bk| pk | bk | k
100ZREC_20 100 | - |- 20 1,84| 2,42 |21,4(22,9 11,92(1,90(1,152( 1,140
o | 100ZREC_100 100 | - |- 100 192 2,63 (19,1(21,7 |1,85/1,84|1,110 {1,104
E 100ZREC_200 00| - |- 200 215( 3,19 (179]18,2 [1,84(1,83(1,104|1,098
100ZREC_300 100 | - [ - 300 3,57| 3,84(13,6(12,8 11,83]1,881,098( 1,128
100ZREC_400 00| - |- 400 3,51 3,79 (13,4(12,6 |1,83|1,87|1,098( 1,122
90ZREC/10M_20 90 |10 | - 20 3,32 3,51(20,9(21,9 |1,93]|1,92 1,158 (1,152
90ZREC/10M_100 90 |10 | - 100 3,81 4,86 (18,5 21,1 |1,87)1,86(1,122]1,116
90ZREC/10M_200 90 | 10| - 200 4,29] 6,76 |116,8| 17,5 |1,85(1,84]1,110 1,104
90ZREC/10M_300 90 |10 | - 300 5,04| 8,74 112,9(12,1 |1,84{1,89 11,104 1,134
90ZREC/10M_400 90 (10 ] - 400 4,68 7,44112,7111,9 [1,84(1,88(1,104(1,128
~ | 80ZREC/20M_20 80 |20 | - 20 3,86 4,20 (19,9(20,9 |11,94]1,93 |1,164 (1,158
E 80ZREC/20M_100 80 (20| - 100 6,71 7,42 118,1(20,0 |1,88]1,87 11,128 1,122
; 80ZREC/20M_200 80 |20 |- 200 711 (10,74 (16,1]16,9 |1,871,86(1,122]1,116
E 80ZREC/20M_300 80 | 20| - 300 8,56/12,88 | 11,8 11,1 |1,86{1,91 |1,116 | 1,146
80ZREC/20M_400 80 20| - 400 77211115 {11,6(10,7 |1,85|1,90 |1,11 1,140
70ZREC/30M_20 70 (30 - 20 4,08| 4,3319,5(20,511,95|1,94|117 |1,164
70ZREC/30M_100 70 {30 - 100 4,92( 6,36(179119,9 [1,89(1,88(1,134(1,128
70REC/30M_200 70 {30 - 200 5,82| 6,60115,7(16,2 |1,89(1,88 (1,134 (1,128
70ZREC/30M_300 70 (30 - 300 6,97(11,09 [11,5(10,8 |1,88]1,92 |1,128 [ 1,152
70ZREC/30M_400 70 130 - 400 6,21110,34 {11,5(10,5 |1,87|1,90 |1,122 | 1,146
90ZREC/10 BC_20 90 | - |10 20 4,04| 5,53(21,8(22,011,79/1,81|1,074|1,086
Q 80ZREC/20BC_20 | 80 | - |20 20 7,64 8,72122,2121,9 |1,65/1,67(0,99 |1,10
; 70ZREC/30BC_20 | 70 | - |30 20 3,83| 5,70122,8] 21,8 |1,50|1,56 {0,90 | 0,935
w 90ZREC/10BC _300] 90 | - |10 300 4,60] 6,34115,2113,5 |1,74{1,79]1,044(1,074
N (80ZREC/20BC _300| 80 | - |20 300 8,95(10,82 (16,8 13,1 (1,59(1,75(0,954|1,050
70ZREC/30BC _300 | 70 | - |30 300 5,61| 7,15 |18,214,3 |1,32(1,49]0,792( 0,892

* bk — warto$ci dla kruszyw niepoddawanych procesowi przyspieszonej karbonatyzacji; pk - wartosci
dla kruszyw poddawanych procesowi przyspieszonej karbonatyzaciji

10.2. Analiza sladu weglowego kruszyw

Oceny wielkosci sladu weglowego lekkich kruszyw, rozumianego jako ich potencjalny
wplyw na zmiany klimatyczne wyrazony w kilogramach ekwiwalentu CO,, dokonano
poprzez pomnozenie procesow jednostkowych strumieni wejscia i wyjscia w poszcze-
gblnych fazach cyklu zycia (np. poszczegélne surowce, zuzycie energii do okreslonych
operacji, zagospodarowanie odpadéw) przez odpowiedni wskaznik charakteryzacji,
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czyli parametr stuzacy do przeliczania wplywu réznych gazéw cieplarnianych
na ich rownowazny efekt cieplarniany. Wskaznik ten powinien by¢ zgodny z mode-
lem IPCC 2021 lub pozyskany bezposrednio od dostawcy, co wynika z wytycznych
zawartych w normie PN-EN ISO 14067:2018 Slad weglowy kruszyw lekkich wytwarza-
nych w warunkach laboratoryjnych (Polski Komitet Normalizacyjny, 2018). Z uwagi
na format otrzymanych wskaznikéw slad weglowy kruszyw zaprezentowano jako
sume emisji gazow cieplarnianych pochodzenia biogenicznego z paliw kopalnych
i uzytkowania gruntu w horyzoncie czasowym 100 lat — prezentowany czesto jako
GWP 100. GWP (ang. global warming potential) jest miara potencjalu tworzenia efektu
cieplarnianego przez dang substancj¢ w poréwnaniu do dwutlenku wegla w hory-
zoncie czasowym 100 lat, czyli oznacza, ile razy wiecej ciepta dana masa gazu zatrzy-
muje w atmosferze w ciggu 100 lat w poréwnaniu z taka sama masg CO,, dla ktérego
GWP wynosi 1.

Analizie poddano kruszywa wytworzone na podstawie sze$ciu réznych receptur.
W celach poréwnawczych przyjeto dwie temperatury obrébki: 300°C, ktéra oka-
zala si¢ najkorzystniejsza na drodze prowadzonych we wczesniejszych analiz rozdzia-
tach, oraz 1200°C, wykorzystywana w praktyce do produkgji kruszyw sztucznych
metodg spiekania. Zestawienie receptur kruszyw oraz wielkosci zapotrzebowania
energetycznego w poszczegdlnych etapach procesu produkcyjnego przedstawiono
w tabelach 10.21 10.3.

TABELA 10.2. Zestawienie receptur kruszyw lekkich poddanych ocenie sladu weglowego

ZREC | Metakaolin . | Biokarbonizat| M353 przed obrébky Masa
EEAT NaZS|03 niskotemperaturowa | po wygrzewaniu
kgl | [kl kgl : :
kgl kgl
Receptura 1: _ j
100zrec. | &4 9,82
Receptura 2: ]
9ozrec/1om_ | 293 | 062 9,82
Receptura 3: j
gozrRec/20M_ | #2122 9,82
R tura 4 3,68 ok.5
eceptura 4: _
70zRec/30m_ | #30| 184 9,82
Receptura 5: _
70zREC/308¢C_| +20 1,84 9,82
Receptura 6: _
80ZREC/208C_| #°2 1,22 9,82

ZRODLO: opracowanie wtasne.
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TABELA 10.3. Zapotrzebowanie energetyczne procesow jednostkowych w przypadku kruszyw
lekkich przygotowanych wedtug poszczegélnych receptur (w przeliczeniu na 1 kg kruszywa
po obrébce termicznej)

Zapotrzebowanie energetyczne [kWh]
o &= &= §= g &g
e s 2 s S8 s &S
Proces =1 2o s 2o =5 235
58 Fe g e g 5o
g8 $K S & g N g & $
o xS xS x x 2 x g
Erusze”'e gruzu 0,033 0,030 0,027 0,023 0,023 0,027
etonowego
Przesiewanie 0,039 0,039 0,039 0,039 0,039 0,039
(<4 mm)
Domiat drobnej 0,038 0,038 0,038 0,038 0,038 0,038
frakcji (<100pm)
Homogenizacja
cktadnikéw suchych | 0003 0,003 0,01 0,01 0,01 0,01
Formowanie 0,017 0,017 0,017 0,017 0,017 0,017
granulek
Obrobka:
- Niskotemperturowa | ) - 0,017 0,017 0,017 0,017 0,017
w 300°C
~ spiekanie
00 0,900 0,900 0,900 0,900 0,900 0,900
Przesiewanie 0,003 0,003 0,003 0,003 0,003 0,003
koncowe

ZRODL0: opracowanie wtasne.

Wielkos¢ sladu weglowego kruszyw lekkich wytworzonych wedtug réznych recep-
tur zostala obliczona w przeliczeniu na 1 kg gotowego produktu po utwardzaniu ter-
micznym w temperaturze 300 lub 1200°C. Wszystkie dane wejsciowe i wyjsciowe pod-
dane zbieraniu, przetwarzaniu i interpretacji odnoszg si¢ do deklarowanej jednostki
systemu. Ocena $ladu weglowego kruszyw wytworzonych wedtug réznych receptur
zostala przeprowadzona w pelnym cyklu zycia, tj. ,od kolyski do grobu”, obejmuja-
cym etapy i fazy cyklu zycia przedstawione w tabeli 10.4.

Do analizy przyjeto dwa scenariusze wykorzystania kruszyw, tj. jako kruszywa
do wytwarzania betonu oraz jako alternatywa dla perlitu ekspandowanego stoso-
wanego jako kruszywo do ,,samodzielnego” zastosowania w ogrodnictwie. W przy-
padku wykorzystania kruszywa jako sktadnika do wytwarzania betonu w odnie-
sieniu do konca cyklu zycia zalozono ze powstaly wyréb — beton - bedzie podlegat
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recyklingowi w 100%. W drugim scenariuszu, po zakonczeniu cyklu zycia, kruszywo
zostaje pozostawione w ziemi, bez podejmowania dodatkowych dziatan zwigzanych
z jego zagospodarowaniem.

TABELA 10.4. Granice systemu uwzglednione w badaniu $ladu weglowego kruszyw lekkich

Nazwa etapu w cyklu zycia Nazwa fazy cyklu zycia Oznaczenie fazy w cyklu zycia
pozyskanie surowcow Al
Etap produktu transport A2
produkcija A3
. transport A4
Etap wbudowania -
wbudowanie A5
uzytkowanie B1
konserwacja B2
naprawa B3
Etap uzytkowania wymiana B4
remont B5
zuzycie energii elektrycznej B6
zuzycie wody B7
demontaz c1
. o transport C2
Koniec cyklu zycia - -
przetwarzanie odpadéw C3
zagospodarowanie odpadéw C4

ZRODLO: Opracowanie wtasne.

W analizie uwzgledniono wszystkie dane opisujace strumienie wejscia i wyjscia
procesu wytwarzania kruszyw lekkich w warunkach laboratoryjnych. W przypadku
odpadéw powstajacych w procesie wytwarzania kruszyw zalozono, Ze stanowig one
nie wigcej niz 1,5% masy wsadu. Szacuje sig, ze calkowita suma pominietych proceséw
jednostkowych i sktadnikéw nie przekracza 5% wszystkich kategorii oddzialywania.
W zakresie analizy nie uwzgledniono emisji GHG zwigzanych z wytworzeniem $rod-
kéw trwatych, funkcjonowaniem powierzchni biurowych i transportem pracownikoéw.

Do analizy §ladu weglowego kruszyw sztucznych wybrano te wytworzone wedtug
sze$ciu receptur wylonionych sposréd wszystkich analizowanych w niniejszej pracy.
Szczegdtowe informacje na temat surowcéw (szko wodne sodowe Na,SiO,) pozy-
skano bezposrednio od dostawcow, natomiast pozostate informacje pochodzg z kart
charakterystyki produktow (biokarbonizat, metakaolin) oraz informacji dostepnych
na stronach internetowych producentéw infrastruktury laboratoryjne;j.

Gléwne zrédta emisji GHG zidentyfikowane i uwzglednione w analizie to:

e wydobycie i przetwarzanie surowcow,
e transport,
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e wykorzystanie energii elektrycznej zakupionej od dostawcy;,

e zagospodarowanie odpadéw powstalych w procesie produkgji,

e operacje zwigzane z zagospodarowaniem odpadéw po zakonczonym cyklu zycia
betonu (scenariusz zwigzany z wykorzystaniem kruszyw do betonu).

Przygotowane wyniki pozwalajg nie tylko na poréwnanie wptywu poszczegdlnych
skladnikow kruszyw, ale takze na ocene efektu zastosowanych proceséw technolo-
gicznych, w szczegdlnosci zuzycia energii podczas utwardzania termicznego w roz-
nych temperaturach. Istotnymi elementami badania byly identyfikacja sktadnikéw
o wysokim potencjale emisji gazow cieplarnianych oraz ocena korzystnego efektu
pochlaniania CO, przez niektére dodatki, takie jak biokarbonizat.

Magazynowanie dwutlenku wegla

W przypadku kruszyw lekkich proces adsorpcji dwutlenku wegla moze zacho-
dzi¢ na drodze karbonatyzacji, szczegélnie w kruszywach pochodzacych z betonu
i recyklingu. W analizie §ladu weglowego kruszyw na etapie uzytkowania uwzgled-
niono ich zdolno$¢ do pochtaniania CO,. Ilo$¢ zaabsorbowanego CO, zostala okres-
lona za pomocg analizy termograwimetrycznej wykonanej przed i po procesie
przyspieszonej karbonatyzacji, w zaleznosci od temperatury ich kondycjonowania
(rysunki 10.1 1 10.2).

Okreslono zawarto$¢ dwutlenku wegla oraz weglanu wapnia w probkach kruszyw.
Zawarto$¢ CO, zostata wyznaczona na podstawie ubytku masy w zakresie temperatur
500-850°C, a nastepnie przeliczona na zawartos¢ CaCOj; zgodnie z ponizszym réw-
naniem (wg Zhang i in., 2025).

M(CaCoO,)
CaCO,% = CO, % ————=CO,%-2,274 (10.1)

M(CO,)

gdzie:
M(CaCO3) = 100,09 g/mol - masa molowa CaCO,;

M(COZ) = 44,01 g/mol — masa molowa CO,.
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RYSUNEK 10.1. Wykres TGA - prébka kruszyw wygrzewanych w 300°C (80ZREC/20M_300), nie-
poddanych karbonatyzaciji
ZrRODLO: badania wykonane w laboratorium wewnetrznym Politechniki Biatostockiej, W. Rutkowska.

RYSUNEK 10.2. Wykres TGA - prdobka kruszyw wygrzewanych w 300°C (80ZREC/20M_300),
po karbonatyzaciji
ZrRODLO: badania wykonane w laboratorium wewnetrznym Politechniki Biatostockiej, Rutkowska.
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W tabeli 10.5 zestawiono obliczone zawartosci CO, i CaCO, w kruszywach przed
i po procesie karbonatyzacji.

TABELA 10.5. Wyniki badania zawarto$ci CO, w kruszywach (wyznaczono na podstawie DTA
kruszyw z receptury 3: 80ZREC/20M_300) przed i po procesie przyspieszonej karbonatyzacji

s co Ll CaCco ACO

[% przed [% po karbor21at zacji] [% przed [% po karbon;t zacji] | [ i
karbonatyzacja] P yzac) karbonatyzacja] P yzacji| 1p-p-
6,78 16,20 15,42 36,84 9,42

7RODLO: opracowanie wtasne.

Wyniki zestawione w tabeli 10.5 wskazujg na wyrazny wzrost zawarto$ci CO,

w kruszywie z receptury 3 (80ZREC/20M_300) po procesie przyspieszonej karbona-
tyzacji. Zawarto$¢ CO, zwigkszyla sie z 6,78% do 16,20%, co odpowiada przyrostowi

0 9,42 punkta procentowego i jednoczesnie przeklada si¢ na wzrost rownowaznej

zawarto$ci CaCO; z 15,42% do 36,84%. Roznica rzedu ~10 punktéw procentowych

zostala w niniejszej pracy uznana za poziom trwalego zwigzania CO, w strukturze

ziaren, odzwierciedlajacy ,,dodatkowy” udzial CO, wprowadzony w wyniku karbo-
natyzacji. W konsekwencji warto$¢ 10% przyjeto jako reprezentatywny poziom trwa-
tego wigzania CO, w masie kruszywa sztucznego i wykorzystano do zalozen w obli-
czeniach $ladu weglowego.

Kryteria wytaczenia

Oddzialywania zwigzane z wytworzeniem infrastruktury (wydobywczej, transpor-
towej, przetworczej i produkceyjnej), budowa budynkoéw, transportem pracownikow
oraz funkcjonowaniem powierzchni laboratoryjnych zostaty wykluczone z zakresu
analizy, zgodnie z wytycznymi normy PN-EN ISO 14067:2018 (Polski Komitet
Normalizacyjny, 2018).

W celu zwiekszenia poréwnywalnosci wynikéw badania sladu weglowego kruszyw
lekkich utwardzanych w temperaturze 300 i 1200°C w analizie pominigto emisje CO,
zwigzane z rozkladem weglanu wapnia. Mozna zalozy¢, Ze faczna suma pominietych
proceséw nie przekracza 5% wszystkich kategorii oddziatywania.

Do wyznaczenia wielkosci §ladu weglowego kruszyw lekkich wytworzonych
w warunkach laboratoryjnych wykorzystano wskazniki pochodzace z bazy danych
Ecoinvent v 3.11 (model IPCC 2021) oraz wskazniki pozyskane bezposrednio
od dostawcow surowcow i z literatury naukowej (tabela 10.6).

W przypadku braku szczegétowych informacji na temat proceséw jednostkowych
lub elementéw rozpatrywanego systemu przyjmowano zalozenia dotyczace najczest-
szych praktyk rynkowych, reprezentatywnych dla danego produktu i Polski. Procesy
jednostkowe lub elementy, dla ktérych brak bylo dostepnych lub wiarygodnych danych,
a ktdre nie mialy istotnego wplywu na ogélny cel analizy, zostaly pominiete.
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TABELA 10.6. Wskazniki charakteryzaciji wykorzystane w fazie oceny $ladu weglowego

Wskaznik charakteryzacji

Zrédio

Wielkos¢ emisiji

Szkto wodne sodowe

Zaktady Chemiczne ,Rudniki” S.A.
(producent)

0,554 kg ekw. CO,/kg

Metakaolin

Ecoinvent 3.1, model IPCC 2021

0,146 kg ekw. CO,/kg

Biokarbonizat w fazie A1-A3

Viléniin., 2022

0,900 kg ekw. CO,/kg

Biokarbonizat w fazie B1

Wyrzykowski i in., 2024

-1,05 kg ekw. CO,/kg

Transport ciezardwka
o klasie spalania EURO 5

Ecoinvent 3.1, model IPCC 2021

0,146 kg ekw. CO,/ton - km

Energia elektryczna
w Polsce

Wskaznik emisji gazéw cieplarnianych
dla energii elektrycznej w 2025r,;
Rozporzadzenie Ministra Klimatu

i Srodowiska z dnia 24 wrze$nia

2024 r. w sprawie wskaznika emisji
gazéw cieplarnianych dla energii
elektrycznej w 2025r.

0,617 kg ekw. CO,/kWh

Olej napedowy spalany
w maszynie budowlanej

Ecoinvent 3.1, model IPCC 2021

0,101 kg ekw. CO,/MJ

Sktadowanie odpadéw
innych niz niebezpieczne

Ecoinvent 3.1, model IPCC 2021

0,010 kg ekw. CO,/kg

Frakcja drobna z betonu
z recyklingu

Warto$¢ zostata wyznaczona na podstawie zuzycia energii
elektrycznej, ktére jest bezposrednio powigzane z czasem pracy
kruszarki szczekowej niezbednym do uzyskania masy frakcji
wymaganej przez dang recepture

ZRODLO: opracowanie wtasne na podstawie wynikéw prac zleconych.

W tabeli 10.7 przedstawiono wyniki analizy §ladu weglowego kruszyw lekkich
wytworzonych wedlug szesciu réznych receptur. Dane prezentuja wartosci emisji
gazow cieplarnianych wyrazone jako kg ekwiwalentu CO, w przeliczeniu na 1 kg
kruszywa po utwardzaniu termicznym w temperaturze 300 lub 1200°C. Wyniki
zostaly uzyskane na podstawie szczegélowych danych dotyczacych sktadu kruszyw
(tabela 10.2), zapotrzebowania energetycznego proceséw produkcyjnych (tabela 10.4)
oraz zastosowanych wskaznikow charakteryzacji (tabela 10.5), ktore uwzgledniajg emi-
sje zwigzane zaréwno z wykorzystanymi surowcami, jak i procesem technologicznym.

Otrzymane wyniki wskazuja na znaczacy wplyw skladu surowcowego na kon-
cowy bilans emisji. Receptury zawierajace metakaolin, na przyklad receptura 4, cha-
rakteryzuja si¢ wyzszym $ladem weglowym, co wynika z emisji zwigzanych z pro-
dukcja tego sktadnika. Z kolei obecno$¢ biokarbonizatu w recepturach 5 i 6 przynosi
wymierne korzysci srodowiskowe, poniewaz dzieki jego zdolnosci do pochtaniania
CO, catkowita emisja w cyklu zycia produktu jest efektywnie redukowana, co potwier-
dza ujemny wskaznik charakteryzacji tego dodatku.
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TABELA 10.7. Wyniki analizy sladu weglowego kruszyw lekkich wytwarzanych wedtug szesciu
receptur w warunkach laboratoryjnych w cyklu zycia ,od kotyski do grobu”

Wyniki badania sladu weglowego w zakresie A1-C4

(»od kotyski do grobu”)
Zastosowanie

Receptura w przeliczeniu na 1 kg kruszywa po wygrzewaniu
produktu ObrébK ”
robka niskotemperaturowa . . o
w 300°C Spiekanie w 1200°C
Receptura 1: kruszywo do betonu 0,56 kg ekw. CO, 1,07 kg ekw. CO,
100ZREC_ w ogrodnictwie 0,49 kg ekw. CO, 0,99 kg ekw. CO,
Receptura 2: kruszywo do betonu 0,60 kg ekw. CO, 1,11 kg ekw. CO,

90ZREC/10M_ w ogrodnictwie

0,53 kg ekw. CO,
0,64 kg ekw. CO,
0,57 kg ekw. CO,
0,68 kg ekw. CO,
0,61 kg ekw. CO,

0,50 kg ekw. CO,

1,03 kg ekw. CO,
1,15 kg ekw. CO,
1,07 kg ekw. CO,
1,19 kg ekw. CO,
1,11 kg ekw. CO,
1,01 kg ekw. CO,

Receptura 3: kruszywo do betonu

80ZREC/20M_

w ogrodnictwie

Receptura 4: kruszywo do betonu

70ZREC/30M_

w ogrodnictwie

Receptura 5: kruszywo do betonu

70ZREC/30bc_

w ogrodnictwie

0,46 kg ekw. CO,

0,97 kg ekw. CO,

Receptura 6:
80ZREC/20bc_

kruszywo do betonu

0,52 kg ekw. CO,

1,03 kg ekw. CO,

w ogrodnictwie

0,47 kg ekw. CO,

0,98 kg ekw. CO,

ZRODLO: opracowanie wtasne.

Istotnym czynnikiem determinujacym uzyskane wyniki oceny §ladu weglowego
okazalo sie zapotrzebowanie energetyczne, szczegdlnie w odniesieniu do etapu utwar-
dzania termicznego (tabela 10.8). Utwardzanie w temperaturze 1200°C znaczgco zwigk-
sza zuzycie energii, a tym samym $lad weglowy, dla wszystkich receptur w poréw-
naniu z bardziej energooszczednym procesem zachodzacym w 300°C. Najwyzsze
wartosci $ladu weglowego sposrédd wykonanych obliczen przypisuje sie recepturze 4,
gdzie suma oddzialtywan ze strony surowcow i intensywnosci procesu technologicz-
nego jest najwieksza. Receptury zawierajace biokarbonizat (5 i 6) osiggaty natomiast
najnizsze wyniki, co podkresla potencjal tego dodatku w ograniczaniu emisji gazow
cieplarnianych (GHG).

TABELA 10.8. Udziat proceséw jednostkowych w $ladzie weglowym kruszywa (receptura 3)
dla dwdch temperatur utwardzania i dwdch scenariuszy zastosowania

Receptura 3 - Receptura
klu zyci kruszywo do betonu 3 - kruszywo
Faza cyklu zycia w ogrodnictwie
300°C 1200°C 300°C 1200°C
Surowce (A1) 69,06% 38,63% 78,22% 41,34%
Transport (A2) 14,46% 8,09% 16,37% 8,65%
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Receptura 3 - S
F klu zvci kruszywo do betonu S =L
BzalyRuzycla w ogrodnictwie

300°C 1200°C 300°C 1200°C
Zuzycie energii elektrycznej (A1, A3) 19,74% 55,10% 22,36% 58,96%
® 7 Czego proces wygrzewania 7,68% 48,36% 8,70% 51,75%
Zagospodarowanie odpadow (A3) 0,04% 0,03% 0,05% 0,03%
Transport do miejsca whudowania (A5) 0,57% 0,32% 0,64% 0,34%
Pochtanianie CO, na etapie uzytkowania (B1)
(produkt trwale pochtania CO, - do obliczer -15,58% -8,71% -17,64% -9,32%
przyjeto 10%)
Zagospodarowanie na korcu cyklu zycia 11,71% 6,54% 0,00% 0,00%

ZRODLO: opracowanie wtasne.

Analiza dwdch scenariuszy zastosowania kruszyw pokazala, ze warianty wykorzy-
stywane w ogrodnictwie s bardziej korzystne srodowiskowo, gdyz kruszywo pozo-
staje w glebie, co niweluje koniecznos¢ dalszego przetwarzania. W tym kontekscie
kruszywa utwardzane w niskotemperaturowo (300°C) stanowig atrakcyjng alterna-
tywe dla perlitu ekspandowanego (1,16 kg ekw. CO,/kg) i s3 podobne do wermikulitu
0,41 kg ekw. CO, (dane z bazy Ecoinvent).

Analiza wynikéw wskazuje, ze §lad weglowy kruszyw sztucznych rézni sie w zalez-
nosci od zastosowanej receptury oraz warunkow ich utwardzania. W kazdym przy-
padku utwardzanie termiczne w temperaturze 1200°C generuje istotnie wyzszy $lad
weglowy niz obrobka niskotemperaturowa w 300°C, co jest konsekwencja znacznie
wiekszego zapotrzebowania energetycznego proceséw wysokotemperaturowych.
Réznice pomiedzy wartosciami dla kruszywa stosowanego w betonie i w ogrodnic-
twie wynikaja natomiast z odmiennego zakresu proceséw przetwarzania i przygoto-
wania produktu koncowego.

Jesli chodzi o najkorzystniejsze parametry uzytkowe kruszyw otrzymane w toku
przeprowadzonych badan, uzyskano je w przypadku kruszyw wykonanych z recep-
tury 4 (80% ZREC + 20% MET) oraz receptury 6 (80% ZREC + 20% BC).

Wsrdd analizowanych mieszanek najwyzsze wartosci sladu weglowego odnoto-
wano wilasnie dla receptury 4 - zaréwno przy wygrzewaniu w 300°C (0,68-0,61 kg ekw.
CO,), jak i, szczegdlnie, przy 1200°C (1,19-1,11 kg ekw. CO,). Wskazuje to na wigksza
energochlonnos¢ produkeiji tej receptury lub obecnos¢ sktadnikéw o wyzszej emisyj-
nosci w fancuchu dostaw.

Z kolei receptura 6 nalezy do mieszanek o najnizszym $ladzie weglowym, zaréwno
przy 300°C (0,52-0,47 kg ekw. CO,), jak i 1200°C (1,03-0,98 kg ekw. CO,).

Pomimo wyraznych réznic pomiedzy recepturami 4 i 6 oba warianty wykazuja
bardzo korzystny efekt srodowiskowy w przypadku obrébki w 300°C. Dla obu miesza-
nek $lad weglowy jest w tych warunkach kilkukrotnie nizszy w poréwnaniu ze spie-
kaniem w 1200°C, co jednoznacznie potwierdza wysoka efektywno$¢ energetyczna
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i emisyjng procesu niskotemperaturowego. Wyniki te wskazuja, ze nawet receptury
o wyzszym udziale surowcow emisyjnych moga osiaga¢ znaczaco lepsze parametry
srodowiskowe, jesli zastosuje sie niskoenergetyczng obrobke termiczna.

W tabeli 10.9 zestawiono $lad weglowy kruszywa bazowego (100% ZREC)
oraz wariantow o najkorzystniejszych parametrach materialowo-procesowych,
tj. kruszyw modyfikowanych dodatkiem metakaolinu (80ZREC/20M) oraz biokar-
bonizatu (80ZREC/20BC), otrzymanych w warunkach obrébki niskotemperaturowej
(300°C). Dla celéw poréwnawczych przedstawiono rowniez ich $lad weglowy w scena-
riuszu hipotetycznego wytwarzania przy zastosowaniu konwencjonalnego spiekania
w temperaturze 1200°C. Takie zestawienie umozliwia jednoznaczng oceng wptywu
zarowno sktadu materiatowego, jak i temperatury procesu na catkowita intensyw-
no$¢ emisyjng analizowanych kruszyw.

TABELA 10.9. Slad weglowy (na 1 kg) kruszyw sztucznych o najkorzystniejszych parametrach
technicznych wytwarzanych w wyniku prowadzonej obrébki niskotemperaturowej (300°C)
oraz dla poréwnania przy zatozeniu konwencjonalnego spiekania (1200°C)

$lad weglowy [kg ekw. CO,]
Nazwa kruszywa
Obrébka niskotemperaturowa (300°C) Spiekanie (1200°C)
100ZREC 0,56 1,07
80ZREC/20M 0,64 115
80ZREC/20BC 0,52 1,03
Perlit ekspandowany - 1,16

ZRODLO: Opracowanie wiasne.

Zestawione dane jednoznacznie wskazuja, ze temperatura procesu stanowi czyn-
nik dominujacy w ksztaltowaniu §ladu weglowego kruszyw sztucznych. Przejscie
z obrébki niskotemperaturowej (300°C) do konwencjonalnego spiekania (1200°C)
powoduje wzrost emisji CO, o ok. 80-98%, niezaleznie od wariantu materialowego.
Oznacza to niemal podwojenie intensywnosci emisyjnej produktu wytacznie wsku-
tek zmiany rezimu termicznego.

W scenariuszu spiekania kruszyw w 1200°C wszystkie analizowane warianty osia-
gaja poziom emisji zblizony do perlitu ekspandowanego (1,16 kg CO,/kg).
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Whioski

Przeprowadzone badania potwierdzity, ze zaprawa z recyklingu gruzu betonowego
(ZREC) stanowi wartosciowy surowiec do produkgcji kruszyw sztucznych. Uzyskanie
wysokich parametréw uzytkowych wymaga synergicznego oddzialywania modyfikacji
procesowej i materialowej. Kluczowym etapem technologicznym okazala si¢ obrobka
w temperaturze 300°C, prowadzaca do cze¢sciowego odwodnienia faz C-S-H, reor-
ganizacji struktury oraz zwigkszenia reaktywnosci materialu wobec CO,. Proces ten
warunkowal skuteczny przebieg karbonatyzacji i intensyfikacje reakcji mineralizacji.

Karbonatyzacja pelnifa funkcje wtérnej modyfikacji uszczelniajacej i wzmacnia-
jacej, zwigkszajac wytrzymalos$¢ oraz ograniczajac nasigkliwo$¢ kruszyw. W warian-
cie bazowym 100% ZREC_20 uzyskano wytrzymalos¢ na $ciskanie rzedu 1,84 MPa
przy nasigkliwosci 21,4%, co oznacza niespelnienie postawionych kryteriow uzytko-
wych, tj. zapewnienia wytrzymalosci na $ciskanie powyzej 5 MPa oraz nasigkliwo-
$ci ponizej 20% masy. Dopiero wprowadzenie modyfikacji materialowej w postaci
metakaolinu lub biokarbonizatu do masy surowcowej umozliwito pelng realizacje
przyjetych kryteriow technologicznych.

Wprowadzenie metakaolinu i biokarbonizatu stanowito dwa odmienne, lecz kom-
plementarne kierunki modyfikacji materiatowej kruszyw na bazie ZREC. Metakaolin
pelnit przede wszystkim funkcje reaktywnego dodatku, intensyfikujacego procesy
wigzania i zageszczania struktury. Jego obecnos¢ prowadzita do wyraznego wzrostu
wytrzymalodci na $ciskanie oraz stabilizacji parametréw nasigkliwosci. Biokarbonizat
oddzialywal w sposéb bardziej strukturalno-funkcjonalny. Dzigki wysokiej poro-
watosci i rozwinigtej powierzchni wlasciwej zwigkszal potencjat sorpcyjny uktadu
oraz sprzyjal trwalemu wigzaniu CO,. Jednoczesnie umozliwial obnizenie gestosci
objetosciowej kruszywa przy zachowaniu korzystnych parametréw mechanicznych
w zakresie optymalnego udzialu dodatku.

Wsrdd analizowanych receptur najlepsze wlasciwosci uzytkowe w grupie ZREC
+ MET uzyskano dla sktadu 80% ZREC + 20% MET po obrébce w 300°C i przyspie-
szonej karbonatyzacji: wytrzymalos¢ na $ciskanie osiagneta 12,88 MPa, a nasigkli-
wos¢ zaledwie 11,1% masy. W odniesieniu do wariantu bazowego (100% ZREC_20)
odpowiada to ponad sze$ciokrotnemu wzrostowi wytrzymalosci oraz dwukrotnemu
obnizeniu nasigkliwosci.

W grupie ZREC + BC najkorzystniejszy wariant uzyskano dla sktadu 80% ZREC
+20% BC po obrdébce w 300°C i karbonatyzacji: wytrzymalo$¢ wyniosta 10,82 MPa,
a nasigkliwo$¢ 13,1%. W poréwnaniu do wariantu bazowego (100% ZREC_20)
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to ponad pieciokrotny przyrost wytrzymatosci i spadek nasigkliwos$ci o ponad osiem
punktéw procentowych. Tym samym oba warianty spelnily z wyraznym zapasem
postawione kryteria kwalifikacyjne (wytrzymalos¢ >5 MPa i nasigkliwo$¢ <20% masy).

W kontekscie sladu weglowego wykazano, ze zastgpienie spiekania (1200°C)
obrdbka niskotemperaturowsa (300°C) istotnie redukuje emisyjnos¢ procesu wytwa-
rzania kruszyw. W przypadku kruszywa o recepturze 80% ZREC + 20% MET slad
weglowy wyniost 0,64 kg ekw. CO,/kg i byl prawie dwukrotnie nizszy niz przy proce-
sie spiekania (1,15 kg ekw.CO,/kg). W przypadku kruszywa o recepturze 80% ZREC +
20% BC slad weglowy wyniost natomiast 0,52 kg ekw. CO,/kg w poréwnaniu do kru-
szywa spiekanego w 1200°C (1,03 kg ekw. CO,/kg).

Uzyskane wyniki jednoznacznie wskazuja, ze opracowana technologia, taczaca
niskotemperaturowg aktywacje, karbonatyzacj¢ oraz modyfikacje materialowa, umoz-
liwia wytwarzanie pelnowartos$ciowych kruszyw, o wysokich parametrach uzytko-
wych i istotnym potencjale sekwestracyjnym, na bazie odpadu (ZREC). Rozwigzanie
to stanowi efektywng, niskoemisyjng alternatywe dla energochtonnych proceséw
wysokotemperaturowych i wpisuje si¢ w zalozenia gospodarki o obiegu zamknie-
tym w sektorze budownictwa.

Zaproponowane rozwigzanie technologiczno-metariatowe niskotemperaturo-
wej produkcji kruszyw sztucznych moze zosta¢ bezposrednio zaimplementowane
w warunkach przemystowych, z wykorzystaniem urzadzen powszechnie stosowa-
nych w procesach granulacji oraz produkcji kruszyw.
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Streszczenie

Sektor budowlany nalezy do istotnych zZrodet emisji gazéw cieplarnianych oraz inten-
sywnie wykorzystuje surowce naturalne. Wzrost zapotrzebowania na materiaty budow-
lane, ograniczona dostepnos¢ wysokiej jakosci kruszyw naturalnych oraz potrzeba
ograniczania $ladu srodowiskowego powoduja koniecznos¢ wdrazania rozwigzan
zgodnych z zasadami gospodarki o obiegu zamknietym. Niniejsza monografia doty-
czy mozliwoséci wytwarzania kruszyw sztucznych z wykorzystaniem drobnej frakcji
pochodzacej z recyklingu gruzu betonowego, modyfikowanej dodatkiem metaka-
olinu oraz biokarbonizatu. Podjeta tematyka wpisuje si¢ w aktualne potrzeby sektora
budowlanego zwigzane z ograniczaniem zuzycia surowcdw naturalnych, zagospoda-
rowaniem odpadéw mineralnych oraz rozwojem materiatéw zdolnych do trwalego
wigzania CO,. Przeprowadzone badania umozIliwily okreslenie zaleznosci pomiedzy
skfadem surowcowym, warunkami technologicznymi, w tym niskotemperaturowym
utwardzaniem i karbonatyzacja, a wlasciwosciami fizycznymi, mechanicznymi i che-
micznymi otrzymanych kruszyw sztucznych. Uzyskane wyniki stanowia podstawe
do rozwoju niskoemisyjnych technologii produkcji kruszyw, wspierajacych recykling
odpadéw budowlanych, ograniczenie eksploatacji zasobéw naturalnych oraz dekar-
bonizacje sektora budowlanego.

Stowa kluczowe: zaprawa z recyklingu betonu, kruszywo sztuczne, karbonatyzacja,
obroébka niskotemperaturowa, recykling
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Summary

The construction sector is a significant source of greenhouse gas emissions and inten-
sive use of natural resources. The growing demand for construction materials, limited
availability of high-quality natural aggregates, and the need to reduce the environ-
mental footprint necessitate the implementation of solutions consistent with the prin-
ciples of a circular economy. This monograph addresses the possibility of producing
artificial aggregates using fine fractions derived from recycled concrete rubble, modi-
fied with the addition of metakaolin and biocarbonate. This topic aligns with the cur-
rent needs of the construction sector related to reducing the consumption of natural
resources, managing mineral waste, and developing materials capable of perma-
nently binding CO,. The research conducted allowed us to determine the relationship
between raw material composition, technological conditions, including low-temper-
ature curing and carbonation, and the physical, mechanical, and chemical proper-
ties of the resulting artificial aggregates. The results provide a basis for the develop-
ment of low-emission aggregate production technologies that support construction
waste recycling, reducing the exploitation of natural resources, and decarbonising
the construction sector.

Keywords: recycled concrete mortar, artificial aggregate, carbonation, low-tem-
perature treatment, recycling

239






Politechnika
Biatostocka



	_Hlk184747236
	_Hlk214661915
	_Hlk193729017
	_Hlk193730649
	_Hlk193732562
	_Hlk193733883
	_Hlk193733903
	_Hlk193733920
	_Hlk193734043
	_Hlk184747490
	_Hlk184747589
	_Hlk193926451
	_Hlk193927192
	_Hlk193927176
	_Hlk193923715
	_Hlk193736461
	_Hlk193923880
	_Hlk186993606
	_Hlk186994633
	_Hlk193931011
	_Hlk184748270
	_Hlk186749521
	_Hlk186749586
	_Hlk186749709
	_Hlk210827891
	OLE_LINK2
	OLE_LINK1
	_Hlk210828414
	_Hlk211416877
	_Hlk206614316
	_Hlk206616647
	_Hlk194616643
	_Hlk208494336
	_Hlk208490119
	_Hlk208491105
	_Hlk193732216
	_Hlk193730540
	_Hlk193730413
	_Hlk193732033
	_Hlk193732148
	_Hlk193732172
	_Hlk193732130
	_Hlk193919980
	_Hlk193928744
	_Hlk193918020
	_Hlk193996066
	_Hlk195821866
	Tabela 1.1. Produkcja cementu w latach 2001–2022 dla UE i innych wybranych krajów
	Tabela 1.2. Emisja CO2 według środka transportu 
	Tabela 1.3. Szacowana redukcja emisji CO2 w produkcji cementu przy zastosowaniu różnych strategii
	Tabela 3.1. Zestawienie popularnie wykorzystywanych surowców i dodatków do produkcji kruszyw sztucznych oraz metody ich wytwarzania 
	Tabela 7.1. Zestawienie betonów źródłowych poddanych procesowi recyklingu
	Tabela 7.2. Skład fazowy zapraw recyklingowych określony metodą TG/DTG
	Tabela 7.3. Skład chemiczny i właściwości zaprawy recyklingowej wykorzystanej do wykonania kruszyw
	Tabela 7.4. Parametry teksturalne zaprawy z recyklingu (ZREC_3) wykorzystanej do produkcji kruszyw sztucznych
	Tabela 7.5. Skład chemiczny i właściwości metakaolinu MK-40 ASTRA Polska 
	Tabela 7.6. Parametry teksturalne metakaolinu MK-40
	Tabela 7.7. Zestawienie właściwości teksturalnych biokarbonizatów
	Tabela 7.8. Specyfikacja techniczna szkła wodnego R 137 wykorzystywanego do badań 
	Tabela 8.1. Właściwości C–S–H 
	Tabela 8.2. Wyniki testu Tukeya dla porównań par temperatur w badaniu sorpcji CO2
	Tabela 8.3. Zestawienie wybranych właściwości syntetycznego portlandytu
	Tabela 8.4. Skład kruszywa 100% ZREC na 1 t
	Tabela 8.5. Parametry modelu regresji liniowej dla wytrzymałości na ściskanie kruszyw 100% ZREC względem czasu i temperatury wygrzewania. 
	Tabela 8.6. Zestawienie gęstości nasypowej kruszyw po obróbce temperaturowej i po karbonatyzacji w g/cm3
	Tabela 9.1. Założenia odnośnie do składu kruszyw oraz parametry ich obróbki
	Tabela 9.2. Zestawienie proporcji materiałowych na 1 t gotowych kruszyw
	Tabela 9.3. Podsumowanie regresji wielorakiej: wpływ czasu wygrzewania, temperatury wygrzewania i zawartości zaprawy z recyklingu na wytrzymałość kruszyw na ściskanie 
	Tabela 9.4. Zestawienie wartości średniej gęstości nasypowej kruszyw frakcji 4–16 mm [g/cm3]
	Tabela 9.5. Zestawienie wyników analizy MCDA
	Tabela 9.6. Wyniki opracowanej analizy statystycznej kruszyw po karbonatyzacji
	Tabela 9.7. Zestawienie wyników gęstości nasypowej kruszyw po procesie karbonatyzacji [g/cm3]
	Tabela 9.8. Skład surowcowy kruszyw sztucznych oraz parametry ich obróbki
	Tabela 9.9. Skład surowcowy kruszyw sztucznych na 1 t gotowego kruszywa 
	Tabela 9.10. Zestawienie wyników gęstości nasypowej kruszyw przed i po procesie karbonatyzacji [g/cm3]
	Tabela 10.1. Zestawienie właściwości technicznych kruszyw
	Tabela 10.2. Zestawienie receptur kruszyw lekkich poddanych ocenie śladu węglowego
	Tabela 10.3. Zapotrzebowanie energetyczne procesów jednostkowych w przypadku kruszyw lekkich przygotowanych według poszczególnych receptur (w przeliczeniu na 1 kg kruszywa po obróbce termicznej)
	Tabela 10.4. Granice systemu uwzględnione w badaniu śladu węglowego kruszyw lekkich
	Tabela 10.5. Wyniki badania zawartości CO2 w kruszywach (wyznaczono na podstawie DTA kruszyw z receptury 3: 80ZREC/20M_300) przed i po procesie przyspieszonej karbonatyzacji
	Tabela 10.6. Wskaźniki charakteryzacji wykorzystane w fazie oceny śladu węglowego
	Tabela 10.7. Wyniki analizy śladu węglowego kruszyw lekkich wytwarzanych według sześciu receptur w warunkach laboratoryjnych w cyklu życia „od kołyski do grobu”
	Tabela 10.8. Udział procesów jednostkowych w śladzie węglowym kruszywa (receptura 3) dla dwóch temperatur utwardzania i dwóch scenariuszy zastosowania
	Tabela 10.9. Ślad węglowy (na 1 kg) kruszyw sztucznych o najkorzystniejszych parametrach technicznych wytwarzanych w wyniku prowadzonej obróbki niskotemperaturowej (300°C) oraz dla porównania przy założeniu konwencjonalnego spiekania (1200°C)
	Rysunek 1.1. Emisje gazów cieplarnianych związane z trzema głównymi etapami produkcji cementu 
	Rysunek 1.2. Globalne przepływy materiałowe związane z produkcją cementu i betonu oraz ich zastosowaniem w różnych sektorach budownictwa
	Rysunek 1.3. Całkowita globalna emisja CO2 w zależności od regionu 
	Rysunek 1.4. Emisja CO2 na mieszkańca danego regionu 
	Rysunek 1.5. Plany redukcji emisji CO2 w UE do 2050 r.
	Rysunek 1.6. Emisja CO2 i możliwości jej ograniczenia w sektorze produkcji betonu i cementu
	Rysunek 1.7. Kraje wytwarzające najwięcej odpadów CDW (w mln t)
	Rysunek 2.1. Klasyfikacja kruszyw sztucznych 
	Rysunek 3.1. Produkcja kruszywa lekkiego w piecu obrotowym
	Rysunek 3.2. Etapy obróbki mikrofalowej
	Rysunek 3.3. Proces produkcji kruszyw sztucznych z odpadów metodą na zimno
	Rysunek 3.4. Schemat dwuetapowej granulacji o strukturze rdzeń-powłoka 
	Rysunek 3.5. Procesy reakcji przyspieszonej karbonatyzacji RCA 
	Rysunek 3.6. Schemat procesu produkcji kruszyw podczas karbonatyzacji synchronicznej
	Rysunek 4.1. Sposoby produkcji kruszyw z odpadów z gruzu betonowego, gruzu geopolimerowego oraz żużla wielkopiecowego
	Rysunek 6.1. Schemat ideowy wariantów badanych kruszyw w układzie skład surowcowy – sekwencja procesowa – produkt końcowy
	Rysunek 7.1. Dyfraktogramy składu mineralnego zapraw recyklingowych (ZREC_1–ZREC_5)
	Rysunek 7.2. DTA/TG/DTG zaprawy z recyklingu (1)
	Rysunek 7.3. DTA/TG/DTG zaprawy z recyklingu (2)
	Rysunek 7.4. DTA/TG/DTG zaprawy z recyklingu (3)
	Rysunek 7.5. DTA/TG/DTG zaprawy z recyklingu (4)
	Rysunek 7.6. DTA/TG/DTG zaprawy z recyklingu (5)
	Rysunek 7.7. Zaprawa recyklingowa (ZREC_3) przygotowana do dalszych badań – po lewej fotografia makroskopowa, po prawej obraz w mikroskopie optycznym
	Rysunek 7.8. Krzywa przesiewu recyklingowej zaprawy cementowej ZREC_3
	Rysunek 7.9. Izotermy adsorpcji i desorpcji azotu uzyskana dla zaprawy z recyklingu betonu ZREC_3 
	Rysunek 7.10. Metakaolin MK-40 ASTRA Polska wykorzystany do produkcji kruszyw – po lewej fotografia makroskopowa, po prawej obraz z mikroskopu optycznego
	Rysunek 7.11. Krzywa przesiewu metakaolinu
	Rysunek 7.12. Dyfraktogram metakaolinu MK-40 wykorzystanego do produkcji kruszyw; oznaczenia: M – mullit, Mk – metakaolin, Q – kwarc, A – albit
	Rysunek 7.13. Izotermy adsorpcji i desorpcji azotu uzyskane dla metakaolinu 
	Rysunek 7.14. Biokarbonizat drzewny – po lewej fotografia makroskopowa, po prawej obraz w mikroskopie optycznym
	Rysunek 7.15. Dyfraktogramy składu mineralnego biokarbonizatów; oznaczenia: Q – kwarc, K – kalcyt
	Rysunek 7.16. Izotermy adsorpcji i desorpcji azotu uzyskana dla biokarbonizatu drzewnego
	Rysunek 7.17. Wyniki wielkości sorpcji CO2 przez analizowane biokarbonizaty
	Rysunek 8.1. Dyfraktogramy składu mineralnego fazy C–S–H poddanej obróbce termicznej w zakresie temperatur 20–700°C; oznaczenia: W – wollastonit, T – tobermoryt, Q – kwarc, C – kalcyt, A – alit (relikty)
	Rysunek. 8.2. Zależność wielkości sorpcji CO2 przez fazę C–S–H od temperatury wygrzewania 
	Rysunek 8.3. Dyfraktogram składu mineralnego syntetycznego portlandytu poddanego różnym temperaturom obróbki; oznaczenia: P – portlandyt, K – kalcyt
	Rysunek 8.4. Wyniki sorpcji CO2 przez portlandyt w zależności od temperatury wygrzewania
	Rysunek 8.5. Schemat poglądowy ilustrujący wytwarzanie kruszyw sztucznych wyłącznie na bazie ZREC
	Rysunek 8.6. Schemat ideowy wykonanych wariantów kruszyw w 100% ze ZREC
	Rysunek 8.7. Przygotowane kruszywo sztuczne (frakcja 8–16 mm)
	Rysunek 8.8. Wyniki wytrzymałości na ściskanie kruszyw względem temperatury i czasu ich obróbki; oznaczenia: T – temperatura obróbki, t – czas obróbki, y – wytrzymałość na ściskanie
	Rysunek 8.9. Sorpcja CO2 i wytrzymałość na ściskanie w zależności od temperatury obróbki termicznej kruszyw wytworzonych z zaprawy recyklingowej (ZREC)
	Rysunek 8.10. Zmiany wytrzymałości na ściskanie kruszyw względem temperatury obróbki oraz wpływu procesu karbonatyzacji
	Rysunek 8.11. Zmiany nasiąkliwości kruszyw względem temperatury obróbki oraz wpływu procesu karbonatyzacji
	Rysunek 8.12. Zmiany gęstości objętościowej kruszyw względem temperatury obróbki oraz wpływu procesu karbonatyzacji
	Rysunek 9.1. Schemat poglądowy procesu przygotowywania kruszyw do badań
	Rysunek 9.2. Schemat ideowy wariantów kruszyw wykonanych ze ZREC i MET
	Rysunek 9.3. Zestawienie wyników średniej wytrzymałości kruszyw na ściskanie (obróbka niskotemperaturowa w temperaturach 100–400°C przez 15 minut)
	Rysunek 9.4. Zestawienie wyników średniej wytrzymałości kruszyw na ściskanie (obróbka niskotemperaturowa w temperaturach 100–400°C przez 30 minut)
	Rysunek 9.5. Zestawienie wyników średniej wytrzymałości kruszyw na ściskanie (obróbka niskotemperaturowa w temperaturach 100–400°C przez 45 minut)
	Rysunek 9.6. Zestawienie wyników zależności wytrzymałości kruszyw na ściskanie od czasu ich wygrzewania, zawartości ZREC i temperatury obróbki
	Rysunek 9.7. Wyniki średniej nasiąkliwości wagowej kruszyw względem temperatury obróbki i zawartości ZREC
	Rysunek 9.8. Wyniki średniej gęstości objętościowej kruszyw względem zawartości ZREC i temperatury wygrzewania 
	Rysunek 9.9. Dyfraktogramy kruszyw o różnej zawartości ZREC bez obróbki termicznej (20°C)
	Rysunek 9.10. Dyfraktogramy kruszyw o różnej zawartości ZREC po obróbce termicznej w 300°C
	Rysunek 9.11. Wytworzone kruszywo sztuczne: a – niewygrzewane w 20°C; b – wygrzewane w 300°C
	Rysunek 9.12. Mikrostruktura kruszyw sztucznych dojrzewających w 20°C z EDS 
	Rysunek 9.13. Mikrostruktura kruszyw sztucznych wygrzewanych w 300°C z EDS
	Rysunek 9.14. Wyniki sorpcji CO2 kruszyw niewygrzewanych po przygotowaniu oraz ich wytrzymałości na ściskanie w zależności od udziału ZREC w składzie
	Rysunek 9.15. Wyniki sorpcji CO2 przez kruszywa sztuczne wygrzewane w 300°C w zależności od udziału ZREC w ich składzie
	Rysunek 9.16. Średnia wytrzymałość na ściskanie kruszyw po procesie karbonatyzacji w zależności od zawartości ZREC oraz temperatury wygrzewania
	Rysunek 9.17. Zależności średniej nasiąkliwości kruszyw od zawartości ZREC oraz temperatury wygrzewania (po procesie karbonatyzacji)
	Rysunek 9.18. Zależności średniej gęstości objętościowej kruszyw od zawartości ZREC oraz temperatury wygrzewania (po procesie karbonatyzacji)
	Rysunek 9.19. Wykwity węglanowe po zakończonym procesie karbonatyzacji w komorze CO2 na kruszywach niewygrzewanych (20°C) i wygrzewanych w 100 i 200°C oraz ich brak na kruszywach poddanych działaniu temperatur 300 i 400°C
	Rysunek 9.20. FT-IR kalcytu wytrąconego na powierzchni kruszyw
	Rysunek 9.21. Postęp karbonatyzacji w przypadku kruszyw dojrzewających bez wygrzewania i po obróbce temperaturowej w 100–400°C w wyniku testu fenoloftaleinowego (kruszywo o składzie 80% ZREC, 20% MET)
	Rysunek 9.22. Widma FTIR kruszyw sztucznych (80% ZREC, 20% MET) po wygrzewaniu w temperaturze 300°C: warstwy zewnętrzna i wewnętrzna kruszyw niepoddanych i poddanych przyspieszonej karbonatyzacji
	Rysunek 9.23. Widma FTIR kruszyw sztucznych (80% ZREC, 20% MET) niewygrzewanych – warstwa zewnętrzna i środek kruszyw niepoddanych i poddanych przyspieszonej karbonatyzacji
	Rysunek 9.24a.Widok struktury (środek) kruszywa bez wygrzewania (20°C), niepoddawanego procesowi przyspieszonej karbonatyzacji
	Rysunek 9.24b.Widok struktury (środek) kruszywa bez wygrzewania (20°C), po procesie przyspieszonej karbonatyzacji
	Rysunek 9.24c. Widok struktury (środek) kruszywa po obróbce w 300°C, niepoddawanego procesowi przyspieszonej karbonatyzacji
	Rysunek 9.24d. Widok struktury (środek) kruszywa po obróbce w 300°C, po procesie przyspieszonej karbonatyzacji
	Rysunek 9.25a. Kruszywo niewygrzewane (20°C) i niepoddane procesowi karbonatyzacji, o porowatości stanowiącej 39% objętości
	Rysunek 9.25b. Kruszywo niewygrzewane (20°C), po procesie karbonatyzacji, o porowatości stanowiącej 32% objętości
	Rysunek 9.25c. Kruszywo wygrzewane w 300°C, niepoddawane procesowi karbonatyzacji, o porowatości całkowitej stanowiącej 35% objętości
	Rysunek 9.25d. Kruszywo wygrzewane w 300°C, po procesie karbonatyzacji, o porowatości całkowitej stanowiącej 24% objętości
	Rysunek 9.26. Fotografie SEM i EDS mikrostruktury kruszyw niewygrzewanych (20°C), po procesie karbonatyzacji – obszar przypowierzchniowy kruszywa
	Rysunek 9.27. Fotografie SEM i EDS mikrostruktury kruszyw wygrzewanych w 300°C, po procesie karbonatyzacji
	Rysunek 9.28. Mikrostruktura kruszyw wygrzewanych w 300°C, po procesie karbonatyzacji
	Rysunek 9.29. Schemat poglądowy procesu przygotowania kruszyw sztucznych ze ZREC i BC
	Rysunek 9.30. Schemat ideowy procesu wytwarzania kruszyw ZREC–BC w układzie składnik–proces–produkt wraz z zestawieniem wariantów badawczych
	Rysunek 9.31. Gotowe kruszywo na bazie ZREC i BC-d
	Rysunek 9.32. Wyniki sorpcji CO2 przez kruszywa sztuczne z dodatkiem biokarbonizatu poddane wygrzewaniu w temperaturze 300°C
	Rysunek 9.33. Zależność sorpcji CO2 i wytrzymałości na ściskanie kruszyw bez obróbki termicznej (20°C) w zależności od zawartości biokarbonizatu
	Rysunek 9.34. Wartości średniej wytrzymałości na ściskanie kruszyw dojrzewających w warunkach laboratoryjnych (20°C) w funkcji zawartości biokarbonizatu oaz poddanych procesowi karbonatyzacji
	Rysunek 9.35. Wartości średniej wytrzymałości na ściskanie kruszyw wygrzewanych w 300°C w funkcji zawartości biokarbonizatu, poddanych przyspieszonej karbonatyzacji oraz dojrzewających w warunkach laboratoryjnych
	Rysunek 9.36. Wyniki średniej nasiąkliwości kruszyw z biokarbonizatem przed i po procesie karbonatyzacji, wygrzewanych w temperaturze 300°C
	Rysunek 9.37. Wyniki średniej nasiąkliwości kruszyw z udziałem biokarbonizatu przed i po procesie karbonatyzacji, bez obróbki termicznej (20°C)
	Rysunek 9.38. Wyniki gęstości objętościowej kruszyw karbonatyzowanych i niekarbonatyzowanych w zależności od procentowego udziału biokarbonizatu w próbkach uprzednio wygrzewanych w temperaturze 300°C
	Rysunek 9.39. Wyniki średniej gęstości objętościowej kruszyw karbonatyzowanych i niekarbonatyzowanych w zależności od procentowego udziału biokarbonizatu (dojrzewanie w 20°C)
	Rysunek 9.40. Dyfraktogramy składu mineralnego kruszyw poddanych wygrzewaniu w temperaturze 300°C w zależności od zawartości biokarbonizatu
	Rysunek 9.41. Dyfraktogramy składu mineralnego kruszyw niewygrzewanych (20°C) w zależności od zawartości biokarbonizatu
	Rysunek 9.42a. Kruszywo utwardzane w 20°C, niepoddane karbonatyzacji (środek)
	Rysunek 9.42b. Kruszywo utwardzane w 20°C, po karbonatyzacji (środek)
	Rysunek 9.42c. Kruszywo wygrzewane w 300°C, niepoddane karbonatyzacji (środek)
	Rysunek 9.42d. Kruszywo wygrzewane w 300°C, po karbonatyzacji (środek)
	Rysunek 9.43a. Kruszywo wygrzewane w 300°C, niekarbonatyzowane, o porowatości całkowitej wynoszącej 40% objętości
	Rysunek 9.43b. Kruszywo wygrzewane w 300°C, karbonatyzowane, o porowatości całkowitej wynoszącej 30% objętości
	Rysunek 9.43c. Kruszywo utwardzane w 20°C, niekarbonatyzowane, o porowatości całkowitej wynoszącej 39% objętości
	Rysunek 9.43d. Kruszywo utwardzane w 20°C, karbonatyzowane, o porowatości wynoszącej 34% objętości
	Rysunek 9.44a. Mikrostruktura SEM z oznaczeniem punktów EDS kruszywa sztucznego z biokarbonizatem, wygrzewanego w 300°C, niepoddawanego procesowi karbonatyzacji (mag 500×)
	Rysunek 9.44b. Mikrostruktura SEM z oznaczeniem punktów EDS kruszywa sztucznego z biokarbonizatem, wygrzewanego w 300°C, niepoddawanego procesowi karbonatyzacji (mag 1000×)
	Rysunek 9.45. Mikrostruktura SEM z oznaczeniem punktów EDS kruszywa sztucznego z biokarbonizatem, wygrzewanego w 300°C, po procesie karbonatyzacji (mag 2000×) 
	Rysunek 10.1. Wykres TGA – próbka kruszyw wygrzewanych w 300°C (80ZREC/20M_300), niepoddanych karbonatyzacji
	Rysunek 10.2. Wykres TGA – próbka kruszyw wygrzewanych w 300°C (80ZREC/20M_300), po karbonatyzacji
	Wstęp
	1.	Sektor budowlany a globalna emisja CO2 
	1.1.	Znaczenie budownictwa w gospodarce światowej 
	1.2.	Główne źródła emisji CO2 w budownictwie
	1.3.	Kluczowe wyzwania klimatyczne – dekarbonizacja budownictwa 

	2.	Kruszywa sztuczne i ich rola w niskoemisyjnym budownictwie
	2.1.	Wyzwania środowiskowe i surowcowe związane z pozyskiwaniem kruszyw naturalnych
	2.2.	Definicja i klasyfikacja kruszyw sztucznych
	2.3. Rynek kruszyw sztucznych i jego znaczenie w ograniczaniu śladu węglowego sektora budowlanego

	3.	Technologie produkcji kruszyw sztucznych
	3.1. Obróbka wysokotemperaturowa 
	3.1.1. Spiekanie
	3.1.2. Obróbka mikrofalowa

	3.2. Procesy hydrotermalne
	3.2.1. Autoklawizacja
	3.2.2. Naparzanie bezciśnieniowe

	3.3.	Procesy niskotemperaturowe
	3.3.1. Metoda wiązania na zimno (ang. cold bonding)
	3.3.2. Aktywacja alkaliczna

	3.4. Modyfikacje chemiczne i procesowe
	3.4.1. Utwardzanie poprzez karbonatyzację
	3.4.2. Zastosowanie dodatków funkcjonalnych

	3.5.	Podsumowanie i porównanie metod produkcji kruszyw sztucznych

	4. Wpływ karbonatyzacji na właściwości kruszyw sztucznych z odpadami
	4.1. Kruszywa sztuczne z wykorzystaniem odpadów betonowych
	4.2. Kruszywa sztuczne z wykorzystaniem odpadów przemysłowych
	4.3.	Kruszywa sztuczne z wykorzystaniem odpadów z biomasy 

	5.	Sformułowanie problemów badawczych
	6. Autorska koncepcja materiałowo-technologiczna otrzymywania kruszyw sztucznych
	6.1. Założenia ogólne
	6.2. Proces technologiczny wytwarzania kruszyw sztucznych 
	6.3. Oczekiwane rezultaty
	6.4. Techniki badawcze
	6.5. Warianty badawcze i program badań

	7. Składniki i ich przygotowanie do procesu wytwarzania kruszyw (badania własne)
	7.1. Zaprawa z recyklingu betonu
	7.2. Metakaolin
	7.3. Biokarbonizat
	7.4. Szkło wodne 

	8. Opracowanie i optymalizacja procesu technologicznego wytwarzania kruszyw z zaprawą recyklingową ZREC (badania własne)
	8.1. Wpływ temperatury na stabilność fazową i potencjał karbonatyzacyjny syntetycznych faz C–S–H i Ca(OH)2 w aspekcie doboru niskotemperaturowej obróbki kruszyw 
	8.1.1. Syntetyczna faza C–S–H 
	8.1.2. Syntetyczny portlandyt Ca(OH)2 

	8.2. Wpływ obróbki termicznej oraz przyspieszonej karbonatyzacji na właściwości kruszyw na bazie ZREC
	8.2.1. Otrzymywanie kruszyw sztucznych
	8.2.2. Właściwości fizyczno-mechaniczne kruszyw w wyniku obróbki temperaturowej oraz po karbonatyzacji


	9. Modyfikacje kruszywa sztucznego (badania własne)
	9.1. Właściwości kruszyw sztucznych z zaprawą recyklingową ZREC i metakaolinem MET poddanych obróbce niskotemperaturowej
	9.1.1. Otrzymywanie kruszyw sztucznych 
	9.1.2. Właściwości fizyczno-mechaniczne kruszyw ZREC-MET
	9.1.3 Analiza minerologiczna 
	9.1.4. Analizy mikrostrukturalne
	9.1.5. Ocena zdolności sorpcyjnych kruszyw

	9.2. Właściwości kruszyw sztucznych z zaprawą recyklingową i metakaolinem poddanych przyspieszonej karbonatyzacji
	9.2.1. Otrzymywanie kruszyw sztucznych 
	9.2.2. Właściwości fizyczno-mechaniczne 
	9.2.3. Analiza mineralogiczna 
	9.2.4. Analizy mikrostrukturalne 

	9.3. Właściwości kruszyw sztucznych ze ZREC i biokarbonizatu BC
	9.3.1. Otrzymywanie kruszyw sztucznych 
	9.3.2. Właściwości fizyczno-mechaniczne kruszyw ZREC-BC poddanych obróbce niskotemperaturowej i karbonatyzacji
	9.3.3. Analiza mineralogiczna 
	9.3.4. Analizy mikrostrukturalne


	10.	Właściwości techniczne otrzymanych kruszyw sztucznych i ich ślad węglowy 
	10.1. Właściwości techniczne
	10.2. Analiza śladu węglowego kruszyw
	Wnioski
	Bibliografia



	Streszczenie
	Summary




