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Badania wstepne w kierunku oceny mozliwosci zastosowania
zuzytego katalizatora z procesu krakingu katalitycznego jako

nowego dodatku typu Il w sktadzie zapraw cementowych i betonu.
Preliminary research on the assessment of the possibility of application of spent
catalyst from the catalytic cracking process as a new type Il additive in cement
mortars and concrete composition.

Streszczenie

W niniejszym artykule zaprezentowano wyniki wstepnych badan w kierunku oceny
mozliwosci zastosowania materialu odpadowego pochodzgcego z rafinerii ropy
naftowej, tj. zuzytego katalizatora z procesu krakingu katalitycznego, jako nowego
dodatku typu Il do zapraw cementowych i betonu. Z uwagi na glinokrzemianowy sktad
chemiczny oraz zawartos¢ fazy amorficznej, a takze rozwinietg powierzchnie
witasciwg, zuzyty Kkatalizator z krakingu katalitycznego wydaje sie ciekawym
materiatem o wiasciwosciach pucolanowych do zastosowania w tworzywach
cementowych. Niemniej jednak, obecnie, po utracie swojej funkcji w procesie krakingu,
jest on sktadowany na hatdach. Corocznie zuzyty katalizator trafia na takie hatdy
w ilosciach rzedu kilkuset tysiecy ton w skali swiatowej i kilkuset ton w skali krajowe;j.
W ramach badan oznaczono podstawowe witasciwosci tego materiatu oraz materiatu
porownawczego (popiotu lotnego krzemionkowego, powszechnie stosowanego
dodatku typu Il w skfadzie betonu). Okreslono sktad chemiczny (XRF), aktywnos¢
pucolanowg (test R3), gestos$¢ wiasciwg oraz straty przy prazeniu. Dodatkowo, dla obu
materiatbw wykonano badania na zaprawach cementowych, celem oznaczenia
wodozgdnosci oraz wskaznikbw aktywnosci, zgodnie 2z normg PN-EN 450-1.
Wykazano znaczng wodozgdnos¢ zuzytego katalizatora (ilos¢ wody do uzyskania
konsystencji rownej konsystencji zaprawy na cemencie CEM |, przy 30% zastgpieniu
cementu, wyniosta 120% wzgledem zaprawy poréwnawczej). Wobec powyzszego,
przy badaniu wskaznika aktywnosci, do zaprawy wykonanej z uzyciem katalizatora
konieczne byto zastosowanie superplastyfikatora. Wykazano wiekszg wartosé
wskaznika aktywnosci dla zuzytego katalizatora niz dla popiotu lothego po kazdym
badanym okresie dojrzewania (tj. zgodnie z normg, po 28 i 90 dniach oraz dodatkowo
po 7 dniach). Wymagania normy PN-EN 450-1 w zakresie wskaznika aktywnosci
zostaty spetnione dla zuzytego katalizatora, jednak nie zostaty spetnione dla popiotu
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lotnego zastosowanego w badaniach. Znaczna aktywnos¢é zuzytego katalizatora
zostata rowniez potwierdzona w tescie R3 (497 J wydzielonego ciepta na 1 ¢
katalizatora, przy 221 J dla popiotu lotnego). Nalezy zaznaczy¢, ze zaproponowany
kierunek badawczy wpisuje sie w aktualne trendy gospodarki o obiegu zamknietym
oraz ochrony klimatu.

Abstract

This article presents the preliminary results assessing the application possibility
of waste material from oil refinery, i.e., spent catalyst from catalytic cracking process,
as a new type Il additive for cement mortars and concrete. Due to its aluminosilicate
chemical composition, amorphous phase content, and substantial specific surface
area, this material appears to be an interesting pozzolan for concrete application.
Nonetheless, currently, after losing its functionality in cracking process, it is send to
landfill in the annual quantities of several thousands and several hundreds of tons in
global and domestic scale. The basic properties of this material and the reference
material (siliceous fly ash, commonly used type Il concrete additive) were determined.
The chemical composition (XRF), pozzolanic activity (R3 test), specific gravity and the
loss on ignition were measured. Additionally, tests were conducted on cement mortars
for both materials to determine water demand and activity indices according to EN 450-
1 standard. The significant water demand of spent catalyst was measured (the amount
of water to achieve consistency equal to that of plain CEM | standard mortar, was 120%
when 30% of cement was substituted by spent catalyst). Hence, application of
superplasticizer was needed for mortar containing spent catalyst in activity index tests.
It was shown that the activity index of spent catalyst was higher than the one of fly ash
at each testing time (i.e. after 28 and 90 days, as described in standard, and
additionally after 7 days). The requirements of EN 450-1 for activity index were met for
spent catalyst, opposite to fly ash used in this study. The significant reactivity of spent
catalyst was confirmed by R3 test (497 J of heat released per 1 g of spent catalyst,
compared to 221 J for fly ash). The proposed research direction aligns with circular
economy and climate protection trends.

1. Wstep

Cement portlandzki, jako podstawowe spoiwo hydrauliczne, odgrywa kluczowg
role w produkcji materiatobw budowlanych, takich jak zaprawy i betony. Zawdziecza to
swojej zdolnosci do wigzania i twardnienia w wyniku procesu hydratacji, szerokiej
dostepnosci surowcow oraz relatywnie niskim kosztom produkcji. To wiasnie cement
portlandzki jest najczesciej stosowanym materiatem wigzgcym w budownictwie na
catym $wiecie [1]. Swiatowa skala produkcji betonu z cementu portlandzkiego
szacowana jest na poziomie okoto 10 miliardow m3 w skali $wiatowej [2]. Jednakze,
pomimo licznych zalet i mozliwosci wynikajgcych ze stosowania betonu we
wspotczesnym budownictwie, jego produkcja wigze sie z powaznymi konsekwencjami
Srodowiskowymi — przede wszystkim z wysokg emisjg dwutlenku wegla (COx2).
Pomimo ze emisja ta w przeliczeniu na 1 m3 betonu jest stosunkowo niewielka (wedtug
danych literaturowych wynosi od 240 do 320 kg CO2/m3) [2], z uwagi na olbrzymig
skale stosowania, produkcja betonu odpowiada za okoto 5-8% antropogenicznej
emisji CO2 [3]. Szacuje sie, ze mniej wiecej 90%—95% catkowitej emisji zwigzanej
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z wytwarzaniem betonu jest spowodowane wysokg emisyjnoscig procesu produkciji
cementu, przede wszystkim na etapie wypatu klinkieru portlandzkiego [2].

W odpowiedzi na wyzwania klimatyczne oraz w swietle polityk unijnych — takich
jak Europejski Zielony tad, pakiet ,Fit for 55” oraz strategia dekarbonizacji przemystu
— przemyst budowlany zobowigzany jest do ograniczenia swojego wptywu na
srodowisko i transformacji w kierunku zréwnowazonego rozwoju. Jednym
z kluczowych kierunkow dziatania jest zmniejszenie sladu weglowego betonu,
CO mozna 0siggngc poprzez zastosowanie i uwzglednienie odpowiednio dobranych
dodatkbw mineralnych w sktadzie cementu (na przyktad poprzez zastosowanie
koncepcji wspotczynnika k).

Obecnie, norma PN-EN 206 [4] dopuszcza trzy gtowne dodatki: popidt lotny
krzemionkowy, granulowany zuzel wielkopiecowy oraz pyt krzemionkowy. Dodatki te,
poza zmniejszeniem emisyjnosci betonu, jednoczes$nie wptywajg korzystnie na jego
wybrane wiasciwosci, takie jak szczelnos¢, rozwoj mikrostruktury matrycy cementowe;,
czy odporno$¢ na dziatanie czynnikdw korozyjnych. Jednak coraz wiekszym
problemem staje sie ograniczona dostepnos¢ tych dodatkéw. Transformacja
energetyczna i odchodzenie od spalania wegla prowadzi do zanikania zrodet popiotéw
lotnych o odpowiednich parametrach technicznych. Z kolei zmiany technologiczne
w hutnictwie — w tym wzrost udziatu piecéw elektrycznych irecyklingu ztomu —
powodujg spadek dostepnosci granulowanego zuzla wielkopiecowego [5]. Pyt
krzemionkowy, cho¢ skuteczny, jest trudno dostepny i kosztowny, co ogranicza jego
powszechne zastosowanie [6] W tej sytuacji szczegdlnego znaczenia nabierajg
dziatania badawczo-rozwojowe ukierunkowane na identyfikacje  nowych,
alternatywnych dodatkéw mineralnych. Coraz czes$ciej rozwaza sie wykorzystanie
surowcow pochodzenia odpadowego lub z recyklingu, takich jak: zmodyfikowane
popioty z biomasy, zgorzeliny hutnicze, odpady ceramiczne, szlamy przemystowe czy
drobne frakcje pochodzgce z recyklingu betonu i gruzu budowlanego. Aby oceni¢
przydatnos¢ takich materiatdw jako dodatkéw do betonu, niezbedna jest ich
weryfikacja na etapie badan zapraw cementowych. Umozliwia to szczegdétowg analize
wptywu dodatku na wtasciwosci reologiczne, wytrzymatosciowe, szczelnosc,
mikrostrukture i rodzaj produktow hydratacji. Dopiero pozytywna ocena parametrow
uzytkowych zapraw stanowi podstawe do rozszerzenia badan na poziomie mieszanek
betonowych, co stanowi zatozenie zaplanowanych badan w kierunku oceny
mozliwosci zastosowania materiatu odpadowego pochodzgcego =z rafinerii ropy
naftowej, tj. zuzytego katalizatora z procesu krakingu katalitycznego (zKKK), jako
nowego dodatku typu Il do betonu.

Kraking katalityczny jest kluczowym procesem termo-katalitycznym
w przemysle rafineryjnym, umozliwiajgcym produkcje podstawowego strumienia
surowcowego do syntezy wysokiej jakosci benzyn i polimerow [7]. Jego zasada
dziatania polega na konwersji wysokowrzgcych, wysokoczgsteczkowych frakcji
weglowodorowych po destylacji rurowo-wiezowej ropy naftowej na krotsze tancuchy,
w temperaturze okoto 500°C. W procesie krakingu wykorzystywany jest katalizator
zeolitowy w formie proszku [8]. W praktyce przemystowej, uzywane sg w tym celu
rézne typy syntetycznych zeolitow (typ X, Y lub ZSM-5), réznigce sie uktadami
krystalograficznymi oraz stosunkiem Si/Al [8,9]. Zeolity te umieszczone sg na
nosnikach — amorficznych formach tlenkéw glinu [8]. Reakcja krakingu, oprocz
pozadanych frakcji weglowodorowych odseparowywanych od ziaren zeolitu, wytwarza
koks naftowy (depozyt weglowy) jako produkt uboczny, ktéry osadza sie na
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powierzchni katalizatora, zmniejszajgc jego aktywnos¢ [8]. W zwigzku z tym, po
pewnym czasie zuzyty katalizator jest zastepowany nowym, po czym jest on
sktadowany na hatdach jako odpad staty o kodzie 16 08 01 [10]. Taka procedura,
oprocz wysokich kosztow utylizacji (300 do 450 € za tone) [11], stanowi powazne
zagrozenie dla srodowiska i zdrowia, poniewaz zanieczyszczenia w postaci koksu
mogg ulega¢ wymywaniu z hatdy przez opady atmosferyczne i zanieczyszczaé
Srodowisko [12]. Zasada dziatania krakingu katalitycznego wraz z najwazniejszymi
zagrozeniami wynikajgcymi ze sktadowania zuzytego katalizatora z tego procesu
zostaty schematycznie przedstawione na Rys. 1.

Niskowrzace frakcje ropy 1. Rajzer - reakcja krakingu zachodzi na
» naftowej do produkcji katalizatorze
2.—» benzyn 2. Reaktor — produkty krakingu (niskowrzace

frakcje ropy) sg oddzielane od katalizatora
3. Regenerator — zanieczyszczony katalizator

jest wyprazany, jednak po pewnej liczbie
cykli regeneracyjnych, staje sie odpadem

Oddzielenie
katalizatora

Zanieczyszczony
katalizator
Pt
re

Reakcja

krakingu »
kaZt:I?zy;)t,or Sktadowanie zuzytego katalizatora na
1—» / hatdach:
Wysok_owrzqce - Zanieczyszczenie $rodowiska
frakcje roPy - Zagrozenie dla zdrowia ludzi i zwierzat
naftowej ._ Zregengrowany - Znaczne koszty sktadowania
+ katalizator

katalizator
Rys. 1. Zasada dziatania procesu krakingu katalitycznego oraz najwazniejsze
zagrozenia wynikajgce ze sktadowania zuzytego katalizatora z tego procesu

Corocznie, na catym $wiecie utylizuje sie nawet do 840 000 ton zuzytych
katalizatoréw z krakingu [8], przy czym w skali pojedynczej, Sredniej wielkosci rafinerii,
jest to okoto kilkuset, do tysigca ton. Co wiecej, z uwagi na fakt, iz katalizatory
zeolitowe byly stosowane w ponad 95% Swiatowych instalacji krakingu katalitycznego
juz w 1962 roku [13], ilosci zuzytych katalizatorow na sktadowiskach na catym swiecie
mogag by¢ w rzeczywistosci kilkadziesigt razy wieksze. Takie ustalenia zwiekszajg
presje waloryzacji tego materiatu, zaréowno w odniesieniu do jego przysztej produkcji,
jak otwartych i zamknietych sktadowisk tego materiatu w miejscach, gdzie dziata lub
dziatat w przesztosci przemyst rafineryjny. Zagospodarowanie zalegajgcych na
hatdach odpadéw przemystowych bardzo dobrze wpisuje sie w strategie oraz mape
drogowg zaproponowang przez Europejskie Stowarzyszenie Producentow Cementu
(CEMBUREAU) w kierunku minimalizacji emisyjnosci z tancucha wartosci cementu
i betonu [14].

Analizujgc aktualng literature mozna stwierdzi¢, ze dominujgcym kierunkiem
badan, w przypadku zagospodarowania zuzytych katalizatorbw z krakingu
w materiatach budowlanych, byto czesciowe zastgpienie cementu w tworzywach
cementowych [15-23]. Istniejg rowniez badania koncentrujgce sie na ich zastosowaniu
jako zamiennika kruszywa drobnego [24] lub surowca do produkcji Klinkieru
portlandzkiego [25]. Niemniej jednak, czeSciowe zastgpienie cementu stanowi
najczesciej wskazywany kierunek badan, gtéwnie z dwoéch przyczyn: (I) wtasciwosci
fizykochemiczne zuzytych katalizatorow z krakingu katalitycznego sg zblizone do
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charakterystyki dodatkow mineralnych stosowanych w produkcji cementow
wielosktadnikowych i betonéw, oraz (Il) korzysci ekonomiczne i ekologiczne
wynikajgce z czesSciowej substytucji cementu sg wieksze niz w przypadku
zastepowania drobnych frakcji kruszywa.

Pozytywny wptyw czesdciowego zastgpienia cementu zuzytym katalizatorem
zostat przedstawiony w wielu pracach, szczegolnie w kontekscie zwiekszenia
wytrzymatosci na sciskanie stwardniatych tworzyw cementowych [15-17, 20-23]. Chen
i inni [23] wykazali, ze zastgpienie 15% cementu przez zuzyty katalizator pochodzacy
z chinskiej rafinerii ropy naftowej, skutkowato zwiekszeniem wytrzymatosci na
$ciskanie zaprawy cementowej po 28 dniach o 36%. Obserwowane zwiekszenie
wytrzymatosci na Sciskanie bylo przede wszystkim interpretowane w oparciu
0 witasciwosci pucolanowe zuzytych katalizatoréw, ktére przyczynity sie do powstania
dodatkowych faz uwodnionych krzemiandw wapniowych (C-S-H), powstatych
w wyniku reakcji ich ziaren z portlandytem (Ca(OH)2). Znaczna reaktywnos$é
pucolanowa tych materiatow zostata bezposrednio potwierdzona przez wielu badaczy.
| tak, Nunes i inni [26], stosujagc modyfikowany test Chapelle’a, wykazali, ze ilos¢
Ca(OH)2, przereagowanego w wyniku reakcji ze zuzytym katalizatorem (1540 mg
Ca(OH)2/g katalizatora), byta wieksza niz wskazujg literaturowe wartosci dla réznych
materiatdw pucolanowych, np. metakaolinitu (560-1140 mg Ca(OH)2/g) i popiotow
lotnych (540-725 mg Ca(OH)2/g). Vaiciene i inni [20], stosujgc tg samg procedure
badawczag, dowiedli, ze 1 g zuzytego katalizatora, pochodzgcego jednak z innegj
rafinerii, przereagowat z 1017 mg Ca(OH)z. Chen i inni [23] badali aktywnosé
pucolanowg zuzytych katalizatorow z krakingu katalitycznego (zKKK), okreslajgc ilos¢é
Ca(OH)2 w syntetycznych mieszankach zKKK z Ca(OH)2. Zmniejszajgca sie wraz
z przebiegiem reakc;ji ilos¢ Ca(OH)2 dowodzita zachodzgcej reakcji pucolanowej [23].
Procedura jest szczegollnie interesujgca, poniewaz pozwala bada¢ reakcje
pucolanowg w odniesieniu do czasu hydratacji i korelowa¢ wyniki z ewentualnym
przyrostem wytrzymatosci na $ciskanie tworzyw cementowych w okreslonych
okresach dojrzewania.

Z drugiej strony, rozwinieta powierzchnia wtasciwa spowodowana porowatg
strukturg zeolitu, oprécz pozadanego zwiekszenia reaktywnosci pucolanowej,
przyczynia sie do wysokiej wodozgdnosci zuzytych katalizatorow, co zaobserwowano
w wielu pracach, m.in. [19,21]. Ich wysoka wodozgdnos¢ moze prowadzi¢ do
pogorszenia konsystencji mieszanek, co w konsekwencji prowadzi do gorszego
zageszczenia i pogorszenia wtasciwosci mechanicznych tworzyw cementowych, co
wykazat Neves inni [19]. Niemniej jednak, ten negatywny efekt moze zostac skutecznie
zredukowany przez zastosowanie odpowiednio dobranego superplastyfikatora
w sktadzie zapraw cementowych czy betonu [16].

Ponadto, Su i inni [15] oraz Al-Jabri i inni [17] udowodnili, ze stwardniate
tworzywa cementowe umozliwiajg immobilizacje metali ciezkich, ktére znajdujg sie
w niewielkich ilosciach w ziarnach zuzytych katalizatoréw. Wykorzystanie zuzytych
katalizatoréw z krakingu katalitycznego (zKKK) jako domieszki do betonu stanowi
obiecujgce rozwigzanie problemu ich sktadowania. Takie postepowanie nie tylko
zmniejsza ilos¢ odpadow, ale réwniez ogranicza negatywny wptyw sktadowanych
zKKK na srodowisko naturalne, promujgc zrownowazone praktyki w budownictwie.

Co wiecej, dodatek zKKK przyczynit sie do wydtuzenia poczatku czasu wigzania
cementu [21], a takze do zmniejszenia bleedingu [15] oraz zwigkszenia
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nasigkliwosci [17], odpowiednio w przypadku mieszanek i stwardniatych tworzyw
cementowych.

Zgodnie z literaturg, dodatek zuzytych katalizatorow z krakingu katalitycznego
(zKKK) zwieksza odpornos¢ betonu na wnikanie chlorkéw [19], ale jednoczes$nie
przyspiesza karbonatyzacje [19,22]. Niemniej jednak, zagadnienie trwatosci betonow
zawierajgcych dodatek zuzytych katalizatoréw z krakingu katalitycznego (zKKK) jest
w literaturze czesto pomijane, co prowadzi do istotnych luk poznawczych w tym
obszarze badawczym.

Wobec powyzszego, w niniejszym artykule przedstawiono wyniki badan
wstepnych dotyczgcych oceny wptywu zastosowania zuzytych katalizatorow
z krakingu katalitycznego (zKKK) jako dodatku typu Il do zapraw cementowych oraz
betonu. W ramach badan wykonano oznaczenia wybranych wtasciwosci zKKK oraz
materiatu referencyjnego — popiotu lotnego krzemionkowego, powszechnie
stosowanego jako dodatek typu Il w technologii betonu. Ocenie poddano skfad
chemiczny (metodg XRF), aktywno$¢ pucolanowg (test R3), gestos$é wiasciwg oraz
straty prazenia. Ponadto, dla obu materiatbw wykonano badania zapraw cementowych
w celu okreslenia wodozgdnosci oraz wskaznikow aktywnosci zgodnie z wymaganiami
normy PN-EN 450-1. Uzyskane wyniki stanowig podstawe do rozszerzenia zakresu
badan, w szczeg6lnosci o zagadnienia zwigzane z trwatoscig betonow.

2. Materiatly i metody wykorzystane w badaniach

2.1. Materialy

Do badan stosowano nastepujgce materiaty: zuzyty katalizator z procesu krakingu
katalitycznego (zKKK) pochodzgcy z polskiej rafinerii ropy naftowej, popiét lotny
krzemionkowy (V) pochodzacy z polskiej elektrowni weglowej, cement portlandzki
CEM 1 425R firmy Heidelberg Materials Polska oraz piasek normowy firmy
KWARCMIX. Sktad chemiczny zKKK, popiotu lotnego krzemionkowego oraz cementu
uwzgledniajgcy strate prazenia (SPP - do 950°C), okreslono metodg rentgenowskiej
spektroskopii fluorescencyjnej (XRF) zgodnie z normg PN-EN 196-2 i przedstawiono
w Tabeli 1.

Tabela 1. Sktad chemiczny stosowanych w badaniach materiatow

(';/(I)aéear(liaaj{x SPP | Na20 | MgO | Al203 | SiO2 | P20s | SO3 | CaO | TiO2 | V20s | Fe20s | La2Os | K20
2uzyty | 54 037 | 22 |4331]4391] 075|012 | 011 | 0,91 | 0,16 | 059 | 2,14
katalizator
'Tgf:;’" 353 | 1,33 [ 282 | 28 [5009| - [o023|303]| - ~ 579 | - |343
Cement | 2,46 | 0,81 | 2,02 | 498 [1868| - | 302 |6213| - - |ass| - |o67

Analiza wykazata, ze zarowno zuzyty katalizator z krakingu katalitycznego (zKKK) jak
i popiot lotny (V) sktadajg sie gtéwnie z tlenkdéw krzemu (SiOz2) i glinu (Al203), ktérych
sumaryczny udziat masowy stanowi odpowiednio 87,22% i 78,90%. Zuzyty katalizator
charakteryzuje sie nieco wiekszg wartoscig straty prazenia niz popidt lotny
(odpowiednio 5,40% i 3,53%), co moze s$wiadczy¢ o obecnosci depozytow
organicznych oraz niespalonych czgstek wegla w tych materiatach. Zuzyty katalizator
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cechuje sie réwniez wigkszg gestoscig wtasciwg od popiotu lotnego (odpowiednio 3,23
i 2,20 g/cm?3).

2.2. Procedura przygotowania mieszanek do badan

Mieszanki zapraw cementowych sporzgdzono na podstawie sktadu zaprawy
normowej, zgodnie z procedurg opisang w normie PN-EN 196-1. Wodozgdnos¢
dodatkéw mineralnych stosowanych w postaci: zuzytego katalizatora z krakingu
katalitycznego (zKKK) oraz popiotu lotnego krzemionkowego (V) — okreslono zgodnie
z normg PN-EN 450-1. llos¢ wody w mieszance dobierano eksperymentalnie tak, aby
zaprawa zawierajgca 70% cementu i 30% danego dodatku osiggata konsystencje
porownywalng z konsystencjg zaprawy normowej, wyznaczong za pomocg stolika
rozptywowego zgodnie z procedurg PN-EN 1015-3. Wodozgdnos¢ oznaczono jako
iloraz ilosci wody uzytej w mieszankach z dodatkami mineralnymi do ilosci wody
w zaprawie referencyjnej. Warto$¢ tg wyrazono w procentach. W celu okreslenia
wskaznikow aktywnosci, zgodnie z wymaganiami normy PN-EN 450-1,dla
stosowanych dodatkéw, przygotowano zaprawy sktadajgce sie odpowiednio z 75%
cementu i 25% dodatku (zKKK oraz V). Ze wzgledu na wysokg wodozgdnos$¢ odpadu
z krakingu zKKK, w celu uzyskania odpowiedniej urabialnosci zaprawy zawierajgcej
ten dodatek, w jej sktadzie zastosowano superplastyfikator (SP) [27] na bazie eteru
polikarboksylanowego MasterSure HES 1515 firmy Master Builders Solutions. Sktad
mieszanek, wraz z uzyskanymi wartosciami ich konsystencji oraz wodozgdnosci
zastosowanych dodatkéw, przedstawiono w Tabeli 2.

Tabela 2. Sktad zapraw oraz wartosci konsystencji i wodozgdnosci stosowanych do
badan dodatkéw mineralnych

. Zaprawa
Materiat
Ref 25% zKKK | 25%V | 30% zKKK | 30% V
Cement [g] 450 337,5 337,5 315 315
zKKK [d] 0 1125 0 135 0
V 9] 0 0 112,5 0 135
Piasek normowy [g] 1350 1350 1350 1350 1350
Woda [g] 225 225 225 270 225
SP (HES 1515) [g] - 3,38 - - -
Wodozgdnosc [%] - - - 120 100
Sr. konsystencja [mm] 167 160 174 171 175

Po oznaczeniu konsystencji, zaprawy cementowe zaformowano celem przygotowania
prébek do badan wytrzymatos$ci na zginanie i sciskanie. Rozformowane prébki zostaty
umieszczone w wannach z wodg do dnia badania.

2.3. Badanie wytrzymatosci na zginanie i sciskanie zapraw oraz wyznaczenie
wskaznikéw aktywnosci stosowanych dodatkéw mineralnych
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Wytrzymatos¢ zapraw na zginanie i Sciskanie okreslono po 7, 28 i90 dniach
dojrzewania. Wskazniki aktywnosci dodatkéw mineralnych wyznaczano po kazdym
z badanych okreséw wytrzymatosci jako iloraz sredniej wytrzymatosci na sciskanie
zaprawy zawierajgcej 25% dodatku (w odniesieniu do masy cementu, zgodnie
z PN-EN 450-1) do $redniej wytrzymatosci zaprawy referencyjnej. Uzyskane wartosci
wyrazano kazdorazowo w procentach.

2.4. Badanie aktywnosci pucolanowej stosowanych dodatkéw mineralnych —
test R3

Bezposrednig reaktywnos¢ pucolanowg stosowanych dodatkow, tj. zuzytego
katalizatora z krakingu katalitycznego (zKKK) oraz popiotu lothego krzemionkowego
(V), zbadano wedtug metodologii testu R® (Rapid, Relevant and Reliable test) [28].
Zgodnie z procedurg, przygotowano syntetyczne mieszanki sktadajgce sie z badanych
dodatkow, technicznego Ca(OH)2 i mgczki wapiennej w stosunku masowym 1:3:0,50.
Mieszanki nastepnie zhomogenizowano i rozpuszczano w wodzie zawierajgcej SO3
i K20 (stosunek wody do cze$ci statej wynosit 1,2). Reaktywno$¢é oceniano na
podstawie ilosci wydzielonego ciepta przez mieszanki w ciggu 7 dni. Badanie
kalorymetryczne prowadzono wykorzystujgc oSmiokanatowy kalorymetr izotermiczny
TAM Air.

3. Wyniki badan

3.1. Wytrzymatosci na zginanie i sciskanie zapraw cementowych

3.1.2. Wytrzymatos¢ na zginanie

Wptyw zastosowania zuzytego katalizatora z krakingu katalitycznego (zKKK) oraz
popiotu lotnego krzemionkowego (V) na wytrzymatos¢ na zginanie zapraw
cementowych, okreslong po 7, 28 i 90 dniach dojrzewania, przedstawiono na Rys. 2.

po 7 dniach ®po 28 dniach po 90 dniach
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Rys. 2. Wytrzymato$ci na zginanie badanych zapraw cementowych

8|Strona



S~
DNI BETONU E Spc

Analiza wynikéw wytrzymatosci badanych zapraw wykazata, ze stosowanie dodatkow
mineralnych wptyneto negatywnie na wytrzymato§¢ na zginanie tych zapraw
cementowych we wszystkich badanych okresach dojrzewania. Dotyczyto to zaréwno
mieszanek, w ktérych 25% cementu zastgpiono dodatkiem (przy statej ilosci wody
i w obecnosci 0,75% superplastyfikatora w przypadku zKKK), jak i mieszanek z 30%
dodatkiem (przy zmiennej ilosci wody, wynoszacej odpowiednio 120% dla zKKK
i 100% dla V wzgledem receptury normowej). Wszystkie warianty wykazywaty nizszg
wytrzymatos¢ w poréwnaniu do zaprawy referencyjnej (Ref). Niemniej jednak,
zastosowanie popiotu lotnego (V) pozwolito uzyska¢ po 90 dniach dojrzewania
wytrzymatosci na zginanie zblizone do wartosci zaprawy referencyjnej — odnotowano
jedynie niewielki spadek rzedu 5,6% i 1,9% odpowiednio dla zapraw zawierajgcych
25% i 30% dodatku. Zaprawy z dodatkiem popiotu lotnego wykazywaty wiekszy
przyrost wytrzymatos$ci na zginanie pomiedzy 28. a 90. dniem dojrzewania, co
potwierdza aktywnos¢ pucolanowg tego dodatku w pdzniejszym w okresie hydrataciji
cementu. Przy tym samym udziale dodatkbw w mieszance, zaprawy zawierajgce
popidt lotny (V) kazdorazowo charakteryzowaty sie wyzszymi wartoSciami
wytrzymatosci na zginanie (we wszystkich badanych okresach dojrzewania)
w poroéwnaiu do wytrzymatosci zaprawy z dodatkiem zuzytego katalizatora z krakingu
katalitycznego (zKKK). Jedyny wyjatek stanowi wytrzymato$¢ dla zaprawy
zawierajgcej 25% popiotu lotnego, obserwowana w poczatkowym okresie dojrzewania
(po 7-dniach) ktéra byta nizsza o 11,0% w poréwnaniu do analogicznej zaprawy
z dodatkiem 25% zKKK. Warto takze zwréci¢ uwage na fakt, ze zaprawy zawierajgce
25% oraz 30% zKKK osiggnety bardzo zblizone wartosci wytrzymatosci na zginanie
po 90 dniach dojrzewania, pomimo roéznic w zawartosci wody zarobowej oraz
obecnosci superplastyfikatora (SP) w tych mieszankach.

3.1.3. Wytrzymatos¢ na sciskanie

Wptyw zastosowania zuzytego katalizatora z krakingu katalitycznego (zKKK) oraz
popiotu lotnego krzemionkowego (V) na wytrzymato$¢ na Sciskanie zapraw
cementowych, okreslong po 7, 28 i 90 dniach dojrzewania, przedstawiono na Rys. 3.
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Rys. 3. Wytrzymatosci na sciskanie badanych zapraw cementowych
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Wykazano, ze zastosowanie dodatku zuzytego katalizatora z krakingu katalitycznego
(zKKK) w ilosci 25% masy cementu, przyczynito sie do zwiekszenia wytrzymatosci na
Sciskanie zaprawy w poroéwnaniu do wytrzymatosci zaprawy referencyjnej zarébwno po
28 1 90 dniach dojrzewania, odpowiednio o: 15,5% i 13,9%. W przypadku wszystkich
pozostatych zapraw, obserwowano zmniejszenie wytrzymatosci na Sciskanie
w porownaniu do wytrzymatos$ci zaprawy referencyjnej, po danych czasach
dojrzewania. Niemniej jednak, procentowe wartosci spadkow wytrzymatosci,
szczegolnie po 90 dniach dojrzewania, byty mniejsze niz procentowa zawartos¢
dodatkéw zastosowanych w sktadzie zapraw, co moze swiadczy¢ o ich czesciowym
udziale w procesie hydratacji i ksztattowaniu wiasciwosci wytrzymatosciowych.

3.2. Wskazniki aktywnosci stosowanych dodatkéw mineralnych

Wskazniki aktywnosci badanych dodatkdw mineralnych wyznaczono w oparciu
o procedure zawartg w normie PN-EN 450-1. Do obliczen wykorzystano wyniki
wytrzymatosci na Sciskanie zaprawy referencyjnej (Ref.) oraz zapraw zawierajgcych
badane dodatki mineralne w ilosci stanowigcej 25% masy spoiwa, tj. zuzytego
katalizatora z procesu krakingu Kkatalitycznego (zKKK) oraz popiotu lotnego
krzemionkowego (V). Oprocz termindw normowych — 28 i 90 dni — dodatkowo
obliczono wskaznik aktywnosci po 7 dniach dojrzewania. Uzyskane wyniki, wraz
z wymaganiami okreslonymi w normie PN-EN 450-1 dotyczacymi wskaznikow
aktywnosci, zestawiono w Tabeli 3.

Tabela 3. Wskazniki aktywnosci badanych dodatkéw w odniesieniu do PN-EN 450-1

Czas Dodatek mineralny - wskaznik aktywnosci Wymagania w
dojrzewani odniesieniu do PN-EN
a ZKKK v 450-1
7 dni 89,9% 63,8% brak
28 dni 115,5% 69,7% > 75%
90 dni 113,9% 79,9% > 85%

Stwierdzono, ze zuzyty katalizator z procesu krakingu katalitycznego (zKKK) spetnit
wymagania normy PN-EN 450-1 w zakresie wskaznika aktywnosci. W przypadku
popiotu lothego krzemionkowego (V), wymagania te nie zostaty spetnione. Nalezy
jednak uwzgledni¢ potencjalny wptyw obecnosci domieszki (SP) w zaprawach
zawierajgcych zKKK, ktora mogta przyczyni¢ sie do poprawy ich wiasciwosci
wytrzymatosciowych.

3.3. Aktywnos¢ pucolanowa stosowanych dodatkéw — test R3
Wyniki testu R® dla badanych dodatkéw mineralnych przedstawiono w Tabeli 4. Wyniki
sg $rednig z dwoch badanych rownolegle mieszanek dla kazdego dodatku.

Tabela 5. Wyniki testu R® badanych dodatkéw mineralnych

Dodatek mineralny llos¢ wydzielonego ciepta po 7 dniach [J/g]
zKKK 497
V 221
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Na podstawie uzyskanych wynikdw stwierdzono znaczng roznice w aktywnosci
pucolanowej dodatkdw mineralnych badanej wg procedury testu R3.

4. Podsumowanie

Przeprowadzone badania wykazaty, ze =zuzyty Kkatalizator z krakingu
katalitycznego (zKKK) posiada istotne wtasciwosci pucolanowe, ktére mogg zostaé
efektywnie wykorzystane w technologii zapraw cementowych i betonu. Uzyskane
wyniki wskazuja, ze zastosowanie zKKK w ilosci 25% masy cementu, przy korekcie
konsystencji mieszanki za pomocg superplastyfikatora (0,75% m.c.), przyczynito sie
do znaczgcego wzrostu wytrzymatosci na sciskanie po 28 i 90 dniach dojrzewania —
odpowiednio 0 15,5% i 13,9% w poréwnaniu do zaprawy referencyjne;.

Pomimo poczagtkowego spadku wytrzymatosci, po 7 dniach dojrzewania
(-9,9%), wyniki jednoznacznie wskazujg na poOzniejsze uaktywnienie sie
mechanizmdéw zwigzanych z reakcjg pucolanowg. Oznacza to, ze zKKK nie wykazuje
natychmiastowe] reaktywno$ci, lecz jego korzystny wptyw na rozwoj wytrzymatosci
ujawnia sie w dtuzszych okresach dojrzewania. Sugeruje to dominujgcg role
aktywnosci pucolanowej nad wplywem samego superplastyfikatora, ktérego
zastosowanie miato na celu jedynie regulowanie konsystencji mieszanki. Powyzsze
pozwala przypuszczac, ze poprawa wytrzymatosci nie wynika wytgcznie z obecnosci
domieszki, lecz z reaktywnosci samego dodatku.

W przeciwienstwie do zKKK, zastosowanie popiotu lotnego (V) w analogicznej
ilosci skutkowato obnizeniem wytrzymatosci zapraw na sciskanie we wszystkich
analizowanych okresach. Wskazniki aktywnosci potwierdzity zgodnoS¢ z normag
PN-EN 450-1 wylgcznie dla zapraw zawierajgcych zKKK, co bezposrednio potwierdza
jego wyzszg efektywnosc¢ jako dodatku mineralnego typu Il

Pozytywny wptyw zKKK na wytrzymatos$¢ na Sciskanie zapraw — przy korekcie
konsystencji mieszanki przy uzyciu SP — jest zgodny z danymi literaturowymi [16, 18],
a jego wysokg reaktywnosc¢ potwierdzajg réwniez inne badania [20, 23].

W przypadku zapraw zawierajgcych 30% zKKK (bez SP), przygotowanych
z uwzglednieniem zwigkszonej o 20% ilosci wody (zgodnie z okreslong
wodozgdnoscig wynoszgcg 120%), odnotowano spadek wytrzymatosci na Sciskanie.
Wynik ten potwierdza obserwacje przedstawione w literaturze [19], wedtug ktorych
wysoka wodozgdnos¢ zKKK powoduje koniecznos¢ zwigkszania ilosci wody
zarobowej lub stosowania domieszek chemicznych w celu utrzymania wiasciwej
konsystencji mieszanki. Nadmiar wody w sktadzie zapraw, po jej odparowaniu, moze
prowadzi¢ do zwiekszenia porowatosci mikrostruktury matrycy cementowej
i w konsekwencji do obnizenia parametréow wytrzymatosciowych stwardniatych
tworzyw cementowych.

Pomimo réznic w wodozadnosci pomiedzy zKKK a popiotem lotnym oraz
wynikajgcego z tego zréznicowania ilosci wody w zaprawach zawierajgcych 30%
dodatku, nie zaobserwowano istotnych réznic w wytrzymatosci na Sciskanie pomiedzy
tymi zaprawami.

Zaréwno zKKK, jak i popidt lotny, niezaleznie od zastosowanego poziomu
dozowania tych dodatkow, wptywaty na obnizenie wytrzymatosci na zginanie zapraw
cementowych w poréwnaniu do zaprawy referencyjnej. Tendencje te potwierdzajg
réwniez dane literaturowe [21].
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Ponadto wyniki testu R3, mierzgcego wydzielone ciepto w reakcji z jonami
wapniowymi, dodatkowo wykazaty znacznie wyzszg reaktywnosé¢ zKKK (497 J/g)
w porownaniu do popiotu lotnego (221 J/g), co jednoznacznie wskazuje na jego
wiekszy potencjat w zakresie udziatu we wtornych reakcjach hydratacyjnych. Réznica
ta moze by¢ zwigzana z wyzszg zawartoscig aktywnych tlenkéw krzemu i glinu
w zKKK, ktérych suma (SiO2z + Al203) wynosi 87,22%, co jest wartoscig typowa dla
materiatdw wykazujgcych wysokg reaktywnos¢ pucolanows.

Ostatecznie, uzyskane wyniki potwierdzajg, ze zKKK moze petni¢ funkcje
skutecznego zamiennika czes$ci cementu w mieszankach cementowych, zapewniajgc
zarowno poprawe wiasciwosci mechanicznych w dtugim okresie dojrzewania, jak
i dodatkowe korzysci srodowiskowe poprzez zagospodarowanie odpadowego
materiatu przemystowego. Perspektywa jego wykorzystania jako dodatku typu I,
zgodnego z wymaganiami normy PN-EN 450-1, otwiera droge do dalszych badan
w kierunku betonéw specjalnych, w tym wysokowartosciowych, szczegodlnie
w kontekscie zrobwnowazonego budownictwa.

5. Wnioski
Na podstawie przeprowadzonych badan sformutowano nastepujgce wnioski:

e Zuzyty katalizator z procesu krakingu katalitycznego (zKKK) charakteryzuje sie
wysokg aktywnoscig pucolanowa, co potwierdzajg zaréowno test R3, jak
i wyznaczony wskaznik aktywnosci. Uzyskane wartosci spetniajg wymagania
normowe w zakresie dodatkéw mineralnych typu Il.

e Zuzyty katalizator z procesu krakingu katalitycznego wykazuje jednoczesnie
wysokg wodozgdnosé, ktéra znaczgco wptywa na wytrzymatos¢ zapraw. W tym
przypadku zwigkszenie wytrzymatosci na sciskanie zapraw po 7 i 28 dniach
dojrzewania jest mozliwe wytgcznie po zastosowaniu domieszki uptynniajgce;j
(SP), umozliwiajgcej utrzymanie odpowiedniej konsystencji przy ograniczonej
ilosci wody zarobowe;.

e Zastosowanie zuzytego katalizatora z procesu krakingu katalitycznego jako
czesciowego zamiennika cementu w sktadzie zapraw i betondw moze przyniesc
wymierne korzysci sSrodowiskowe i ekonomiczne, takie jak: redukcje emisji CO2
(proporcjonalnie do stopnia zastgpienia cementu), ograniczenie zuzycia
surowcow naturalnych, obnizenie kosztow produkcji, zagospodarowanie
odpadowego materialu  przemystowego poprzez ograniczenie jego
sktadowania.

e Otrzymane wyniki badan wstepnych stanowig podstawe do rozszerzenia

zakresu badan, w szczegdlnosci w kierunku oceny wtasciwosci mechanicznych
i trwatosci betonéw modyfikowanych jego udziatem.
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