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Streszczenie

Niniejsza praca ma na celu opracowanie ekologicznego, ekono-
micznego betonu ultrawysokowartosciowego [UHPC] z wykorzy-
staniem zuzla tytanowego. Wptyw ultradrobnego zuzla tytanowego
na proces hydratacji, wiasciwosci mechaniczne i mikrostrukture
UHPC byt systematycznie badany. Zbadano ciepto hydrataciji
i wlasciwosci mechaniczne, a takze dokonano obserwacji mikro-
struktury. Ponadto wykonano badania XRD, TG, mikrotwardosci
i analize struktury poréw. Wyniki wskazujg, ze zastgpienie granu-
lowanego zuzla wielkopiecowego ultradrobnym zuzlem tytanowym
przyspiesza hydratacje w UHPC, powodujgc tworzenie sie wigkszej
ilosci produktéw hydratacji. Ultradrobny zuzel tytanowy ma korzyst-
ny wptyw na optymalizacje struktury poréw, wzmacniajgc strefe
kontaktu kruszywo-zaczyn w UHPC i zwiekszajgc mikrotwardos¢
zaczynu. UHPC z dodatkiem ultradrobnego zuzla tytanowego wy-
kazuje lepsze wtasciwosci mechaniczne w poréwnaniu z betonem
kontrolnym, a wiasciwosci poczgtkowo ulegajg polepszeniu, a na-
stepnie pogorszeniu wraz ze wzrostem zawartosci ultradrobnego
zuzla tytanowego.

Stowa kluczowe: ultradrobny zuzel tytanowy, beton wysokowar-
tosciowy, proces hydratacji, mikrostruktura

Summary

This work aims to develop a green, cost-effective ultra-high perfor-
mance concrete [UHPC] by utilizing titanium slag. The impact of ul-
tra-fine titanium slag on the hydration process, mechanical proper-
ties, and microstructure of UHPC was systematically investigated
by employing various testing methods including hydration heat and
mechanical property assessments, along with microscopic analysis
techniques such as XRD, TG, microhardness and pore structure
analysis. The findings indicate that substituting granulated blast
furnace slag with ultra-fine titanium slag accelerates the reaction
in UHPC, accelerating the formation of hydration products. The
ultra-fine titanium slag demonstrates exceptional performance in
optimizing the pore structure, enhancing the interfacial transition
zone of UHPC, and increasing the paste microhardness. UHPC
mixed with ultra-fine titanium slag exhibits superior mechanical
properties compared to the control sample, with these properties
initially increasing and then decreasing as the content of ultra-fine
titanium slag increases.

Keywords: ultrafine titanium slag, ultra-high performance concre-
te, hydration process, microstructure

1. Wprowadzenie

Wraz z rozwojem nowoczesnych technologii i standardow, trady-
cyjny beton nie jest juz wystarczajgcy do spetnienia niektorych
wymagan norm budowlanych. W tym scenariuszu beton ultrawyso-
kowartosciowy [UHPC] pojawit sie jako obiecujacy kierunek w roz-
woju technologii betonu ze wzgledu na jego wyjgtkowe wtasciwosci
(1). Jest on szeroko stosowany w inzynierii mostowej, utrzymaniu
infrastruktury i projektach obrony narodowej (2-5). Chociaz UHPC

1. Introduction

As modern construction technologies and standards have advan-
ced, traditional concrete is no longer sufficient for some building
requirements. In this scenario, ultra-high performance concrete
[UHPC] has emerged as a promising trend in concrete technology
due to its exceptional properties (1). It is extensively utilized in
bridge engineering, infrastructure maintenance, and national de-
fense projects (2-5). Although UHPC has a composition similar to



ma sktad podobny do zwyktego betonu cementowego, wyrdznia
sie dwiema kluczowymi cechami. Po pierwsze, charakteryzuje
sie imponujgcg wytrzymatoscig mechaniczng i trwatoscig (6),
zazwyczaj wytrzymatos¢ na Sciskanie przekracza 120 MPa, co
przypisuje sie jego bardzo gestej mikrostrukturze (7). Po drugie,
mieszanki UHPC zwykle zawierajg duzg ilos¢ spoiwa i wyjgtkowo
niski stosunek wody do spoiwa (8). Powszechnie uznaje sie, ze
wprowadzenie duzej ilosci dodatkdéw mineralnych [SCM] przynosi
korzysci ekonomiczne i Srodowiskowe nie pogarszajgc tym samym
wydajnosci (9, 10).

Biorgc pod uwage, ze powszechnie stosowane sktadniki takie
jak: cement, pyt krzemionkowy [SF] i zuzel wielkopiecowy [BFS]
czesto sg kosztowne i w niektorych przypadkach wykazujg nie-
wielkg reaktywnosc¢, poszukiwanie alternatywnych surowcéw jest
nadal wyzwaniem w rozwoju technologii UHPC (11-13). Pyt krze-
mionkowy jest kluczowym proszkiem reaktywnym w technologii
UHPC, zapewniajgc wyjgtkowe wiasciwosci mechaniczne UHPC
(14, 15). Odpowiadajg za ten fakt trzy czynniki: efekt wypetniacza
(25,26), reakcja pucolanowa (16, 17) i efekt zarodkowania (18, 19).
Stopien przereagowania SF wynosi okoto 30% (20), a wigkszos¢
ziaren SF (21) i BFS w zaczynie cementowym dziata gtéwnie jako
wypetniacz. Nieprzereagowane ziarna SF i BFS stanowig fizyczne
wypetniacze, co prowadzi do konkluzji nieefektywnego wykorzy-
stania dodatkéw mineralnych [z ang. Supplementary Cementitious
Materials - uzupetniajgce materiaty cementowe - SCM]. Niedobor
SF i BFS na rynku oraz ich wysokie koszty stanowig ograniczenia
w rozwoju UHPC. Znalezienie sposobdw na obnizenie kosztow bez
uszczerbku dla wtasciwosci ma kluczowe znaczenie dla rozwoju
przyjaznych dla srodowiska UHPC.

Wielkopiecowy zuzel tytanowy [LS], powstajgcy w wyniku wyta-
piania stali, wanadu i tytanu z magnetytu wanadowo-tytanowego,
jest odpadem przemystowym. Na catym swiecie jest produkowany
w ilo$ci ponad 3 milionéw ton rocznie, a zgromadzone na hatdach
zapasy przekraczajg 80 milionéw ton (22). Obecnie notuje sie
duze zainteresowanie kompleksowg utylizacjg LS. Najbardziej
rozpowszechniong metodg jest wykorzystanie LS jako surowca
do produkcji wysokiej jakosci materiatdw bogatych w tytan (23)
oraz do celéw budowlanych, w tym do produkcji cementu i mate-
riatdw spiekanych (24). W technologii betonu zuzel tytanowy jest
stosowany gtéwnie jako dodatek mineralny i kruszywo (24-26).
Badania konsekwentnie wykazaty, ze zuzel tytanowy przewyz-
sza wiasciwosciami naturalne kruszywa. Ze wzgledu na duzg
zawartos¢ sktadnikéw krzemianowych i glinowych, podjeto wysitki
w celu weryfikacji mozliwosci wykorzystania zuzla tytanowego jako
dodatku. Mimo, ze jego reaktywnos¢ jest mniejsza w poréwnaniu
ze zwyklym zuzlem wielkopiecowym, biorgc pod uwage stabil-
nosc¢ termodynamiczng jego sktadnikéw, mozna z jego udziatem
wytwarzaé beton, ktory spetnia wymagania normowe zaréwno
w przypadku betonu zwyktego, jak i wysokowarto$ciowego (27, 28).
LS moze spowodowac zageszczenie mikrostruktury stwardniatego
betonu, prowadzgc do zmniejszenia sredniego rozmiaru porow,
zapewniajgc w ten sposob atrakcyjne wtasciwosci mechaniczne
materiatéw cementowych.

regular cement concrete, it stands out with two key features. Firstly,
it boasts impressive specific strength and durability (6), typically
with a compressive strength exceeding 120 MPa, attributed to its
highly dense microstructure (7). Secondly, UHPC mixtures usually
incorporate a high volume of binder and employ an extremely low
water-to-binder ratio (8). It is widely acknowledged that incorpo-
rating a large amount of supplementary cementitious materials
[SCMs] enhances economic and environmental benefits, reduces
costs, and does not compromise performance (9, 10).

Using the common ternary system of cement, silica fume [SF], and
blast furnace slag [BFS] as an illustration, the high cost and low
degree of reaction of existing binders are still challenges in the
development of UHPC (11-13). Silica fume, a key reactive powder
in UHPC, offers a plausible explanation for UHPC’s outstanding
mechanical properties (14, 15). This is attributed to its threefold
contribution: the filling effect (25,26), pozzolanic reaction (16, 17),
and nucleation effect (18, 19). However, the degree of reaction of
SF is only around 30% (20), with most SF (21) and BFS particles
in the hardened paste functioning primarily as fillers. The unreac-
ted SF and BFS serve as fillers, leading to the inefficient use of
supplementary cementitious materials [SCMs]. The scarcity and
high cost of SF and BFS have emerged as significant hurdles in
the advancement of UHPC. Finding ways to reduce costs without
compromising performance is crucial for developing environmen-
tally friendly UHPC.

Blast furnace titanium slag [LS], resulting from the smelting of
steel and vanadium-titanium from vanadium-titanium magnetite,
is a significant industrial waste. Globally, it is produced at a rate of
over 3 million tons per year, and the cumulative stockpile exceeds
80 million tons (22). Currently, there is a significant interest in the
comprehensive utilization of LS. The most prevalent method is to
utilize LS as a raw material for high quality titanium-rich materials
(23) and construction purposes, including the production of cement
and sintered materials (24). In concrete applications, titanium slag
is primarily used as supplementary cementitious material and ag-
gregate (24-26). Studies have consistently shown that titanium slag
outperforms natural aggregates when used as an aggregate. Due
to its high content of siliceous and aluminous components, efforts
have been made to utilize titanium slag as an admixture for higher
value-added applications. Although its reactivity is less compared to
ordinary slag due to the high thermodynamic stability of its chemical
components, it can still produce concrete that meets specifications
when it replaces a lower amount of cement, whether for regular
or high-performance concrete (27, 28). Specifically, LS can refine
the microstructure of hardened paste, leading to a decrease in the
average pore size, thereby ensuring the mechanical properties of
cement-based materials to a certain extent.

Mechanical activation, known for enhancing the hydration activity
of supplementary cementitious materials, theoretically has the
potential to greatly increase the reactivity of titanium slag. Utilizing
ultra-fine titanium slag for the production of ultra-high performance
concrete represents a novel approach to the high-value-added



Aktywacja mechaniczna, prowadzgca do zwiekszania aktywno-
$ci SCM, moze takze spowodowac poprawe reaktywnosci zuzla
tytanowego. Wykorzystanie ultradrobnego zuzla tytanowego do
produkgji betonu o ultrawysokowartosciowego stanowi nowatorskie
podejscie do wykorzystania zuzla. Jednak wptyw tego materiatu
na hydratacje cementu nie jest szczegotowo opisany w literatu-
rze. Niniejszy artykut koncentruje sie zatem na badaniu wptywu
ultradrobnego zuzla tytanowego na proces hydratacji, wtasciwosci
mechaniczne i mikrostrukture kompozytéw cementowych oraz
bada jego potencjat do wykorzystania w produkcji betonu wyso-
kowartosciowego. Wyniki badan majg na celu rozszerzy¢ wiedze
i umozliwi¢ efektywne wykorzystanie zuzla tytanowego.

2. Czes$¢ doswiadczalna

2.1. Materialy

Cement uzyty w tym badaniu to cement portlandzki P-11 52,5 produ-
kowany przez Hubei Yadong Cement Co., Ltd. Dodatki mineralne to
komercyjny mielony granulowany zuzel wielkopiecowy [BFS] i pyt
krzemionkowy [SF]. Superplastyfikator polikarboksylanowy zostat
pozyskany w Wuhan Huaxuan High-Tech Co, Ltd. Wtdkna stalowe
uzyte w badaniach to miedziowane druty stalowe o dtugosci 13 mm
i $rednicy 0,16 mm. Kruszywa sktadajg sie z trzech frakcji: 600-
1000 pm, 355-600 ym i 120-180 ym. Zgodnie z zatozeniami (29),
kruszywa zmieszano w réwnych proporcjach [1:1:1]. Granulowany
wodg zuzel tytanowy [LS] zostat pozyskany z Shandong Shengli
Titanium Industry Co., Ltd. i przetworzony na bardzo drobny pro-
szek o medianie [d50] 6,7 um przy uzyciu mtyna kulowego. Rozkfad
wielko$ci czgstek uzytych materiatdw pokazano narys. 1, a sktad
chemiczny podano w tablicy 1.

2.2. Przygotowanie probek

Tablica 2 przedstawia sktady mieszanek UHPC. Zgodnie z lite-
raturg (30) spoiwem prébki kontrolnej jest mieszanka cementu,
granulowanego zuzla wielkopiecowego i pylu krzemionkowego
w stosunku 7:2:1. Sktady UHPC zostaty zaprojektowane z rézng
zawartoscig ultradrobnego zuzla tytanowego, zastepujgcego 25%,
50%, 75% i 100% udziatu BFS.
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Rys. 1. Rozktad wielko$ci ziaren surowcow.

Fig. 1. The particle size distribution of raw materials.
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utilization of titanium slag. However, the effects of ultra-fine tita-
nium slag in cement-based materials are not well-documented.
This paper therefore focuses on examining the impact of ultra-fine
titanium slag on the hydration process, mechanical properties,
and microstructure of cement-based materials, and investigates
its potential for use in ultra-high performance concrete production.
The findings aim to provide theoretical support for the resourceful
utilization of titanium slag.

2. Experimental strategy

2.1. Materials

The cement used in this study is P-1l 52.5 Portland cement pro-
duced by Hubei Yadong Cement Co., Ltd. The mineral additions
are commercial granulated blast furnace slag powder [BFS] and
silica fume [SF]. The high-efficiency polycarboxylate superplasti-
cizer was purchased from Wuhan Huaxuan High-Tech Co., Ltd.
The steel fibers used in this research are copper-plated steel wires
with a length of 13 mm and a diameter of 0.16 mm. The aggre-
gates consist of three gradations: 600-1000 ym, 355-600 um, and
120-180 ym. According to reference (29), these aggregates were
mixed in equal proportions [1:1:1]. The water-quenched titanium
slag [LS] was obtained from Shandong Shengli Titanium Industry
Co., Ltd., and processed into ultra-fine titanium slag powder with a
median particle size [d50] of 6.7 um using high-energy ball milling.
The particle size distribution of the cementitious materials used is
shown in Fig. 1, and the chemical composition is listed in Table 1.

2.2. Sample preparation

Table 2 presents the mix proportions for the UHPC mixtures. Ac-
cording to literature (30), the binder of control sample is a blend
of cement, granulated blast furnace slag powder, and silica fume
in a ratio of 7:2:1. The UHPC mix proportions were designed with
varying contents of ultra-fine titanium slag, replacing 25 %, 50 %,
75 %, and 100 % of the BFS mass fraction.

The cementitious materials were first mixed with aggregates and
stirred for 3 minutes. Water and superplasticizer were then added,
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Tablica 1/ Table 1
SKLAD CHEMICZNY SPOIW [% MAS]}.
THE CHEMICAL COMPOSITION OF BINDERS [% BY MASS].

Sio, | CaO | Al,0, | Fe,0, | MgO | TiO, | Na,0 | SO,
cement| 210 | 645 | 56 | 31 | 07 | \ 06 |23
LS |[233|271| 134 | 37 | 85 | 202 | \ |0.16

SF 91.1 1.1 0.7 0.6 0.1 \ 2.2 0.3
BFS 33.6 | 14.7 1.4 8.7 \ 1.6 3.1

32.9

Tablica 2 / Table 2
SKELAD UHPC [kg/m?].
UHPC MIXTURE COMPOSITIONS STUDIED [kg/m?].

followed by another 5 minutes of stirring. Afterward, steel fibers
were incorporated and stirred for an additional 5 minutes. The
freshly mixed UHPC was divided into two layers and filled into a
40 mm x 40 mm x 160 mm steel mold. After each layer was filled,
it was vibrated 30 times using a vibrating table in accordance with
Chinese national standard GB/T 17671 to ensure the compactness
of the UHPC. It was then cured under standard conditions [rela-
tive humidity > 90 %, temperature of 20 £ 1 °C] until the desired
testing age. To analyze the hydration products and microstructure
of the UHPC, corresponding pastes were also prepared using the
same mix proportions.

2.3. Methods

Hydration heat: The hydration process of UHPC pastes
was examined using a TAM air calorimeter. Binder, water,

Spoiwa / Binders . Wiékna and superplasticizer were mixed uniformly, and the heat
No. Plasek | Woda stalowe | PCE released during hydration was recorded for 72 hours at
Cement | SF | BFS | LS Sand Water ) .
teel fibers 20 °C.
Blank 700 100 | 200 - . . . .
Mechanical properties: The mechanical properties were
LS25 700 100 | 150 50 .
assessed following GB/T17671-2021 standards. The
LS50 700 100 | 100 | 100 1000 160 200 15 .
s compressive and flexural strength tests were conducted
LS75 700 100) S0 | 150 at loading rates of 2400 N/s and 50 N/s, respectively, with
LS100 700 100 O 200 ) . .
the final results being the average of six samples.

Spoiwa zostaty najpierw zmieszane z kruszywem i mieszane przez
3 minuty. Nastepnie dodano wode i superplastyfikator, po czym
mieszano przez kolejne 5 minut. Kolejno dodano wtdkna stalowe
i mieszano przez dodatkowe 5 minut. Swiezo wymieszany UHPC
formowano w dwoch warstwach. Po napetnieniu kazdej warstwy,
zostata ona poddana 30-krotnej wibracji przy uzyciu stotu wibracyj-
nego zgodnie z chiriskg norma krajowg GB/T 17671, aby zapewni¢
odpowiedni stopien zageszczenia UHPC. Prébki miaty wymiar
40 mm x 40 mm x 160 mm. Betony dojrzewaty w standardowych
warunkach [wilgotno$¢ wzgledna > 90%, temperatura 20 + 1°C].
Aby oceni¢ rodzaj i udziat produktéw hydratacji oraz mikrostrukture
UHPC, przygotowano réwniez zaczyny przy uzyciu tych samych
proporcji mieszanki spoiw.

2.3. Metody

Ciepto hydratacji: Proces hydratacji zaczynow UHPC badano za
pomocg kalorymetru TAM Air. Zhomogenizowano spoiwo, wode
i superplastyfikator, a ciepto uwalniane podczas hydrataciji rejestro-
wano przez 72 godziny. Pomiar prowadzono w temperaturze 20°C.

Wiasciwosci mechaniczne: Wtasciwosci mechaniczne zostaty
ocenione zgodnie z normami GB/T17671-2021. Badania wytrzy-
matosci na Sciskanie i zginanie przeprowadzono przy szybkosci
obcigzenia odpowiednio 2400 N/s i 50 N/s, wyniki stanowig Srednig
z szesciu pomiardw.

XRD: Do analizy produktow hydratacji UHPC wykorzystano dy-
frakcje rentgenowska z uzyciem aparatu D8 Advance [Bruker].
Szybkos¢ skanowania ustawiono na 4°/min, z krokiem 0,02°,
a dane zebrano w zakresie od 5° do 60°.

XRD: An D8 Advance X-ray powder diffractometer [Bruker] was
utilized to analyze the hydration products of UHPC. The scan
rate was set at 4 °/min, with a step size of 0.02 °, and data were
collected from 5 ° to 60 °.

TG: A STA 449 F5 Jupiter thermal analyzer [Netzsch] was used
to characterize the hardened paste under a nitrogen atmosphere,
heating at 10 °C/min within the range 40-900 °C.

Nanoindentation: The microhardness was evaluated using a Na-
Novea nanoindentation tester [Bruker], with loading and unloading
rates of 200 uN/s, a peak load of 2000 uN, and a pause time of 5 s.
The testing range is 25 x 25 ym area of the material was tested
with a precision of 1 puN.

MIP: The Poremaster-60 mercury intrusion apparatus [Anton Paar]
was used to measure the microstructure of the hardened paste,
testing at high pressures from 0 to 60000 Psi with a contact angle
of 140 °.

3. Results and discussion

3.1. Hydration heat

Fig. 2 illustrates the impact of ultra-fine titanium slag on the hy-
dration heat of UHPC. It shows that adding ultra-fine titanium slag
reduces the hydration induction period, with this effect becoming
more noticeable as the replacement rate increases. Moreover, as
the LS replacement rate increases, the peak exothermic value
rises and the duration of the exothermic reaction extends. The
cumulative heat release for the control sample is 81.6 J/g, while for



TG: Analizator termiczny STA 449 F5 Jupiter [Netzsch] zostat uzyty
do badania sktadu fazowego zaczyndw, prébki badano w atmos-
ferze azotu, przy ogrzewaniu z szybkoscig 10°C/min w zakresie
temperatur 40-900°C.

Nanoindentacja: Mikrotwardo$¢ zostata oceniona przy uzyciu
testera nanoindentacji NaNovea [Bruker], z szybkos$cig wcisniecia
200 uN/s, obcigzeniem szczytowym 2000 uN i czasem wcisniecia
wynoszacym 5 s. Obszar poddany badaniu wynosi to powierzchnia
25 x 25 ym, doktadno$¢ pomiarowa 1 uN.

MIP: Porozymetr rteciowy Poremaster-60 [Anton Paar] zostat uzyty
do pomiaru porowatos$ci, uzyte w celu penetracji rteci cisnienie
w zakresie od 0 do 60000 Psi przy zatozonym kacie zwilzania 140°.

3. Wyniki i dyskusja

3.1. Ciepto hydratacji

Rys. 2 ilustruje wptyw ultradrobnego zuzla tytanowego na ciepto
hydratacji UHPC. Wprowadzenie zuzla tytanowego skraca okres
indukgiji, a efekt ten rosnie wraz ze wzrostem jego zawartosci. Co
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Rys. 2. Wyniki pomiaréw kalorymetrii izotermicznej zaczynéw UHPC.

Fig. 2. Isothermal calorimetric measurements of UHPC pastes.
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Fig. 3. Compressive strength [a] and flexural strength [b] of UHPC.
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LS25, LS50, LS75, and LS100, it increases to 83.5 J/g, 84.0 J/g,
85.7 J/g, and 88.0 J/g, respectively. This indicates that the ultra-
-fine titanium slag accelerates the reaction of the cementitious
materials. This acceleration can be attributed to two factors: 1)
The ultra-fine slag with smaller particle size acts as a nucleus,
facilitating the nucleation and growth of hydration products; 2)
The lower hydrophilicity indirectly raises the water-to-binder ratio
of UHPC pastes, creating a more favorable hydration environment
for the cementitious materials. This observation is consistent with
the findings of literature (31).

3.2. Mechanical properties

Fig. 3 presents the influence of ultra-fine titanium slag on the com-
pressive and flexural strengths of UHPC at various curing ages.
Fig. 3a reveals that UHPC samples with ultra-fine titanium slag
consistently exhibit higher strengths than the control sample at
different ages, with strengths initially rising and then declining as
the substitution rate of the slag increases. The 28-day compressive
strength of the control sample is 122.6 MPa, peaking at 140.3 MPa
with a 75 % substitution rate of the slag, which is improved by
14.4 %. Besides enhancing hydration heat, the slag’s effective
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wiecej, wraz ze wzrostem udziatu LS, warto$¢ maksimum gtow-
nego efektu egzotermicznego na krzywej szybkosci wydzielania
ciepta wzrasta, a czas jego trwania wydtuza sie. Skumulowana
ilos¢ wydzielonego ciepta prébki kontrolnej wynosi 81,6 J/g, pod-
czas gdy dla LS25, LS50, LS75 i LS100 wzrasta odpowiednio do
83,5 J/g, 84,0 J/g, 85,7 J/g i 88,0 J/g. Wskazuje to, ze ultradrobny
zuzel tytanowy przyspiesza hydratacje spoiw mieszanych. Przy-
spieszenie to mozna przypisa¢ dwoém czynnikom: 1) ultradrobne
ziarna zuzla dziatajg jak zarodki, utatwiajgc wzrost produktéw hy-
dratacji na ich powierzchni; 2) zmniejszona wodozgdnos¢ wptywa
na podniesienie efektywnego stosunku wodno-spoiwowego UHPC,
powodujac szybsze rozpuszczanie i efektywniejszg hydratacje.
Obserwacja ta jest zgodna z literaturg (31).

3.2. Wiasciwosci mechaniczne

Rys. 3 przedstawia wptyw ultradrobnego zuzla tytanowego na
wytrzymato$¢ na sciskanie i zginanie UHPC po réznym czasie
dojrzewania. Wyniki badan przedstawione na rys. 3a, wskazuja, ze
probki UHPC z ultradrobnym zuzlem tytanowym wykazujg wyzszg
wytrzymatos¢ niz prébka kontrolna, przy czym wytrzymatosé
poczatkowo rosnie, a nastepnie maleje wraz ze wzrostem stopnia
podstawienia zuzla. 28-dniowa wytrzymatosc na $ciskanie probki
kontrolnej wynosi 122,6 MPa, osiggajgc wartos¢ maksymalng
140,3 MPa przy 75% stopniu zastgpienia zuzla, co oznacza po-
prawe o 14,4%. Efekt wypetniacza i zwiekszone ciepto hydratacji
przyczynia sie do wzrostu wytrzymatosci. Nawet gdy caty granulo-
wany zuzel wielkopiecowy zostat zastgpiony ultradrobnym zuzlem
tytanowym, wytrzymatos$¢ na sciskanie UHPC pozostaje wyzsza
niz betonu kontrolnego.

Wytrzymatos¢ na zginanie wykazuje takg samg tendencje jak
wytrzymatos$¢ na Sciskanie. 3-dniowa wytrzymato$é na zginanie
probki kontrolnej wynosi 28,5 MPa, podczas gdy w prébce LS75
osigga 37,6 MPa, co stanowi wzrost o 31,9%. Zazwyczaj wptyw
dodatkéw mineralnych na wtasciwosci mechaniczne betonu zalezy
od ich efektu wypetniacza, reakcji pucolanowej i wptywu na strefe
kontaktu kruszywo-zaczyn [ITZ] (32). Korzystny wptyw zuzla na
wiasciwosci mechaniczne prawdopodobnie wynika ze zwiekszonej
ilosci produktow hydratacji, ulepszonej ITZ i zoptymalizowane;j
struktury porow.

3.3. Dyfraktometria rentgenowska

Aby lepiej pozna¢ wptyw ultradrobnego zuzla tytanowego na
hydratacje i wtasciwosci mechaniczne UHPC, przeprowadzono
analize sktadu fazowego [XRD] produktéw hydratacji UHPC
z réznym udziatem LS po 28 dniach hydratacji. Jak pokazano
na rys. 4, na dyfraktogramach wszystkich prébek stwierdzono
obecnos¢ refleksow pochodzgcych od Ca(OH),, CaCO,, ettringitu
i nieprzereagowanych faz klinkierowych. Po dodaniu ultradrobnego
zuzla tytanowego nie wykryto zadnych nowych faz. Dodatkowo,
wraz ze wzrostem jego udziatu w probce, intensywnos¢ reflek-
séw charakterystycznych dla Ca(OH), i C,S/C,S ma tendencje
spadkowa. Poniewaz ilos$¢ uzytego cementu pozostaje stata,
zmniejszenie charakterystycznej intensywnosci refleksu Ca(OH),

filling of the paste also contributes to the strength increase. Con-
sequently, even when all granulated blast furnace slag is replaced
with ultra-fine titanium slag, the compressive strength of UHPC
remains higher than the control sample.

The flexural strength shows the same trend as the compressive
strength. The 3-day flexural strength of control sample is 28.5 MPa,
whereas LS75 achieves 37.6 MPa, a 31.9% enhancement. Ty-
pically, the impact of supplementary cementitious materials on
mechanical properties of concrete depends on their filling effect,
pozzolanic reaction, and influence on the interfacial transition zone
[ITZ] (32). The beneficial effect of slag on mechanical properties
likely stems from increased hydration products, improved ITZ, and
optimized pore structure.

3.3. X-ray diffraction

To better reveal the influence of ultra-fine titanium slag on the
hydration and mechanical properties of UHPC, XRD analysis
was conducted on the hydration products of UHPC with different
substitution rates of ultra-fine titanium slag after 28 days of reac-
tion. As shown in Fig. 4, the XRD patterns of all samples include
Ca(OH),, CaCQ,, ettringite, and unreacted clinker minerals. No
new phases were detected after the incorporation of ultra-fine
titanium slag. Additionally, as the substitution rate of ultra-fine
titanium slag increases, the peak intensities of Ca(OH), and C,S/
C,S characteristic peaks all show a decreasing trend. Since the
amount of cement used remains constant, the reduction in the
characteristic peak intensity of Ca(OH), is necessarily due to the
pozzolanic reaction, which is sufficient to prove that the pozzolanic
activity of the ultra-fine titanium slag at 28 days is higher than that
of the granulated blast furnace slag powder. This may be due to the
ultra-fine treatment providing more reaction sites for the titanium
slag. Meanwhile, the ultra-fine treatment can form a large number
of surface defects on the titanium slag, promoting its dissolution
kinetics in an alkaline environment, which has been confirmed
in studies on the ultra-fine treatment of fly ash, nickel slag, and
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Rys. 4. Dyfraktogramy zaczynow z rézng zawartoscig LS.

Fig. 4. XRD patterns of UHPC pastes with different ultrafine LS replace-
ment rates.



other admixtures (33, 34). The XRD results indicate that

ultra-fine titanium slag has good pozzolanic activity and
can be used to replace granulated blast furnace slag
powder in UHPC.

3.4. Thermogravimetric analysis

The DTG curves in Fig. 5 show the weight loss of UHPC hy-
dration products after 28 days of reaction, with all samples
displaying four distinct regions: 50-250 °C, 400-500 °C,
600-750 °C, and 800-900 °C. The 50-250 °C region
represents the loss of water in C-S-H gel, ettringite, and
other products (35). The 400-500 °C region is due to the
decomposition of calcium hydroxide (36), and the peak
at 600-750 °C is from the decomposition of CaCO;. To
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Rys. 5. Krzywe DTG zaczynéw UHPC z r6zng zawartoscig LS.

800 understand the impact of slag on hydration better, we

calculated the calcium hydroxide content based on lite-
rature (37), as shown in Fig. 6.

The results indicate that the calcium hydroxide content

Fig. 5. DTG results of UHPC pastes with different ultrafine LS replacement rates.

jest spowodowane reakcjg pucolanowg. To potwierdza, ze aktyw-
nosc¢ pucolanowa ultradrobnego zuzla tytanowego jest wyzsza niz
granulowanego zuzla wielkopiecowego. Rdznice sg widoczne juz
po 28 dniach hydratacji. Mechaniczna aktywacja zuzla tytanowego
prawdopodobnie wptyneta na jego reaktywnos¢. Przemiat materiatu
do bardzo duzych powierzchni wtasciwych i niewielkich wymiaréw
ziaren powoduje tworzenie sie duzej ilosci defektow powierzch-
niowych, przyspieszajgc kinetyke rozpuszczania w $rodowisku
alkalicznym, co zostato potwierdzone w badaniach nad ultradrobng
obrébka popiotu lotnego, zuzla niklowego i innych domieszek (33,
34). Wyniki XRD wskazuja, ze ultradrobny zuzel tytanowy ma dobrg
aktywnos$¢ pucolanowg i moze byé stosowany jako alternatywa
dla mielonego granulowanego zuzla wielkopiecowego w UHPC.

3.4. Analiza termograwimetryczna

Krzywe DTG na przedstawione na rys. 5 pokazujg utrate masy
produktéw hydratacji UHPC po 28 dniach reakcji, przy czym
wszystkie prébki wykazujg cztery odrebne efekty w nastepujgcych
zakresach temperatur: 50-250°C, 400-500°C, 600-750°C i 800-
900°C. Obszar 50-250°C reprezentuje utrate wody w zelu C-S-H,
ettringicie i innych uwodnionych produktach (35). Obszar 400-
500°C jest spowodowany rozktadem wodorotlenku wapnia (36),
a efekt w temperaturze 600-750°C pochodzi z rozktadu CaCO;. Aby
lepiej zrozumie¢ wplyw zuzla na hydratacje, obliczono zawarto$¢
wodorotlenku wapnia metodg opisang w literaturze (37). Wyniki
przedstawiono na rys. 6.

Wyniki pokazujg, ze zawarto$¢ wodorotlenku wapnia zmniejsza
sie wraz ze wzrostem udziatu ultradrobnego zuzla tytanowego.
Probka kontrolna ma zawartos¢ 5,96%, podczas gdy LS25, LS50,
LS75iLS100 majg zawarto$¢ odpowiednio 5,78%, 5,28%, 5,03%
i 4,92%. Biorgc pod uwage, ze udziat cementu jest staty, zawar-
tos¢ wodorotlenku wapnia powinna by¢ teoretycznie taka sama
dla wszystkich probek UHPC. Spadek zawartosci wodorotlenku

decreases as the ultra-fine titanium slag substitution

rate increases. The control sample has a content of
5.96%, while LS25, LS50, LS75, and LS100 have contents of
5.78%, 5.28%, 5.03%, and 4.92%, respectively. Given that the
cement dosage is constant, the calcium hydroxide content should
theoretically be the same for all UHPC samples. The decrease in
calcium hydroxide content, as evidenced by XRD results, suggests
that the ultra-fine titanium slag undergoes a pozzolanic reaction.

3.5. Micro-mechanical properties

Nanoindentation was used to assess the micromechanical
properties of UHPC after 28 days of curing. Fig. 7 presents the
micrograph and indentation grid of the hardened UHPC paste,
indicating that the addition of ultra-fine titanium slag notably en-
hances the interfacial transition zone in UHPC. This improvement
could be a key factor contributing to the enhanced macroscopic
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Rys. 6. Zawarto$¢ wodorotlenku wapnia w zaczynach UHPC z rézng
zawartoscig LS po 28 dniach hydratacji

Fig. 6. Calcium hydroxide content in UHPC pastes with different ultrafine
LS replacement rates at 28d.
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Rys. 7. Wplyw ultradrobnego LS na mikro-mechaniczne wtasciwosci UHPC

Fig. 7. Effect of ultra-fine LS on the micro-mechanical properties of UHPC.

wapnia sugeruje, ze ultradrobny zuzel tytanowy ulega reakc;ji
pucolanowe;.

3.5. Wtasciwosci mikro-mechaniczne

Nanoindentacje wykorzystano do oceny wtasciwosci mikromecha-
nicznych UHPC po 28 dniach dojrzewania. Rys. 7 przedstawia
obrazy probek i potozenie siatki wgtebien w stwardniatym za-
czynie UHPC. Wyniki wskazuja, ze dodatek ultradrobnego zuzla
tytanowego znacznie poprawia strefe kontaktu kruszywo-zaczyn
w UHPC. Poprawa ta moze by¢ kluczowym czynnikiem dla po-
prawy makroskopowych wtasciwosci mechanicznych UHPC. Jak
pokazano w tablicy 3, srednia mikrotwardo$¢ i modut sprezystosci,
wykazujg poczatkowo tendencje rosngcg, a nastepnie malejgca
wraz ze wzrostem stopnia podstawienia ultradrobnym zuzlem ty-
tanowym. Wszystkie probki z LS przewyzszajg probke kontrolna,
co jest zgodne z wynikami badan wiasciwosci mechanicznych
i podkresla pozytywny wptyw zuzla. Spadek mikrotwardosci

mechanical properties of UHPC. The average microhardness and
elastic modulus, as shown in Table 3, follow a trend of initially
increasing and then decreasing with the rising substitution rate of
ultra-fine titanium slag. However, all samples with ultra-fine titanium
slag outperform the control sample, aligning with the mechanical
property test results and highlighting the positive impact of the
slag. The decrease in microhardness and elastic modulus at high
substitution levels might be attributed to reduced microstructure
density due to increased water demand.

Tablica 3 / Table 3
SREDNIA MIKROTWARDOSC | MODUL SPREZYSTOSCI UHPC.
THE AVERAGE MICROHARDNESS AND ELASTIC MODULUS OF UHPC.

Blank LS25 LS50 LS75 LS100
Twartosé
4.27 5.39 5.92 6.28 5.86
Hardness [GPa]
Modut / Modulus | 28.47 31.14 34.32 37.26 32.23




i modutu sprezystosci przy duzych poziomach zastgpienia mozna
przypisa¢ zmniejszonej gestosci mikrostruktury z powodu zwiek-
szonego zapotrzebowania na wode.

Rys. 8 przedstawia udziaty objeto$ciowe réznych sktadnikéw
w UHPC. S3 one zwykle klasyfikowane na podstawie ich modutu
sprezystosci E: fazy nieuwodnione [E > 50 GPa], C-S-H [7 < E
< 50 GPa] i pory [E < 7 GPa] (8). Co wiecej, C-S-H o module
sprezystosci pomiedzy 7-20 GPa jest uwazany za materiat o ni-
skiej gestosci [LD], 20-35 GPa to materiat o wysokiej gestosci
[HD], a 35-50 GPa to C-S-H o ultrawysokiej gestosci [UHD] (16).
Dodatek ultradrobnego zuzla tytanowego zwieksza proporcje HD
i UHD C-S-H, jednoczes$nie zmniejszajgc ilosci LD C-S-H i faz nie-
uwodnionych. Sugeruje to, ze ultradrobny zuzel tytanowy znacznie
poprawia mikrotwardos¢ UHPC.

3.6. Porozymetria rteciowa

Rys. 9 przedstawia rozktad wielkosci poréw probek UHPC zba-
danych za pomocg MIP. Wyniki pokazuja, ze wigkszo$¢ porow
we wszystkich prébkach UHPC jest mniejsza niz 50 nm. Rozmiar
poréw poczgtkowo maleje, a nastepnie wzrasta wraz ze wzrostem
stopnia podstawienia ultradrobnym zuzlem tytanowym. Najcze-
Sciej wystepujgcy rozmiar porow we wszystkich probkach UHPC
z ultradrobnym zuzlem tytanowym jest mniejszy niz w probce
kontrolnej, co wskazuje na role LS w zwiekszaniu stopnia hydra-
tacji i optymalizacii struktury poréw. Srednica poréw wystepujaca
w najwiekszym udziale w probce referencyjnej wynosi 29,0 nm,
natomiast w prébkach zawierajgcych LS zmniejsza sie do 25,7 nm
dlaLS25, 24,1 nmdlaLS50,21,2nmdlaLS75i24,0 nmdlaLS100.

Rys. 10 przedstawia udziaty objetosciowe poréw, ktére wykazujg
tendencje podobng do rozktadu wielkosci poréw. Po dodaniu ultra-
drobnego zuzla tytanowego udziat poréw zelowych [<10 nm] wzra-
sta, podczas gdy stosunek duzych poréw kapilarnych [>100 nm]
maleje w poréwnaniu z probka referencyjng. Nalezy zauwazyc, ze
rysunek 9 przedstawia tylko pory mniejsze niz 1000 nm, podczas
gdy rysunek 10 zawiera pory wigksze niz 1000 nm, co prowadzi
do zauwazalnego rozréznienia miedzy tymi dwoma rozktadami.
Mozna wnioskowac, ze ultradrobny zuzel tytanowy ma duzg
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Rys. 9. Wplyw ultradrobnego LS na rozktad wielkosci porow w UHPC.

Fig. 9. The effect of ultra-fine LS on the pore size distribution of UHPC.
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Fig. 8. Volume fractions of constituent phases of UHPC.

Figure 8 shows the volume fractions of the different phases in
UHPC. In UHPC, the phases are usually classified based on
their elastic modulus [E]: unhydrated phases [E>50 GPa], C-S-H
[7<E<50 GPa], and pores [E<7 GPa] (29). Furthermore, C-S-H
with an elastic modulus between 7-20GPa is considered low-
density [LD], 20-35 GPa is high-density [HD], and 35-50 GPa is
ultra-high--density [UHD] C-S-H (16). The addition of ultra-fine
titanium slag increases the proportions of HD and UHD C-S-H,
while decreasing the amounts of LD C-S-H and unhydrated
phases. This suggests that the ultra-fine titanium slag
significantly improves the micro-hardness of UHPC.

3.6. Mercury intrusion porosimetry

Fig. 9 presents the pore size distribution of UHPC samples cha-
racterized by MIP. The results show that the majority of pores in all
UHPC samples are smaller than 50 nm. The most probable pore
size initially decreases and then increases as the substitution rate
of ultra-fine titanium slag increases. The most probable pore size
in all UHPC samples with ultra-fine titanium slag is smaller than
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Rys. 10. Wplyw ultradrobnego LS na udziat objetosciowy porow w UHPC.

Fig. 10. The effect of ultra-fine LS on the pore volume fraction of UHPC.



zdolno$¢ wypetniania poréw i wykazuje aktywno$¢ pucolanowa,
przyczyniajac sie do optymalizacji mikrostruktury i poprawy poro-
watosci. Wyniki te stanowig logiczne wyjasnienie obserwowanych
zmian makroskopowych wtasciwosci mechanicznych.

4. Wnioski

1. Ultradrobny zuzel tytanowy w pewnym stopniu przyspiesza
proces reakcji spoiw cementowych. Wytrzymatosé UHPC,
w ktérych zamiast czesci mielonego granulowanego zuzla
wielkopiecowego zastosowano ultradrobny zuzel tytanowy
jest wyzsza niz w przypadku betonu kontrolnego, osiagajac
maksymalng wartos¢ przy 75% wskazniku zastgpienia.

2. Dodatek ultradrobnego zuzla tytanowego moze sprzyjaé
tworzeniu sie produktéw hydratacji, zwiekszajgc w ten sposéb
mikrotwardo$¢ UHPC i poprawiajgc strefe przejsciowg miedzy
fazami wystepujgcymi w mikrostrukturze.

3. Ultradrobny zuzel tytanowy do pewnego stopnia poprawia
strukture poréw stwardniatego zaczynu. Jednakze, gdy jego
zawartosc¢ jest zbyt wysoka, moze nie sprzyja¢ rozwojowi
pozgdane;j struktury poréw, prowadzgc do tendencji spadkowej
wytrzymatosci na $ciskanie.

4. Biorgc pod uwage poprawe réoznych wtasciwosci UHPC, ultra-
drobny zuzel tytanowy moze stanowi¢ sktadnik przyjaznego
dla Srodowiska UHPC.
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2. The addition of ultra-fine titanium slag can promote the forma-
tion of hydration products, thereby increasing the microhard-
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