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Zastosowanie sttuczki szklanej w produkcji spoiw

Application of glass cullet in binder production

1. Wprowadzenie

Szkto jest materiatem szeroko stosowanym w zyciu codziennym.
Znaczna jego czes¢ zuzywa sie do produkcji szkta oswietleniowego
i opakowaniowego. Intensywny rozwéj gospodarczy i urbanizacja
spowodowata duzy wzrost zuzycia szkta w roznych dziedzinach
budownictwa — elementy elewacyjne, szyby okienne, oswietlenie.
Duze zuzycie szkta spowodowato réwniez zwiekszenie powstaja-
cych odpaddw szklanych. Zagospodarowanie sttuczki szklanej to
palacy problem w wielu krajach catego swiata. Przyktadowo, w roku
2005 w USA powstato ok. 12,15 milionéw ton odpaddéw szklanych
z czego tylko 2,18 milionéw ton objeto recyklingiem (1). W Pol-
sce statystycznie powstaje 18kg sttuczki szklanej na mieszkan-
ca rocznie i ilo$¢ ta stale rosnie. llos¢ sttuczki szklanej ocenia sie
na okoto 900 000 ton rocznie, jednak w roku 2004 odzyskano tyl-
ko 300 000 ton (2). Wiekszos¢ sttuczki szklanej jest usuwana na
sktadowiska. Moze to spowodowac brak mozliwosci sktadowania
sttuczki szklanej w przeciggu najblizszych dziesieciu lat.

W Polsce, jak réowniez w wielu innych krajach szkfo jest odzyski-
wane, mielone i zawracane do procesu produkcji. Efektywnosé
tego procesu zalezy od techniki segregowania odpadow szkla-
nych, a takze ograniczen jej ponownego wykorzystania ze wzgle-
du na wiele czynnikéw — np. zanieczyszczenie chemikaliami, me-
talami ciezkimi lub zabarwienie szkiet, co eliminuje takg sttuczke
jako surowiec do produkcji szkta bezbarwnego.

Powyzsze powody sg bodZcem do poszukiwania mozliwosci za-
stosowania odpadowe;j sttuczki szklanej w przemysle materiatéw
budowlanych.

W latach szes$édziesigtych prowadzono wiele prac badawczych
nad mozliwoscig wykorzystania sttuczki szklanej jako kruszywo do
betonu (3-5). Inne proby zastosowania sttuczki szklanej to uzy-
cie szkla do budowy drdg, asfaltowych nawierzchni drogowych,
produkcji dachowek i cegiet, paneli Sciennych, widkien i wetny
szklanej, materiatébw $ciernych, nawozdéw sztucznych, podtoza
do stabilizacji gruntéw i modelowania terenu, czy w koncu szkta
artystycznego i domowego uzytku (6). Wysokie koszty utylizacji

1. Introduction

Glass is a widely used material and can be found in products such
as bottles and window panes. Progressive growth of urbanization
and industrialization result in continuous growth of production and
consumption of different products and glass is among the most
popular materials. Unfortunately, increased production of glass
causes simultaneously the growth of glass wastes. Disposal of this
waste is a complex problem for many countries in the world. Many
governmental and nongovernmental organizations are dealing with
this problem, but in spite of efforts, the recycling of glass in many
countries is insufficient. For example, in 2005 in U.S. the wastes in-
creased to 12.15 million tonnes and only 2.18 million were recycled
(1). In Poland, there is 18 kg of glass waste per capita. Quantities
of glass waste in Poland has increased over the past few years and
the amount of cullet is about 900 thousand tonnes per year. The
recycling of this waste is low and was about 300 thousand tonnes
in 2004 (2). Unfortunately, currently the common practice is still
landfilling the majority of the glass wastes. This is the reason that
in Poland, in many places the landfill will be filled up completely,
within the next ten years. In Poland as in other countries some
part of bottles, is recycled and used in glass production. Efficiency
of this process depends on the methods of glass waste collection,
but also not all waste is suitable for the glass production. Part of
it can be contaminated principally by chemicals.

Another problem is the colored glass which in many cases cannot
be used for glass bottles production.

The aforementioned reasons caused the necessity of research
on the use of glass waste for the production of building materials.

In the sixties, many studies have been devoted to use crushed
glass waste as an aggregate for concrete production (3-5). This
aggregate was also applied in road construction. The glass waste
was also used for production of glass tiles and bricks, wall panels,
glass fibre, agricultural fertiliser, landscaping reflective beads and
tableware (6). Due to high disposal costs of glass wastes, the
use of glass as concrete aggregate again attracted the attention
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i ktadowania sttuczki szklanej spowodowaty ponowne zaintereso-
wanie badaniami nad mozliwo$ciami jej ponownego wykorzystania
(5-18). Wyniki badan nad wykorzystaniem kruszonej sttuczki szkla-
nej wskazujg na mozliwo$¢ otrzymania betonu ze 100% uzyciem
sttuczki szklanej jako kruszywo (12,18). Zwigkszenie ilosci odpa-
dowej sttuczki powodowato spadki wytrzymatosci betonu (19,20).

Wiele z wczesniejszych prac badawczych skupiato sie na uzyciu
szkfa do produkcji betonu, chociaz jego zastosowanie byto ogra-
niczone ze wzgledu na znany, szkodliwy wptyw ekspansywnych
produktow reakcji krzemionki z alkaliami (ASR). Niektore badania
wykazaly, ze ziarna szkfa wieksze niz 1,2 — 1,5 mm sprzyjaja reak-
cji ASR (14). Inni badacze donoszg, ze rozmielenie szkta ponizej
300 ym moze zmniejszy¢ wptyw niszczgcego dziatania ekspan-
sywnych produktéw ASR (21). Jeszcze inne badania wskazuja,
ze drobno rozmielone szkto wykazuje wiasciwosci pucolanowe,
w niektdérych przypadkach silniejsze niz powszechnie stosowane
dodatki pucolanowe (19,20,22). Stosowanie innych odpadowych
substanciji takich jak popioty lotne, czy granulowany zuzel wielko-
piecowy jako dodatki do betonu jest dobrg wskazéwkg réwniez
dla sttuczki szklanej (23).

Niniejsza praca zawiera wyniki badan przeprowadzonych na za-
czynach wykonanych ze spoiw, ktorych gtownym sktadnikiem
byta mielona sttuczka szklana, cement portlandzki oraz wapno.
Badano mozliwo$¢ wykorzystania sttuczki szklanej jako gtéwne-
go sktadnika spoiw.

2. Materiaty i metody

Celem prowadzonych badan byto okreslenie wptywu dodatku mie-
lonej sttuczki szklanej na wiasciwosci stwardniatych zaczynéw po
dtugich okresach dojrzewania. Cechy wytrzymatosciowe zaczy-
now okreslono po 28, 90 i 180 dniach.

Czesc¢ probek dojrzewata w temperaturze pokojowej, inna zas
zostata poddana obrébce cieplnej w temperaturze 85°C. Trzecia
czes¢ przygotowanych probek byta autoklawizowana przez 12 go-
dzin w temperaturze 195°C.

Badano skfad fazowy dojrzewajgcych zaczyndw wykorzystujgc
metode XRD. Dla wszystkich spoiw przygotowano zaczyny i for-
mowano beleczki o wymiarach 25x25x100 mm. Przeprowadzo-
no badania wytrzymatosci na $ciskanie, a takze prowadzono ob-
serwacje mikrostrukturalne technikg SEM wraz z analizg EDS.

Szkto (G), ktdre uzyto do badan, byto szktem krzemianowym so-
dowo-magnezowym. W Tabeli 1 przedstawiono sktad chemiczny
szkta. Szkito byto mielone do powierzchni wtasciwej (wg. Blaina)
3600 cm?/g. Do przygotowania spoiw uzyto réwniez cement CEM
| 52,5R wg. PN-EN 197-1 o powierzchni wtasciwej 4400 cm?/g®
i ciezarze wtasciwym 3,14 g/cm®. W opisywanych badaniach do-
dawano réwniez wapno hydratyzowane (Cl 90-S). Skfad poszcze-
goInych spoiw przedstawiono w Tabeli 2.
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of researchers (5-18). Extensive laboratory studies on the use of
crushed glasses as aggregates revealed that it could be used to
produce concrete mixture composed of 100% crushed glass as
aggregates (12,18). Increasing content of waste glass as coarse
aggregates have been reported to decrease the mechanical prop-
erties of concrete (19,20).

Several previous studies have examined the use of waste glass in
concrete. However, this application was limited due to the damag-
ing expansion of concrete caused by alkali - silica reaction (ASR).
As it is well known it is a product of the reaction of alkalis from
Portland cement and the reactive silica from aggregate. The silica
gel is formed, causing expansion of the concrete. Some papers
reported that large grains of glass (bigger than 1.2 - 1.5 mm) are
found to facilitate alkali - silica reaction (14). On the other hand
another study has shown that if the glass was ground to a particle
size of 300 ym or smaller, the alkali silica reaction could be reduced
(21). In some papers (19,20,22) it has been shown that fine parti-
cles of glass have pozzolanic properties, sometimes higher than
pozzolans. Successful use of other industry by-products such as
fly ash or blastfurnace slag in concrete is a good example also
for glass waste (23).

The presented paper includes the results of binder production
from the mixture of ground glass cullet, cement and lime. The
possibility of using glass cullet as the main component of binder
has been studied.

2. Materials and methods

The goal of the study was the effect of glass content on the proper-
ties of hardened binder paste samples after long curing, namely 28,
90 and 180 days. The samples were cured at normal temperature
and at 85°C — under steam. Part of the samples were autoclaved
atthe 195°C for 12 hours. Phase composition of prepared samples
was also X-ray examined. For all binders the bars 25x25%x100 mm
were prepared. Compressive strength of samples was measured.
Observation of the microstructure under SEM coupled with EDS
was also applied.

Glass (G) used in this study was the Na — Mg — silicate glass. In
Table 1 the chemical composition of this glass is presented. The
glass was ground to the Blaine specific surface of 3600 cm?g.
For the binder production also Portland cement CEM | 52.5 R,
according to the PN-EN 197-1 standard, was used. lts specific
gravity was 3.14 g/cm?®and Blaine specific surface of 4400 cm?/g.
Quick lime was also used (Cl 90-S). Composition of the binder is
given in Table 2.

3. Results and discussion

Compressive strength of the hardened paste from the binder which
composition is given in Table 2 were examined. Some fragments
of hardened pastes after the compressive strength testing were



Tabela 1/ Table 1

SKLAD CHEMICZNY STEUCZKI SZKLANEJ ORAZ CEMENTU

CHEMICAL COMPOSITION OF GLASS CULLET AND CEMENT

Tabela 2 / Table 2

SKLAD SPOIW

DENOTATION AND COMPOSITION OF THE INVESTIGATES SAMPLES

Sttuczka szklana Cement

Tlenek Glass cullet

Oxide

Udziat, Content %

Sio, 71.9 21.86

ALO, 16 5.08

CaOo 0.7 63.44

MgO 10.3 2.52
Na,O eq 14.8 0.9

BaO 0.6 n.d.

3. Wyniki badan i dyskusja

Po uptywie okreslonego czasu dojrzewania oznaczono wytrzy-
matos¢ na Sciskanie zaczynéw wykonanych ze spoiw o sktadach
przedstawionych w Tabeli 2. Pozostate po badaniu fragmenty pro-
bek byty wykorzystywane do badan sktadu fazowego (XRD). Préb-
ki te analizowano wykorzystujac rowniez techniki DTAi SEM/EDS.
Wyniki badan wytrzymatosci na Sciskanie przedstawiono na Rys. 1.

Wida¢ wyraznie, ze wszystkie badane zaczyny charakteryzujg
sie stosunkowo wysokimi wytrzymatosciami na $ciskanie. W ba-
danych zaczynach nie zaobserwowano szkodliwego wptywu eks-
pansywnych produktéw reakcji ASR, co potwierdza wczesniej-
sze doniesienia literaturowe. Réwniez prébki dojrzewajgce przez
28 dni w temperaturze 85 °C nie wykazywaty peknie¢. Widoczny
jest rowniez fakt, ze dodatek wapna nie wptywa korzystnie na wy-
trzymatos¢ zaczynow. We wszystkich przypadkach prébki z wap-
nem wykazywaty nizsze wytrzymatosci niz te bez dodatku wapna.
W prébkach z 90% dodatkiem mielonej sttuczki wyraznie widoczny
jest wptyw warunkéw dojrzewania na wytrzymatosé. Najwiekszy
wzrost wytrzymatosci zanotowano w przypadku prébek z 25% do-
datkiem cementu. Z przedstawionych wynikéw wytrzymatosci na

Udziat, % masowy
Oznaczenie probek Content, mass %
Sample designation |  gyczka szklana Wapno
Glass cullet Cement Quick lime
GC10N 90 10 0
GC25N 75 25 0
GC50N 50 50 0
GCL10N 80 10 10
GCL25N 65 25 10
GCL50N 40 50 10

G - stluczna szklana, C — cement, L —wapno, N — temperatura pokojowa,
H — naparzanie, A — autoklawizacja

G — glass cullet, C — cement, L — quick lime, N — cured in normal condi-
tions, H — steam treated, A — autoclaved

used for phase compositions determination. These samples were
also analysed with DTA, SEM/EDS. The measured compressive
strength are presented in Fig. 1.

It is evident from Fig. 1 that all samples show high compressive
strength. The expansion of samples were not observed. This is
consistent with the literature date. Even in the case of samples
which were steam cured for 28 days at the temperature of 85°C
no cracks were found. As can be seen from Fig. 1, the samples
with addition of 90% by mass of ground glass cullet had higher
compressive strength than those with addition of 10% lime. Good
results were obtained also for the samples with lower content of
glass cullet. Worth mentioning is the fact that there were significant
differences in behaviour of pastes with 90% addition of glass cullet
depending on the curing conditions. The content of 25% of cement
caused high increase of compressive strength. When the glass
cullet were partially replaced with lime, no strength increase was

B N28 BN90 [IN180 BH [OA

120

100
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20

GC10 GC25 GC50

mi

GCL10 GCL25 GCL50

Rys. 1. Wytrzymatos$¢ na Sciskanie [MPa] poszczegdlnych prébek po 28,90 i 180 dniach dojrzewania, H — probki naparzane, A — prébki autoklawizowane

Fig. 1. Compressive strength in MPa of the selected samples after 28, 90 and 180 days of curing, H — steam treated samples, A — autoclaved samples
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Sciskanie wida¢, ze sttuczka szklana jest ak-
tywna chemicznie i znaczgco wptywa na przy-
rost wytrzymatosci w czasie.

Na rysunku 2 przedstawiono wyniki analizy
XRD badanych zaczynow.

Wsrdéd faz krystalicznych zidentyfikowano por-
tlandyt, faze C-S-H oraz nieprzereagowane
ziarna alitu (Rys. 2). Z rentgenogramu wyni-
ka réwniez, ze szkio jest aktywne chemicznie,

o czym $wiadczy zanik podniesienia tta wzgle-
dem probki samego szkia.

ot

>

Rys. 3 przedstawia krzywe DTA wybranych 20

probek z serii GC25. 10 15

Wyniki DTA wykazaty obecno$c¢ znacznej ilosci
portlandytu w badanych zaczynach.

Mikrostruktura wybranych prébek zaczynéw
byta badana technikg SEM. Przyktadowy ob-
raz mikroskopowy pokazano na rysunku 4.

Przetamy prébek wykazywaty gtdwnie obecnos¢ nieprzereago-
wanego szkta oraz bezpostaciowych produktéw hydratacji. Wiek-
sz0$¢ powstatych produktow hydratacji wystepuje w formie bez-
postaciowe;.

Wyniki badan potwierdzity przypuszczenia, ze mielona sttuczka
szklana moze stanowi¢ zamiennik cementu portlandzkiego przy
produkcji spoiw hydraulicznych.

4. Podsumowanie

25 30

359940 45 50 55 60 65

Rys. 2. Rentgenogramy prébek z serii GC25 po 28 dniach dojrzewania, naparzania, autoklawiza-
¢ji, G — mielona stluczka szklana, P — portlandyt, A — alit, C — C-S-H

Fig. 2. XRD patterns of selected hardened pastes from the series GC25 and G — unhydrated
ground glass. The main phases are: P — portlandite, A — alite, and C — C-S-H phase

found. It is evident from the compressive strength results, that
grounded glass cullet had high chemical activity which causes the
significant increases of strength.

In the Fig. 2. XRD patterns of the pastes are presented.

In hardened pastes portlandite, C-S-H phase, and unreacted alite
have been identified (Fig. 2). Glass is chemically active, which is
shown by reduced background of paste samples in comparison
with glass.

Celem pracy byta ocena mozliwosci zastoso-

wania sttuczki szklanej jako czesciowego za-
miennika cementu portlandzkiego przy pro-

dukcji spoiw. Bazujgc na otrzymanych wyni-
kach mozliwe jest postawienie nastepujgcych
wnioskow:

— Mielona stluczka szklana wykazuje aktyw-

nos$¢ pucolanowa, co przejawia sie znaczg-
cym wzrostem wytrzymato$ci badanych za-

«— Endo down «

czynow.

—  Wytrzymatos¢ zaczynoéw po 28, 90 i 180

dniach dojrzewania w przypadku prébek
zawierajgcych 90, 75 lub 50% mielone;j

sttuczki szklanej jest wystarczajgca do za-

stosowania takich spoiw w wielu technolo- T

— Mielona sttuczka szklana jako zamiennik
czesci cementu portlandzkiego w spoiwie
jest bardzo obiecujgcym rozwigzaniem
w technologiach wykorzystujgcych proce-
sy autoklawizacji wyrobow.
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Rys. 3. Krzywe DTA wybranych prébek z serii GC25

Fig. 3. DTA curves of the selected samples
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Rys. 4. Mikrofotografia SEM oraz mapa pierwiastkéw (z prawej) probki z serii GC25N po 28 dniach dojrzewania
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Fig. 4. SEM micrograph and elemental X-ray images (right) of the sample GC25N after 28 days of curing

5. Uzupelnienie

Praca finansowana z funduszu Ministerstwa Nauki i Szkolnictwa
Wyzszego, nr. 11.11.160.938.
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