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Streszczenie

Wraz ze zwiekszaniem gtebokosci wydobycia kopalin, temperatura,
na ktérg narazona jest podsadzka stale wzrasta, a wiec zwieksza
sie takze ryzyko samozaptonu mineratdw zawierajgcych siarke.
Nagte pozary narazajg podsadzke na dziatanie wysokich tempe-
ratur, co zagraza bezpieczenstwu jej konstrukcji. Z tego wzgledu,
aby w petni okresli¢ zmiany wtasciwosci podsadzki, wystawionej na
dziatanie wysokich temperatur, zbadano wytrzymato$¢ na $ciskanie
i wytrzymato$¢ na rozcigganie przy roztupywaniu podsadzek z do-
datkiem spoiwa cementowego, po réznym czasie dojrzewania: 7
dni, 28 dni i 60 dni oraz przy trzech stosunkach spoiwo/odpad: 1:6,
1:8i 1:10, po prazeniu probek w piecu wysokotemperaturowym,
w temperaturze: 100°C, 200°C, 400°C, 600°C i 800°C. Zbadano
takze zmiany fazowe i strukture poréw w podsadzce po prazeniu
w tych temperaturach. Uzyskane wyniki wykazaty, ze wytrzymatos¢
i struktura poréw w podsadzce z dodatkiem odpaddw po przerébce
rud zelaza w wysokiej temperaturze zalezg od czasu dojrzewania.
Wytrzymato$¢ podsadzki dojrzewajgcej przez 7 dni poczgtkowo
ro$nie, a nastepnie maleje ze wzrostem temperatury. Wytrzyma-
tos¢ na Sciskanie i wytrzymatos$c¢ na rozcigganie przy roztupywaniu
osiggajg maksimum odpowiednio w 200°C i 100°C. Bez wzgledu na
czas dojrzewania podsadzki, materiat wyprazony w temperaturze
przekraczajgcej400°C nie ma praktycznie zadnej wytrzymatosci na
rozcigganie. Cechy te sg $cisle powigzane z rozkladem produktow
hydratacji spoiwa, przede wszystkim ettringitu i fazy C-S-H.

Stowa kluczowe: odpady po przerébce rud zelaza; podsadzka
cementowa; wysoka temperatura; wytrzymatos¢; struktura poro-
watosci; rozkiad termiczny
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Summary

With the deepening of mining depth, the geothermal tempera-
ture faced by the pit backfill is getting higher and higher, so the
spontaneous combustion probability of sulfur-bearing minerals
increases. In addition, sudden fires can expose the backfill to
high temperatures, which will endanger the structural safety of
the backfill. Therefore, in order to fully understand the mechanical
response and pore structure evolution characteristics of backfills
under high-temperature loading, the compressive strength and
splitting tensile strength of backfills with different ages: 7 days,
28 days and 60 days and cement-tailings ratios: 1:6, 1:8 and 1:10
were tested using high-temperature furnace to simulate differ-
ent temperature loads: 100, 200, 400, 600 and 800°C. The pore
structure characteristics of the backfill after high temperature are
analyzed by mercury intrusion porosimetry. To further understand
the mechanism of backfill transformation at high temperature, the
phase evolution characteristics of iron tailings and cementitious
materials are analyzed by X-ray diffractometer and differential ther-
mal/thermogravimetric analyzer. The results show that the strength
and pore structure of iron tailings backfill at high temperature are
related to the curing age. The strength and most probable pore
size of backfill cured at 7 days increased first and then decreased
with the increase of temperature. Among them, the compressive
strength and splitting tensile strength reached their peak values at
200°C and 100°C, respectively. While after 28 days, the pore size
increased with the increase of high temperature, and the strength
of backfill decreased continuously with increasing temperature. No
matter what age of backfill is, it almost loses its tensile strength
after being subjected to a high temperature above 400°C. These



characteristics are closely related to the expansion of mica in iron
tailings and the dehydration and decomposition of cementing
material hydration products, such as ettringite and C-S-H phase
at high temperature.

Keywords: iron tailing; cement paste backfill; high temperature;
strength; pore structure; thermal decomposition

1. Wprowadzenie

Odpady wydobywcze powstajg podczas przetwarzania kopalin
i wiekszos¢ z nich sktadowana jest na hatdach, tworzgcych tamy
zbiornikdéw osadowych, ktére nie tylko zajmujg duzg powierzchnie,
ale réwniez stanowig potencjalne ryzyko przerwania takiej zapory
(1-4). W ostatnich latach, podsadzki cementowe [PC] wytwarza
sie z mieszaniny odpadéw wydobywczych, wody i spoiwa cemen-
towego, czasami z dodatkiem zwiru i piasku, a stosuje sie je do
podsadzkowania wyrobisk kopalnianych. Taka technologia pod-
sadzkowania nie tylko stabilizuje teren kopalni, ale takze wptywa
na poprawe aspektow srodowiskowych zwigzanych z zaleganiem
odpadéw, dlatego jest szeroko stosowana w inzynierii gérniczej
(5-9).

W procesie wypetniania wyrobisk, wymagania dotyczgce wytrzy-
matosci, przepuszczalnosci i ptynnosci PC, r6znig sie w zaleznosci
od warunkéw rzeczywistych w miejscu podsadzkowania (10-12).
Z tego wzgledu w celu zaprojektowania podsadzki spetniajgcej
okreslone wymagania, konieczne jest doktadne poznanie czynni-
kow wptywajgcych na te wiasciwosci. Zasadniczo, czynniki te moz-
na podzieli¢ na wewnetrzne i zewnetrzne. Czynniki wewnetrzne
zwigzane s3 z réznicami w sktadzie PC, rozdrobnieniem odpadow
po przerdbce rud zelaza (13, 14), a takze sktadem chemicznym
(15-16), rodzajem i zawartoscig spoiwa cementowego w mieszan-
ce (17-18) oraz stosunkiem wodno-cementowym (16-17). Czynniki
zewnetrzne obejmujg gtdwnie stan naprezen w podsadzce (19-
21), czas dojrzewania (20, 22) i temperature (23-31). Sposrdd
wymienionych czynnikéw, w przypadku podsadzki cementowej
zmiana temperatury jest nieunikniona. Z jednej strony zmienne
temperatury dotyczg srodowiska, w ktérym stosowana jest PC
(23), a wiec temperatury poczatkowej miejsca wypetniania oraz
temperatury otaczajgcej to miejsce w skale. Z drugiej za$ strony,
mamy tu réowniez do czynienia z uwalnianiem ciepta hydratacji
cementu (24). Majg one duzy wplyw na wtasciwosci podsadzki. Fall
i in. (25-26) badali wptyw temperatury dojrzewania w zakresie od
2°C do 50°C na wtasciwosci mechaniczne PC. Wyniki wykazaty,
ze wzrost temperatury dojrzewania ma znaczny wpltyw na wytrzy-
matos¢, modut sprezystosci i strukture porow PC, gtéwnie dlatego,
ze podwyzszona temperatura przyspiesza hydratacje cementu.
Jednak wptyw temperatury na te wtasciwosci jest takze zwigzany
z rodzajem spoiwa, rodzajem odpadow wydobywczych, a takze
zawartoscig siarczanéw. Wang i in. (27) badali wptyw temperatury
poczatkowej PC na wytrzymatos$¢ i autowysychanie PC. Wyniki
wykazaty, ze jest silna zalezno$¢ pomiedzy zmianami temperatury
w zaleznosci od czasu dojrzewania, hydratacjg cementu, auto-

1. Introduction

Tailings are wastes generated during mineral processing, and most
of them are stored in the tailings dam, which not only occupies
a large amount of land resources but also faces the potential dan-
ger of dam break. (1-4). In recent years, cemented paste backfill
[CPB] has been formed by mixing tailings, water, and cementiing
materials, sometimes added to gravel and sand, and applied to
the backfilling of mining holes. This backfilling technology not only
improves the stability of mining but also greatly reduces the envi-
ronmental problems caused by tailings discharge, so it is widely
used in mining engineering (5-9).

In the filling process, the performance requirements: strength,
permeability and fluidity of the CPB vary with the actual situation
(10-12). Therefore, in order to design a backfill that meets different
needs, it is necessary to have a clear understanding of the factors
that affect these properties. In general, these influencing factors
can be divided into internal and external factors. The internal factor
refers to the difference in the composition of the CPB, the fineness
of the iron tailings (13-14) and the chemical composition (15-16),
the type and proportion of the cementing material (17-18), the
water-to-cement ratio (16-17). External factors include principally
the state of stress of the filling body (19-21), curing time (20, 22)
and temperature (23-31). Among these factors, the change in tem-
perature is an unavoidable factor for the CPB. On the one hand,
the temperature source of the CPB comes from the surrounding
environment (23), such as the initial filing temperature and the
surrounding rock temperature. On the other hand, the hydration
heat is released from the internal cementing material (24). These
have a great influence on the properties of backfill. Fall et al. (25-
26) studied the evolution of mechanical properties of the CPB from
the 2°C to 50°C curing temperature range. The results show that
the increase of curing temperature has a significant effect on the
strength, elastic modulus and pore structure of the CPB, mainly
because the elevated temperature promotes the hydration of the
cementing material. However, the effect of temperature on these
properties is also related to the type of binder, the type of tailings
and the sulfate content. Wang et al. (27) studied the effects of
initial filling temperature on the strength and self-drying evolu-
tion of the CPB. The results show that there is a strong coupling
relationship between temperature-time history, cement hydration,
self-drying, and strength. Therefore, one has to further understand
the hydration process of the CPB, by establishing a coupled model
of temperature-hydration (28-31).
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wysychaniem, a wytrzymatos$cig. Z tego powodu konieczne jest
lepsze poznanie mechanizmu hydratacji PC poprzez utworzenie
skorelowanego modelu temperatura-hydratacja (28-31).

Jednakze, ze wzgledu na zmienne warunki geograficzne, wydo-
bywane mineraty i gtebokos¢ wyrobisk gorniczych, warunki tem-
peraturowe, na ktére moze by¢ narazona PC, sg réwniez bardzo
zmienne (23, 32-33). Przyktadowo, temperatury wystepujgce
w przypadku spontanicznego spalania mineratéw zawierajgcych
siarke, czy pozaru spowodowanego wybuchem gazu w kopalniach,
sg poza zakresem temperatur w wyzej wymienionych pracach.
W tak ekstremalnych temperaturach PC czesto towarzyszg prze-
miany fazowe. Odpowiedz mechaniczna i charakterystyka mikro-
struktury tego materiatu rézni sie bardzo znacznie od tych, jakie
majg miejsce w przypadku temperatury pokojowej, a mechanizm
zmian jest bardziej skomplikowany (32-33). Ponadto, zastosowanie
odpadow wydobywczych w produkcji ptytek ceramicznych (36)
lub jako aktywowany termicznie dodatek do cementu (37), wigze
sie z narazeniem na dziatanie wysokich temperatur. W zwigzku
z tym zjawiskiem konieczne jest przeprowadzenie odpowiednich
badan, dzieki ktérym bedzie mozna zrozumie¢ dziatanie wysokich
temperatur na PC, co ma ogromne znaczenie w zapobieganiu po-
zarom w kopalniach, w przypadku stosowaniu piasku z odpadoéw
wydobywczych.

W zwigzku z tym przeprowadzono badania wiasciwosci mate-
riatbw wygrzewanych w piecu wysokotemperaturowym w pieciu
temperaturach: 100°C, 200°C, 400°C, 600°C i 800°C. Zbadano
wytrzymatosé na sciskanie, wytrzymatos$¢ na rozcigganie przy roz-
tupywaniu oraz strukture porow podsadzek o réznych stosunkach
spoiwo/odpad oraz czasach dojrzewania. Wtasciwosci odpadow
wydobywczych i spoiwa cementowego po prazeniu zbadano takze
rentgenograficznie i za pomocg DTA/TG, po czym przeprowadzono
analize mikrostruktury i mechanizm przemian fazowych PC pod
wplywem wysokich temperatur.

2. Materiaty i metody

2.1. Materialy

Badane odpady pochodzg z przetwérstwa rud zelaza. Na rysun-
kach 1 i 2 pokazano kolejno rozktad wielkosci ziaren i analize
rentgenowska sktadu fazowego tych odpaddw. Ich sktad chemiczny
podano w tablicy 1. Z rysunku 1 wynika, ze maksymalna wielko$¢
ziaren materiatu odpadowego wynosi okoto 100 pym. Giéwnymi
sktadnikami mineralnymi sg flogopit, willhendersonit i uwodnio-
ny glinokrzemian. Wodg zarobowg byta woda wodociggowa.
Mieszanine granulowanego zuzla wielkopiecowego, cementu
oraz anhydrytu Il w proporcji 70:15:15, zastosowano jako spoiwo
cementowe. Powierzchnia wiasciwa zuzla wynosita 400 m?/kg.
Stosowano cement potrlandzki CEM | 42,5. Mielony naturalny
anhydryt Il zawierat 95,1% bezwodnego siarczanu wapnia, a jego
powierzchnia wlasciwa wynosita 420 m?/kg.
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However, due to the different geographic conditions, excavation
minerals and excavation depth of the mine, the temperature con-
ditions faced by the CPB are also very different (23, 32-33). For
example, for the spontaneous decomposition of sulfur-bearing
minerals and the fire caused by a gas explosion in mines, these
temperatures are beyond the scope of the above-mentioned re-
search. In this extreme temperature, CPB is often accompanied
by phase transformation. Its mechanical response and micro-
characteristics are quite different from those at room temperature,
and its change process is more complicated (32-33). In addition, in
the comprehensive utilization of tailings, such as the use of tailings
to prepare sintered ceramic plates (36) or to stimulate its activity
to prepare cementing materials (37), high-temperature loads will
be faced. In view of this phenomenon, it is necessary to carry out
relevant experiments to understand the transformation of CPB
at high temperatures, which is of great reference significance for
mine fire prevention and tailings sand utilization.

Therefore, the behavior of materials at five temperatures: 100, 200,
400, 600 and 800°C were investigated in the high-temperature
furnace. The evolution of compressive strength, splitting tensile
strength and pore structure of the backfill with different cement-
to-tailings [C/T] ratios and curing ages are studied. The thermal
characteristics of tailings sand and cementing materials are ana-
lyzed by XRD and DTA/TG analyzer, and the microstructure and
phase evolution process of CPB at high temperature are further
understood.

2. Materials and methods

2.1. Materials

The investigated tailings belong to iron ore tailings. Figs. 1 and 2
present particle size distribution and XRD pattern of the iron ore
tailings, respectively. The chemical composition of the tailings is
shown in Table 1. It can be seen form Fig. 1, that the maximum par-
ticle size of tailings is about 100 pm. The main mineral components
are phlogopite, willhendersonite, and hydrated aluminum silicate.
Tap water was used as a mixing liquid. The cementing material
used in the test is a mixture of granulated blast furnace slag, ce-
ment, and anhydrite Il, the ratio of the three is 70:15:15. The specific
surface area of the granulated blast furnace slag is 400 m?/kg.
The cement used is 42.5 ordinary Portland cement. Ground natural
anhydrite |l was used, in which the content of anhydrous calcium
sulfate is 95.1%, and the specific surface area is 420 m#/kg.

2.2. Methods

The experimental tailings are dry tailings, after dewatering. A total
of three binder-to-tailings [C/T] ratios set for the test, were 1:6, 1:8,
and 1:10, respectively. The dry tailings, water, and the binder were
mixed according to the design ratio and stirred rapidly by hand
mixer for 60 s. The ratio of water to dry tailings was 45:55. Then,
the uniformly stirred CPB samples were poured into a 70.7 mm test
mold, sealed with a plastic wrap, and placed in a curing room at a
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Rys. 1. Rozktad wielkosci ziaren odpadu z przetwoérstwa rud zelaza Fig. 2. XRD pattern of iron tailings
Fig. 1. Particle size distribution of iron tailings
Tablica 1/ Table 1
SKLAD CHEMICZNY BADANYCH MATERIALOW
THE CHEMICAL COMPOSITION OF THE INVESTIGATED MATERIAL
Tlenki/Oxides SiO, MgO Fe,O, CaO ALO, P,0s K,O SO, LOI
Odpad / Iron tailings 33.05 16.14 14.44 9.53 8.01 2.85 2.35 0.753 11.62
Zuzel / Slag 39.38 8.42 0.45 32.03 15.46 0.02 0.36 1.14 0.84
Anhydryt / Anhydrite 0.65 1.21 0.34 40.68 0.15 0.03 0.23 54.43 1.01

2.2. Program badan

Zastosowano suche odpady wydobywcze, ktére wczeéniej podda-
no odwadnianiu. Przygotowano probki o trzech réznych stosunkach
spoiwo-odpad [s/0], a mianowicie 1:6, 1:8 i 1:10. Suchy odpad,
spoiwo oraz wode w ustalonych proporcjach mieszano szybko
przez 60 sekund, za pomocg recznego miksera. Stosunek wody
do suchego odpadu wynosit 45:55. Doktadnie zmieszane prébki
PC umieszczono nastepnie w formach szesciennych o boku
70,7 mm, szczelnie zafoliowano i przechowywano w pomieszcze-
niu laboratoryjnym w temperaturze 20°C i wilgotnosci wzgledne;j
przekraczajgcej 95%. Probki PC dojrzewaty przez 7, 28 i 60 dni.

Prébki po odpowiednim czasie dojrzewania wygrzewano w piecu
elektrycznym. Zastosowano nastepujgce temperatury prazenia:
100, 200, 400, 600 i 800°C. Szybkos¢ wzrostu temperatury wyno-
sita 10°C/min. Prébki wygrzewano w maksymalnej temperaturze
przez 2h. Po zakonczeniu prazenia prébki chtodzono do tempe-
ratury pokojowej, po czym badano wiasciwosci mechaniczne.
Wytrzymatos$¢ na Sciskanie oraz wytrzymato$¢é na rozcigganie
przy roztupywaniu badano za pomocg uniwersalnej maszyny
wytrzymatosciowej typu serwo. Podczas badania obcigzenie
przyktadano z szybkoscig 200 N/s w przypadku wytrzymatosci

temperature of 20°C and a relative humidity of more than 95%. The
CPB specimens were cured for 7, 28 and 60 days, respectively.

The CPB samples, maintained to the prescribed age, were re-
moved and heated in an electric heated furnace. The heating
temperatures were 100, 200, 400, 600 and 800°C respectively.
The temperature rise rate was 10°C/min. The CPB samples
were heated at peak temperature for 2 h. After the heating was
completed, the samples were cooled to room temperature, for me-
chanical test. Compressive strength and splitting tensile strength
of CPB were tested by electro-hydraulic servo universal testing
machine. The loading rate of compressive strength and splitting
tensile strength were 200 N/s and 20 N/s, respectively.

2.3. Sample analysis

At the end of the high-temperature test, about 3 g of the material
from the center of the samples with a C/T ratio of 1:6 was subjected
to pores structure analysis, and the test was carried out using
a Quantachrome Autoscan 33 automatic mercury intrusion meter.
The samples were dried in a vacuum oven at 60°C to constant
weight before the test.
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na $ciskanie i 20 N/s w przypadku wytrzymatosci na rozcigganie
przy roztupywaniu.

2.3. Wykonane analizy

Po zakonczeniu pomiaréw wytrzymato$ci, okoto 3 g materiatu, ze
Srodka prébek o stosunku s/o wynoszgcym 1:6, poddano badaniu
struktury poréw za pomocg automatycznego porozymetru rtecio-
wego Quantachrome Autoscan. Probki przed badaniem suszono
w suszarce prozniowej w temperaturze 60°C, az do osiggniecia
statej masy.

Sktad fazowy spoiwa cementowego oznaczono na dyfraktometrze
rentgenowskim Rigaku SmartLab (3). Zakres katowy wynosit 5°-80°
20, krok pomiarowy 0,02°, a predkos¢ pomiaru 10°/min. Termiczng
analize DSC/TG odpaddw i spoiwa cementowego przeprowadzono
za pomocg aparatu Netzsch STA449 z szybkos$cig wzrostu tem-
peratury 10°C/min.

3. Wyniki i dyskusja

3.1. Wytrzymatos$é na Sciskanie

Na rysunku 3 pokazano wptyw temperatury na wytrzymatosc¢ na $ci-
skanie podsadzki po r6znym czasie dojrzewania. Jak pokazano na
rysunku 2a, przy wzroscie temperatury od 20°C do 200°C, wytrzy-
matos$¢ na Sciskanie podsadzki po 7 dniach twardnienia stopniowo
ro$nie. Po prazeniu prébek w 200°C wytrzymatos¢ na Sciskanie
podsadzek o stosunku s/o 1:6, 1:8 i 1:10 wrasta odpowiednio
0 8,3%, 28,2%, i 43,8%. Wzrost temperatury z 200°C do 400°C
powoduje nagty spadek wytrzymatosci na Sciskanie. W 800°C
wytrzymatosc¢ na Sciskanie PC o stosunku s/o 1:6, 1:8i1:10 ulega
zmniejszeniu odpowiednio o0 11,2%, 17,6% i 10,1%, w poréwnaniu
do probek w 20°C. Wzrost wytrzymatosci na $ciskanie podsadzki
w 200°C moze by¢ spowodowany odparowaniem wody wolnej i
odwodnieniem niektérych produktow hydratacji. Cheng i in. (38)
stwierdzili, ze zawarto$¢ wilgoci w betonie ma duzy wptyw na
jego wytrzymatos¢ w temperaturach od 20 do 200°C. Poniewaz
podsadzka jest materiatem o duzej zawartosci wody, zwykle jej
stosunek wodno-cementowy przekracza 5 (25). Woda nadmiarowa
zmniejsza gestos¢ produktow zelowych, zmniejszajgc naprezenie
powierzchniowe czgstek zelu i tym samym wptywa niekorzystnie
na wytrzymatosc (39). W temperaturze 200°C, gdy woda wolna
wyparowuje z podsadzki, a cze$¢ produktdw hydratacji [np. zel
C-S-H] ulega dehydratacji, twardnienie zelu i wzrost napiecia
powierzchniowego pomiedzy czgstkami zelu przyczyniajg sie do
wzrostu wytrzymatosci podsadzki. Inng przyczyng wzrostu wytrzy-
matosci moze by¢ przyspieszenie hydratacji spoiwa cementowego,
ze wzrostem temperatury. W zwigzku z tym, ze spadek wilgotnosci
podsadzki przebiega od powierzchni do wnetrza materiatu, to nara-
stanie temperatury w materiale takze wymaga czasu (23). Spoiwo
cementowe w PC po 7 dniach dojrzewania nie zhydratyzowato cat-
kowicie, a dalsza hydratacja przebiegta podczas procesu prazenia.
Natomiast w temperaturach przekraczajgcych 200°C wytrzymatosc
PC maleje. Moze to by¢ spowodowane nastepujgcymi czynnikami.
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The phase composition of the cementing material was analyzed
by Rigaku SmartLab (3) XRD analyzer. The scanning range was
5°-80° 2 theta, the step was 0.02°, and the scanning speed was
10°/min. The thermal analysis of tailings and cementing materi-
als were carried out with Netzsch STA449 DTA/TG] analyzer, at
a heating rate of 10°C/min.

3. Results and discussions

3.1. Compressive strength

Fig. 3 shows the influence of temperature on the compressive
strength of the backfill at different curing ages. As shown in Fig. 2a,
when the temperature rises from 20°C to 200°C, the compressive
strength after 7 days of the backfill was gradually increasing. At
200°C, the compressive strength of the backfills with the C/T
ratios of 1:6, 1:8 and 1:10 increases by 8.3%, 28.2%, and 43.8%,
respectively. Once the temperature rises from 200°C to 400°C,
the compressive strength suddenly decreases. At 800°C, the
compressive strength of the CPB with the C/T ratio of 1:6, 1:8 and
1:10 are attenuated by 11.2%, 17.6% and 10.1% compared with
that at 20°C, respectively. The increase of compressive strength
of backfill at 200°C may be due to the evaporation of free water
and probably the dehydration of some hydration products. Cheng
et al. (38) thought that the moisture content in concrete has an
important effect on its strength from 20 to 200°C. As a material
with high water content, the backfill has a water-cement ratio of
usually above 5 (25). Excessive water content softens the gel of
the gelling material, weakens the surface bound between the gel
particles, and is detrimental to the strength development (39). At
200°C, as the free water of the backfill evaporates and the partially
hydrated phases such as C-S-H gel, is dehydrating, the hardening
of the gel and the increase in the surface bound between the gel
particles is probably influencing on increase of the strength of the
backfill. Another reason for the increase in strength may be that
an increase in temperature promotes hydration of the cementitious
material. Since the loss of moisture in the backfill is a process
proceeding from the surface to the inside of the specimen, the
temperature conduction also takes time (23). The cementing mate-
rial of the CPB at 7 days was not hydrated completely, and further
hydration occurred, during the heating process. However, at the
temperature above 200°C, the strength of the CPB is decreasing.
This may be probably caused by the following aspects. Firstly, the
thermal decomposition of the hydration product causes the dete-
rioration of hydrated cement matrix [see Section 3.4]. Secondly,
the evaporation of capillary pore water makes the pore structure of
CPB coarser and increases the number of large pores [see chapter
3.3]. Thirdly, the thermal expansion of the tailings and the shrink-
age of the hydration product form many cracks [see Section 3.2].

At 28 days and 60 days [Fig. 3b and 3c], as a whole, the strength of
the CPB shows a downward trend with increasing temperature, but
there is a distinct feature compared with 7 days. The compressive
strength of the CPB at 200°C don’t increase compared to 20°C,
but decreases in varying degrees. For example, the compressive
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Rys. 3. Zmiany wytrzymatosci na sciskanie podsadzki po réznych czasach
dojrzewania, w zaleznos$ci od temperatury prazenia

Fig. 3. Compressive strength of backfill with temperature cured at different
ages

Po pierwsze, rozkiad termiczny produktéw hydratacji powoduje
zniszczenie zhydratyzowanej matrycy cementowej. Po drugie,
odparowanie wody z poréw kapilarnych powoduje, ze zwieksza
sie upakowanie struktury porowatosci i wzrasta ilos¢ duzych porow
[punkt 3.3]. Po trzecie, na skutek ekspansiji termicznej odpadu
i skurczu produktéw hydratacji powstaje wiele spekan [punkt 3.2].

Zaroéwno po 28 jak i po 60 dniach twardnienia [rysunki 3b i 3c]
wytrzymatos¢ PC wykazuje tendencje spadkowg wraz ze wzro-
stem temperatury, jednak mozna tu zauwazy¢ charakterystyczng
ceche w poréwnaniu do prébek po 7 dniach twardnienia. Wy-
trzymatos¢ na sciskanie podsadzki po prazeniu w 200°C nie
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strength after 28 days with a C/T ratio of 1:6 at 200°C decrease by
18.4% compared with normal temperature. This may be probably
caused by the decomposition of C-S-H phase of the cementing
material in the CPB formed after 28 days. Hydration is continuing
after this period, when the binder contains blastfurnace slag, espe-
cially when the temperature rises. Fig. 4 is the XRD pattern of the
cementing materials with a water-to-cement [w/c] ratio of 0.5 cured
for 7 days and 28 days. It can be clearly seen that the intensity
of ettringite peak in sample hydrating for 28 days is significantly
higher than for material after 7 days. The research shows that
ettringite has an important influence on the strength of cementitious
materials (40-41). Itis generally known that ettringite is formed the
acicular crystal containing 32 water molecules, which dehydra-
tion temperature is depending of the liquid phase composition,
principally of the sodium content (42). When ettringite is heated
above 80°C, it gradually changes to an amorphous material, and
the dehydrated ettringite crystal undergoes distortion and shrink-
age deformation (42-43), which will adversely affect the strength
of the CPB. The specific dehydration temperature and mass loss
are described in detail in section 3.4.

It can be seen from Fig. 3 that the strength of backfills with different
C/T ratios has the same change rule at different ages. Of course,
the higher the C/T ratio, the higher the strength. This indicates that
more content of binder is beneficial to enhance the fire resistance
of backfill. Further, comparing Fig. 3a and 3b, the compressive
strength of the backfill with a C/T ratio of 1:6 curing at 28 days is
0.89 MPa at 800°C, which is attenuated by 53.6% compared with
the normal temperature. Under the same conditions, the backfill at
60 days has a compressive strength of 1.56 MPa, which is 29.1%
lower than at 20°C. It can be stated that the 60 days CPB has
a stronger resistant to fire than after 28 days. Other C/T ratios give
the same result. This suggests that the longer consolidation time
is helpful in improving the thermal stability of backfill.
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wzrasta w poréwnaniu do 20°C, lecz

maleje ze zmienng intensywnoscig. Na -
przyktad wytrzymatos¢ na sciskanie po
28 dniach twardnienia probek PC o sto-
sunku s/o wynoszgcym 1:6, prazonych
w 200°C maleje o 18,4% w poréwnaniu
do prébek niewygrzewanych. Moze by¢
to spowodowane znacznym stopniem
zhydratyzowania spoiwa cementowego w
PC, po 28 dniach twardnienia, a produkty
hydratacji sg juz uformowane. Konty-
nuacja procesu hydratacji przebiega

zancznie wolniej po tym czasie, nawet
jesli temperatura wzrasta. Na rysunku 4
pokazano rentgenogram zhydratyzowa-
nego spoiwa cementowego o stosunku
wodno-cementowym [w/c] wynoszgcym
0,5 po 7 i 28 dniach twardnienia. Wida¢
wyraznie, ze intensywnos¢ refleksow
ettringitu w probce dojrzewajgcej 28 dni jest znacznie wieksza
w porownaniu do materiatu dojrzewajgcego 7 dni. Ettringit ma
znaczny wplyw na wytrzymatos¢ spoiw cementowych (40-41).
Uwaza sie, ze ettringit wystepuje w formie iglastych krysztatéw
zawierajgcych 32 czgsteczki wody, a ich dehydratacja nastepuje
w roznych temperaturach ze wzgledu na rézne stany wody zwig-
zanej (42). Podgrzanie ettringitu do temperatury wyzszej od 80°C
powoduje jego stopniowg przemiang w monosiarczan, a odwodnio-
ne krysztaty ettringitu ulegajg odksztatceniu i deformac;ji, na skutek
skurczu (42-43), co niekorzystnie wptywa na wytrzymatos$c¢ PC.

Na podstawie rysunku 3 mozna stwierdzi¢, ze wytrzymatosc
podsadzek o réznym stosunku s/o zmienia sie w podobny sposéb
po danym czasie dojrzewania. Oczywiscie przy wiekszym stosunku
s/o wytrzymato$¢ wzrasta. Oznacza to, ze dodanie wiekszej ilosci
spoiwa jest korzystne z punktu widzenia poprawy odpornosci
ogniowej podsadzki. Ponadto, poréwnujgc rysunki 3a i 3b mozna
zauwazy¢, ze wytrzymatos¢ na Sciskanie podsadzki o stosunku
s/o wynoszacym 1:6, po 28 dniach dojrzewania wynosi 0,89 MPa
w temperaturze 800°C, co jest wynikiem mniejszym o 53,6% w po-
rownaniu do probek niewygrzewanych. W tych samych warunkach
wytrzymato$¢ na Sciskanie podsadzki po 60 dniach twardnienia
wynosita 1,56 MPa, co jest wartoscig o 29% mniejsza, w poréw-
naniu do temperatury 20°C. Wynika z tego, ze prébki PC po 60
dniach twardnienia majg lepszg odpornos$¢ ogniowa niz prébki po
28 dniach twardnienia. Te samg zaleznos¢ stwierdzono w przy-
padku innych stosunkéw s/o. Swiadczy to o poprawie trwatosci
termicznej podsadzki, z dluzszym czasem dojrzewania.

3.2. Wytrzymatos$c¢ na rozcigganie przy roztupywaniu

Poza wytrzymatoscig na Sciskanie i wytrzymatosciag na rozcigganie
jest jeszcze inna wazna wiasciwos¢ podsadzki. Sg to mikrodefekty
w PC, przede wszystkim rysy i pecherzyki powietrzne. Kiedy PC
jest w stanie naprezen, te mikrodefekty prowadzg do powstawa-
nia duzych spekan. Badanie wytrzymatosci na rozcigganie przy
roztupywaniu mozna zastosowac jako wskaznik odpornosci na
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Rys. 4. Dyfraktogram zaczynu ze spoiwa cementowego o stosunku w/c = 0,5

Fig. 4. X-ray diffraction pattern of cementing material with a w/c of 0.5

3.2. Splitting tensile strength

Apart from compressive strength, tensile strength is another impor-
tant mechanical property of the backfill. There are micro-cracks in
the CPB, and also cracks, caused by air bubbles. When the CPB is
in tension state, these micro-defects will lead to the large tension
cracks. Splitting tensile strength can be used as an indicator to
resist the tensile capacity of the backfill. Fig. 5 shows the splitting
tensile strength of the CPB with different C/T ratios at different
ages, as a function of annealing temperature.

At 7 days [Fig. 5a], the splitting tensile strength of CPB can be
divided into 3 stages with the increase of temperature. In the first
stage, when the temperature reaches 100°C, the splitting tensile
strength of the CPB reaches its peak value. The splitting tensile
strength of the backfills with C/T ratios of 1:6, 1:8 and 1:10 increase
by 41.8%, 18.1%, and 40.0%, respectively. In the second stage,
the splitting tensile strength of the CPB decreases significantly
from 100°C to 400°C. At 400°C, the splitting tensile strength of
the CPB with each C/T ratio is lower than that of normal tempera-
ture. In the third stage, from 400°C to 800°C, the splitting tensile
strength of CPB still decreases with the increase of temperature,
but the change range is very small, and the splitting tensile strength
basically maintains between 12 and 20 kPa. The reason for the
increase of splitting tensile strength is consistent with that of the
compressive strength. On the one hand, the increase of tempera-
ture promotes the hydration of cementitious material at an early
age. On the other hand, the evaporation of free water promotes
the hardening of the gel and causes the surface of the CPB to
harden. Comparing with the peak value of compressive strength
at 200°C, the splitting tensile strength decreases at 200°C. In fact,
this is related to the different damage mechanism of the CPB un-
der tension and compression. In the case of compression failure,
the CPB generally passes through four stages of the micro-crack
closure phase, linear elastic phase, micro-crack expansion phase
and crack penetration failure (44). However, the tensile failure of
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Rys. 5. Wytrzymato$¢ na rozcigganie przy roztupywaniu podsadzki po
réznym czasie dojrzewania w funkcji temperatury prazenia

Fig. 5. Splitting tensile strength of backfill with temperature cured at
different ages

rozcigganie podsadzki. Na rysunku 5 pokazano wyniki wytrzy-
matos$ci na rozcigganie przy roztupywaniu PC o réznym stosunku
s/o i réznym czasie dojrzewania, w funkcji temperatury prazenia.

Po 7 dniach twardnienia [rysunek 5a] przebieg krzywych wytrzy-
matosci na rozcigganie przy roztupywaniu PC wraz ze wzrostem
temperatury mozna podzieli¢ na 3 etapy. W pierwszym etapie,
gdy temperatura dojdzie do 100°C, wytrzymatos$¢ na rozcigganie
przy roziupywaniu osigga maksymalng warto$¢. Wytrzymatosé
na rozcigganie przy roztupywaniu podsadzki o stosunkach s/o
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the CPB first occurs at the weak bonding interface, such as some
micro-cracks, pores and other initial defects, and then the accu-
mulation of cracks leads to the failure of the filling body (45). At
high temperature, capillary tension is formed due to evaporation
of water, and shrinkage cracks are formed on the surface of CPB.
Fig. 6 presents a crack extension surface diagram of the 7 days
CPB at 100°C and 200°C. Comparison of Figs. 6a and 6b, it can be
clearly seen that the surface of the CPB is covered with reticulated
cracks at 200°C, and the splitting cracks run through the central
reticulated cracks. While at 100°C, no mesh cracks appeared on
the surface of the CPB. The occurrence of these fractures is due
to the surface tension, caused by the evaporation of free water.
The higher the temperature, the faster are the cracks development
(46). Because of the appearance of surface cracks, the CPB after
200°C will expand along the existing cracks when it is tensioned,
and the splitting tensile strength value will be reduced accordingly.
After 400°C, because of the decomposition of hydration products,
there are many cracks in the tailings, so that the CPB cannot bear
the tension force, so the splitting tensile strength is maintained at
a very low range.

After 28 days [Figs. 5b and 5c], compared with the splitting tensile
strength of 7 days [Fig. 5a], the change of splitting tensile strength
of the backfills at 28 days and 60 days under high-temperature
load is quite different. It can be seen that under 400°C, the splitting
tensile strength of the CPB with different C/T ratios decrease con-
tinuously with increasing temperature, but does not reach its peak
at 100 °C. In fact, a network of shrinkage cracks was observed on
the surface of the 28 days CPB at 100 °C. This may be because
the 28 days CPB contains more hydration products [ettringite]
and less free water than the 7 days CPB. Therefore, at 100°C,
the amount of ettringite dehydrated is larger, and surface cracks
appear earlier, which also causes the tensile strength to decrease.
However, the effect of temperature on the tensile strength of the
CPB is no longer obvious after 400°C, which is consistent with that
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wynoszacych 1:6, 1:8 i 1:10 wzrasta o odpowiednio o 41,8%,
18,1% i 40,0%. W drugim etapie wytrzymato$¢ na rozcigganie
przy roztupywaniu PC znacznie maleje w zakresie temperatur od
100°C do 400°C. Po prazeniu w 400°C wytrzymatosc¢ na rozcigga-
nie przy roztupywaniu PC w przypadku wszystkich stosunkow s/o
jest mniejsza, w poréwnaniu do wytrzymatosci osiggnietej przez
probki niewygrzewane. W trzecim etapie, w temperaturach od
400°C do 800°C, wytrzymato$¢ na rozcigganie przy roztupywaniu
PC wcigz maleje ze wzrostem temperatury. Jednak spadek ten
jest bardzo maty, a wytrzymato$¢ na rozcigganie przy roztupy-
waniu utrzymuje sie w zakresie od 12 kPa do 20 kPa. Przyczyna
wzrostu wytrzymatosci na rozcigganie przy roztupywaniu jest taka
sama jak w przypadku wytrzymatosci na $ciskanie. Z jednej strony
wzrost temperatury przyspiesza hydratacje spoiwa
cementowego we wczesnych okresach. Z drugiej zas
strony, odparowanie wody wolnej przyspiesza tward-
nienie zelu i powoduje twardnienie powierzchni PC.
Poréwnujgc do maksymalnej wartosci wytrzymatosci
na Sciskanie w 200°C, wytrzymato$é na rozcigganie
przy roztupywaniu maleje w tej temperaturze. Jest to
zwigzane z innymi mechanizmami majgcymi nieko-
rzystny wptyw na PC, podczas rozciggania i $ciskania.
W przypadku $ciskania PC, proces niszczenia zacho-
dzi w czterech etapach, do ktérych zalicza sie faze
zamykania mikrorys, faze liniowego odksztatcenia
sprezystego, faze propagacji mikrospekan oraz faze
catkowitego zniszczenia, na skutek rozchodzenia sie

of 7 days CPB. The above test shows that 400°C is the threshold
temperature from the point of view of the tensile strength evolution.
It cannot be forgotten that at this temperature calcium hydroxide is
decomposed. This may be additionally due to the decomposition
of ettringite, the main crystalline product of cementing materials,
which makes cementing materials to decrease its binding ability.
In addition, because of the evaporation of capillary pore water, the
pore size of CPB enlarges and gradually expands into large cracks,
which is also an important reason for the CPB to lose its tensile
capacity [see section 3.3]. Fig. 7 is an internal view of the CPB
with a C/T ratio of 1:6 cured for 28 days at different temperature.
It can be clearly seen from Figs. 7a and 7b, in the range of 20°C
- 200°C, the CPB gradually loses moisture from the surface layer

Rys. 6. Poréwnanie spekan powierzchniowych w prébkach podsadzki po 7 dniach

twardnienia, wygrzewanych w temperaturze 100°C (a) i 200°C (b)

spekan w gtgb materiatu (44). Natomiast zniszczenie
na skutek rozciggania PC w poczgtkowym etapie,
obejmuje rejony wystepowania stabych wigzan, takie
jak niektore mikrorysy, pory i inne pierwotne defekty,
a nastepnie propagacje spekan, ktéra prowadzi do
zniszczenia materiatu podsadzkowego (45). W wyso-
kich temperaturach powstajg naprezenia w kapilarach
na skutek odparowania wody, a w wyniku skurczu na
powierzchni PC tworzg sie rysy. Na rysunku 6 pokazano
poréwnanie spekan powierzchniowych na probkach
PC po 7 dniach, wygrzewanych w temperaturze 100°C
i 200°C. Z poréwnania rysunkéw 6a i 6b wynika, ze po-
wierzchnia prébki PC po wygrzewaniu w 200°C pokryta
jest rysami siatkowymi, a spekania, na skutek roztupy-
wania, biegng przez srodek pomiedzy nimi. Tymczasem
po prazeniu w temperaturze 100°C, na powierzchni PC
nie stwierdzono rys siatkowych. Wystepowanie tego
rodzaju spekan jest spowodowane naprezeniami po-
wierzchniowymi, na skutek odparowania wody wolne;j.
Im wyzsza temperatura, tym szybsza propagacja rys
(46). Z uwagi na wystepowanie rys powierzchniowych,
w PC narazonej na dziatanie temperatur przekraczajgce;j
200°C, bedg sie one zwiekszac na skutek rozciggania,
a tym samym warto$¢ wytrzymatosci na rozcigganie
przy roztupywaniu bedzie odpowiednio mniejsza. Po
przekroczeniu 400°C, na skutek rozktadu produktéw
hydratacji, w odpadzie powstaje wiele spekan, a PC nie

Fig. 6. Crack extension surface diagram of the 7 days backfill at 100°C (a) and 200°C (b)

Rys. 7. Widok wnetrza prébek podsadzki dojrzewajacych 28 dni i wygrzewanych w (a)
20°C, (b) 200°C, (c) 400°C, (d) 800°C

Fig. 7. Internal view of the backfill at 28 days (a) 20°C, (b) 200°C, (c) 400°C, (d) 800°C
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jest juz w stanie przenosi¢ naprezen, co powoduje bardzo matg
wytrzymatos$¢ na rozcigganie przy roztupywaniu.

Zmiany wytrzymatosci na rozcigganie przy roztupywaniu ze wzro-
stem temperatury, po 28 dniach i 60 dniach dojrzewania [rysunki
5b i 5¢] majg zupetnie inny przebieg niz w przypadku wynikéw po
7 dniach dojrzewania [rysunek 5a]. Mozna zauwazy¢, ze w tem-
peraturze mniejszej od 400°C, wytrzymatos¢ na rozcigganie przy
roztupywaniu PC o roznym stosunku s/o, maleje w sposob ciagty
wraz ze wzrostem temperatury i nie osigga maksimum w 100°C,
jak w przypadku prébek po 7 dniach twardnienia. Na powierzchni
probek PC po 28 dniach, wygrzewanych w 100°C stwierdzono
siatke spekan powstatych w wyniku skurczu. Mogg by¢ one spo-
wodowane wiekszg zawartoscig produktéw hydratacji w PC po 28
dniach twardnienia, a mniejszg wody wolnej, nizw PC po 7 dniach.
Z tego wzgledu po prazeniu w 100°C ilos¢ ettringitu, ktéry ulegt
dehydratacji jest w tym przypadku wieksza, a rysy powierzchniowe
pojawiajg sie wczesdniej, co rowniez powoduje spadek wytrzymato-
$ci na rozcigganie przy roztupywaniu. Natomiast wptyw tempera-
tury na wytrzymatos¢ na rozcigganie PC nie jest juz widoczny po
obrébce w 400°C, takze dla prébek PC po 7 dniach twardnienia.
Powyzsze badania wykazaty, ze 400°C jest temperaturg progowa,
z punktu widzenia zmian wytrzymatosci na rozcigganie, w funkcji
temperatury. Moze by¢ to spowodowane prawdopodobnie rozkta-
dem fazy C-S-H, jednego z gtéwnych produktéw hydratacji spoiw
cementowych, co powoduje, Zze spoiwo traci wtasciwo$ci wigzgce.
Dodatkowo, z powodu odparowania wody w porach kapilarnych,
pory w PC zwiekszajg swoje wymiary i stopniowo tworzg wieksze
spekania, co réwniez jest wazng przyczyng utraty wytrzymatosci
na rozcigganie PC [patrz punkt 3.3]. Na rysunku 7 pokazano
wnetrze probek PC o stosunku s/o wynoszgcym 1:6 po 28 dniach
dojrzewania i prazonych w réznych temperaturach. Na rysunkach
7a i 7b wida¢ wyraznie, ze w zakresie temperatur od 20°C do
200°C, PC traci stopniowo wilgo¢ z warstw powierzchniowych,
a proces ten przesuwa sie do wnetrza materiatu, ale w tym czasie
nie obserwuje sie makroskopowych spekan wewnatrz PC. Gdy
temperatura przekroczy 400°C, mozna juz wyraznie zauwazy¢
spekania makroskopowe. Dlatego tez PC nie jest w stanie dalej
przenosi¢ naprezen, a wytrzymatos¢ na rozcigganie przy roztupy-
waniu jest bardzo mata.

3.3. Struktura poréw

Na rysunku 8 pokazano rozktad wielkosci poréw prébki PC
wygrzewanej w réznych temperaturach i o stosunku s/o 1:6,
uzyskany za pomocg porozymetrii rteciowej. Opisujgc strukture
poréow w spoiwach cementowych za pomocg porozymetrii rtecio-
wej, powszechnie stosowanymi parametrami sg sredni promien
porow, najbardziej prawdopodobny promien porow i klasyfikacja
wielkosci porow (47-48). Najbardziej prawdopodobny promien
poréw to promien odpowiadajgcy maksimum w rozktadzie wielkosci
porow, a takze promien poréw o najwiekszym prawdopodobien-
stwie wystepowania (47). Najbardziej prawdopodobng wielko$é
porow, odczytang z rysunku 8, pokazano na rysunku 9. Ogdlnie
mozna stierdzi¢, ze najbardziej prawdopodobna wielko$¢ poréw
PC po 7 dniach twardnienia zmniejszyta sie z 257 nm do 168 nm,

to the inside, but no macroscopic cracks appear inside the CPB at
this time. When the temperature is above 400°C, the macroscopic
cracks in the CPB can be clearly seen. So the CPB cannot bear
the tension, and the splitting tensile strength is maintained at
a very low values.

3.3. Pore structure

Fig. 8 shows the pore size distribution of CPB at different tem-
peratures with a C/T ratio of 1:6, obtained by mercury intrusion
porosimetry [MIP]. When describing the pores structure of ce-
menting materials by MIP, the commonly used parameters are
average pore radius, the most probable pore radius and pore size
classification. (47-48). The most probable pore radius is the radius
corresponding to the highest peak in the pores sizes distribution
and is also the pore radius with the highest probability of occur-
rence (47). The most probable pore size obtained from Fig. 8 is
shown in Fig. 9. On the whole, the most probable pores size of
CPB at 7 days decreased from 257 nm to 168 nm in the range
of 20 to 200°C. The decrease of pore size verifies the conjecture
of further hydration of cementing material at the early age. After
200°C, the most probable pore size increased with the increase
of temperature and reached 592 nm at 800°C. At 28 days and 60
days, the most probable pore size of the CPB in the range of 20
to 200°C fluctuates, but the overall change is not significant. This
may be because the hydration of cementitious materials is basi-
cally completed. The temperature has little effect on the hydration
of CPB within this temperature range, so the pore size changes
are low. However, when the temperature is higher than 200°C, the
temperature has a significant effect on the pores structure, and the
most probable pore radius increases with increasing temperature.
It is observed in Fig. 9 that the most probable pore radius of the
60 days CPB at 800°C is lower than that at 600°C, which may be
due to measurement errors or inappropriate sampling.

In order to obtain a more intuitive relationship between pore size
distribution and temperature, the measured pore volume was
divided into three size ranges: mesopores [5-50 nm], middle
capillary pores [50-100 nm] and large capillary pores [> 100 nm]
(49). The porosity classification obtained is shown in Fig. 10. It
can be seen that the main pore size distribution of the CPB is
the large capillary pores with a radius larger than 100 nm. At 7
days [Fig. 10a], the proportion of large capillary pore decreases
and the number of mesopores increases from 20 to 200°C. When
the temperature is raised from 200 to 800°C, the number of large
capillary pores increases, and the proportion of mesopores and
medium capillary pores, gradually decreases. At 800°C, the share
of large capillary pores in the CPB has reached 95%. After 28
days [Figs. 10b and 10c], the proportion of three kinds of pores
in the CPB varies little from 20 to 200°C, but the number of large
capillary pores increases with the increase of temperature after
200°C. In contrast, the ratio of mesopores to middle capillary pores
decreases. When the temperature rises to 800°C, the number of
large capillary pores of CPB at 28 days and 60 days can reach
91.5% and 84.5%, respectively. It can be seen that the longer the
curing age of the CPB is, the relatively low number of large capillary
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pores is at 800°C, which indicates that the CPB is more resistant
to high temperatures. This is consistent with the aforementioned
behavior of compressive strength.

w zakresie temperatur od 20°C do 200°C. Zmniejszenie wielkosci
porow potwierdza hipoteze o postepie hydratacji spoiwa w po-
czagtkowym okresie. Powyzej 200°C najbardziej prawdopodobna
wielkos¢ porow rosnie ze wzrostem temperatury i osigga 592 nm
w 800°C. Po 28 i 60 dniach twardnienia najbardziej prawdopodob-
na wielkos¢ porow w PC w zakresie od 20°C do 200°C zmienia sie,
jednak zmiana ta nie jest znaczgca. Moze to by¢ spowodowane
znacznym spowolnieniem hydratacji spoiwa, ktéra w zasadzie jest
zakonhczona. Temperatura ma niewielki wplyw na hydratacje PC
w tym zakresie temperaturowym, zatem wielkos$¢ poréw niewiele
sie zmienia. Jednakze, przy wzroscie temperatury przekraczajacej
200°C, ma ona znaczny wptyw na strukture poréw, a najbardziej
prawdopodobny promien poréw rosnie wraz ze wzrostem tempe-
ratury. Na podstawie rysunku 9 mozna stwierdzi¢, ze najbardziej
prawdopodobny promien poréw PC po 60 dniach dojrzewania,
prazonego w 800°C, jest mniejszy od tego, ktéry uzyskano po

For cementing materials, the smaller the internal pores size, the
larger the proportion, which means that the inner material is cemen-
ted more closely and the strength is higher (50). This is also true
for backfill (51). At 7 days, the most probable pore size and large
capillary pores proportion of the backfill decrease first and then
increase with the increase of temperature, and the strength of the
backfill also increases first and then decreases. For the CPB after
28 days, the most probable pore size and the proportion of large
capillary pores increase with the increase of temperature and the
strength of the CPB decreases gradually. However, the variation of
pore size of CPB is related to the thermal characteristics of tailings
and cementing materials at high temperature.
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Fig. 8. Pore size distribution of backfill with a C/T ratio of 1:6 after different

curing time
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Rys. 9. Najbardziej prawdopodobne wielkosci porow w podsadzce o sto-
sunku s/o wynoszgcym 1:6 po réznym czasie dojrzewania

Fig. 9. The most probable aperture of backfill with a C/T ratio of 1:6 at
different ages



B 5-500m XY 50-100nm F7Z7] > 1000m|
100
80k
&
= L
2
S 60 F
£
) L
g
=
S 40k
>
2 L
e}
=¥
2 F
0 / . / , / . / . / , /
20C 100C 200C 400°C 600°C 800C
Temperature (°C)
a) 7 dni/ 7 days
5-50nm 50-100nm =>100n:
100
< 80t
S
o)
2
5
£ 60F
£
=
S 4t
2
=}
~
20
. /MMM
20C 100C 200C 400°C 600C 800°C
Temperature (°C)

60 dni / 60 days
Rys. 10. Rozktad objetosci poréw w podsadzce wraz z klasyfikacjg poréw

Fig. 10. Pore volume distribution of backfill with pore classification

prazeniu w 600°C, co moze wynika¢ z btedu pomiaru lub nieod-
powiedniego pobierania prébek.

W celu okres$lenia bardziej intuicyjnej zaleznosci pomiedzy
rozktadem wielkosci poréw a temperaturg, zmierzone objetosci
poréw podzielono na trzy zakresy pod wzgledem wielkosci: me-
zopory [5-50 nm], $rednie kapilary [50-100 nm] oraz duze kapilary
[> 100 nm] (49). Klasyfikacje poréw pokazano na rysunku 10.
Mozna stwierdzic, ze w rozktadzie wielkosci poréw w PC dominujg
duze pory kapilarne, o promieniu wiekszym od 100 nm. W prébkach
po 7 dniach twardnienia [rysunek 10a] zawarto$¢ duzych poréw
kapilarnych maleje, a ilo§¢ mezoporow rosnie, w zakresie od 20°C
do 200°C. Wzrost temperatury od 200°C do 800°C powoduje, ze
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3.4. Phase transformation of backfill during heating

For CPB, the change of strength and pores structure with tem-
perature is closely related to the material composition. Hydration
process, followed by the thermal decomposition of various com-
ponents at high temperature, is the internal causes of changes of
the strength and pores structure of the CPB, investigated in the
present study. Figs. 11 and 12 show the TG and DSC curves of tail-
ings and cementitious materials. From these diagrams, the phase
changes of the material during the gradual heating can be traced.
From Fig. 11 it can be seen that for iron tailings, the mass loss up
to 400°C is about 1%, which is mainly the residual moisture. When
the temperature is higher than 400°C, the mass loss of tailings is
continuously increasing and the mass loss is 11.2% at 800°C. Itis
known from the Fig. 2, that the main mineral components of tailings
are phlogopite, zeolite and aluminosilicate minerals. Among them,
phlogopite expands when heated at around 400°C (52). Compar-
ing with Fig. 7, it is also shown that the reason for the formation
of many cracks in the CPB contains the thermal expansion of the
tailings, when the temperature is above 400°C. At the same time,
itis found on the DSC curve that there are two distinct exothermic
peaks at 480°C and 545°C. This may be the crystalline transition
of mica in tailings or the oxidation of low-valent Fe element to
high-valent state, releasing heat. It can be seen from Fig. 7 that
the CPB above 400°C exhibits a red state, which also confirms
the oxidation of Fe in the iron tailings (53). There is an obvious
endothermic peak between 700 and 800 °C, which indicates the
decomposition of aluminosilicate hydrate.

Based on the results of thermal analysis results, it is verified that the
variation of the strength and pore size of the CPB with temperature
is closely related to the thermal effect of tailings and cementing
materials. When the temperature is raised from 20°C to 200°C,
the strength of the CPB at 7 days is increased, the number of
mesopores is increased, and the number of large capillary pores
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zawartos¢ duzych poréw kapilarnych
wzrasta, a ilos¢ mezoporow i srednich
porow kapilarnych stopniowo maleje.
W 800°C zawarto$¢ duzych poréw
kapilarnych w PC osigga 95%. Po 28
dniach twardnienia [rysunki 10b i 10c],
udziat tych trzech rodzajéw poréw
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wystepujgcych w PC, zmienia sie

nieznacznie w zakresie temperatur od
20°C do 200°C. Jednak zawarto$c¢ du-
zych poréw kapilarnych wzrasta wraz
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ze wzrostem temperatury, w przypadku
temperatur przekraczajgcych 200°C.
Natomiast stosunek mezoporéw do
Srednich poréw kapilarnych maleje.
Gdy temperatura wzrasta do 800°C,
zawartos¢ duzych poréw kapilarnych
w PC po 28 i 60 dniach twardnie-
nia osigga odpowiednio 91,5% oraz
84,5%. Mozna zauwazy¢, ze dtuzszy
czas dojrzewania PC, powoduje zmniejszenie
zawartosci duzych poréw kapilarnych w tem-
peraturze 800°C, co wskazuje na wiekszg
odporno$¢ tego PC na dziatanie wysokich
temperatur. Jest to spojne w wyzej opisanymi
wynikami wytrzymatosci na Sciskanie.
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Natomiast mozna stwierdzi¢ w przypad-
ku spoiwa, ze im mniejszy rozmiar poréow
wewnetrznych, tym wiekszy ich udziat, co
oznacza, ze material wewnetrzny jest Scislej
upakowany, a w efekcie jego wytrzymatosé
jest wieksza (50). Jest to prawdziwe réwniez
dla podsadzek (51). Po 7 dniach twardnienia
najbardziej prawdopodobna wielko$¢ poréw
oraz zawarto$¢ duzych poréw kapilarnych
w podsadzce najpierw maleje, a nastepnie
rosnie ze wzrostem temperatury, przy czym
wytrzymatos¢ podsadzki rowniez najpierw ro-
$nie, a potem maleje. W przypadku PC po 28
dniach twardnienia najbardziej prawdopodobna
wielko$¢ poréw oraz zawartos¢ duzych poréw
kapilarnych ro$nie ze wzrostem temperatury,
a wytrzymatos¢ PC stopniowo maleje. Jednak
zmiana wielkosci porow w PC jest zwigzana
z wtasciwos$ciami termicznymi odpadow wydo-
bywczych i spoiwa cementowego, poddanych
dziataniu wysokich temperatur.

3.4. Przemiany fazowe zachodzgce
w podsadzce pod wpfywem
temperatury

W przypadku PC, zmiany wytrzymatosci
i struktury poréw w zaleznosci od temperatury,
sg Scisle zwigzane ze sktadem materiatu. Pro-
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Fig. 11. TG and DSC curves of iron tailings
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ces hydratacji, po ktéorym nastepuje rozktad termiczny réznych
sktadnikow w wysokiej temperaturze, jest wewnetrzng przyczyna
zmian wytrzymatosci i struktury poréw PC, poddanej badaniom.
Na rysunkach 11 i 12 pokazano krzywe uzyskane za pomocg
termograwimetrii [TG] oraz skaningowej kalorymetrii roznicowej
[DSC] odpadéw wydobywczych i spoiwa. Na wykresach tych
mozna przesledzi¢ zmiany fazowe materiatu podczas stopniowego
zwiekszania temperatury. Z rysunku 11 wynika, ze w przypadku
odpadu spadek masy do temperatury 400°C wynosi okoto 1%, co
stanowi gtéwnie wilgo¢ resztkowg. W temperaturze przekraczajgcej
400°C spadek masy odpadu stale rosnie, a jego warto$¢ w tem-
peraturze 800°C osiaga 11,2%. Z rysunku 2 wynika, ze gléwnymi
fazami mineralnymi w odpadzie jest flogopit, zeolit i uwodniony
glinokrzemian. Flogopit ulega ekspansji w temperaturze okoto
400°C (52). Z rysunku 7, wynika rowniez, ze przyczyng powsta-
wania wielu spekan w PC jest rozszerzalnos¢ cieplna odpadow,
gdy temperatura przekracza niz 400°C. W tym samym czasie na
krzywej DSC wystepujg dwa wyrazne efekty egzotermiczne w
480°C i 545°C. Moze to by¢ zwigzane z przemiang fazowg miki
w odpadzie lub utlenianiem zelaza do wyzszego stopnia utlenie-
nia, wraz z uwolnieniem ciepta. Na podstawie rysunku 7 mozna
stwierdzi¢, ze probka PC w temperaturze przekraczajgcej 400°C
przybiera barwe czerwonawg, co takze potwierdza utlenianie
zelaza w odpadzie (53). Widoczny jest takze efekt endotermiczny
miedzy 700°C a 800°C, ktoéry wskazuje na rozktad uwodnionego
glinokrzemianu.

Na podstawie wynikow analizy termicznej sprawdzono, czy zmiany
wytrzymatosci i wielkosci porow w PC ze wzrostem temperatu-
ry sg scisle zwigzane z efektem termicznym odpadu i spoiwa.
Gdy temperatura wzrasta z 20°C do 200°C, wytrzymatos¢ PC
po 7 dniach twardnienia ro$nie, zawartos¢ mezoporéw réwniez
rosnie, a zawartos¢ duzych poréw kapilarnych maleje. W tym
zakresie temperatur pogorszenie jakosci PC jest spowodowane
gtéwnie dehydratacjg wody wolnej i czesci produktéw hydratacii,
podczas gdy odpad nie ulega rozpadowi. Zmniejszenie wielkosci
poréw moze by¢é spowodowane wyparowaniem wody, jednak
w PC nie odparowata ona catkowicie w 200°C [rysunek 7b], co
pozwala na dalszg hydratacje spoiwa i tym samym wypetnianie
porow wewnetrznych, a dzieki temu wzrost wytrzymatosci PC.
W temperaturze przekraczajgcej 200°C wytrzymatosé PC maleje,
a wielko$¢ poréw rosnie. W tym czasie woda wolna w PC witasciwie
wyparowata, a dehydratacja zelu C-S-H i ettringitu w zaczynie
ze spoiwa cementowego, spowodowata wzrost wielkosci poréw
w PC. Ekspansja termiczna miki w odpadzie oraz rozktad sktad-
nikdw spoiwa powodujg niekontrolowane odksztatcenia PC, co
powoduje pojawienie sie spekan wewnatrz tego materiatu, a jego
wytrzymatos¢ maleje.

W przypadku PC dojrzewajgcego przez 28 i 60 dni wysoka
temperatura ma niekorzystny wptyw na przyrost wytrzymatosci,
a wytrzymato$¢ maleje z jej wzrostem. Odnosnie do struktury po-
réw najbardziej prawdopodobna ich wielko$¢ rosnie ze wzrostem
temperatury. Na skutek dtugiego okresu dojrzewania, spoiwo
w zasadzie ulegto catkowitej hydratacji, a zawarto$¢ ettringitu

is decreased. In this temperature range, the quality loss of CPB is
mainly due to the dehydration of free water and the low part of the
hydration product, while the tailings have not been decomposed.
The reduction in pores size may be due to the fact that the water
in the CPB did not completely evaporate at 200°C [Fig. 7b], which
allows the cementitious material to further hydrate, thereby filling
the internal pores, and thus increasing the strength of the CPB. At
the temperature above 200°C, the strength of the CPB is attenu-
ated and the pores size is increased. At this condition, the free
water in the CPB is substantially evaporated, and the endothermic
dehydration of the C-S-H gel and the ettringite in the cementitious
material make the pores of the CPB to become larger. The thermal
expansion of mica in the tailings and the decomposition of the ce-
menting material make the deformation of the CPB uncoordinated
so that cracks appear inside, and the strength is also decreased.

For the CPB cured 28 days and 60 days, high temperature has
a negative effect on the development of strength, and the strength
decreases with increasing temperature. For the pores structure,
the most probable pores size increases with the increase of tem-
perature. Because of the long hydration, the cementing materials
have been basically hydrated, and the content of ettringite has
increased. At this time, the increase of temperature has a little
effect on hydration, and the dehydration of ettringite causes it
decomposition and some transformation of monosulphate, which
is decreasing the strength of the CPB. Above 400 °C, the tailings
and cement hydrates continue to decompose, the size of the large
pores of the CPB increases, and the strength also decreases.

For the tensile strength of materials, the accumulation and de-
velopment of microscopic cracks have a great influence on the
tensile strength. When the temperature is raised from 20°C to
100°C, the splitting tensile strength of CPB at 7 days is increased.
Subsequently, the splitting tensile strength is rapidly reduced
when the temperature reaches 400°C. Above 400 °C, the tensile
strength is basically unchanged. The increase of splitting tensile
strength at 100°C is due to the evaporation of the surface water
and further hydration of the cementing material, which promote
the tensile strength of the CPB. While at 200°C and above, the
surface water of the CPB is largely lost, and the surface is cracked,
due to shrinkage stress. Under the action of tension, the cracks
accumulate and form a penetrating crack, so the splitting tensile
strength decreases continuously. Above 400°C, due to the thermal
expansion of the tailings and the dehydration shrinkage of the
hydration products, many micro-cracks have been generated
inside the CPB, which cannot withstand the tensile stress, so the
splitting tensile strength is basically unchanged. After 28 days, the
splitting tensile strength of the CPB is decreased with increasing
temperature. This is because the more hydrates are formed in
the CPB at 28 days than after 7 days. Therefore, the dehydration
content of hydration products of CPB at 100°C is higher, and the
surface is more prone to crack, so the splitting tensile strength at
100°C is lower than that at room temperature.
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znacznie wzrosta. Po tym okresie wzrost temperatury ma niewielki
wplyw na hydratacje, a dehydratacja ettringitu prowadzi do jego
przemianyw monosiarczan lub w forme amorficzng, co zmniejsza
wytrzymatosé PC. W temperaturze wyzszej od 400°C odpad i spo-
iwo ulegajg dalszemu rozktadowi, wymiary duzych poréw w PC
rosna, a wytrzymatos¢ maleje.

Ogromny wptyw na wytrzymatos¢ na rozcigganie ma zwiekszanie
ilosci mikrorys i ich propagacja. Gdy temperatura wzrasta z 20°C
do 100°C, wytrzymato$¢ na rozcigganie przy roztupywaniu PC
po 7 dniach twardnienia takze rosnie. Nastepnie wytrzymatosc
na rozcigganie przy roztupywaniu gwattownie maleje, gdy tem-
peratura osigga 400°C. W temperaturze przekraczajgcej 400°C
wytrzymatos¢ na rozcigganie jest wtasciwie znikoma i nie ulega
zmianom. Wzrost wytrzymatosci na rozcigganie przy roztupywaniu
PC w temperaturze 100°C jest spowodowany odparowaniem wody
powierzchniowej i dalszg hydratacjg spoiwa cementowego. Nato-
miast w temperaturze 200°C oraz wyzszej, woda powierzchniowa
w PC wyparowata juz w duzym stopniu, a powierzchnia jest spe-
kana, na skutek skurczu wywotanego naprezeniami. Obcigzenie
powoduje akumulacje rys i powstawanie spekan propagujacych
wgtab materiatu, wiec wytrzymatos¢ na rozcigganie przy roztupy-
waniu stale maleje. W temperaturze przekraczajgcej 400°C, na
skutek rozszerzalnosci cieplnej odpadu oraz skurczu wywotanego
dehydratacjg produktéw hydratacji, wewngtrz PC powstaje wiele
mikrorys, w wyniku czego materiat nie jest w stanie przenosic
naprezen rozciggajacych i wytrzymato$¢ na rozcigganie przy
roztupywaniu jest wtasciwie znikoma. Po 28 dniach twardnienia
wytrzymatos¢ na rozcigganie przy roztupywaniu PC, maleje ze
wzrostem temperatury. Jest to spowodowane wiekszg iloscig et-
tringitu w PC po 28 dniach twardnienia, w poréwnaniu do PC po
7 dniach. W zwigzku z tym stopien dehydratacji hydratow w PC
w temperaturze 100°C jest wiekszy, a powierzchnia jest bardziej
podatna na pekanie, co powoduje, ze wytrzymatos¢ na rozcigga-
nie przy roztupywaniu w 100°C jest mniejsza w poréwnaniu do
temperatury pokojowe;j.

4, Wnioski

Na podstawie przeprowadzonych doswiadczen opisano zmiany
wytrzymatosci na Sciskanie i wytrzymatosci na rozcigganie przy
roztupywaniu PC, pod wptywem wysokiej temperatury. Zbadano
strukture poréw w PC i sklad produktéw hydratacji spoiwa ce-
mentowego. Na podstawie uzyskanych wynikéw mozna wysungc¢
nastepujgce wnioski:

—  Wytrzymatos¢ i struktura porow podsadzki zawierajgcej odpad
z przerdbki rud zelaza, wystawionej na dziatanie wysokich
temperatur, zalezg od czasu dojrzewania. Wytrzymato$¢ na
$ciskanie PC po 7 dniach twardnienia osigga maksimum w tem-
peraturze 200°C, po czym maleje. Po 28 dniach dojrzewania
wytrzymatos¢ na sciskanie PC stopniowo maleje ze wzrostem
temperatury. Im dtuzszy jest czas dojrzewania PC, tym wieksza
jest jego zdolnos¢ do przenoszenia obcigzen, wywotanych
wysokg temperatura.

92

4. Conclusion

In this paper, the evolution of compressive strength and splitting
tensile strength of CPB under high temperatures was determined
by experimental research. The pore structure of CPB, hydration
products of cementing materials and thermal analysis characte-
ristics were analyzed. The following conclusions can be drown of
experimental results:

— The strength and pore structure of iron tailings bearing backfill
at high temperature are related to the curing age. The compres-
sive strength of the CPB at 7 days reaches its peak at 200°C
and then decreases. After 28 days, the compressive strength
of the CPB gradually decreases with increasing temperature.
The longer the curing period of CPB, the stronger its ability to
withstand high-temperature loads.

— The splitting tensile strength of the CPB at 7 days reaches its
peak at 100°C and decreases rapidly from 100°C to 400°C.
Above 400°C, the CPB almost loses tensile strength.

— The most probable pores sizes of the CPB at 7 days decrease
in the range of 20 to 200°C, and increase when the tempera-
ture is higher than 400°C. After 28 days, the most probable
pores size of the CPB increases with the increase of annealing
temperature.

— The strength and pores structure of backfill increases or
decreases with the increase of temperature, which is related
to the thermal decomposition of hydration products chiefly of
cementing materials.

The conclusions obtained from the above experiments are of guid-
ing significance for the utilization of tailings. For example, when
the problem of high temperature is encountered in the process of
backfilling [spontaneous combustion of sulfur-bearing minerals
and gas explosion] attention should be paid that the temperature
should not exceed 400°C to avoid the decomposition of tailings
and the deterioration of material.
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—  Wytrzymato$¢ na rozcigganie przy roztupywaniu PC po 7
dniach dojrzewania osigga maksimum w temperaturze 100°C,
po czym nagle spada w zakresie temperatur 100°C do 400°C.
W temperaturze wyzszej od 400°C PC praktycznie zupetnie
traci wytrzymatos¢ na rozcigganie.

— Najbardziej prawdopodobna wielko$¢ porow w PC dojrzewa-
jacym przez 7 dni maleje w zakresie temperatur od 20°C do
200°C, a rosnie, gdy temperatura przekroczy 400°C. Po 28
dniach twardnienia najbardziej prawdopodobna wielko$¢ porow
w PC rosnie ze wzrostem temperatury prazenia.

—  Wytrzymatos¢ i wielko$¢ poréw w podsadzce rosnie lub maleje
ze wzrostem temperatury, co jest zwigzane z rozktadem ter-
micznym produktéw hydratacji odpadu i spoiwa cementowego.

Whnioski uzyskane z powyzszych badan maja kluczowe znaczenie
w przypadku wykorzystania odpadéw wydobywczych. Na przyktad,
gdy w procesie podsadzkowania napotyka sie problem zwigzany
z wysokg temperaturg — spontaniczne spalanie mineratow zawie-
rajgcych siarke, lub wybuch gazu, nalezy zwréci¢ na to uwage,
a temperatura nie powinna przekracza¢ 400°C, aby unikng¢ roz-
ktadu termicznego odpadu i zniszczenia materiatu.
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