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Streszczenie

W pracy zbadano wptyw dodatku 5% oraz 35% masowych mie-
lonej sttuczki szklanej na wytrzymatos¢ i mikrostrukture zapraw
i zaczynow z cementu portlandzkiego. Potwierdzono pucolanowe
wihasciwosci dodatku, przejawiajgce sie zmniejszeniem wczesnej
wytrzymatos$ci na Sciskanie kompozytow cementowych wzgledem
probki wzorcowej oraz jej zwiekszeniem po diuzszych okresach
dojrzewania. Zastgpienie czesci klinkieru portlandzkiego w ce-
mencie mielong sttuczkg szklang spowodowato zmniejszenie
ciepta hydratacji. Stwierdzono, ze powierzchnia wtasciwa sttuczki
szklanej ma duzy wptyw na jej aktywnos¢ — poczatek reakcji pu-
colanowej w przypadku szkta o powierzchni wtasciwej 5000 cm?/g
wystapit juz po 7 dniach, podczas gdy dla sttuczki zmielonej do
3000 cm?/g reakcja ta zachodzita bardzo powoli. Na przestrzeni
roku nie zaobserwowano negatywnych efektéw reakcji alkalia-krze-
mionka, wskazane jest jednak przeprowadzenie dtuzszych badan.
W Swietle uzyskanych wynikow istnieje mozliwo$¢ potencjalnego
wykorzystania sttuczki szklanej jako sktadnika gtbwnego cementu,
bez negatywnego wptywu na jego wiasciwosci.

Stowa kluczowe: sttuczka szklana, mikrostruktura, wtasciwosci
pucolanowe, hydratacja szkta

Summary

The paper presents a study on the influence of ground waste
glass cullet, introduced as a component of Portland cements in the
amounts of 5% and 35% by mass, on the properties of pastes and
mortars. The pozzolanic nature of the additive was confirmed — the
long-term compressive strength of cement composites has incre-
ased, compared to the reference sample. However, a decrease
in the early compressive strength was observed. Replacing part
of the Portland clinker with ground waste glass cullet resulted in
the reduction of the heat of hydration. It was determined that the
degree of grinding has a significant impact on the activity of waste
glass cullet — in the case of the cullet ground to 5000 cm?/g, the
beginning of the pozzolanic reaction was observed after 7 days,
whereas for the cullet ground to 3000 cm?/g, the reaction was
severely delayed. In the course of one year, no negative impact
of the alkali-silica reaction on the strength and microstructure of
mortars and pastes was observed, however, a longer study needs
to be conducted to verify the results. The research proves that
waste glass cullet can be potentially used as a main component
of Portland cements, with no adverse effects on the properties of
the composites.

Keywords: glass cullet, microstructure, pozzolanic properties,
glass hydration

1. Wprowadzenie
Od lat poszukuje sie rozwigzania problemu zalegajgcej na skta-

dowiskach sttuczki szklanej (1-4). Rosnie réwniez $wiadomos¢
spoteczna dotyczgca segregacji $mieci i ich recyklingu. Wedtug
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1. Introduction

New solutions to the problem of glass cullet dumped in landfills
have been sought for decades (1-4). The public awareness of the
importance of waste sorting and recycling is growing - according



danych Gtéwnego Urzedu Statystycznego (5) w 2016 roku, w prze-
liczeniu na jednego mieszkanca, ilo$¢ zebranych selektywnie
odpadéw szklanych wyniosta 11,6 kg, co stanowito wzrost 0 5,5%
w poréwnaniu z rokiem poprzedzajgcym. Sttuczka szklana okazata
sie materiatem o najwyzszym wskazniku recyklingu — do dalszego
przetwarzania przekazano az 92,6% tych odpadéw. W Polsce,
podobnie jak w innych krajach, biate szkto z odzysku jest najcze-
$ciej mielone i zawracane do produkcji, w postaci uzdatnionego
granulatu. Istnieje jednak szereg ograniczen uniemozliwiajgcych
wykorzystanie sttuczki, na przyktad zanieczyszczenia chemikalia-
mi, metalami ciezkimi lub zabarwienie szkta. Czynniki te, w potg-
czeniu z rosngca z roku na rok iloscig sttuczki szklanej, sprawiaja,
ze znaczna ilos¢ tego odpadu, zamiast poddawania recyklingowi
jest skladowana na hatdach. Z tego wzgledu poszukiwane sg
nowe rozwigzania umozliwiajgce utylizacje odpadow szklanych.

Dziatania proekologiczne, w szczegdlnosci dgzenie do obnizenia
globalnej emisji CO, sprawiajg rowniez, ze coraz wiecej uwagi
poswieca sie cementom o matej zawartosci klinkieru portlandz-
kiego, nalezgcym wg. normy PN-EN 197-1 do cementéw z duzg
zawartoscig dodatkéw mineralnych. Zgodnie z normg klinkier za-
stepuje sie w nich gtéwnie granulowanym zuzlem wielkopiecowym
i krzemionkowym popiotem lotnym. Wptywowi tych dodatkéow na
mikrostrukture i wiasciwosci zapraw oraz betonéw poswiecono
w literaturze bardzo duzo uwagi, a mechanizm ich dziatania zostat
juz dobrze poznany, co pozwala na efektywne ich wykorzystanie
(6). Pomimo, ze te dodatki stanowig gtéwnie produkty uboczne
réznych procesow technologicznych, wykonane z nich kompozyty
sg bezpieczne dla srodowiska i nie majg szkodliwego wptywu na
organizmy zywe (7).

Pierwsze badania nad wykorzystaniem sttuczki szklanej jako
kruszywa do produkcji betonu, prowadzono juz w latach 60-tych
XX wieku. To zastosowanie okazato sie jednak ograniczone ze
wzgledu na wystepowanie szkodliwej reakcji wodorotlenkéw sodu
i potasu z-krzemionkg w kruszywie [RWNS], prowadzacej do po-
wstawania ekspansywnych produktéw wywotujgcych spekania w
matrycy cementowej (8-10). Zainteresowanie badaczy sttuczkg
szklang jako skfadnikiem kompozytéw cementowych zaczeto po-
nownie rosng¢ na poczatku XXI wieku, wraz z pojawieniem sie prac
wykazujgcych, ze zmielenie sttuczki szklanej hamuje zachodzenie
reakcji RWNS, a uzyskany materiat wykazuje dobre wtasciwosci
pucolanowe (11-13). W oparciu o te wyniki przystgpiono do pierw-
szych prob wykorzystania mielonej sttuczki jako gtéwnego sktadni-
ka spoiw, dodajgc jg w ilosci 50+90% do cementu portlandzkiego
a takze do spoiw wapiennych (14). Rezultatem byto potwierdzenie
wczesniejszych doniesien dotyczgcych pucolanowych wtasciwosci
sttuczki szklanej, ktéra jest aktywna chemicznie i wptywa korzystnie
na przyrost wytrzymatosci spoiw. Wiekszos¢ powstatych produktow
hydratacji wystepowata w formie bezpostaciowe;j i nie stwierdzono
szkodliwego wptywu reakcji RWNS. Bardzo dobrg wytrzymatosc
miaty rowniez probki autoklawizowane, a mozliwo$¢ stosowa-
nia mielonej stluczki szklanej jako dodatku w produkcji betonu
komodrkowego zostata potwierdzona w pézniejszych badaniach
(15). Podjeto rowniez prébe uzyskania nie zawierajgcego klinkieru

to the data provided by Statistics Poland (5), in 2016 11.6 kg of
sorted glass waste was collected per capita, which constituted an
increase of 5.5% year-on-year. Glass cullet turned out to be the
material with the highest recycling rate - 92.6% of such recovered
waste was transferred for further processing. In Poland, as in most
countries, clear glass is usually ground and reused in glassworks
as a raw material in the form of furnace-ready granules. However,
there are limitations that can prevent a given cullet from being
recycled, for example contamination with chemicals or heavy
metals. It is also impossible to mix different colors of cullet when
using it in the glass manufacturing process. All these factors, to-
gether with the rapidly growing production of glass waste, result
in a significant amount of the material being dumped in landfills,
instead of recycled. Therefore, the search for new solutions in the
field of glass waste disposal continues.

Pro-environmental initiatives, especially the global obligation to
reduce the CO, emissions, increased the attention paid to cements
with the reduced content of Portland clinker: CEM Il + CEM V
according to EN 197-1. Following the standard, clinker can be
substituted among others by granulated blast furnace slag, fly ash
or silica fume. The influence of these additives on the microstruc-
ture and properties of mortars and concretes has been given a lot
of attention in the literature. As a result, the mechanism of their
action has been well established, which allows for their effective
use (6). Despite the origin of these raw materials, all of which are
by-products of other technological processes, composites made
with their use are safe for the environment and have no negative
impact on living organisms (7).

The first studies on the use of crushed glass waste as an aggregate
in the production of concrete, were published in the 1960s. Howe-
ver, such application turned out to be limited due to the harmful
effect of alkali-silica reaction [ASR], leading to the formation of
expansive products causing cracks in the cement matrix (8-10).
The scientific interest in waste glass as a potential component of
cement composites began to grow again at the beginning of the
21t century, with the reports that milling grants the cullet good
pozzolanic properties and inhibits the ASR reaction (11-13). Based
on these results, an attempt was made to use the ground cullet
as a main component of binders, combining it with Portland ce-
ment and quicklime in the amount of 50-90% by mass (14). The
pozzolanic nature of the material was confirmed - the cullet turned
out to be chemically active and significantly increased the strength
of the composites over time. Most of the hydration products were
present in the amorphous form and no harmful effect of the ASR
reaction was observed. Outstanding results of the compressive
strength measurements were also recorded for the autoclaved
samples — the possible use of ground glass cullet as an additive
in the production of cellular concrete was confirmed later on (15).
Encouraged by this outcome, the authors, in their following study,
focused on obtaining a clinker-free binder based on ground glass
cullet and high-calcium fly ash, mixed in various proportions
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spoiwa mieszanego, opartego na mielonej sttuczce oraz popiele
lotnym wapiennym z fluidalnego spalania, zmieszanych w réznych
proporcjach (16-17). Wynik byt zaskakujacy — wszystkie zaczyny
wykazaty przyrost wytrzymatosci na $ciskanie w ciggu pierwszych
90 dni, a najwieksze w ciggu szescioletniego badania wartosci,
przekraczaty 40 MPa. W przypadku dwdch, z trzech badanych
popiotéw, pojawity sie jednak spadki wytrzymatosci, po dtuzszym
czasie dojrzewania. W pierwszym przypadku ten spadek wystgpit
juz po 90 dniach i trwat az do dwdch lat, po ktérych wytrzymatosé
ponownie zaczeta rosngé. W drugim przypadku spadek
stwierdzono dopiero po dwéch latach — wynosit on okoto 20%.
Wystgpita réwniez ekspansja, siegajgca w skrajnym przypadku
az 12%, lecz — co ciekawe — niepowodujgca zniszczenia probek.
Jej wielkos$¢ byta wyraznie skorelowana ze stosunkiem SO,4/AlLO,.
Ta ekspansja zwigzana jest prawdopodobnie z zachodzgcym
réwnoczesnie opdznionym powstawaniem ettringitu i z RWNS,
niezbedne sg jednak dalsze badania, w celu potwierdzenia tej tezy.
Niezaleznie od przyczyn ekspansji, wyniki te pokazujg, jak wazne
w przypadku kompozytéw ze sttuczkg szklang sg dtugoterminowe
pomiary wytrzymatosci.

Celem pracy byta ocena mozliwosci zastosowania mielonej
sttuczki szklanej, jako dodatku mineralnego do cementéw port-
landzkich. Badania przeprowadzono na zaczynach i zaprawach.
Dodatkowo sprawdzono wptyw stopnia rozdrobnienia sttuczki na
jej reaktywnosé.

2. Materiaty i metody

W pracy wykorzystano odpadowg sttuczke ze szkta butelkowego,
o kolorze brgzowym. Sttuczke wymyto w goracej wodzie, oczysz-
czono z papierowych etykiet i resztek kleju, a nastepnie wysuszono
i zmielono w trzech partiach w laboratoryjnym mtynie kulowym, do
trzech powierzchni wtasciwych: 3000, 4000 i 5000 cm?/g, wedtug
Blaine’a. Gesto$¢ mielonego szkta wyniosta 2,52 g/cm?®.

Przygotowang w ten sposoéb sttuczke szklang dodano do cementu
portlandzkiego CEM | 42,5R uzyskujgc spoiwa, w ktérych 5%
oraz 35% cementu zastgpiono tg sttuczka, o trzech réznych po-
wierzchniach. llos¢ tego dodatku stanowi, w pierwszym przypadku

Tablica 1 / Table 1
SKLAD CHEMICZNY CEMENTU | DODATKOW
CHEMICAL COMPOSITION OF CEMENT AND ADDITIVES

(16-17). The results were surprising - all of the tested pastes
showed an increase in compressive strength in the first 90 days.
The highest values recorded during the six-year study exceeded
40 MPa. However, for two of the three ashes used, decrease in
strength appeared after longer curing times. In the first case, the
drop began after 90 days of curing and continued up to two years,
when the strength began to increase again. In the second one,
the decrease was observed after two years, amounting to approx.
20%. The expansion of the samples reached as much as 12%,
but - interestingly — the specimens were not easily damaged. The
expansion value was correlated with the SO,/Al,O, ratio in the
samples and the phenomenon itself was probably related to the
simultaneous delayed ettringite formation and the occurrence of the
ASR reaction, however, further studies are required to confirm this
hypothesis. Regardless of the expansion mechanism, the results
highlight the importance of long-term strength examination of the
composites incorporating waste glass cullet.

The aim of this study was to assess the potential use of ground
waste glass cullet as a non-clinker component of Portland cements.
The research was carried out on pastes and mortars. Furthermore,
the influence of the degree of grinding on the reactivity of cullet
was determined.

2. Materials and methods

The study used brown bottles as the source of waste glass cullet.
The bottles were washed in hot water, cleaned of paper labels and
residual glue, then dried and ground in batches in a ball mill to
three specific surfaces: 3000, 4000 and 5000 cm?/g, determined by
Blaine method. The pycnometric density measured was 2.52 g/cm?.

Cement-based binders were prepared from the obtained material
and CEM | 42.5R by substituting respectively 5 % and 35 % by
mass of the cement with ground glass cullet of each of the three
specific surface areas. The amounts chosen refer to the maximum
allowable content of: the minor constituent in CEM | and the main
non-clinker constituent in CEM 1I/B. The chemical composition
of all raw materials, determined by means of XRF analysis, is
presented in Table 1. The specific surface area of CEM | 42.5R

Sktadnik / Component Zawartos¢ ] Content, %
CEM 1 42,5R Sttuczka szklana / Waste glass cullet Piasek kwarcowy / Quartz sand

Na,O 0.33 16.48 -

MgO 1.12 1.55 0.14
AlLO, 5.84 2.16 3.45
Sio, 18.89 67.25 95.09
SO, 4.52 0.81 0.16
K,O 1.12 0.38 0.83
CaO 68.03 10.62 0.30
Fe,O; - 0.67 -
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Rys. 1. Rozktad wielkosci ziaren sktadnikéw badanych spoiw

Fig. 1. Particle size distribution of the constituents of binders

—maksymalng dopuszczalng zawartos$¢ sktadnika drugorzednego
w cementach CEM [, a w drugim gtdwnego sktadnika nie klinkie-
rowego, w cementach CEM [I/B. Sktad chemiczny wszystkich
surowcow podano w tablicy 1. Zmierzona metoda Blaine’a po-
wierzchnia wiasciwa cementu CEM | 42,5R wyniosta 4000 cm?/g,
a gestos¢ — 3,11 g/cm®.

Rozktad wielkosci ziaren sktadnikdéw badanych spoiw, wyznaczony
za pomocg granulometru laserowego, pokazano na rysunku 1.

Badania prowadzono na zaczynach i zaprawach, w ktorych
odpowiednig czes¢ cementu — 5% lub 35%, zastepowano mie-
long sttuczkg szklang. Przygotowano réwniez probki wzorcowe,
nie zawierajgce dodatku sttuczki. Stosunek w/c byt staty i wynosit
0,45. Zaczyny mieszano recznie. Zaprawy przygotowano zgodnie
znormg PN-EN 196-1 z wykorzystaniem mieszarki laboratoryjnej,
a kruszywem byt normowy piasek kwarcowy. Prébki jako beleczki
przygotowano w formach, o wymiarach 25 mm x 25 mm x 100 mm,
zageszczajgc je poprzez umieszczenie na 60 sekund na wstrzg-
sarce laboratoryjnej. Po rozformowaniu beleczki przechowywano
w szczelnie zamknietych pojemnikach, wypetnionych wodg,
w temperaturze 20 = 2°C. Oznaczenia prébek podano w tablicy 2.

Wytrzymatos¢ zapraw na sciskanie oznaczono po 2, 7, 28, 90, 180
360 dniach dojrzewania, przy czym stosowano prase laboratoryjng
Automax firmy Controls. Ciepto hydratacji oznaczono za pomocg
Tablica 2 / Table 2

OZNACZENIA PROBEK STOSOWANE W PRACY

SAMPLE DESIGNATIONS USED IN THE STUDY

cement, measured by the Blaine method, was 4030 cm?/g and the
pycnometric density was 3.11 g/cm?®.

The particle size distribution of the constituents of binders, deter-
mined with a laser analyzer, is presented in Figure 1.

The study was carried out on pastes and mortars, in which the
respective part of the Portland cement — 5% or 35% by mass - was
replaced with ground waste glass cullet. Reference samples with
no cullet content were also prepared. The w/c ratio was constant at
0.45. The pastes were mixed by hand. The mortars were prepared
in accordance with EN 196-1 using a laboratory mixer — standard
quartz sand was used as the aggregate. The samples were formed
into 25 mm x 25 mm x 100 mm bars and compacted on a labora-
tory shaker for 60 seconds. After demoulding, they were stored
in sealed containers filled with water. Sample designations are
explained in Table 2.

The compressive strength of the mortars was tested after 2, 7,
28, 90, 180 and 360 days of curing, using a laboratory press. The
heat of hydration was determined with the use of a semiabiadatic
differential calorimeter on 300 g cement samples. The SEM ob-
servations of the pastes were carried out on polished sections and
fractures of the samples using a Nova NanoSEM 200 scanning
electron microscope, equipped with an X-ray microanalyzer [EDS].
X-ray analysis of the pastes was performed using a Philips PW

Rodzaj probki / Sample type

Zastosowane spoiwo / Binder used

Powierzchnia wtasciwa dodawanej
sttuczki / Specific surface area of the
glass cullet added

P — Zaczyn cementowy / Cement paste

M — Zaprawa cementowa [25% cementu:
75% piasku] / Cement mortar [25% of
cement:75% of sand]

CEM142,5R

5—-95% CEM 1 42,5R + 5% mielonej sttuczki szklanej /
95% of CEM | 42,5R + 5% of ground waste glass cullet

35-65% CEM | 42,5R + 35% mielonej sttuczki szklanej /
65% of CEM | 42,5R + 35% of ground waste glass cullet

A —3000 cm?g
B — 4000 cm?/g

C —5000 cm?/g
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semiabiadatycznego kalorymetru
réznicowego, na probkach cemen-
tow o masie 300 g. Obserwacje
mikrostruktury zaczynéw przepro-
wadzono na zgtadach probek pod
skaningowym mikroskopem elek-
tronowym Nova Nano SEM 200,
wyposazonego w mikroanalizator
rentgenowski. Analize rentgenogra-
ficzng probek zaczynéw wykonano
za pomocg aparatu Philips PW
1050/70 wyposazonego w lampe
CuK, z filtrem Ni oraz oprogramo-
waniem X'Pert Highscore z baza
PDF2.

3. Wyniki i dyskusja

Tablica 3 / Table 3

SREDNIA WYTRZYMALOSC NA SCISKANIE ZAPRAW PO ROZNYCH OKRESACH DOJRZEWANIA

AVERAGE COMPRESSIVE STRENGTH OF MORTARS CURED FOR DIFFERENT TIME PERIODS

W tablicy 3 i na rysunku 2 podano $rednig wytrzymatos¢ na Sci-
skanie zapraw, we wszystkich badanych terminach.
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MO 305+1.3 | 419+21 | 50.7+36 | 579+26 | 580+3.2 | 73.8+35
M5A 271+14 | 394+25 | 432+22 | 53.0+22 | 56.6+3.9 | 67.8+6.1
M35A 14.4+0.1 256+0.7 | 355+1.1 | 456+16 | 526+19 | 61.3+£3.8
M5B 241+11 | 356+26 | 424+16 | 473116 | 545+14 | 76.2+6.1
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Rys. 2. Srednia wytrzymato$é na $ciskanie zapraw po réznym czasie dojrzewania

Fig. 2. Average compressive strength of mortars cured for different time periods
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Wytrzymatos¢é wczesna zapraw zawierajgcych sttuczke szkla-
ng byta mniejsza, niz zaprawy wzorcowej — réznica po dwoch
dniach hydratacji wynosita od 10% nawet do 60%. Pogorszenie
wytrzymatosci wynika ze zmniejszenia zawartosci klinkieru
portlandzkiego w cemencie, ktory zastgpiono dodatkiem puco-
lanowym. Rozpuszczanie szkia, szczegdlnie w prébkach o jego
duzej zawartosci, jest procesem dtugotrwatym, uwarunkowanym
miedzy innymi zwiekszeniem stezenia jonéw wapniowych w fazie
ciektej, zwigzanym gtéwnie z hydrolizg alitu. Kondo (18) uwaza,
ze szkio ulega hydrolizie i do roztworu przechodzg poczatkowo
jony wapnia, a na powierzchni tworzy sie koloidalna otoczka zelu
krzemionkowo-glinowego. Duze stezenie jondw wapnia uwalnia
z otoczki krzem i glin, ktére przechodzg do roztworu. Dzieki
temu moze zaj$¢ reakcja pucolanowa, powodujgca powstawanie
wiekszej ilosci fazy C-S-H i zwiekszajgca wytrzymatosé probek.
W uzyskanych wynikach przyrost ten wystepuje juz po 28 dniach,
w zwigzku z tym probki zawierajgce w spoiwie sttuczke szklang
o powierzchni wiasciwej 5000 cm?/g zaczynajg zblizaé sie wytrzy-
matoscig do zaprawy wzorcowej. Po 90 dniach zaprawa z dodat-
kiem 35% sttuczki ma juz wytrzymatos¢ na Sciskanie wigkszg od
wytrzymatosci zaprawy wzorcowe;.

Bardzo duzy wptyw na przyrost wytrzymatosci na Sciskanie miata
powierzchnia wtasciwa mielonej sttuczki. Na podstawie zmiany
nachylenia krzywych na wykresie pokazanym na rysunku 3 mozna
wywnioskowadé, po jakim czasie nastepuje przyspieszenie hydra-
tacji probek zawierajacych 35% sttuczki w spoiwie. W przypadku
sttuczki o powierzchni 5000 cm?/g wg. Blaine’a powierzchnia
ziaren jest tak duza, ze reakcja pucolanowa zaczyna zachodzi¢
juz po 7 dniach, a dynamiczny przyrost wytrzymatosci utrzymuje
sie w catym badanym okresie, do 360 dni. Pozostate dwie sttucz-
ki o mniejszej powierzchni reagujg wyraznie wolniej. Dla szkta
o powierzchni 4000 cm?g pierwszy, mniejszy wzrost szybkosci
hydratacji nastepuje po przekroczeniu 28 dni. Natomiast bardzo
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1050/70 diffractometer with CuKa and PANalytical X’Pert High-
score software with the PDF2 database.

3. Results and discussion

Table 3 and Figure 2 shows the average values of the compressive
strength of mortars obtained in all tested periods.

The early strength of the mortars containing waste glass cullet
was lower than that of the reference sample - the difference after
two days of hydration was in the range of 10% to 60%. Their
worse strength is the result of the “dilution effect”, which occurs
when substituting part of the Portland clinker with a pozzolan.
The dissolution of glass is a long-term process. In order for the
pozzolanic reaction to begin, the hydrating clinker phases need
to release a sufficient amount of calcium and alkalis ions into the
liquid phase. Only after the glass is hydrolyzed and reactive silica
released, the reaction can take place, resulting in the formation
of additional C-S-H phase and an increase in the compressive
strength. In the presented study, this was first observed after 28
days, when the strength of the mortars containing the finest glass
cullet were approachimg the value measured for the reference
sample. After 90 days, the compressive strength recorded for the
mortar with the 35% addition of waste glass cullet is the highest
of all the tested specimens.

The specific surface area of the waste glass cullet had a great
influence on the rate of compressive strength increase. Based on
the change in the slope of the curves in Fig. 3, the approximate
starting time of the pozzolanic reaction can be deducted. In the
case of the finest cullet [5000 cm?/g], the reactive surface of the
grains is so large that the reaction begins after approx. 7 days
and the dynamic increase in strength is maintained throughout
the entire testing period of 360 days. The other two cullets react

/'—'/

——MO (REF)

—-—M35A (GC 3000cm?/g)
M35B (GC 4000cm?/g)
M35C (GC 5000cm?/g)

90 180 360

Rys. 3. Zmiany wytrzymatosci na Sciskanie zapraw zawierajgcych w spoiwie 35% sttuczki szklanej oraz zaprawy wzorcowej

Fig. 3. Increase in the compressive strength of the mortars containing 35% of ground waste glass cullet in the binder and reference mortar
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Fig. 4. Rate of heat evolution and total heat evolved as a function of time for all of the binders used in the study

szybki przyrost wytrzymato$ci nastepuje dopiero po 180 dniach.
Zaprawy ze sttuczkg o powierzchni 3000 cm?/g majg natomiast
liniowe narastanie wytrzymatosci — prawdopodobnie rozpuszczanie
ziaren szkta zachodzi w tym przypadku na tyle powoli, ze w celu
wyraznego korzystnego wplywu zachodzacej reakcji pucolanowej
na wytrzymatosc¢, badanie trzeba by prowadzi¢ przez okres dtuz-
szy, niz 1 rok. W zwigzku z tym, zakonczenie pomiaréw po 360
dniach wytrzymato$c¢ probek ze spoiw zawierajgcych sttuczke o po-
wierzchni 4000 i 5000 cm?/g byta wieksza niz probki odniesienia,
a prébek z dodatkiem szkta o powierzchni 3000 cm?/g — mniejsza.
Stosujgc stluczke szklang jako sktadnik cementu wskazane jest
wiec jej zmielenie do powierzchni wiasciwej wynoszacej co naj-
mniej 4000 cm?/g.

Dla zadnej z zapraw, w okresie jednego roku, nie stwierdzono
spadku wytrzymatosci na Sciskanie zwigzanego z negatywnym
wptywem zachodzacej reakcji krzemionka-wodorotlenki sodu
i potasu. Majgc jednak na uwadze wyniki wczesniejszych badan
(17), wskazane bytoby kontynuowanie pomiarow.

Na rysunku 4 przedstawiono wyniki pomiaréw ciepta hydratacji
wszystkich cementéw. Dodatek mielonej stluczki szklanej nie

486

significantly slower. For the cullet ground to 4000 cm?/g, the first,
smaller increase in the hydration rate was recorded after approx.
28 days. However, the truly significant increase in the compressive
strength value was observed after as much as 180 days. Mortars
containing the coarsest cullet [3000 cm?/g] were characterized
by a linear increase in strength — most likely, in their case, the
hydrolysis of the glass grains occurred so slowly that in order to
clearly notice the beneficial effect of the pozzolanic reaction on
the compressive strength, the test would have to be carried out for
a period longer than 1 year. As a result, at the end of the measu-
rements after 360 days, the strength of the mortars containing the
cullet with the specific surface area of 4000 and 5000 cm?/g was
higher than that of the reference mortar, while for the mortars with
the 3000 cm?/g glass - lower. Therefore, it is advisable to mill the
waste glass cullet to a specific surface area of at least 4000 cm?/g,
when using it as a cement component.

Throughout the study, over the course of one year, none of the
samples exhibited a decrease in the compressive strength, asso-
ciated with the possible negative impact of the silica-alkali reaction.
However, taking into account the results of previous studies (17),
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Fig. 5. A comparison of the rate of heat evolution and the total heat evolved as a function of time for all of the binders used in the study, based on the

specific surface area of the waste glass cullet

miat wptywu na dtugos¢ okresu indukcji i ksztatt krzywej kalo-
rymetrycznej. Intensywnos¢ wydzielania ciepta w maksimum
gtéwnego efektu termicznego dla spoiw zawierajgcych sttuczke
byta mniejsza od cementu wzorcowego, co wynika z mniejsze;j
zawartosci klinkieru. Wyjatek stanowito spoiwo zawierajagce 5%
szkta o powierzchni wtasciwej 5000 cm?/g — w tym przypadku nie
stwierdzono zmniejszenia szybkosci i ilosci wydzielonego ciepta.
Mozna przypuszczaé, ze stluczka o tak duzym rozdrobnieniu
przyczynia sie do poprawy procesu hydratacji faz klinkierowych,
petnigc funkcje zarodkow krystalizacji.

Poréwnujgc cementy zawierajgce takg samg ilos¢ mielonej
sttuczki szklanej, ale o roznej powierzchni wtasciwej [rysunek 5],
nie stwierdzono wiekszych réznic w ksztatcie krzywych szybkosci
wydzielania ciepta, pomijajgc wspomniany wczesniej cement P5C.
W przypadku cementéw z dodatkiem 35% sttuczki wystepuje
jednak réznica w catkowitej ilosci wydzielonego ciepta hydratacji,
ktore jest nieznacznie mniejsze w przypadku prébki zawierajgce;j
szkto o najmniejszej powierzchni wiasciwej [3000 cm?/g]. Moze to
teoretycznie potwierdzac¢ stwierdzong w badaniach wytrzymatosci,
zwiekszong aktywnos¢ sttuczki o wiekszym stopniu rozdrobnienia.

Na rysunku 6 pokazano dyfraktogramy probek zaczynéw z ce-
mentu wzorcowego PO oraz z cementow, w ktorych 35% klinkieru
zastgpiono mielong sttuczkg szklang o powierzchni wtasciwe;j:
3000 [P35A], 4000 [P35B] i 5000 cm?/g [P35C], po 2, 90 i 360
dniach hydratacji. Analiza rentgenograficzna wykazata w probkach
wystepowanie portlandytu, uwodnionych krzemianéw wapnia,
nieprzereagowanego krzemianu dwuwapniowego oraz — po 90
i wiecej dniach — karbogliniandéw, ktére powstaty w wyniku reakcji
glinianodw z wystepujgcym w powietrzu dwutlenkiem wegla.

it would be advisable to continue the measurements for a longer
time period.

Figure 4 shows the results of calorimetric measurements of ce-
ments used in the study. The addition of ground waste glass cullet
did not affect the length of the induction period or the shape of the
calorimetric curve. The amount of heat evolved in the third stage of
hydration of the cullet-containing binders was proportionally lower
than for the reference cement, which is obvious due to the lower
content of clinker, resulting from the addition of glass. The only
exception was the binder containing 5% of the finest glass cullet
[5000 cm?/g], for which no decrease in the rate or amount of heat
evolved was observed. This suggests that fine cullet grains, when
added in small amounts, increase the hydration rate of clinker
phases - perhaps acting as nucleating agents. However, further
research are required to confirm this hypothesis.

Comparing the cements containing the same amount of ground
waste glass cullet, but with a different specific surface area [Fig.
5], no significant differences were observed in the course of the
heat evolution rate curves, excluding the aforementioned P5C
sample. However, in the case of cements with the 35% addition
of cullet, the value of the cumulative heat of hydration was slightly
lower for the sample containing the coarsest glass waste [3000
cm?/g]. This may confirm the correlation between the reactivity of
the cullet and its fineness degree, observed in the strength tests.

Figure 6 shows the XRD patterns of the pastes made with the use
of the reference cement PO and the cements in which 35% of clinker
was substituted with the ground waste glass cullet, of the specific
surface area of: 3000 [P35A], 4000 [P35B] and 5000 cm?/g [P35C].
The analysis’ performed after 2, 90 and 360 days of curing reported
the presence of portlandite, calcium silicate hydrates, unreacted
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Rys. 6. Dyfraktogramy prébek zaczynéw: PO, P35A, P35B i P35C po 2, 90 i 360 dniach dojrzewania; A — portlandyt, B — uwodnione krzemiany wapnia,

C — krzemian dwuwapniowy, D — karbogliniany

Fig. 6. XRD patterns of the selected hardened pastes: PO, P35A, P35B and P35C after 2, 90 and 360 days of curing; A — calcium hydroxide, B — calcium

silicate hydrates, C — dicalcium silicate, D — carboaluminates

Po dwoch dniach hydratacji dyfraktogramy zaczyndw réznig sie
nieznacznie. Widoczne jest bardzo mate podniesienie tta we
wszystkich probkach w przedziale kgtowym 28+35°26, Swiadczace
o wystepowaniu amorficznej fazy C-S-H. Ponadto, w prébkach ze
sttuczkg szklang, tto jest nieznacznie wyzsze w catym zakresie
katow, co zwigzane jest z zawartoscig szkia w spoiwie. Najwiekszg
réznicg w dyfraktogramach jest mniejsza intensywnos¢ refleksow
portlandytu w prébkach zawierajgcych dodatek sttuczki szklane;.
Swiadczy to o mniejszej zawartosci Ca(OH),, ze wzgledu na mniej-
szy udziat faz klinkierowych w cemencie. Po tak krétkim czasie
nie wystepujg jednak réznice intensywnosci gtéwnych reflekséw
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dicalcium silicate and - after 90 and more days - carboaluminates,
formed as a result of the reaction of aluminates with carbon dioxide
present in the air.

After two days of curing, there were no significant differences
between the patterns. A slight background hump in the range of
28+35°26 was observed for all of the samples, indicating the pre-
sence of the amorphous C-S-H phase. Additionally, for the samples
containing the cullet, the background was slightly elevated across
the entire spectrum, due to the presence of glassy phase in the
binder. The most significant difference between the XRD patterns



Rys. 7. Przyktadowa mikrostruktura probek zaczynéw po 28 dniach dojrzewania: A — zaczyn referencyjny PO, B — zaczyn z dodatkiem sttuczki, 3000
cm?/g [P35A], C — zaczyn z dodatkiem sttuczki, 4000 cm?/g [P35B], D — zaczyn z dodatkiem sttuczki, 5000 cm?/g [P35C]

Fig. 7. Typical SEM micrographs of selected hardened pastes after 28 days of curing: A — reference paste [P0], B — paste containing glass cullet,
3000 cm?/g [P35A], C — paste containing glass cullet, 4000 cm?/g [P35B], D — paste containing glass cullet, 5000 cm?/g [P35C]

portlandytu w przypadku probek, zawierajgcych sttuczke o réznej
powierzchni wiasciwej. Po 90 dniach wida¢ dalsze podniesienie
tta w zakresie katow 28+35°26, Swiadczgce o powstawaniu amor-
ficznej fazy C-S-H.

Najwieksza roznica widoczna jest na dyfraktogramach zaczy-
néw po 360 dniach hydratacji. Refleksy portlandytu w prébkach
zawierajgcych dodatek mielonej sttuczki szklanej majg znacznie
mniejszg intensywnos¢, niz w zaczynie z wzorcowego cementu
CEM 42,5 R. Swiadczy to o zajéciu reakciji pucolanowej, w wyni-
ku ktérej wodorotlenek wapnia zostat czesciowo zwigzany, przez
uwolniong wskutek hydrolizy szkta aktywng krzemionke.

Na rysunku 7 pokazano przyktadowe obrazy mikrostruktury prébek
zaczynow z cementu referencyjnego (A) oraz spoiw, w ktorych
stluczka szklana o powierzchni kolejno: 3000 cm?/g (B), 4000 cm?/g
(C) i 5000 cm?/g (D), wynosita 35%. Jest to mikrostruktura pro-
bek, po 28 dniach dojrzewania pod skaningowym mikroskopem
elektronowym. Wykonano takze mikroanalizy rentgenowskie
mikroobszaréw oznaczonych punktami. Badano gtéwnie granice

was the intensity of the portlandite peaks, which was lower for
the samples containing the cullet (the “dilution effect”). After such
a short time, however, there were no differences in the intensity
of the main portlandite peaks between the samples containing
the pozzolan of a various specific surface area. After 90 days,
a further elevation of the background was observed in the range
of 28+35°26, which proves the formation of additional amorphous
C-S-H phase.

The most important results were obtained for the samples analyzed
after 360 days of curing. The portlandite reflections in the XRD
patterns of the samples containing the addition of ground waste
glass cullet have a significantly lower intensity than those in the
reference sample of CEM 1 42.5 R cement. This clearly shows that
the pozzolanic reaction took place and, as a result, the calcium
hydroxide was bound by the active silica released in the effect of
glass hydrolysis.

Figure 7 shows the typical microstructure of the reference cement
paste [A] and the pastes containing 35% of ground waste glass
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Rys. 8. Przyktadowa mikrostruktura probek zaczynéw po 180 dniach dojrzewania: A — zaczyn wzorcowy [PO], B — zaczyn z dodatkiem sttuczki, 3000
cm?/g [P35A], C — zaczyn z dodatkiem sttuczki, 4000 cm?g [P35B], D — zaczyn z dodatkiem sttuczki, 5000 cm?/g [P35C]

Fig. 8. Typical SEM micrographs of selected hardened pastes after 180 days of curing: A — reference paste [P0], B — paste containing glass cullet,
3000 cm?/g [P35A], C — paste containing glass cullet, 4000 cm?g [P35B], D — paste containing glass cullet, 5000 cm?/g [P35C]

ziaren szkfa z matrycg cementows, aby ocenic¢ stopien ich przere-
agowania. Gtéwnym produktem hydratacji we wszystkich prébkach
byta amorficzna faza C-S-H. Mikrostruktura probki referencyjnej
miata lepszy stopien upakowania, niz prébek z dodatkiem sttuczki.

Wokét ziaren szkta nie wida¢ otoczek hydratacyjnych, chociaz
w przypadku probki zawierajgcej szkto zmielone do powierzchni
5000 cm?/g widoczne jest lokalne zageszczenie mikrostruktury
i zwiekszenie stezenia jondw sodu, co moze $wiadczy¢ o wcze-
snym etapie reakcji pucolanowe;j.

Obserwacje tych samych zaczynéw po 180 dniach dojrzewania
wykazaly, ze wraz z postepem hydratacji wzrosta zwartos¢ fazy
C-S-H i zmniejszyta sie porowatos$¢ obu prébek [rys. 8]. Stwierdzo-
no pojawienie sie dobrze widocznych otoczek hydratacyjnych wo-
kot ziaren szkta, a granice ziarno-zaczyn staty sie mniej wyrazne.
Wykonano mikroanalize rentgenowskg w mikroobszarach w celu
zbadania ich sktadu. W wiekszo$ci przypadkow bezposrednio przy
ziarnach szkta dominowaty produkty hydratacji o stosunku C/S zbli-
zonym do 1, a wraz z oddalaniem sie od nich faza C-S-H stawata
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cullet with the specific surface area of: 3000 cm?/g [B], 4000 cm?/g
[C] and 5000 cm?/g [D], observed under a scanning electron mi-
croscope [SEM] after 28 days of curing. The observations were
focused on the boundary between the matrix and the glass grains,
in order to assess the degree of the pozzolanic reaction. The main
hydration product was the amorphous C-S-H phase. The micro-
structure of the reference sample was clearly more compact than
that of the samples with the cullet addition. There were no shells of
hydrates present around the glass grains, although in the case of
the sample containing the finest cullet [5000 cm?/g], local structure
densification and an increase in sodium ion concentration in the
EDS analysis were observed, which may indicate an early stage
of the pozzolanic reaction.

Observations of the same pastes after 180 days of curing revealed
that with the progress of hydration, the microstructure of all of the
samples became more dense and less porous [Fig. 8]. The glass
cullet grains were surrounded by a clearly visible shell of hydration
products and the grain-matrix boundaries became less distinct.



Rys. 9. Przyktadowa mikrostruktura probek zaczynéw po 360 dniach dojrzewania: A — zaczyn referencyjny [PO], B — zaczyn z dodatkiem sttuczki,
3000 cm?/g [P35A], C — zaczyn z dodatkiem sttuczki, 4000 cm?/g [P35B], D — zaczyn z dodatkiem sttuczki, 5000 cm?/g [P35C]

Fig. 9. Typical SEM micrographs of selected hardened pastes after 360 days of curing: A — reference paste [P0], B — paste containing glass cullet,
3000 cm?/g [P35A], C — paste containing glass cullet, 4000 cm?/g [P35B], D — paste containing glass cullet, 5000 cm?/g [P35C]

Rys. 10. Przyktadowe obrazy mikrostruktury przetaméw: A — zaczynu z dodatkiem sttuczki o pow. 3000 cm?/g [P35A], B — zaczynu z dodatkiem sttuczki o
pow. 4000 cm?/g [P35B], C — zaczynu z dodatkiem sttuczki o pow. 5000 cm?/g [P35C] po 7 dniach dojrzewania

Fig. 10. Typical SEM micrographs of selected hardened pastes after 7 days of curing: A — paste containing glass cullet, 3000 cm? g [P35A], B — paste
containing glass cullet, 4000 cm?/g [P35B], C — paste containing glass cullet, 5000 cm?g [P35C]
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sie mniej bogata w krzem. Lokalnie odnotowano podwyzszong
zawartos¢ sodu. Wszystko to $wiadczy o rozpuszczaniu sttuczki
szklanej i zachodzacej reakcji pucolanowej. Miata ona niewat-
pliwy wptyw na wyniki badan wytrzymatosci, a powinno réwniez
zwiekszac trwatos$¢ i odpornos¢ korozyjng prébek, w zwigzku z ich
mniejszg nasigkliwoscia. Potwierdzenie tej hipotezy wymaga jed-
nak przeprowadzenia dalszych badan w roztworach korozyjnych.

Po 360 dniach dojrzewania mikrostruktura probek ulega dalszemu
zageszczeniu. Widoczny jest wzrost otoczek hydratacyjnych wokaot
ziaren szkta [rys. 9].

Oprocz zgtadow dokonano obserwacji przetamow probek za-
czynéw po 7 dniach dojrzewania [rys. 10]. Potwierdzity one, ze
gtéwnym produktem hydratacji po krétkim okresie jest amorficzna
faza C-S-H. Stwierdzono, ze powierzchnie widocznych ziaren
szkia pokrywaty dobrze z nig zwigzane produkty hydratacji, ktére
nie ulegly oderwaniu podczas przetamywania prébek. Pozwala
to wnioskowag, ze szkio bierze udziat w reakcji hydratacji juz we
wczesnym etapie. Najbardziej zageszczona byta mikrostruktura
probki zawierajgcej sttuczke zmielong do 5000 cm?g, co po-
twierdza, ze im drobniejsze sg ziarna szkta, tym wieksza jest ich
reaktywnosc.

4. Podsumowanie i wnioski

— Mielona sttuczka szklana dodana do cementu, z ktérego
wykonano badane zaczyny i zaprawy, wykazata wtasciwosci
pucolanowe. Swiadczy o tym: powstawanie widocznych pod
skaningowym mikroskopem elektronowym otoczek hydratacyj-
nych wokot ziaren szkta, po 180 dniach dojrzewania. Dowodem
jest takze séd w produktach hydratacji, pochodzgcy z rozpusz-
czonego szkta oraz zmniejszenie intensywnosci refleksow
portlandytu na dyfraktogramach zaczynu zawierajgcego 35%
sttuczki, juz po 90 dniach dojrzewania.

—  Wytrzymatosc¢ na Sciskanie zapraw wykonanych z cementéw
z dodatkiem mielonej sttuczki szklanej o powierzchni wtasciwej
4000 i 5000 cm?/g byta wieksza, niz zaprawy normowej z ce-
mentu wzorcowego CEM 142 5R. Po 28 dniach wytrzymatos¢
probek zawierajgcych 5% sttuczki siegaty 50,4 MPa, a w przy-
padku 35% 44,6 MPa. Oznacza to, ze spoiwo takie nadaje sie
do zastosowan konstrukcyjnych. Wystepuje jednak typowy dla
cementéw z dodatkami pucolanowymi spadek wytrzymatosci
wczesnej zapraw.

— Stopien zmielenia sttuczki szklanej ma duzy wptyw na jej aktyw-
nos¢ — poczatek reakcji pucolanowej w przypadku szkta o po-
wierzchni wiasciwej 5000 cm?/g wystepuje juz po 28 dniach,
podczas gdy dla sttuczki zmielonej do 3000 cm?/g reakcja ta
zachodzi bardzo powoli, w zwigzku z czym probki zawierajgce
spoiwo z jej dodatkiem osiggnety nizszg wytrzymatos¢ na od
zaprawy referencyjnej, nawet po 360 dniach.

— Zastgpienie czesci klinkieru portlandzkiego w cemencie mielo-
ng sttuczkg szklang powoduje zmniejszenie ciepta hydratac;ji.
Wyjatek stanowit cement zawierajgcy 5% stluczki szklanej
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X-ray microanalysis was performed to investigate the elemental
composition. In most cases, the hydration products in the immedia-
te surroundings of the glass grains were characterized by the C/S
ratio close to 1, while further towards the cement matrix, the C-S-H
phase became less rich in silicon. Increased sodium content was
locally observed. All this testifies the dissolution of the glass cullet
and the pozzolanic reaction, taking place. It had an unquestionable
impact on the results of the compressive strength measurements,
but it should also contribute to increasing the durability and cor-
rosion resistance of the samples, due to the reduction in their
sorptivity. However, the confirmation of this hypothesis requires
conducting further studies in corrosive environments.

After 360 days of curing, the microstructure of the samples was
further densified. The growth of hydration shells around the glass
grains was observed [Fig. 9].

Apart from investigations on polished sections, the observations
were conducted on fractures of the pastes after 7 days of curing
[Fig. 10]. They confirmed that the main product of short-time
hydration was the amorphous C-S-H phase. It was determined
that the surface of the visible glass cullet grains was covered with
well-bound hydration products, that did not break away when
crushing the samples. This allows the conclusion that waste glass
cullet takes a part in the hydration reaction at an early stage. The
microstructure of the sample containing the cullet milled to 5000
cm?/g was the most compact, which confirms that the finer the
glass grains, the greater their reactivity.

4. Summary and conclusions

— Ground waste glass cullet, introduced into the mortars and
pastes as a component of cement, exhibited pozzolanic pro-
perties evidenced by: the shells of hydrates formed around the
glass particles (observed with SEM after 180 days of curing),
the presence of alkali detected in the hydration products du-
ring spectroscopic analysis and the reduction in the intensity
of portlandite peaks on the diffraction patterns of the pastes
containing 35% of cullet after 90 and more days of curing.

— Thelong-term compressive strength of mortars utilizing ground
waste glass cullet with the specific surface area of 4000 and
5000 cm?/g has increased, compared to the reference sample.
After 28 days of curing, the maximum values reached 50.4 MPa
for the mortars containing 5 % of cullet and 44.6 MPa for those
containing 35 %, which means that the modified cement is
suitable for structural applications. However, a decrease in the
early compressive strength of the composites was observed,
which is typical for cements with pozzolanic additives.

— The degree of grinding has a significant impact on the activity
of waste glass cullet. The first signs of the pozzolanic reaction
in the case of the cullet with the specific surface of 5000 cm?/g
were observed after only 7 days, whereas for the cullet ground
to 3000 cm?g, the reaction was delayed and, as a result, the
samples containing its addition achieved compressive strength
values lower than the reference mortar, even after 360 days.



o powierzchni wiasciwej 5000 cm?/g, w przypadku ktérego nie
stwierdzono spadku ilosci i szybkosci wydzielania ciepta. Po-
zwala to sgdzi¢, ze szkto w niewielkich ilosciach przyczynia sie
do zwiekszenia szybkosci procesu hydratacji faz klinkierowych
— by¢ moze petnigc role zarodkow krystalizacji. Potwierdzenie
tej hipotezy wymaga jednak przeprowadzenia dalszych badan.

— W toku prowadzonych prac nie stwierdzono niekorzystnego
wplywu reakcji wodorotlenkéw sodu i potasu z aktywng krze-
mionka na wytrzymatos$¢ i mikrostrukture zapraw i zaczynow.
Prawdopodobnie wigze sie¢ to z duzg powierzchnig wiasciwg
— co najmniej 3000 cm?/g, do jakiej zostata zmielona sttuczka
szklana. W swietle doniesien literaturowych (17) niezbedne jest
jednak przeprowadzenie dtuzszych badan w celu weryfikacji,
czy reakcja taka nie zachodzi z duzym opdznieniem, po okresie
dtuzszym od roku.

— Zuwagi na duzg zawartos¢ sodu i potasu w sttuczce szklanej,
niezbedne jest wykonanie dodatkowych badan w srodowiskach
korozyjnych, w celu okre$lenia wptywu mielonego szkta na
trwatos¢ zapraw i betonow, szczegolnie w kruszywach zawie-
rajgcych aktywng krzemionke.

— Jest mozliwos¢ potencjalnego wykorzystania sttuczki szklanej
jako sktadnika gtéwnego cementu, bez negatywnego wptywu
na jego wtasciwosci.

Mozliwos¢ zastosowania sttuczki szklanej jako nieklinkierowego
sktadnika cementow moze rozwigza¢ problem wielu krajow zwig-
zany z nadmierng iloscig sktadowanego na wysypiskach smieci
kolorowego szkfa. Pozwolitoby to réwniez ograniczy¢ produkcije
samego klinkieru portlandzkiego i zwigzang z nig emisje CO,, co
stanowi istotng korzys$¢ z punktu widzenia ochrony $rodowiska.
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