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Streszczenie

W artykule przedstawiono wyniki badan cementéw CEM II/A-F,
zawierajgcych jako jeden ze sktadnikow gtéwnych drobnoziarnistg
frakcje materiatu pochodzgcg z przemystowe;j instalacji przerdbki
gruzu betonowego. Materiat pozyskany z zaktadu recyklingu
betonu poddano mieleniu uzyskujgc sktadnik, ktéry wg normy EN
197-6 moze by¢ okreslony jako sktadnik F. Cze$¢ uzyskanego
materiatu poddano obrébce termicznej polegajgcej na prazeniu
w trzech réznych temperaturach: 400°C, 600°C i 700°C. Wtasci-
wosci cementdéw zawierajgcych sktadnik F lub jego odmiany uzy-
skane w wyniku prazenia poréwnano z cementem zawierajgcym
analogiczng dla sktadnika F ilo$¢ krzemionkowego popiotu lotnego.
Badania wykazaty pozytywny wptyw obrobki termicznej sktadnika F
na wtasciwosci otrzymanych spoiw pomimo stosunkowo matej za-
wartosci stwardniatego zaczynu cementowego w uzytym materiale
z recyklingu betonu. Szczegdlnie korzystny efekt w odniesieniu do
cementu referencyjnego, zawierajgcego popiodt lotny krzemionkowy
stwierdzono w przypadku uzycia w sktadzie cementu sktadnika F
poddanego prazeniu w temperaturze 600°C.

Stowa kluczowe: cement portlandzki z pytem z recyklingu betonu,
dodatki mineralne, nieklinkierowe skfadniki gtdbwne cementu, pyty
z recyklingu betonu, sktadnik F

Summary

This paper presents the results of research on the properties of
CEM II/A-F cements containing fine fraction of material from con-
crete rubble processing plant, as one of the main constituents of
cement. The material obtained from concrete recycling plant was
ground to produce a constituent that, according to EN 197-6, can
be classified as constituent F. A portion of this material was further
thermally processed by calcination at three different temperatures:
400 °C, 600 °C and 700 °C. The tests demonstrated a positive
influence of thermal treatment on the properties of the binders,
despite the relatively low content of hardened cement paste in
the recycled material. A particularly beneficial effect, relative to the
reference cement containing siliceous fly ash, when constituent F
calcined at 600 °C was found.

Keywords: supplementary cementitious materials, recycled con-
crete fines, constituent F, Portland recycled-fines cement

1. Wprowadzenie

Zmiany zachodzgce w energetyce prowadzg do istotnego ograni-
czenia podazy popiotdw lotnych krzemionkowych, podstawowego
w Polsce sktadnika gtéwnego innego niz klinkier portlandzki,
stosowanego do produkcji cementéw powszechnego uzytku i/lub
cementow specjalnych. Réwnoczesnie przemyst cementowy dgzy
do zmniejszenia w dostarczanych na rynek cementach udziatu
klinkieru cementowego celem obnizenia emisji CO, w odniesieniu
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1. Introduction

The ongoing transformation in energy sector implicates a significant
reduction in supply of essential non-clinker constituent - siliceous
fly ash, used in production of common cements and/or special
cements. At the same time, cement industry is seeking to reduce
the clinker factor in cements supplied to the market, in order to
lower CO, emissions per unit mass of binders as a way of achie-
ving net-zero emissions, but also to reduce the costs associated



do jednostkowej masy spoiw. W ten sposéb realizuje jedng z drog
dojscia przemystu cementowego do tzw. zeroemisyjnosci, ale tez
obnizenia kosztéw za emisje CO, do atmosfery. Wobec ograni-
czonej dostepnosci popiotéw lotnych krzemionkowych, producenci
cementu coraz czes$ciej siegajg po popioty lothe wapienne [W]
oraz wapien [LL lub L] w roli sktadnikow gtéwnych cementow,
cho¢ dotychczas ich wykorzystanie w Polsce byto ograniczone
ze wzgledu na szeroka dostepnosc¢ popiotdw lotnych krzemionko-
wych. Coraz czesciej testowane sg réwniez inne surowce, ktérych
skfad i wiasciwosci pozwalajg na produkcje spoiw hydraulicznych.

Nalezy do nich drobna frakcja materiatu otrzymywana podczas
recyklingu betonu. Prace prowadzone nad mozliwoscig zastoso-
wania materiatéw z recyklingu gruzu betonowego jako sktadnika
gtdbwnego cementow prowadzone byly juz od wielu lat i zakonczyty
sie opracowaniem normy europejskiej EN 197-6, opublikowanej
w roku 2023 (1). Doswiadczenia polskie w tym wzgledzie sg na
chwile obecng ograniczone, co wynika z niewielkiej skali prowa-
dzonych rozbiérek konstrukcji betonowych. Mozna przypuszczac,
ze podaz tego typu odpadu bedzie miata charakter wzrostowy, nie
tylko jako efekt stopniowej degradaciji infrastruktury, ale rowniez
koniecznosci spetnienia wspotczesnych norm energooszczednosci
budynkoéw (2). W duchu gospodarki o obiegu zamknietym kluczowe
bedzie zagospodarowanie wszelkich odpadéw rozbidrkowych.

Wspomniana norma EN 197-6 dopuszcza stosowanie sktadnika
gldwnego cementéw oznaczanego symbolem ,F”, zdefiniowa-
nego jako wyselekcjonowany materiat mineralny, pochodzacy
z zaktadéw produkujgcych kruszywo z recyklingu, odzyskany
z produkcji betonu lub pochodzacy z kruszywa odzyskanego przez
przekruszenie. W przypadku pierwszego zrodta, produkowane
kruszywo z recyklingu powinno spetnia¢ wymagania co do zawar-
tosci sktadnikow okreslonych w normie EN 12620 symbolicznie
jako: Reygos Rpto Rates FLo 1 XRyy, sposrad ktorych wszystkie poza
pierwszym okreslajg maksymalng dopuszczalng ilos¢ okreslonych
sktadnikow niepozgdanych. Ponadto sktadnik F powinien spetnia¢
wymagania w zakresie zawartosci catkowitego wegla organicznego
TOC <0,8% [EN 13639], zawartosci siarczanéw SO, < 2,0% [EN
196-2], jak rowniez zawartosci gliny [EN 933-9], ktéra nie powinna
przekraczac¢ 1,20 g/100 g. Obecnos¢ sktadnika F w cemencie jako
materiatu, ktéry co najwyzej potencjalnie czesciowo wykazuje wia-
Sciwosci hydrauliczne lub pucolanowe, nie wptywa istotnie na jego
reaktywnos¢ (1). Zaréwno sposéb oceny reaktywnosci sktadnika
F, a tym samym jej poziom, nie zostaty okreslone w EN 197-6.

Sktadnik F, z uwagi na mozliwos¢ jego pozyskania w réznych
instalacjach przetwarzajgcych odpady budowlane, w tym poprzez
recykling betonéw o réznym spoiwie oraz kruszywie, moze istot-
nie rézni¢ sie uziarnieniem i sktadem. Réznice mogg wynikac ze
zmiennego udziatu sktadnikéw inertnych lub prawie inertnych
takich jak piasek kwarcowy, fragmenty kruszywa grubego, pro-
dukty hydratacji cementu [ich rodzaj], nieuwodnionych sktadnikéw
cementow, produktdw korozji betonu oraz zanieczyszczen wynika-
jacych z nieselektywnej zbiérki odpadéw betonowych. Instalacje
pozwalajgce na wysokg skuteczno$¢ separacji stwardniatego
zaczynu cementowego od kruszywa grubego i piasku, pozwalajg

with CO, emissions into the atmosphere. Considering the limited
availability of siliceous fly ash, recently it became more common
for cement manufacturers to explore using calcareous fly ash [W]
and limestone [LL or L] as main constituents. Other raw materials
which composition and properties enable to produce hydraulic bin-
ders such as the fine fraction of material produced during concrete
recycling process, are also subjected to the tests. Investigation of
the possible use of materials from concrete rubble recycling as a
main constituent have been carried out for a few years and ended
with the development of European standard EN 197-6, published
in 2023 (1). Experience with such constituent is currently limited in
Poland due to low scale of the demolition of concrete constructions.
However, supply of such materials can be expected to rise, not
only as the effect of gradual deterioration of the infrastructure but
also due to requirement to comply with modern energy efficiency
standards for buildings (2). In such case, managing all demolition
waste will be crucial in line with the idea of a closed-loop economy.

Aforementioned EN 197-6 standard permits the use of constituent
F which is defined as a selected mineral material which comes from
recycled concrete aggregate production plant, concrete produc-
tion or from reclaimed crushed aggregate. For the former source,
recycled aggregate should comply with components requirements
stated in EN 12620 standard, referred to as: Rqyg, Ro1o. Rars FLo.
and XR,_, of which all but the first specify upper limit of undesirable
components. The F constituent should also comply with content
requirements of total organic carbon TOC < 0.8 % [EN 13639],
sulphate SO, < 2.0 % [EN 196-2], and clay [EN 933-9], which
should not exceed 1.20 g/100 g. Constituent F as predominantly
non-reactive material in cement, can potentially, partially exhibit
hydraulic or pozzolanic properties, however it does not contribute
substantially to the cement reactivity (1).

Constituent F can vary significantly in grain size and composition
due to the fact that it can be obtained from various construction
waste processing plants, including recycling of concrete with
different types of binders and aggregates. Differences can be
expected in terms of variable proportion of inert or near-inert
components such as quartz sand, coarse aggregate fragments,
cement hydration products [cement type], non-hydrated cement
components, concrete corrosion products, and impurities resulting
from non-selective collection of concrete waste. With high efficiency
plant, thus efficient separation of hardened cement paste from
coarse aggregate and sand, it is possible to obtain fine fractions
of material from concrete recycling rich in cement paste, the pre-
sence of which is associated with the potential chemical activity of
constituent F during hydration of cements containing such material
in their composition.

So far several methods have been proposed to increase the
reactivity of the fine fraction of material obtained from concrete
recycling, as a result the ongoing search for alternative resources
which could enable to reduce both the clinker content of cement,
as well as currently common mineral materials. These methods are
based mainly on the modification of the hardened cement paste,
present in the fine fraction of the recycled material (3-9).
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uzyskac drobne frakcje materiatu produkowane podczas przetwa-
rzania gruzu betonowego, bogate w zaczyn cementowy, z ktérego
obecnoscig wigze sie potencjalna aktywnos¢ chemiczna sktadnika
F podczas hydratacji cementéw zawierajgcych w skfadzie taki
materiat.

W zwigzku z poszukiwaniem surowcéw pozwalajgcych na ob-
nizenie zawartosci klinkieru w cemencie, a takze alternatyw dla
powszechnie stosowanych dodatkdéw mineralnych, do tej pory
zostato zaproponowanych kilka metod pozwalajgcych na zwigk-
szenie reaktywnosci drobnoziarnistej frakcji materiatu powstaja-
cej podczas recyklingu betonu. Metody te opierajg sie gtéwnie
na modyfikacji stwardniatego zaczynu cementowego obecnego
w drobnych frakcjach materiatu (3-9).

Jednga z proponowanych metod jest obrobka termiczna polegajaca
na prazeniu, oparta na znajomosci reakcji termicznego rozktadu
sktadnikdow zaczynu cementowego. Celem tej metody jest dehy-
dratacja sktadnikow zaczynu cementowego, dajaca mozliwos¢ uzy-
skania pewnych wtasciwosci wigzgcych wyprazonemu materiatowi
(10-12). Po dehydratacji fazy C-S-H, w efekcie wzrostu temperatury
powyzej 400°C rozpoczyna sie jej stopniowa depolimeryzacja (11,
13-15). Jako efekt depolimeryzacji fazy C-S-H niektérzy badacze
zaobserwowali takze powstawanie w 630-680°C odmiany polimor-
ficznej a,,'-C,S, charakteryzujgcej sie wyzszym stopniem hydrataciji
w tym samym czasie niz 3-C,S (12, 16-18). Dehydroksylacja port-
landytu w ok. 500°C wzbogaca materiat w CaO, co naturalnie ma
réwniez aspekt negatywny. Z kolei badania hydratacji zaczynéw
cementowych poddanych termicznej modyfikacji oraz cementow
zawierajgcych tego typu dodatki, wskazujg na mozliwos¢ czgscio-
wego odtworzenia sktadu mineralnego pierwotnie uzytego zaczynu
(12, 20, 24, 25, 34, 35). Wedtug dostepnych danych przypuszcza
sie, ze optymalna temperatura prazenia moze miesci¢ sie w za-
kresie 600-650°C, biorgc pod uwage wzgledy ekologiczne [m.in.
naktady energetyczne] i uzytkowe cementéw z termicznie zmody-
fikowanym zaczynem cementowym w sktadzie (13, 15-17, 18-33).
W odniesieniu do cementu portlandzkiego, cementy zawierajgce
tego typu materiat na ogét wykazujg m.in. wiekszg wodozgdnosé
(12, 20, 25, 34, 35), mniejsze ciepto hydratacji (13, 36), gorsze
wihasciwosci mechaniczne i trwatos¢ (13, 20, 24, 25, 27, 29, 30, 34,
36, 37) oraz wskazujg na pewne problemy z kontrolg czasu wig-
zania jak i wkasciwosci reologicznych (21, 27, 38, 39). Uzyskiwane
w przytaczanych publikacjach wtasciwosci tego typu spoiw dajg
jednak podstawy, aby przypuszczaé, ze termiczne przetworzenie
sktadnika F jako nosnika pewnych ilosci stwardniatego zaczynu
cementowego moze mie¢ korzystny efekt.

Obecne doswiadczenie krajowe w zakresie mozliwosci uzycia
drobnego materiatu z recyklingu odpadéw budowlanych jako sktad-
nika ,F” jest ograniczone do produkcji jednego rodzaju cementu
- CEM 1l/C-M [V-F-LL] (40). W ramach poszerzenia mozliwosci
aplikacji stosunkowo mato rozpoznanego sktadnika F, w zakresie
badan przedstawionych w niniejszej pracy przewidziano ocene
wiasciwosci cementow rodzaju CEM II/A przygotowanych w wa-
runkach laboratoryjnych. Cementy zawieraty materiat pochodzacy
z jednej z pierwszych w Polsce instalacji do odzyskiwania kruszywa
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One of the proposed methods is thermal processing by calcination,
based on the well-known thermal decomposition reactions of the
cement paste components. The aim is to dehydrate those com-
ponents, giving some binding properties to the thermally-treated
material (10-12). After dehydration of the C-S-H phase, as the
temperature increase above 400 °C its gradual depolymerization
begins (11, 13-15). As an effect of depolymerization, some re-
searchers have also observed at 630-680 °C the formation of the
ay’-C,S polymorph, characterized by a higher degree of hydration
than B-C,S in the same period of time (12, 16-18). Dehydroxylation
of portlandite at about 500 °C enriches the material in CaO, which
also has an obvious negative aspect. Hydration studies of cement
pastes subjected to thermal treatment and cements containing
this type of additive indicate the possible partial recovery of the
mineral composition of the originally used cement paste (12, 20,
24,25, 34, 35). According to available data, it is assumed that the
optimal temperature of calcination may be in the range of 600-
650 °C, taking into account environmental aspects [among other
energy inputs] and performance of cements with thermally-treated
cement paste (13, 15-17, 18-33).

The non-homogeneous nature of the fine fraction of recycled con-
crete material means that the information available in the literature
allows one to observe trends in the development of only selected
properties of cements containing this type of material. In relation to
Portland cement, cements with such component generally exhibit
increased water demand (12, 20, 25, 34, 35), reduced heat of hy-
dration (13, 36), reduced mechanical properties and durability (13,
20, 24, 25, 27, 29, 30, 34, 36, 37), and indicate some problems in
controlling the setting time as well as rheological properties (21,
27, 38, 39), in relation to Portland cement. However, the properties
of this type of binders obtained in the quoted publications give
grounds to assume the beneficial effect of thermal processing of
constituent F, as a carrier of certain amounts of hardened cement
paste.

Current domestic experience of possibility of using fine grain re-
cycled material as constituent F is limited to the production of CEM
11/C-M [V-F-LL] cement (40). The scope of the research presented
in this paper includes evaluating the properties of CEM II/A-type
cements prepared under laboratory conditions, in the effort to
expand the application scope of relatively poorly-recognized F
constituent. Prepared cements consisted of recycled material from
one of the first recycled concrete aggregate plant, which could
be considered as constituent F. Properties of cements containing
corresponding amount of constituent F in the ground form as well
as its modified varieties by calcination in three different tempera-
tures were compared. Obtained results were also compared in
relation to the reference cement containing corresponding amount
of siliceous fly ash acquired from one of the domestic cement
plants. After optimal thermal conditions were established in the
scope of presented research, one of the thermally-treated forms of
constituent F was evaluated as a partial replacement for siliceous
fly ash in CEM 1I/B-V type of cement.



grubego z elementow betonowych poddawanych rozbiorce, ktory
moze by¢ klasyfikowany jako sktadnik F. Poréwnano wtasciwosci
cementow zawierajgcych taki sam udziat sktadnika F w postaci
rozmielonej oraz po dodatkowej przerdbce termicznej w trzech
réznych temperaturach. Uzyskane wyniki odniesiono do cemen-
tu referencyjnego zawierajgcego te samg ilos¢ popiotu lotnego
krzemionkowego, pozyskanego z jednego z zaktadéw produkgji
cementow. Sktadnik F zmodyfikowany w warunkach uznanych na
podstawie uzyskanych wynikow za optymalne w zakresie badanym
w niniejszej pracy, zostat dodatkowo oceniony pod katem efektu
zastgpienia tym skfadnikiem czesci krzemionkowego popiotu
lotnego w cemencie typu CEM I1/B-V.

2. Czes$¢ doswiadczalna

2.1. Materialy

Badaniami objeto cementy przygotowane w laboratoryjnym miynie
kulowym, w ktérym przeprowadzono homogenizacje sktadnikow
uzytych w formie juz zmielonej, ale z efektem dodatkowego wspdl-
nego przemiatu. Jako nosnika klinkieru portlandzkiego i gipsu uzyto
cement CEM 142,5 R. Analiza krzywych TG cementu CEM 142,5R
pozwolita okresli¢ udziat weglanu wapnia na poziomie ok. 3,7%

[rys. 1].

Sktad przygotowanych cementéw przedstawiono w tablicy 1, wraz
z ich gestoscig piknometryczng i powierzchnig wiasciwa Blaine’a.
Wraz ze wzrostem temperatury prazenia sktadnika F wzrasta
gesto$¢ cementéw, podobnie jak ich powierzchnia wtasciwa,
pomimo zachowania takiego samego sposobu przygotowywania,
jednak nie podjeto proby bezposredniego wyjasnienia tego efektu.
Po uwzglednieniu sktadu cementu CEM I, udziat klinkieru jako
sktadnika gtébwnego w wykonanych spoiwach byt odpowiednio na
poziomie 79,1% i 66,7% dla cementéw zawierajgcych 83% i 70%
CEM142,5R, a skladnika F odpowiednio na poziomie 17,71 17,6%.
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2. Experimental

2.1. Materials

Cements intended for testing were produced in laboratory ball
mill as a way of homogenisation of the components in already
ground form, resulting in co-milling effect. CEM 142.5 R was used
as a source of clinker and gypsum. The analysis of TG curves of
CEM 142.5 R allowed to calculate the content of calcium carbon-
ate of 3.7 % [Fig. 1].

The composition of produced cements with their pycnometric den-
sity and Blaine specific surface are shown in the Table 1. As the
temperature of calcination of constituent F increases, the density
of the cements and their specific surface area increase too, despite
the same cement preparation method, however no attempt has
been made to explain this effect directly. After taking into account
the composition of CEM |, the proportion of clinker as the main
ingredient in the produced binders was 79.1 % and 66.7 % for ce-
ments containing 83 % and 70 % CEM | 42.5 R, respectively, and
the F ingredient was 17.7 and 17.6 %, respectively.

Fine-grained waste material obtained from concrete recycling plant
had a grain size below 4 mm. It was averaged in a sample divider
and dried at 105 °C to constant mass. For the preparation of the
different types of constituent F, fraction of less than 1 mm grain
size was used, representing approximately 55 % of the total waste
material mass, as it was expected to contain the highest possible
content of hardened cement paste in this fraction. The selected
material was further ground in laboratory ball mill until Blaine
specific surface area of 3840 cm?/g was achieved. This material
was referred to as constituent F, labelled as FO. The contents of
chloride ClI, sulphate SO,, parts insoluble in HCl and NaOH were
determined according to EN 196-2 and amounted to 0.022 %,
0.37 %, 64.5 %, respectively. Constituent F met the requirements
defined in EN 197-6 in terms of sulfate content. The chemical
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Rys. 1. Krzywe DTA, TG, DTG cementu CEM 1 42,5 R.

Fig. 1. DTA, TG, DTG curves of CEM | 42,5 R cement.
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Tablica 1/ Table

SKLADY CEMENTOW WYKONANYCH DO BADAN WRAZ Z ICH GESTOSCIA | POWIERZCHNIA WEASCIWA WG BLAINE'A.

1

COMPOSITION, DENSITY AND BLAINE SPECIFIC SURFACE AREA OF CEMENTS PREPARED FOR TESTS.

Udziat, % masy / Content, % by mass
Oznaczenie cementu SKiadnik F Gestos¢ Powierzchnia wtasciwa
adni
Cement designation CEM1425R V] Density, g/cm? Specific surface, cm?/g
FO F400 F600 F700
C-FO 83 17 - - - - 3.06 4160
C-F400 83 - 17 - - - 3.07 4330
C-F600 83 - - 17 - - 3.08 4520
C-F700 83 - - 17 - 3.09 4490
C-AV 83 - - - 17 2.95 4370
C-BV 70 - - - 30 2.84 4350
C-F600-V 70 - - 17 13 2.93 4420
Tablica 2 / Table 2
SKELAD CHEMICZNY MATERIALU FO OZNACZONY METODA FLUORESCENCJI RENTGENOWSKIEJ.
CHEMICAL COMPOSITION OF FO MATERIAL DETERMINED BY X-RAY FLUORESCENCE METHOD.
Zawartos¢ . . Pozostat
Content, % CaO Sio, ALO, | Fe,0O, SO, Na,O K,O Cl MgO P,Os TiO, Cr,0, MnO Others
FO 26.5 58.8 5.3 3.5 1.2 0.9 1.3 0.1 14 0.2 0.4 0.1 0.1 0.2

Materiat w postaci drobnego odpadu pozyskanego z zaktadu z re-
cyklingu betonu o uziarnieniu do 4 mm, zostat usredniony w dziel-
niku prob i wysuszony w 105°C do statej masy. Do przygotowania
réznych rodzajow sktadnika F zastosowano frakcje ponizej 1 mm
pobrang z wysuszonego materiatu, stanowigcg ok. 55% mas.,
spodziewajgc sie mozliwie wysokiej zawartosci stwardniatego
zaczynu w tej frakcji. Nastepnie materiat poddano przemiatowi
w laboratoryjnym mtynie kulowym uzyskujgc powierzchnie witasci-
wa 3840 cm?/g wg Blaine’a, produkujgc w ten sposoéb sktadnik F,
oznaczony dalej jako FO. Zawartosci chlorkéw Cl, siarczanéw SO,
czesci nierozpuszczalnych w HCli NaOH, oznaczono zgodnie z EN
196-2, a uzyskane wyniki wyniosty odpowiednio 0,022%, 0,37%,
64,5%. Sktadnik F spetnit wymagania zdefiniowane w normie EN
197-6 w zakresie zawartosci siarczanéw SO,. Sktad chemiczny
oznaczony za pomocg metody fluorescencji rentgenowskiej przed-
stawiono w tablicy 2. Jako gtowny skfadnik chemiczny wystepuje
SiO, na poziomie ok. 59%.

Stosowany w badaniach krzemionkowy popidt lotny wykazywat
miatkos$¢ 39,6% oznaczong zgodnie z EN 451-2, jako pozostatosé
na sicie 45 ym po przesianiu na mokro. Warto$¢ ta wskazuje na
znaczny udziat ziaren grubszych, ktére mogg obejmowac m.in.
niespalong pozostatos¢ wegla. Roéwnoczesnie popidt spetniat
wymagania EN 450-1 w zakresie wskaznika aktywnosci pucola-
nowej. Zaprawa z 25% zawartoscig popiotu osiggneta, po 28 i 90
dniach dojrzewania, odpowiednio 78% i 94% warto$ci wytrzyma-
tosci zaprawy referencyjnej. Mozna przypuszczaé, ze poddawanie
cementéw procesowi krotkiego przemiatu nadato dodatkowy efekt
aktywujgcy popidt lotny. Wyniki badan TG/EGA w atmosferze po-
wietrza wykazaty niewielkg, okoto 2-procentowg pozostato$é po
niespalonym weglu [rys. 2].
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composition determined by X-ray fluorescence method is shown
in Table 2. The main chemical component is SiO,, accounting for
approximately 59 %.

Siliceous fly ash used in the research had a fineness of 39.6 %
determined according to EN 451-2, as the residue on a 45 ym
sieve after wet sieving. This value indicates a significant propor-
tion of coarser grains, which may include, among other things,
unburned coal residue. Nonetheless, it complied with pozzolanic
activity requirements defined in EN 450-1. The mortar with 25 %
fly ash content reached, after 28 and 90 days of curing, 78 % and
94 % of the strength values of the reference mortar, respectively.
Subjecting the cements to a short milling process likely gave an
additional activating effect to the fly ash. TG/EGA analyses in air
atmosphere showed a minor, 2% residue of unburned coal [Fig. 2].

Constituent FO was calcined in laboratory oven at 400, 600 and
700 °C in three batches of 2 kg each spread in a thin layer. The
calcination time at the target temperature was 2 hours or 3 hours in
case of the lowest temperature. After calcination, the material was
removed from the oven and cooled under laboratory conditions.
The materials obtained were given designations appropriate to the
calcination temperature: F400, F600, F700. TG/DTG curves of all
forms of constituent F are presented in Fig. 3-4.

The results obtained for constituent F allow to characterize it as a
material with a relatively low cement paste content, up to 35 % of
the waste by mass [as indicated by the determination of insoluble
residue content], including partially carbonated [about 7 % of
CaCO; according to TG], also the concrete from which the F con-
stituent was obtained was probably not exposed to chlorides nor
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Rys. 2. a) krzywe DTA, TG, DTG popiotu lotnego krzemionkowego b) wyniki analizy wydzielanych gazéw [H,0, CO,] w spektrometrze masowym w trakcie

rozktadu termicznego popiotu lotnego krzemionkowego.

Fig. 2. a) DTA, TG, DTG curves of siliceous fly ash b) results of emitted gas analysis [H,O, CO,] in mass spectrometer during thermal decomposition

of siliceous fly ash.

Sktadnik FO poddano prazeniu w piecu laboratoryjnym w tempera-
turze 400, 600 i 700°C w trzech partiach w ilosci po 2 kg materiatu
usypanego na ptasko, zaktadajgc czas przebywania w zadanej
temperaturze na 2 godziny lub 3 godziny w przypadku najnizszej
stosowanej temperatury. Po tym czasie materiat wyjeto z pieca
i chtodzono w warunkach laboratoryjnych. Uzyskanym materiatom
nadano oznaczenia odpowiednie dla temperatury prazenia: F400,
F600, F700. Krzywe TG/DTG wszystkich przygotowanych odmian
sktadnika F przedstawiono na rysunkach 3-4.

Uzyskane wyniki badan sktadnika F pozwalajg scharakteryzowaé
go jako materiat o stosunkowo niskiej zawartosci zaczynu, do 35%
masy odpadu [co wynika z oznaczenia zawartosci czesci nieroz-
puszczalnych], w tym czesciowo skarbonatyzowanego [udziat
CaCO, wg TG ok. 7%], a beton, z ktérego uzyskano sktadnik F,
prawdopodobnie nie byt w trakcie eksploatacji narazony na dzia-
tanie chlorkéw i siarczanéw. Analiza sktadu chemicznego wskazu-
jaca na dominujgcy udziat tlenku krzemu, pozwala przypuszczaé
0 obecnosci mineratdéw wnoszgcych SiO,wraz z kruszywem z re-

sulphates during service life. The chemical composition analysis
revealed a predominant presence of silicon oxide, suggesting the
existence of SiO,-bearing minerals associated with the recycled
aggregate. This suggests that a significant portion of the material is
inert in the hydration process of cements containing constituent F.

During the thermal decomposition of the constituent F400 up to
about 400 °C, a slight mass gain is observed [Figure 3], which may
indicate the presence of trace impuirities in the concrete waste that
undergo oxidation during analysis. Due to the prior calcination of
the material, which should eliminate this effect and also its marginal
magnitude, it was not analysed further within the scope of this work.
The lowest mass loss in the decomposition range characteristic
for CaCO, was observed in F700, suggesting that this material
will provide a greater amount of highly active CaO to the C-F700
cement compared to the other forms of constituent F.

2.2. Methods

Prepared cements containing untreated constituent F or thermally
treated, as well as C-AV and C-BV reference cements, were evalu-
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Fig. 3. TG curves of obtained forms of constituent F - before and after thermal processing in three set temperatures.
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Rys. 4. Krzywe DTG skfadnika F - przed i po obrébce termicznej w trzech zadanych temperaturach.

Fig. 4. DTG curves of obtained forms of constituent F - before and after thermal processing in three set temperatures.

cyklingu. Sugeruje to znaczng zawartos¢ materiatu nieaktywnego
w procesie hydratacji cementéw zawierajgcych sktadnik F.

Podczas termicznego rozktadu sktadnika F400 do ok. 400°C wi-
doczny jest niewielki przyrost masy [rys. 3], kiéry moze wskazywaé
na obecnos¢ sladowych zanieczyszczen w odpadzie betonowym
ulegajgcych utlenianiu w trakcie analizy. Z uwagi na wczesniej-
sze wyprazenie materiatu, ktére powinno wyeliminowac ten efekt
a takze jego marginalng skale, nie byt on dalej analizowany
w ramach niniejszej pracy. W przypadku sktadnika F700 stwier-
dzony najmniejszy ubytek masy w charakterystycznym zakresie
temperatur dla rozktadu CaCO, wskazuje, ze materiat ten bedzie
wnosit do cementu C-F700 wiekszg ilos¢ wysokoaktywnego CaO
niz pozostate odmiany sktadnika F.
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ated for the properties provided by EN 197-1 standard and also for
heat of hydration. The heat of hydration and the rate of its release
during the reaction of cements with distilled water were deter-
mined using an isothermal differential conductive microcalorimeter
equipped with 6 measuring units immersed in a water thermostat
[Limes Krakow construction]. Cement samples of 20 g were tested,
maintaining a w/c ratio = 0.5. Measurements were carried out at a
constant temperature of 20 °C, for the initial 91 hours.

The consistency of standard mortars was determined using a flow
table in accordance with EN 1015-3. Considering the importance of
maintaining rheological properties over time, additional consistency
measurements were conducted after 30 and 60 minutes. Prior to
each test after the scheduled time, the mortar was re-mixed for 1
minute at 285 rpm using the mixer provided by EN 196-1.



2.2. Metody badan

Wykonane cementy zawierajgce nieprazony lub poddany obrébce
termicznej sktadnik F, a takze cementy referencyjne C-AV i C-BV
poddano ocenie pod wzgledem wiasciwosci przewidzianych
w normie EN 197-1 oraz ciepta hydrataciji. Ciepto hydratacji oraz
oznaczenie szybkosci jego wydzielania podczas reakcji cemen-
téw z wodg destylowang oznaczono z uzyciem izotermicznego
réznicowego mikrokalorymetru przewodzgcego, wyposazonego
w 6 modutéw pomiarowych zanurzonych w termostacie wodnym
[konstrukcji Limes Krakoéw]. Badaniu poddano prébki cementéow
o masie 20 g, utrzymujac stosunek w/c=0,5. Pomiary prowadzono
przy statej temperaturze 20°C, przez pierwsze 91 godzin.

Konsystencje zapraw normowych oznaczono na stoliku rozptywu
zgodnie z EN 1015-3. Majgc na uwadze znaczenie zachowania
wiasciwosci reologicznych w dtuzszym czasie, oznaczenia kon-
systencji zapraw normowych wykonywano dodatkowo po 30 i 60
minutach. Bezposrednio przed badaniem, a po uptywie zatozonego
czasu zaprawe poddawano ponownemu mieszaniu przez 1 minute
z predkoscig 285 obrotéw/min, stosujgc do tego celu mieszarke
zgodng z EN 196-1.

Wytrzymato$¢ na sciskanie oznaczono zgodnie z EN 196-1 po
2,7, 28 i dodatkowo 56 dniach dojrzewania zapraw normowych
w wodzie.

Odpornos¢ na karbonatyzacje oznaczono dla zapraw cemento-
wych, przygotowanych zgodnie z EN 196-1, po 56 dniach doj-
rzewania w wodzie i sezonowaniu przez 14 dni w powietrzu przy
wilgotnosci wzglednej okoto 60%, celem czgsciowego usunigcia
wilgoci z porow. Probki umieszczano w komorze klimatycznej,
w atmosferze zawierajgcej 3% obj. CO,, w 20°C i wilgotnosci
wzglednej 60%. Oznaczenia frontu karbonatyzacji przy uzyciu
roztworu fenoloftaleiny przeprowadzono analogicznie do procedury
opisanej w EN 12390-12.

Metode termicznej analizy roznicowej DTA/TG/EGA, z wykorzysta-
niem analizatora Netzsch STA 449 F3 Jupiter ze sprzezonym kwa-
drupolowym spektrometrem masowym Netzch QMS 403C Aeolos,
zastosowano do oszacowania zawartosci wodorotlenku wapnia
i weglanu wapnia w materiatach uzytych do przygotowania cemen-
tow. Zawartosci obliczono z réznicy masy w charakterystycznych
zakresach temperaturowych, 490-510°C w przypadku Ca(OH), lub
700-760°C dla CaCO,. Te metode zastosowano réwniez w celu
oszacowania zawarto$ci wodorotlenku wapnia, weglanu wapnia
w wybranych stwardniatych zaczynach cementowych. Ubytki masy
zarejestrowane w zakresie temperatur 30—200°C przypisano de-
hydratacji C-S-H, ettringitu i uwodnionych karboglinianéw wapnia.
Zatrzymanie hydratacji wybranych cementéw po 28 dniach doj-
rzewania [zaczyny o w/c=0,5], w warunkach ograniczajgcych ich
kontakt z powietrzem, polegato na suszeniu prézniowym prébek
zaczynow do statej masy w eksykatorze, w ktérym czynnikiem
suszgcym byt rozpuszczalny anhydryt zapewniajgcy statg prez-
nos$¢ pary w naczyniu. Po usunieciu wody niezwigzanej, zaczyny
rozdrabniano w mozdzierzu agatowym do catkowitego przejscia
przez sito 0,063 mm.

Compressive strength was determined in accordance with EN
196-1 after 2, 7, 28 and additionally after 56 days of water curing
of standard mortars.

Carbonation resistance was assessed using cement mortars pre-
pared in accordance with EN 196-1. After 56 days of water curing,
specimens were conditioned for 14 days in air at approximately 60
% relative humidity to partially remove moisture from the pores.
Subsequently, samples were placed in a climatic chamber under
3 % CO, atmosphere at 20 °C and 60 % relative humidity. The
carbonation depth was determined using phenolphthalein solution,
following the procedure described in EN 12390-12.

DTA/TG/EGA thermal analysis was performed using a Netzsch
STA 449 F3 Jupiter analyser coupled with Netzch QMS 403C
Aeolos quadrupole mass spectrometer. This method was used to
estimate the calcium hydroxide and calcium carbonate content in
the cement raw materials. The contents were calculated from the
mass difference in distinctive temperature ranges, 490-510 °C for
Ca(OH), or 700-760 °C for CaCO,. For selected hardened ce-
ment pastes, this method was also used to estimate the content
of calcium hydroxide and calcium carbonate. Mass losses in the
range of 30-200 °C were associated with dehydration of C-S-H
phase, ettringite and hydrated calcium carboaluminates. Hydration
of selected cements was stopped after 28 days of curing [cement
pastes with w/c = 0.5] under conditions minimizing exposure to air.
Samples were vacuum dried to a constant mass in a desiccator,
where soluble anhydrite was used as the drying agent to ensure
constant vapor pressure in the vessel. After unbound water was
removed, the pastes were crushed in an agate mortar until they
passed completely through a 0.063 mm sieve.

The chemical composition of the F constituent was determined
using a WDXRF Axios mAX wavelength dispersive X-ray fluore-
scence spectrometer from PANanalytical. Samples were prepared
by mixing the material with microcellulose and pressing it into
tablets.

3. Results

The results of tests on cements containing constituent F, both in
its ground form and after thermal treatment, indicate that these
materials influence the hydration process in different ways. This
includes both the rate of heat evolution and the total heat released
during the first 91 hours of hydration [Figs. 5-6]. However, these
effects are not significantly different. Cements containing untreated
constituent F or that calcined at 700 °C exhibited a slightly shorter
induction period compared to those containing F calcined at 400 °C
or 600 °C [Fig. 5]. Cements containing constituent F400 or F600
showed a longer main heat evolution phase, with the effect being
especially pronounced for F600. This resulted in slight differences
in the total heat released after 91 hours [Table 3], with the cement
containing F600 showing a notably higher value compared to the
cement with untreated F.
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Badanie skfadu chemicznego sktadnika F przeprowadzono za
pomocg spektrometru fluorescencji rentgenowskiej z dyspersjg
diugosci fali WDXRF Axios mAX firmy PANanalitycal. Probki przy-
gotowano poprzez wymieszanie z mikrocelulozg i sprasowanie
proszku do formy pastylki.

3. Wyniki

Wyniki badan cementow zawierajgcych sktadnik F przygotowany
przez zmielenie oraz ewentualnie dodatkowe prazenie, $wiadczg
o tym, ze sktadniki te wptywajg na przebieg hydratacji w odmienny
sposéb. Dotyczy to zaréwno szybkosci wydzielania ciepta, jak
i ciepta wydzielonego po 91 godzinach reakcji z wodg [rys. 5-6].
Uzyskane efekty nie sg jednak istotnie zréznicowane. Jak pokazujg
przebiegi krzywych uzyskanych w toku badan ciepta hydratacji
[rys. 5] cementy zawierajgce nieprzetworzony termicznie sktadnik
F lub przetworzony w 700°C wykazujg nieco krétszy czas trwania
okresu indukcji niz cementy zawierajgce sktadnik F przygotowany
poprzez prazenie w 400°C lub 600°C. Réwnoczesnie cementy za-
wierajgce sktadniki F400 lub F600, wykazujg dtuzszy czas trwania
gtébwnego etapu wydzielania ciepta, cho¢ zdecydowanie bardziej
widoczne jest to w przypadku cementu zawierajgcego sktadnik
F600. Skutkuje to pewnymi roznicami w sumarycznej ilosci ciepta
wydzielonego po 91 godzinach [tablica 3], przy czym szczegdlnie
pozytywny wptyw w odniesieniu do cementu z niezmodyfikowanym
skfadnikiem F miato uzycie F600 w sktadzie cementu.

Cement referencyjny C-AV na tle wynikow badan cementéw z serii
C-F wykazuje podobny czas trwania okresu indukcji jak cementy
C-FO i C-F700. Czas trwania gtéwnego etapu wydzielania ciepta
cementu C-AV jest rowniez blizszy czasowi trwania tego efektu
w przypadku cementoéw C-F0 i C-F700, jednak mniejsza jest jego
intensywnos¢ mierzona maksymalng szybkoscig wydzielania
ciepta. Tym samym czas trwania gtéwnego etapu wydzielania
ciepta jest wyraznie krétszy od tego zarejestrowanego dla cementu
C-F600. Efektem jest wieksza o 13% ilo$¢ ciepta wydzielonego
przez cement C-F600 w odniesieniu do cementu referencyjnego
C-AV, co nalezy odnotowac jako istotng réznice. Do 20-tej godziny
hydratacji sumaryczna ilo$¢ wydzielonego ciepta byta jednak nieco
wyzsza w przypadku cementu C-AV, a zarejestrowana réznica
powstata w czasie pomiedzy 20 a 90 godzing reakcji cementow
zwoda. Nie odnotowano tu spodziewanego efektu w postaci wiek-
szego strumienia ciepta w poczatkowym okresie reakcji cementu
C-F600 z woda w zwigzku z obecnoscig w sktadniku F600 pewnej
ilosci CaO. Mozliwe, ze czes¢ tego efektu zostata utracona na
etapie przygotowania prébki do pomiaru, przed umieszczeniem
jej w kalorymetrze.

Zastgpienie w cemencie C-BV ponad potowy popiotu V [30%]
materiatem F600 [na 17% F600 i 13% V] nie wptyneto na czas
trwania okresu indukcji, ani szybszy poczatek gtdwnego etapu
wydzielania ciepta, spodziewany na podstawie wynikéw dla
C-F600 w tym zakresie. Niemniej zmiana sktadu cementu C-BV
spowodowata wydtuzenie tego etapu jak rowniez zwiekszyta
wartos¢ maksymalnej szybkosci wydzielania ciepta. W efekcie
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Compared to the C-F series cements, the reference C-AV cement
exhibited a similar induction period duration to C-FO and C-F700.
The duration of the main heat release stage of the C-AV cement
also resembled those of C-FO and C-F700, though its maximum
heat release rate was lower. Consequently, the main heat release
phase in C-AV was shorter than in C-F600. As a result, the total
heat released by the C-F600 cement was 13 % higher than that of
C-AV, which can be considered a significant difference. However,
up to around 20 hours of hydration, C-AV showed a slightly higher
cumulative heat release. The registered difference formed between
20 and 90 hours of the reaction. The expected effect of higher heat
flow during the initial period of the reaction of C-F600 cement with
water attributed to the presence of a certain amount of CaO in the
F600 component was not recorded here, possibly due to a partial
loss of this effect during sample preparation prior to calorimetry.

Substituting more than half of the proportion of ash V [30 %] in C-BV
cement with F600 material [17 % F600 and 13 % V] did not alter
the induction period or the onset of the main heat release phase,
contrary to expectations based on the C-F600 results. However, the
change in the composition of the C-BV cement resulted in longer
duration of the main heat evolution phase and a higher peak heat
release rate. As a result, the total heat release rate after partial
replacement of fly ash V with the F600 constituent in C-F600-V
cement after 91 h of hydration was almost 15 % higher, closely
corresponding to the percentage of fly ash replaced. It should be
noted that despite the comparable development of the heat release
rate up for the first 10 hours of the hydration of C-BV and C-F600-V
cements, the difference in total heat released became apparent
from the first minutes and continued to increase over time until
the end of the measurement. The effect of the higher hydration
heat of C-F600-V cement with respect to C-BV in the first minutes
likely stems from the hydration of free CaO generated during the
calcination of F600. At later stages, it may be attributed to the in-
teraction of remaining dehydrated phases in F600 with water and
their potential effect on the hydration rate of the cement clinker.

Constituent F, due to the presence of mortar/cement paste, is
likely to exhibit high porosity, which may significantly influence
the rheological behaviour of mortars and concretes produced
with cements incorporating this material. Fig. 7 presents the rhe-
ological performance of standard mortars prepared with cements
containing four different forms of constituent F. The column graph
shows flow values measured after three different time durations
following the completion of mortar preparation. With respect to the
C-AV reference cement, based on the results for the C-F series
cements, no significantly negative effect of the presence of the
constituent F on the tested properties is found. The flow value of
mortars made from C-F cements 5 minutes after the end of mixing
are close to the value specific to mortar made of C-AV cement,
with the smallest differences noted between C-F600 and C-F700
cements. Rather unexpectedly, lower flow value were registered
for cements containing constituent FO or F400. In case of cement
containing the untreated constituent F, it displayed the least favo-
urable initial consistency. The flowability of mortar made with C-FO
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Rys. 5. Krzywe szybkosci wydzielania ciepta wykonanych cementéw do 60 godziny hydrataciji.

Fig. 5. Heat evolution rate curves of the prepared cements over the first 60 hours of hydration.
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Rys. 6. Krzywe sumacyjne wydzielonego ciepta podczas hydratacji wykonanych cementéw w czasie do 91 godzin.

Fig. 6. Cumulative heat release curves during hydration of the prepared cements up to 91 hours.

sumaryczna ilo$¢ ciepta po czesciowym zastgpieniu popiotu V
sktadnikiem F600 w cemencie C-F600-V po 91 h hydratacji byta
wieksza niemal o 15%, zatem prawie o wielko$¢ udziatu popiotu
poddang zastgpieniu w tym cemencie. Nalezy zaznaczy¢, ze po-
mimo poréwnywalnego przebiegu krzywych szybkosci wydzielania
ciepta do prawie 10 godziny procesu hydratacji cementow C-BV
i C-F600-V, réznice w sumarycznej ilosci ciepta byly wyzsze w przy-
padku cementu C-F600-V juz praktycznie od pierwszych minut.
Z czasem roznica ta sie powiekszata, do zakonczenia pomiaru.
Efekt wyzszego ciepta hydratacji cementu C-F600-V w odniesieniu
do C-BV w pierwszych minutach w znacznym stopniu mozna fgczy¢é
ze spodziewanym efektem uwodnienia powstatego w procesie pra-
zenia CaO, natomiast w pdzniejszym czasie z reakcjg pozostatych
zdehydratyzowanych w procesie prazenia form sktadnika F600

cement increased by only 1 mm after 30 minutes and remained
unchanged after 60 minutes.

The change in the flowability of mortars based on the other cements
over time up to 30 and 60 min was not greater than that of mortar
made on the C-AV reference cement. It should be noted, that in
mixtures with w/c ratio lower than 0.5, the change in consistency
over time may be more pronounced. The results presented here
may also have been influenced by the method of remixing mortars
prior to the 30- and 60-minute flow tests. Although the values pre-
sented are based on single measurements, based on experience
it can be assumed that the uncertainty of the presented results
should not exceed 5 mm.
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z wodg i prawdopodobnym ich wptywem na szybkos$¢ hydratacii
klinkieru cementowego.

Skfadnik F, jako materiat o potencjalnie wysokiej porowatosci wyni-
kajgcej z obecnosci zaprawy/zaczynu, moze przejawia¢ znaczgcy
wplyw na reologie zapraw i betonéw wykonanych z cementéw
zawierajgcych ten materiat. Wptyw sktadnika F przygotowanego
w czterech roznych warunkach na wtasciwosci reologiczne cemen-
towych zapraw normowych przedstawiono na rysunku 7. Prezen-
towane na nim stupki przedstawiajg wartosci rozptywu zapraw po
trzech réznych czasach, jakie uptynety od chwili zakonczenia ich
przygotowania. W odniesieniu do referencyjnego cementu C-AV,
na podstawie wynikéw dla cementéw z serii C-F, nie stwierdza sie
istotnie negatywnego wpltywu obecnosci sktadnika F na badane
wiasciwosci. Rozptywy zapraw wykonanych z cementéw C-F po
5 minutach od zakonczenia mieszania sg zblizone do wielkosci
charakterystycznej dla zaprawy na cemencie C-AV, przy czym
najmniejsze réznice odnotowano miedzy cementem C-F600
a C-F700. Mniejsze rozptywy uzyskano dla cementow zawierajg-
cych sktadnik FO i F400, co stanowi dos¢ nieoczekiwany rezultat.
W przypadku cementu zawierajgcego nieprzetworzony termicznie
sktadnik F konsystencja poczatkowa byta najmniej korzystna.
Rozptyw zaprawy wykonanej Z cemenTU C-FO po 30 minutach
zwiekszyt sie zaledwie o 1 mm wzgledem wartosci poczatkowej po
5 minutach. Czas 60 min nie wptynat na zmiane ptynnosci zaprawy.
Zmiana rozptywu zapraw z pozostatych cementéw w czasie do
30 i 60 min nie byta wieksza niz w przypadku zaprawy wykonane;j
na referencyjnym C-AV. Nalezy mie¢ na uwadze, ze efekt zmiany
konsystencji w czasie badanych swiezych zapraw lub mieszanek
betonowych o nizszym niz 0,5 w/c moze by¢ bardziej znaczacy.
Na przedstawione wyniki wptyw mogt mie¢ réwniez przyjety spo-
s6b mieszania zapraw przed oznaczeniami rozptywow po 30 i 60
minutach. Prezentowane wielkos$ci to pojedyncze wyniki badan,
jednak w oparciu o do$wiadczenie mozna przyjgc¢, ze niepewnos$¢
prezentowanych wynikéw nie powinna

przekracza¢ 5 mm. 175
170
Wielko$¢ rozptywu zaprawy z cemen- 165
tu C-BV zawierajgcego 30% popiotu 160
lotnego krzemionkowego byta porow- 155
nywalna z cementem C-AV. Zmiana E 150
rozptywu w czasie byta korzystniejsza = 145
dla cementu o wiekszym udziale po- ch 1;(5]
piotu, bowiem odnotowano mniejszy § 130
jego spadek po 60 minutach. Zasta- ‘g 125
pienie wiekszej czesci popiotu lotnego % 420
w cemencie C-BV skfadnikiem F600 115
spowodowato uzyskanie wiekszego 110
rozptywu zaprawy uzyskanej z ce- 132

mentu C-F600-V niz z cementu refe-
rencyjnego C-BV, jak i C-AV. Po 60
minutach rozptyw zaprawy C-F600-V
byt poréwnywalny z rozptywem zapra-
wy na cemencie C-BV po 5 minutach.
Powyzsze wskazuje, ze sktadnik F

C-AV

w ograniczonej ilosci w cemencie, jak
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Tablica 3 / Table 3

SUMARYCZNA WIELKOSC WYDZIELONEGO CIEPLA PO 91 GO-
DZINACH HYDRATACJI Z ZESTAWIENIEM PROCENTOWEJ ZMIANY
WARTOSCI DLA CZTERECH RODZAJOW PRZYGOTOWANYCH SKEAD-
NIKOW F WZGLEDEM CEMENTU ZAWIERAJACEGO FO [NIEPRAZONY]
LUB POPIOL LOTNY KRZEMIONKOWY.

CUMULATIVE HEAT RELEASED AFTER 91 HOURS OF HYDRATION
WITH SUMMARY OF THE PERCENTAGE CHANGE FOR THE FOUR
FORMS OF CONSTITUENT F, RELATIVE TO CEMENT CONTAINING
FO [UNTREATED] OR SILICEOUS FLY ASH.

Ciepto hydratacji Zmiana- wzglefjem: .
Cement Heat of hydration, Jig Change in relation to:
C-FO C-AV C-BV
C-AV 276 -6 % 3%
C-FO 291 5%
C-F400 294 1% 6 %
C-F600 312 7% 13 % 16 %
C-F700 304 4% 10 %
C-BV 268
C-F600-V 307 15%

The mortar made with C-BV cement, containing 30 % siliceous
fly ash, showed a similar flow to that of C-AV. However the ce-
ment with a higher proportion of fly ash exhibited better retention
of flowability over time, as a smaller decrease in spread after 60
minutes was registered. Replacing a higher proportion of fly ash
in the C-BV cement with the F600 constituent resulted in higher
flow of the mortar obtained from the C-F600-V cement than from
the C-BV reference cement, as well as C-AV. After 60 minutes,
the flow of the C-F600-V mortar was comparable to the initial flow
after 5 minutes of the C-BV mortar. These findings suggest that
constituent F, in moderate amounts in the cement, as well as its
treatment, does not necessarily compromise the rheological stabil-

C-F400

C-F600

C-F700
730 min mM60 min

C-BV  C-F600-V

®5 min

Rys. 7. Wyniki oznaczen wielkosci rozptywu zapraw normowych na stoliku rozptywu w czasie do 60 minut
od zakonczenia mieszania sktadnikow.

Fig. 7. Results of standard mortars flow determination on the flow table up to 60 minutes after mixing.



réwniez sposob jego przygotowania nie musi w stopniu istotnym
wptywac negatywnie na zachowanie wtasciwosci reologicznych
w czasie. Warto w tym przypadku zwrdci¢ uwage na synergie
pomiedzy uzytymi sktadnikami V i F600, prowadzacag do uzyska-
nia korzystniejszego efektu w mieszaninie, niz gdy skfadniki te
wystepujg w cementach osobno.

Wyniki badan wytrzymatosci na sciskanie zapraw normowych po
2,7, 28156 dniach twardnienia przedstawiono na rysunku 8, z za-
znaczeniem odchylen standardowych jako stupkéw btedu. Prazenie
odpadu betonowego w temp. 400°C nie wptywa w istotnym stop-
niu na zmiane wytrzymatosci cementu, jesli odnies¢ uzyskiwane
wartosci do wytrzymatosci cementu zawierajgcego skftadnik FO.
Pod katem wczesnej wytrzymatosci szczegodlnie korzystny efekt
uzyskano stosujgc sktadnik F przygotowany poprzez prazenie
w 600 i 700°C. Materiaty te pozwolity na uzyskanie wytrzymatosci
2-dniowej o0 ok. 25% wyzszej wzgledem cementu zawierajgcego
sktadnik nieprazony.

Uzycie sktadnika FO w miejsce popiotu lotnego krzemionkowego
nie pozwala na uzyskanie wytrzymatosci na sciskanie charakte-
rystycznej dla cementu referencyjnego C-AV. Cement C-FO po 2
dniach wykazuje wytrzymato$¢ nizszg o ok. 8%. Zastosowanie
w cemencie materiatu poddanego prazeniu w 600°C lub 700°C
pozwala uzyskac¢ o ok. 15% wyzszg wytrzymatos¢ niz w przy-
padku cementu referencyjnego C-AV juz po 2 dobach. Wyzsze
wartosci wytrzymatosci na Sciskanie widoczne sg réwniez po 7
dniach, srednio o kilka procent, cho¢ w przypadku uzycia odpadu
prazonego w 700°C nawet powyzej 10% wzgledem C-AV. Efekt
poprawiajgcy wytrzymatosc¢ na Sciskanie w pierwszych dniach hy-
dratacji po uzyciu sktadnika F prazonego w 600 i 700°C w stosunku
do cementu referencyjnego C-AV po dtuzszym czasie hydratacji,
tj. 28 i 56 dni, nie jest juz obserwowany. Normowe wytrzymatosci
po 28 dniach twardnienia cementéw C-F600 i C-F700 sg o kilka
procent nizsze niz cementu referencyjnego, natomiast biorgc pod
uwage niepewnosci uzyskiwanych wynikow, réznica nie jest tak
istotna. Po dtuzszym czasie - 56 dni, omawiana roznica zdaje sie
by¢ wigksza, cho¢ miesci sie w granicach btedéw pomiarowych.

Wiasciwosci zmielonego odpadu betonowego jak réwniez jego
wariantow uzyskanych w procesie prazenia nie pozwalajg na jego
uzycie w ilosciach pozwalajgcych na uzyskiwanie cementéw np.
rodzaju CEM 1I/B, a zatem, gdy skfadnik F wystepuje w ilosciach
> 20% sumy skfadnikow gtéwnych. Natomiast nalezy podkreslic,
ze uzycie sktadnika F600 w ilosci 17% masy cementu z uzupet-
nieniem do 30% popiotem lotnym krzemionkowym pozytywnie
wptywa na rozwdj wytrzymatosci na Sciskanie w poczgtkowym
okresie twardnienia, w odniesieniu do C-BV - drugiego z ce-
mentow referencyjnych, zawierajgcego 30% wytgcznie popiotu
lotnego krzemionkowego. Podobnie jak w przypadku poréwnania
cementow z serii C-F do C-AV, obecnos¢ sktadnika F600 powoduje
uzyskiwanie zauwazalnie nizszych wytrzymatos$ci na $ciskanie po
28 i 56 dniach, 0 4-5% w odniesieniu do C-BV.

Podstawowym czynnikiem srodowiskowym dziatajgcym na
elementy betonowe jest obecny w atmosferze dwutlenek wegla

ity of cement-based mortars over time. It is worth noting, that the
combination of F600 and fly ash V in a single binder composition
appears to produce a synergistic effect, leading to enhanced flow
of the mixture than after independent use of these components.

The results of compressive strength testing after 2, 7, 28, 56 days
of curing are presented in Fig. 8, with standard deviations shown
as error bars. Thermal treatment of concrete waste at 400 °C does
not significantly affect strength development when compared to
cement containing the untreated constituent F. In terms of early-
age strength, a particularly favourable effect was observed with
constituents obtained by calcination at 600 and 700 °C, resulting
in compressive strength values after 2 days approximately 25 %
higher than those of cement with FO.

The use of constituent FO in place of siliceous fly ash does not result
in the compressive strength value characteristic of the C-AV refer-
ence cement. After 2 days, the strength of C-FO cement is about
8 % lower than that of C-AV. In contrast, cements incorporating
constituent F calcined at 600 °C or 700 °C exhibit strength values
approximately 15 % higher than C-AV reference cement, just after
2 days. Higher compressive strength, by a few percent on average
are also seen after 7 days. When waste material calcined at 700 °C
is used, the strength of such cement is showing an increase ex-
ceeding 10 % relative to the reference.

However, the positive influence of the incorporation of F constituent
calcined at 600 °C or 700 °C on early strength diminishes after
longer hydration times of 28 and 56 days, relative to C-AV refer-
ence cement. The strength of C-F600 and C-F700 cements after 28
days of curing is lower by a few percent than that of the reference
cement, but the difference is not so significant taking into account
the uncertainties of the results obtained. After a longer period of
time - 56 days, the difference seems to be higher, although remains
within the limits of measurement uncertainties.

The properties of finely ground concrete waste, as well as its
thermally-treated forms, do not support their use at levels re-
quired for producing, i.e., CEM lI/B-type cements, where such
materials would constitute more than 20 % of the total amount
of main constituents. Nonetheless, it should be emphasized that
the use of constituent F600 at of 17 % by mass in combination
with siliceous fly ash to a total of 30 % non-clinker constituents,
demonstrates a positive effect on the development of compressive
on early compressive strength development, with respect to the
second reference cement containing 30 % siliceous fly ash only,
C-BV. Similar to the C-AV comparison with cements from the C-F
series, the presence of constituent F600 results in noticeably lower
compressive strengths values after 28 and 56 days, by 4-5 %
relative to C-BV.

The primary environmental factor affecting concrete elements is
atmospheric carbon dioxide, which inevitably leads to carbonation.
The non-clinker components of cements can contribute to the
densification of the cement matrix and restrict the transport of ag-
gressive agents by refining the pore structure. As a result, concrete
durability under specific exposure conditions may be enhanced
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powodujacy ich nieunikniong karbo-

65
natyzacje. Skfadniki nieklinkierowe 60
cementéw mogg powodowaé do- 55

szczelnienie matrycy cementowej
oraz ograniczy¢ transport szkodli-
wych medidw, poprawiajgc strukture
poréw betonu, a w konsekwencji np.
trwatos$¢ wykonanych z nich betonéw
w niektérych warunkach eksploata-
cji. Réwnoczesnie wiasciwosci tego

Wytrzymato$¢ na $ciskanie, MPa /
Compressive strenght, MPa
w
<

typu skfadnikéw, szczegdlnie o wta- 12
$ciwosciach pucolanowych, skutkujg 5
przereagowaniem czesci portlandytu 0
w reakcji pucolanowej, w efekcie 2

narazajgc wykonane elementy be-
tonowe na przyspieszenie procesu
karbonatyzacji. Wykonane w tym
kontek$cie badania pozwolity na
uzyskanie wynikow, ktére zaprezen-
towano w tablicy 4. Zawarto w niej
wielkosci oznaczen s$rednich gtebokosci frontéw karbonatyzacji
dojrzewajgcych 56 dni zapraw normowych poddanych 7, 28 i 56
dniom ekspozycji w warunkach temp. 20°C, RH 60% i 3% stezenia
CO,. Dla fatwiejszego poréwnania, odpornosé na proces karbo-
natyzacji wyrazono w postaci statych szybkosci karbonatyzacji,
a uzyskane wielkosci przedstawiono w ostatniej kolumnie tablicy 4.

Uzyskane wyniki wskazuja, ze uzycie sktadnika F pozwala zmniej-
szy¢ szybkosc¢ karbonatyzacji, w poréwnaniu do uzycia w sktadzie
cementu C-AV tej samej ilosci popiotu lotnego krzemionkowego.
Efekt dotyczy wszystkich odmian uzytego sktadnika F, dla ktorych
state szybkosci karbonatyzacji sg o okoto 7-12% nizsze wzgle-
dem C-AV jako cementu referencyjnego. Uzycie skladnika F700
powoduje najmniejszy stopien poprawy tego parametru sposréd
pozostatych odmian. Latwo powigza¢ uzyskane efekty z brakiem
reakcji pucolanowej w przypadku uzycia wszystkich odmian
skfadnika F, do czego nawigzujg wyniki badan prezentowanych
w nastepnej sekcji.

Pozytywny efekt zmniejszenia szybkosci karbonatyzacji [0 22%]
przez dodatek sktadnika F widoczny jest rowniez w odniesieniu
do cementu referencyjnego C-BV, w ktorym wiekszg cze$¢ z 30%
popiotu lotnego zastgpiono odpadem betonowym. Oczywiscie
mniejsza zawarto$¢ klinkieru w takim spoiwie [C-F600-V] niz
w przypadku cementdw zawierajgcych po 17% odpadu lub popiotu
lotnego powoduje, ze szybkos¢ karbonatyzaciji jest jednak wieksza.

Sktad fazowy stwardniatego zaczynu cementowego jest jedng
z cech wplywajgcg na uzyskiwane wtasciwosci mechaniczne be-
tondw i zapraw oraz ich trwatos¢. W efekcie uzyskanych wynikow
badan odpornosci na karbonatyzacje, wybrano cztery cementy:
referencyjny C-AV i zawierajgce trzy odmiany sktadnika F, {j.
C-FO0, C-F600 i C-F700, na bazie ktorych przygotowano zaczyny
cementowe. Po 28 dniach twardnienia zaczyny poddano bada-
niom metodg termicznej analizy réznicowej. Celem analiz byto
oszacowanie udziatu podstawowych skfadnikéw zaczynu oraz
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Czas, dni/
Time, days

aC-AV mC-FO mC-F400 = C-F600

C-F700 2C-BV ®@C-F600-V

Rys. 8. Wytrzymato$¢ na $ciskanie probek cementowych zapraw normowych.

Fig. 8. Compressive strength of standard cement mortar samples.

after incorporation of such components. At the same time, due
to their intrinsic characteristic, particularly those with pozzolanic
properties, result in the partial consumption of portlandite in the
pozzolanic reaction, thereby exposing the concrete elements to
a different rate of carbonation. The tests results addressing this
phenomenon are presented in Table 4. It includes the values of
average carbonation front depths determined after 7, 28 and 56
days of standard mortars exposure to an atmosphere with 3 % CO,
concentration, at 20°C and 60% relative humidity. Samples after 56
days of curing were subjected for the tests. For easier comparison,
carbonation resistance was also expressed as carbonation rate
constants, shown in the final column of Table 4.

The results indicate that the use of constituent F leads to a reduc-
tion of carbonation rate, compared to the use of corresponding
amount of siliceous fly ash in the C-AV cement. This effect is ob-
served for all forms of constituent F, with carbonation rate constants
approximately 7-12 % lower than those of the C-AV reference. The
weakest improvement was observed when constituent F700 was
used, than the other forms. It is likely associated with the lack of
pozzolanic reaction when any of the constituent F form is used,
which is addressed in the subsequent section.

A positive effect of reduction of carbonation rate [by 22 %] was
registered for C-F600-V cement, after partial replacement of fly ash
with constituent F calcined at 600 °C, compared to C-BV reference
cement. The lower clinker content in this blend [C-F600-V] than
in cements containing 17 % waste material or fly ash individually,
resulted in higher carbonation rate as expected.

The mineral composition of hardened cement paste is one of the
key factors influencing the mechanical performance and durability
of mortars and concretes. Based on the results obtained from car-
bonation resistance testing, four cements were selected for further
investigation: the C-AV reference cement and those containing
three forms of constituent F - C-FO, C-F600 and C-F700, which



Tablica 4 / Table 4

SREDNIA GLEBOKOSC KARBONATYZACJI PROBEK ZAPRAW
CEMENTOWYCH PO 7, 28, 56 DNIACH EKSPOZYCJI W POWIETRZU
0 3% STEZENIU CO,, RH 60% | TEMP. 20°C, WRAZ Z WYZNACZONYMI
WIELKOSCIAMI SZYBKOSCI KARBONATYZACJI.

MEAN CARBONATION DEPTH AND CARBONATION RATES OF CE-
MENT MORTAR SAMPLES AFTER 7, 28, 56 DAYS OF EXPOSITION IN
THE ATMOSPHERE CONTAINING 3% CO,, RH 60%, AT 20°C.

Gte;bokoéé. karbonatyzac;ji Szézlt(:ii :::Eg::ttifjcjl

Cement Carbonation depth, mm mm-year
7d 28d 56 d Kac
C-AV 33 6.3 8.4 1.06
C-FO 3.1 5.8 7.7 0.95
C-F400 2.9 6.5 7.6 0.98
C-F600 2.9 5.8 7.5 0.97
C-F700 3.1 5.5 7.9 1.00
C-BV 3.9 8.2 12.0 1.67
C-F600-V 4.2 7.8 10.8 1.37

wskazanie wptywu odpadu F prazonego w 600 i 700°C na sktad
fazowy zaczynu. Zastosowanie materiatéw przetworzonych w tych
warunkach poprawito wytrzymatosci na $ciskanie cementow z serii
C-F z ich dodatkiem, wzgledem C-FO, natomiast sktadnik F700
powodowat zmniejszenie odpornosci na karbonatyzacje. Na rysun-
kach 9-10 przedstawiono krzywe TG/DTG, na podstawie ktérych
oszacowano ilosci wodorotlenku wapnia oraz weglanu wapnia,
a w tablicy 5 zestawiono takze réznice w ubytkach mas zwigza-
nych z dehydratacjg i termicznym rozktadem C-S-H i ettringitu
[ok. 125°C] oraz uwodnionych karboglinianéw wapnia [ok. 180°C].
Zawartosci procentowe odnoszg sie do poczgtkowej masy suchej
prébki. Efekt termiczny w temperaturze ok. 380°C, ktéremu towa-
rzyszy zmiana masy w wysokosci ok. 1,5-1,7% w zakresie tempera-
tur 320-400°C, wigzany jest najczesciej z rozktadem hydrogranatu
C;AH; [ok. 320°C] lub hydrotalcytu [ok. 220°C i 400°C] (41).

Prezentowane przebiegi krzywych TG/DTG wskazuja, ze tempe-
ratura obrobki termicznej sktadnika F nie wptywa na zmiany masy
w zakresie charakterystycznym dla rozktadu karboglinianéw. Ubytki
masy zwigzane z ich dehydratacjg, na statym poziomie dla kazdej
z prébek [0,7% poczatkowej masy], sugerujg, ze w reakcji ich two-
rzenia brat udziat przede wszystkim CaCO, pochodzgcy z CEM |
42,5 R, uzytego do przygotowania wszystkich cementow. Z kolei
najwiekszy ubytek masy do 200°C, w efekcie dehydratacji C-S-H,
ettringitu i karboglinianéw tacznie, oszacowano w przypadku uzycia
cementu C-F600. Pomimo oczekiwanej podwyzszonej zawartosci
CaO w skfadniku F700, udziat Ca(OH),, bedacego czesciowo
produktem reakcji wolnego wapna z wodg, w zaczynie z cementu
z tym dodatkiem jest 0 5% nizsza wzgledem F600. Wigkszg réznice
zaobserwowano odnosnie ubytkéw masy zwigzanych z rozktadem
pozostatych produktow hydratacji, ktére mniejsze byly w przy-
padku cementu C-F700. Pozwala to przypuszcza¢ o wigkszym
udziale sktadnikéw zwigzanych z ksztattowaniem wytrzymatosci
i trwatosci w zaczynie zawierajgcym sktadnik prazony w 600°C

were used to prepare cement pastes. After 28 days of curing, ce-
ment pastes were subjected to thermal differential analysis. The
purpose of the analyses was to estimate the share of main cement
paste components and to detect the effect on the composition of
concrete waste calcined at 600 and 700 °C. The use of materials
processed under these conditions improved the compressive
strengths of cements of the C-F series with their addition, relative to
C-FO0, while the F700 component caused a reduction in resistance
to carbonation. Figs. 9-10 display the TG/DTG curves served as
the basis for estimating calcium hydroxide and calcium carbonate
content, as well as for identifying mass losses associated with
the dehydration and decomposition of C-S-H phase and ettringite
[around 125 °C] and hydrated calcium carboaluminates [around
180 °C]. Results are presented in Table 5. The percentages refer
to the initial mass of a dry sample. Thermal effect observed around
380 °C accompanied by a mass loss in the range of 1.5-1.7 %
between 320 and 400 °C, is commonly attributed to the decom-
position of hydrogarnet C,AH; [near 320 °C] or hydrotalcite [near
220 °C and 400 °C] (41).

The TG/DTG curves indicate that the calcination temperature of
constituent F does not affect mass changes within the tempera-
ture range characteristic for hydrated calcium carboaluminates
decomposition. Mass losses associated with the dehydration of
carboaluminates at a fixed level for each sample [0.7 % of the initial
sample mass] suggest that CaCO; originating from CEM | 42.5
R, used in the preparation of all cements, was primarily involved
in the reaction of their formation. In contrast, the highest mass
loss up to 200 °C, as a result of the dehydration of C-S-H phase,
ettringite and carboaluminates, was estimated when C-F600 ce-
ment was used. Despite expected higher CaO content in F700
constituent, the Ca(OH), content in cement paste incorporating
F700 (partially resulting from the hydration of free lime) was ap-
proximately 5 % lower than in the paste containing F600. A more
pronounced difference was observed in the mass loss attributed
to the decomposition of the other hydration products, which was
lower for C-F700 sample. These findings suggest that the cement
paste containing constituent F calcined at 600 °C exhibit higher
proportion of hydration products responsible for the development of
mechanical performance and durability, rather than the constituent
treated at higher temperature. Itis consistent with both compressive
strength results and the observed carbonation rate.

Comparison of the results obtained for cements containing dif-
ferent forms of constituent F in regard to C-AV reference cement
highlights calcium hydroxide content as the primary distinction. The
Ca(OH), content is 7-12 % lower in case of cement paste based
on reference cement, containing siliceous fly ash, which is clearly
attributed to its pozzolanic reaction. The effect of this reaction does
not translate into the expected increased mass loss associated
with dehydration, which should be associated with constituent F
contribution of reactants promoting the formation of these hydration
products to a greater extent in examined time of hydration or lower
degree of clinker hydration. Assuming the difference between the
mass loss of the samples during TG analysis up to 105 and up to
1000 °C as the bound water content [Table 5], these values sug-

51



niz poddanemu prazeniu w wyzszej temperaturze, co znalazto
potwierdzenie w wynikach normowej wytrzymato$ci na $ciskanie
i Sredniej szybkosci karbonatyzaciji.

Zestawienie uzyskanych wynikow badan dla cementow zawierajg-
cych jedng z przygotowanych odmian sktadnika F z cementem re-
ferencyjnym C-AV pokazuje, ze gtéwna réznica miedzy cementami
dotyczy zawartosci wodorotlenku wapnia. Zawartos¢é Ca(OH), jest
0 7-12% mniejsza w przypadku zaczynu uzyskanego z cementu
referencyjnego, zawierajgcego w pierwotnym sktadzie popiot lotny
krzemionkowy, co ma zwigzek z reakcjg pucolanowg tego skfad-
nika. Efekt tej reakcji nie przektada sie jednak na spodziewane
zwiekszenie ubytkow masy powigzanych z dehydratacjg. Mozna
wigzac¢ to z dostarczeniem wraz ze sktadnikami F, sktadnikow
prowadzacych do tworzenia tych faz w badanym okresie hydratacji
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gest that C-AV cement may exhibit a lower degree of hydration. A
difference in peak characteristics in the 650-770 °C range which
can be linked to the decomposition of carbonates, possibly result-
ing in a higher proportion of CaCO; in the C-AV sample, was also
observed between the samples made from the C-F series cements
and the cement with the addition of fly ash V.

4. Conclusions

Obtained results allowed to assess the influence of thermal pro-
cessing condition of the material, which could be rated as the
main constituent F according to EN 197-6, on cement properties.
Relatively low content of partly carbonated cement paste in the
fine material from concrete recycling, used in presented research,
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Rys. 9. Krzywe TG zaczynéw cementowych po 28 dniach dojrzewania, w/c = 0,5.

Fig. 9. TG curves of cement pastes after 28 days of curing, w/c = 0.5.
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Rys. 10. Krzywe DTG zaczynéw cementowych po 28 dniach dojrzewania, w/c = 0,5

Fig. 10. DTG curves of cement pastes after 28 days of curing, w/c = 0.5
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Tablica 5/ Table 5

OSZACOWANE ZAWARTOSCI WODOROTLENKU WAPNIA | WEGLANU WAPNIA W ZACZYNACH CEMENTOWYCH PO 28 DNIACH HYDRATACJI
WRAZ Z ZESTAWIENIEM UBYTKOW MAS ZWIAZANYCH Z TERMICZNYM ROZKtADEM FAZY C-S-H, ETTRINGITU | UWODNIONYCH KARBO-

GLINIANOW WAPNIA.

ESTIMATED CONTENT OF CALCIUM HYDROXIDE AND CALCIUM CARBONATE IN CEMENT PASTES AFTER 28 DAYS OF HYDRATION WITH
COMPARISON OF MASS LOSS RELATED TO THE THERMAL DECOMPOSITION OF C-S-H PHASE, ETTRINGITE AND HYDRATED CALCIUM

CARBOALUMINATES.

Ubytki masy w wyniku rozktadu, Oszacowana zawarto$¢ sktadnikéw,
% poczatkowej masy probki % poczatkowej masy probki
Mass loss related to decompositon, Estimated content of components, Woda zwigzana, %
Cement A o
% initial sample mass % initial sample mass Bound water, %
C-S-H, ettringit, karbogliniany
- . ) Ca(OH), CaCO,
C-S-H, ettringite, calcium carboaluminates
C-AV 7.4 5,6 2.6 18.6
C-FO 7.8 6,1 2.1 19.8
C-F600 8.2 6,3 2.0 19.5
C-F700 7.6 6.0 2.1 194

lub nizszym stopniem przereagowania klinkieru w probce C-AV.
Przyjmujac roznice miedzy ubytkami masy probek w trakcie analizy
TG do 105ido 1000°C jako zawarto$¢ wody zwigzanej [tablica 5],
uzyskane wartosci mogg wskazywac na nizszy stopien hydratacji
cementu C-AV. Pomiedzy prébkami wykonanymi z cementéw
z serii C-F a cementem z dodatkiem popiotu V zanotowano takze
réznice w charakterystyce efektow w zakresie 650-770°C, ktore
mozna powigzac z rozkladem weglandw, co potencjalnie moze by¢
zwigzane z wyzszym udziatem CaCO, w prébce C-AV.

4. Podsumowanie

Uzyskane wyniki badan pozwolity na ocene wptywu warunkow
termicznej obrébki materiatu, ktéry moze by¢ klasyfikowany jako
sktadnik gtéwny F wg EN 197-6, na wtasciwosci cementow. Stosun-
kowo niskg zawartos¢ czesciowo skarbonatyzowanego zaczynu
cementowego w uzytym do badan drobnym materiale z recyklingu
betonu, oszacowang na poziomie jedynie 35% mas. mozna fa-
czyc¢ z jego ograniczong aktywnoscig chemiczng, i rownoczesnie
mniejszym negatywnym wptywem na wiasciwosci reologiczne
wykonywanych cementowych zapraw normowych, w tym ich
zmian w czasie do 60 min od zakonczenia mieszania sktadnikow.

W toku badan ustalono korzystny wptyw przygotowania sktadnika
F poprzez poddanie go przed wprowadzeniem jako skfadnika gtéw-
nego do cementu procesowi prazenia w 600°C. Uzyskany cement,
klasyfikowany wg EN 197-6 jako CEM II/A-F, w odniesieniu do ce-
mentu z nieprazonym sktadnikiem F wykazat wyzsze wytrzymatosci
na $ciskanie po 2, 28 i 56 dniach twardnienia, wiekszg sumaryczng
ilos¢ wydzielonego ciepta podczas 91 godzin hydratacji, wiekszy,
a zatem korzystniejszy rozptyw zaprawy normowej, oraz poprawe
zachowania konsystencji w czasie. Rownoczesnie, cementowa
zaprawa normowa wykonana w oparciu 0 spoiwo zawierajgce
sktadnik F prazony w temp. 600°C, wykazata poréwnywalna, a po
czasie 60 min lepsza konsystencje niz zaprawa wykonana w opar-
ciu o cement referencyjny, zawierajgcy popioét lotny krzemionkowy

at the level of only 35 % by mass, can be linked with its limited
chemical activity, and at the same time with less adverse influence
on rheological properties of standard mortars, including the pres-
ervation of consistency up to 60 minutes after the end of mixing.

Calcination of constituent F in 600 °C prior to its incorporation into
cement was found to have a beneficial effect. Compared to cement
containing untreated constituent F, the cement classified as CEM
II/A-F in accordance with EN 197-6 demonstrated higher compres-
sive strength after 2, 28 and 56 days of curing, higher cumulative
heat of hydration up to 91 hours of the reaction, enhanced flow-
ability of standard mortar, and also improved consistency reten-
tion over time. Standard mortar prepared with cement containing
constituent F calcined at 600 °C exhibited comparable initial flow-
ability to that of the reference cement consisting of corresponding
amount of siliceous fly ash, and even improved flowability after 60
min. The rate of compressive strength development of the cement
containing constituent F calcined at 600 °C is also more favourable
during the early days of curing and only slightly lower at later ages,
beyond the standard assessment period of 56 days.

Comparative tests on the potential durability of reinforced concrete
elements exposed to carbonation showed a more favourable thus
slower progression of this process when the cement contained
constituent F, regardless of its preparation method, as compared
to the reference cement. This effect can be attributed, among
other factors, to the higher calcium hydroxide content found in
the hardened paste.

Replacing part of the fly ash in CEM 1I/B-V cement with constituent
F calcined at 600 °C resulted in increased early strength, reduced
carbonation rate, and improved flowability [as indicated by higher
flow values], compared to both CEM II/B-V and cements where
these components were used separately, in CEM II/A-type binders.

In summary, it should be noted that the material used in this rese-
arch, a finely ground recycled concrete waste, may not fully reflect
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w iloéci takiej samej jak cement zawierajgcy prazony sktadnik F.
Szybkos$¢ narastania wytrzymatosci na Sciskanie cementu z pra-
zonym w 600°C sktadnikiem F jest rowniez korzystniejsza w pierw-
szych dniach twardnienia i tylko w niewielkim stopniu nizsza po
czasie dtuzszym niz ocenia sie wytrzymatos¢ normowa, tj. po 56
dniach. Badania porownawcze w zakresie potencjalnej trwatosci
elementow zelbetowych narazonych na proces karbonatyzaciji
wykazaty korzystniejszg w odniesieniu do wspomnianego cementu
referencyjnego, mniejszg szybko$¢ tego procesu, jesli cement
zawierat sktadnik F, niezaleznie od sposobu jego przygotowania.
Efekt ten wigza¢ mozna choc¢by z wykazang wyzszg zawartoscig
wodorotlenku wapnia w stwardniatym zaczynie.

Zastgpienie w cemencie rodzaju CEM II/B-V czesci popiotu lot-
nego sktadnikiem F prazonym w 600°C pozwolito na zwigkszenie
wczesnej wytrzymatosci, zmniejszenie szybkosci karbonatyzaciji,
uzyskanie wiekszego rozptywu [korzystniejszej konsystencji] w od-
niesieniu do CEM II/B-V oraz do cementow, w ktorych sktadniki te
wystepowaty osobno w spoiwach rodzaju CEM II/A.

Podsumowujgc nalezy zaznaczy¢, ze uzyty do badan materiat
— zmielony drobny odpad z recyklingu betonu, moze nie odzwier-
ciedla¢ wiasciwosci oczekiwanych pod kgtem skfadu sktadnika F,
z uwagi na stwierdzong stosunkowo niskg zawartos¢ stwardniatego
zaczynu. Uzyskane wyniki mogg zatem rézni¢ sie od obserwac;ji
przedstawianych w innych publikacjach. Z drugiej jednak stro-
ny, ewentualna produkcja cementéw zawierajgcych sktadnik F
jako tzw. sktadnik gtéwny o wysokiej zawartosci stwardniatego
zaczynu cementowego, moze by¢ trudna, bowiem ilos¢ odzyski-
wanych pytéw z recyklingu o wysokiej zawartosci zaczynu moze
by¢ ograniczona w odniesieniu do skali produkcji cementow we
wspotczesnych zaktadach. Wéwczas producenci czesciej siegng
po drobny odpad z recyklingu betonu, zawierajgcy stosunkowo
wysoki udziat wypetniacza/kruszywa, poréwnywalny z materiatem
uzytym do badan, ktérych wyniki zostaty zaprezentowane.
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