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Wptltyw warunkow obrébki termicznej drobnej frakcji z

recyklingu betonu na witasciwosci cementéw CEM II/A-F
Effect of thermal treatment conditions of recycled concrete fines on properties of
CEM II/A-F cements

Streszczenie

Rodzaj nieklinkierowych sktadnikow gtéwnych zostat w ostatnim czasie poszerzony o
sktadnik F wprowadzony w normie EN 197-6 dla nowej grupy cementow, stanowigcy
drobng frakcje powstajgcg m.in. w trakcie recyklingu betonu. Powstajgcy w tym
procesie drobnoziarnisty materiat charakteryzuje sie znaczng zawartoscig
stwardniatego zaczynu cementowego, przez co aktywnosc¢ chemiczna sktadnika F jest
niewielka, wynikajgca ewentualnie z obecnosci niewielkiej ilosci niezhydratyzowanych
ziaren cementu. Metodg zwiekszenia aktywnosci tego materiatu jest m.in. obrébka
termiczna poprzez prazenie, prowadzgca do rozktadu produktow hydratacji, dajgc w
ten sposdb mozliwos¢ ich ponownego udziatu w procesach hydratacji spoiw
cementowych.

Zaprezentowana praca obejmuje badania wptywu warunkéw obrobki termicznej
poprzez prazenie w warunkach laboratoryjnych (temp. 400, 600 i 700°C) drobnej frakciji
pochodzgcej z instalacji przerdbki gruzu betonowego, na wiasciwosci cementow typu
CEM II/A-F, poréwnane z cementami zawierajgcymi analogiczne iloSci
krzemionkowego popiotu lotnego lub zmielonego piasku, odpowiednio jako materiatu
o wiasciwosciach pucolanowych lub potencjalnie inertnych.

Uzyskane wyniki badan spoiw cementowych w zakresie cech reologicznych,
wytrzymatosciowych i trwatosci w wybranym zakresie wykazaty, ze sktadnik F
przygotowany poprzez prazenie w temp. 600°C, pomimo stosunkowo niskiego udziatu
stwardniatego zaczynu, moze stanowi¢ alternatywe dla krzemionkowego popiotu
lotnego lub by¢ jego czesciowym zamiennikiem w wyjsciowym cemencie CEM I1/B-V.
Nieco mniejszg efektywnos¢ odnotowano po uzyciu sktadnika F bez obrébki termicznej
lub po obrébce w 400 lub 700°C. Uzyskany efekt, w zwigzku z uzyciem prazonego w
temp. 600°C sktadnika F, ma pewne symboliczne poparcie w oszacowanych udziatach
produktéw hydratacji w zaczynach po 28 dniach twardnienia, charakteryzujgcych sie
wiekszym udziatem sktadnikow odpowiadajgcych za ksztattowanie cech
wytrzymatosciowych w poréwnaniu z innymi wersjami tego materiatu. Korzystnigj
ksztattujg sie rowniez wyniki badan ciepta hydratacji w poczgtkowym okresie wigzania.
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Badania mikrostruktury zaczyndw uzyskanych z udziatem réznych wersji sktadnika F
pozwalajg obserwowaé efekt zmniejszonej porowatosci przy zastosowaniu tego
materiatu po obrobce termicznej w temp. 600°C, co do pewnego stopnia moze
ttumaczyc¢ réwniez mniejszg szybkos¢ karbonatyzacji oraz obnizong, w ograniczonym
zakresie, nasigkliwos¢. Uzyskane efekty modyfikacji sktadnika F pozwalajg rozwazyc¢
w przysztosci zasadnosc i optacalnosc¢ obrébki termicznej, podczas stosowania tego
materiatu jako sktadnika cementow.

Abstract

The constituent F introduced in EN 197-6, in the form of recycled fines, including
concrete recycling, has broadened the spectrum of non-clinker main constituents in
cement. This material contains significant amount of hardened cement paste, resulting
in low residual reactivity, likely due to the presence of unhydrated cement. Enhancing
its chemical activity can be achieved by calcination, which decomposes hydration
products and could partially restore binding properties.

This study examines the effect of calcination of fine-grained material from concrete
recycling plant, in laboratory conditions (at 400, 600, 700°C), on the properties of CEM
lI/A-F cements. The properties were compared with cements containing equivalent
amount of siliceous fly or sand serving as a pozzolanic or virtually inert material,
respectively.

The results obtained from tests on rheological properties, strength and durability of
cements have shown that constituent F subjected to thermal treatment at 600°C can
serve as an alternative or partial replacement of siliceous fly ash in CEM II/B-V, despite
its relatively low content of hardened cement paste. Slightly lower effectiveness was
observed when using non-treated constituent F calcined at 400°C or 700°C. The
beneficial effect of constituent F calcined at 600°C is supported by estimated
proportions of hydration products in pastes after 28 days of curing, demonstrating a
higher share of compounds responsible for strength development compared to other
types of the material. Additionally, more favourable results were obtained in
measurements of heat of hydration during the early setting period. Microstructural
observations of pastes obtained with some of the types of constituent F indicate
reduced porosity when using the thermally treated material at 600°C, which may also
partly explain the slower carbonation rate and the slightly lower water absorption.
Thanks to the findings, the potential cost-effectiveness and feasibility of employing
thermal treatment could be considered in the future, when utilizing this material in
cement production.
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1. Wprowadzenie

Recykling elementéw betonowych oraz betonowego gruzu polega na przetworzeniu
ich na kruszywo, ktére ponownie znajduje zastosowanie jako surowiec ziarnisty do
produkcji mieszanek betonowych oraz materiat znacznie bogatszy w stwardniaty
zaczyn cementowy o ograniczonym, jak dotychczas, zastosowaniu. Materiat ten,
najczesciej frakcji 0-4 mm, stanowi nawet do 50% wyjSciowej masy przetwarzanych
odpaddéw betonowych [1-3]. W dobie poszukiwan alternatywnych surowcow do
produkcji klinkierow cementowych oraz sktadnikbw cementoéw, uzycie w znaczgcym
stopniu pozbawionej kruszywa grubego drobnej frakcji z recyklingu wydaje sie
wartosciowym kierunkiem, domykajgcym obieg betonu w obszarze produkcji
materiatbw budowlanych, z pominieciem skiadowania lub mato efektywnego
wykorzystania. Realizacja tego zatozenia jest mozliwa w efekcie wprowadzenia normy
EN 197-6, ktora jako nowy skfadnik gtéwny cementéw przewiduje pyty z recyklingu
betonéw, oznaczajgc je symbolem F. Skiadnik F zostat okreslony w normie jako
materiat o niskiej reaktywnosci, co mozna wigza¢ z obecnoscig stwardniatego zaczynu
cementowego oraz pozostatosci kruszyw. Biorgc pod uwage mozliwe zrodta
pozyskania i heterogenicznos¢ sktadnika F, nalezy oczekiwac réznic pod katem sktadu
ziarnowego jak i chemicznego. Nawet w przypadku gruzu betonowego z tego samego
zrodta (obiektu), rodzaj metody separacji kruszyw od zaczynu/zaprawy powoduje
powstawanie rozbieznosci w skfadzie chemicznym [3] jak réwniez mineralnym. W
zaleznosci od zawartosci stwardniatego zaczynu, skfadnik F bedzie rézni¢ sie
potencjalng aktywnos$cig jak rowniez wptywem na wiasciwosci uzyskanego z jego
udziatem spoiwa cementowego, w tym réwniez wtadciwosci reologiczne.

Modyfikacja stwardniatego zaczynu cementowego, m.in. poprzez prazenie, pozwala
na uzyskanie materiatu wykazujgcego wyzszg aktywnos$¢ chemiczng w Srodowisku
hydratyzujgcego klinkieru cementowego [4, 5]. Przestanki literaturowe dotyczgce
wptywu obrobki termicznej stwardniatego zaczynu cementowego w okreslonych
warunkach, zastosowanego ponownie jako sktadnik cementu, pozwalajg
przypuszczaé o korzystnym wptywie tego procesu réwniez na sktadnik F, bedacy
nosnikiem znaczgcych ilosci produktow hydratacji cementu. Gtéwnym czynnikiem
aktywujgcym stwardniaty zaczyn cementowy w wyniku obrébki termicznej jest
dehydratacja i stopniowa depolimeryzacja fazy C-S-H, rozpoczynajgca sie powyzej
400°C [6-9]. W przypadku portlandytu, prazenie w temperaturze jego dehydroksylacji
prowadzi do powstania CaO, a przy dalszym wzroscie temperatury - réwniez do
rozktadu weglandéw, co zwigksza udziat reaktywnych tlenkow [4, 5, 6, 10, 11]. Powyzej
700°C dochodzi jednak do tworzenia niepozgdanych faz krystalicznych o niskiej
reaktywnosci [12], a sam materiat wykazuje sktonno$¢ do aglomeraciji [4, 5, 6, 13]. Z
uwagi na wysokg porowatos¢ i rozwinietg powierzchnie czgsteczek drobnych frakcji z
recyklingu [4], szczegdlnie wykazujacych wyzszy udziat stwardniatego zaczynu
cementowego, zastgpienie czesci cementu portlandzkiego tego typu materiatami
skutkuje na ogdét pogorszeniem wtasciwosci zapraw i betonow, zwtaszcza w zakresie
cech reologicznych [6, 13, 14] jak réwniez mechanicznych [4, 15, 16]. Efekt ten jest
wyrazny gtdbwnie w przypadku materiatdw nieprzetworzonych, i w mniejszym stopniu
poddanych prazeniu. W przypadku niezdefiniowanego odpadu, optymalna
temperatura obrébki jest trudna do jednoznacznego wskazania, cho¢ wiasciwosci
spoiw uzyskanych w przytaczanych publikacjach wskazujg, ze na ogét korzystnym jest
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prowadzenie procesu w temperaturach przekraczajgcych zakres dehydroksylacji
portlandytu. Jednoczesnie wydaje sie, ze zjawisko rozktadu weglanow podczas
prazenia sktadnika F powinno by¢ ograniczane, zarowno ze wzgledoéw ekologicznych,
jak réwniez na efekt gaszenia uzyskanego CaO w krétkim czasie po kontakcie z woda.
Biorgc pod uwage przedstawione przestanki, w pracy przedstawiono charakterystyke
materiatu, ktéry moze petni¢ funkcje stosunkowo mato rozpoznanego w Polsce
sktadnika gtéwnego (F) oraz wyniki badan jego wptywu na wiasciwosci uzyskanych
cementow. W ten sposéb poszerzono informacje obejmujgce wtasciwosci cementow
CEM II/A-F oraz CEM II/B-M (F,V), ktére wprowadza stosunkowo nowa norma EN 197-
6. Sktadnik F uzyskano z drobnoziarnistego materiatu pochodzgcego z zaktadu
recyklingu betonu, ktéry poddano obrobce termicznej z wykorzystaniem trzech
temperatur. Cement zawierajgcy skfadnik F niepoddany obrébce termicznej petnit role
prébki referencyjnej, podobnie jak cement z tozsamg zawarto$cig popiotu lotnego
krzemionkowego lub zmielonego piasku kwarcowego.

2. Program badan

Przewidziano badania wtasciwosci cementéw rodzaju CEM II/A skomponowane w
drodze homogenizacji 83% CEM | 42,5 R jako zrodta klinkieru i sktadnika
siarczanowego oraz 17% wybranego skfadnika nieklinikerowego - piasku kwarcowego,
krzemionkowego popiotu lotnego, sktadnika F lub jego odmian poddanych obrébce
termicznej, po uprzednim rozmieleniu do powierzchni ok. 3840 cm?/g wg Blaine’a.
Ponadto dwa cementy sklasyfikowane jako CEM II/B, zawieraty 70% CEM | 42,5 R
oraz 30% krzemionkowego popiotu lotnego w jednym przypadku i mieszanke skfadnika
F600 (17%) oraz popiot (13%) w drugim. Sktady skomponowanych cementéw
przedstawiono w tabeli 1. Cementy CEM II/A-V i CEM 1I/B-V miaty charakter cementéw
referencyjnych, podobnie zresztg jak cement z oznaczeniem CEM II/A-q, zawierajgcy
domniemanie inertny sktadnik w postaci zmielonego piasku kwarcowego. Sktadniki,
pomimo tego ze byly w formie pylistej, poddano homogenizacji poprzez krotkie
wspotmielenie w laboratoryjnym miynie kulowym. Czas homogenizacji jak rowniez
sumaryczna masa sktadnikédw wprowadzanych do mtyna byly state w przypadku
wszystkich przygotowanych spoiw.
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Tabela 1. Sktady przygotowanych cementow

Sktadniki, % udziat mas.
>
C Eé >
sment CEM | | Sktadnik F S5 £_% |uwag
425R 58 858
ON £ ® =
O ¥ N ok
Oznaczenie FO|[F400|F600|F700|V q
CEM II/A-q 83 - |- - - - 17 Referencja 1
CEM 1I/A-FO 83 17 |- - - - - -
CEM 11/A-F400 83 - |17 - - - - -
CEM 11/A-F600 83 - |- 17 |- - - -
CEM 1I/A-F700 83 - |- - 17 |- - -
CEM II/A-V 83 - |- - - 17 - Referencja 2
CEM 11/B-V 70 - |- - - 30 |- Referencja 3
CEM II/B-M (V, F600) |70 - |- 17 |- 13 | - -

Skfadnik F uzyskano w procesie mielenia frakcji < 1 mm, wydzielonej z pozyskanego
materiatu. Dzigki oddzieleniu frakcji > 1 mm, pozbyto sie rownoczesnie wigkszosci
zanieczyszczenia drewnem. Analiza w zakresie poziomu zawartoSci czesci
nierozpuszczalnych pozwolita na wykazanie znacznego udziatu materiatu
nieaktywnego w procesie hydratacji cementu i rOwnoczesnie szacowania zawartosci
stwardniatego zaczynu na poziomie ok. 35% odpadu. Analiza sktadu chemicznego
technikg XRF wykazata, ze krzem, ilosSciowo wykazany w formie tlenkowej jako SiOz2,
stanowit przewazajgcg czes¢ materiatu, ok. 60%, i z duzym prawdopodobienstwem
zwigzany jest z obecnoscig fragmentéw kruszywa, szczegodlnie frakcji drobnej. Analiza
DTA/TG/DTG wykazata, ze materiat w wydzielonej frakcji przeznaczony do dalszych
badan, byt w duzym stopniu skarbonatyzowany (rysunek 1 - ubytki masy powyzej
600°C dla sktadnika F, prébka z oznaczeniem FO).
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Rysunek 1. Krzywe TG/DTG czterech odmian sktadnika F
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Skfadnik F (w stanie zmielonym) poddano prazeniu w piecu laboratoryjnym w 400, 600
i 700°C zaktadajgc czas przebywania materiatu w danej temperaturze na 2 godziny lub
3 godziny, w przypadku najnizszej temperatury. Materiatom nadano oznaczenia
odpowiednio do temperatury prazenia: F400, F600, F700. Na rysunku 1 zestawiono
krzywe TG/DTG sktadnika F przed i po prazeniu. Po obrébce w temp. 600 i 700°C
efekty zwigzane z rozktadem termicznym gtéwnych produktow hydratacji cementu oraz
z dehydroksylacjg portlandytu nie byty widoczne. Prazenie w 700°C doprowadzito do
czesciowego rozktadu weglanu wapnia. Obecno$¢ wspomnianych zanieczyszczen
najprawdopodobniej byta powodem przyrostu masy, widocznym w przypadku analizy
prébki materiatu prazonego w 400°C (ok. 1% do ok. 415°C). Jest to mozliwy efekt
reakcji portlandytu z powstajgcym CO:2 podczas spalania zanieczyszczen, ktére nie
ulegty spaleniu w trakcie wtasciwej obrobki termicznej. Proces prazenia zostat zatem
przeprowadzony z ograniczong skutecznoscig, na co wskazuje niewielki wzrost masy
prébek F400 oraz F600, bedacy efektem podnoszenia temperatury odpowiednio do
400 lub 600°C w ramach analizy termicznej. W przypadku probki F700, przebieg
krzywej TG wskazuje, ze w warunkach badania do 700°C wcigz zachodzity reakcje
rozktadu, czemu towarzyszyt ubytek masy w wysokosci 0,4%.

Jako jeden z materiatéw referencyjnych wzgledem sktadnika F uzyto zmielonego do
powierzchni wiasciwej ok. 4400 cm?/g piasku normowego, ktory mozna traktowac
prawie jak obojetny sktadnik cementu. Popidt lotny krzemionkowy petnit funkcje
drugiego sktadnika referencyjnego. Wskazniki aktywnosci pucolanowej uzytego
popiotu (wg EN 450-1) po 28 i 90 dniach wyniosty odpowiednio 78% i 95% wielkosci
wytrzymatosci zaprawy referencyjne;.

Zakres badan cementow o sktadach przedstawionych w tabeli 1:

1) Z uzyciem zaczynéw cementowych:

e ciepto hydratacji (mikrokalorymetr przewodzgcy) — oznaczono catkowitg ilo$¢
wydzielonego ciepta i szybkosS¢ wydzielania ciepta w czasie pierwszych 72
godzin hydratacji w warunkach temperatury 20°C (w/c 0,5),

e DTA/TG (analizator STA 449 F3 Jupiter Netzsch) probek stwardniatych
zaczynow (w/c 0,5) po 28 dniach hydratacji; stwardniate zaczyny wysuszono do
statej masy w eksykatorze proézniowym z rozpuszczalnym anhydrytem jako
czynnikiem suszgcym; analize termiczng wykonano w oparciu o probki
przekruszone i zmielone w mozdzierzu agatowym do uziarnienia ponizej 0,063
mm,

e obserwacje z uzyciem SEM (mikroskop Apreo 2 Thermo Fisher Scientific) w
oparciu o zgtady prébek zaczynow (w/c 0,5) po 28 dniach hydratacji.

2) Z uzyciem zapraw normowych przygotowanych zgodnie z EN 196-1:

e wytrzymatos¢ na Sciskanie po 2, 28 i 56 dniach dojrzewania,

e nasigkliwos¢ po 56 dniach dojrzewania, wedtug procedury opisanej w PN-B-
04500,

e gtebokos¢ karbonatyzacji po 56 dniach dojrzewania oraz 14 dniach
kondycjonowania w powietrzu o wilgotnosci wzglednej ok. 60%, pomiary
gtebokosci strefy skarbonatyzowanej przeprowadzono po 7, 28 i 56 dniach
ekspozycji probek w komorze klimatycznej - w atmosferze zawierajgcej 3%
COg2, przy wilgotnosci wzglednej 60%, w 20°C; do oznaczenia gtebokosci strefy
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skarbonatyzowanej uzyto roztworu fenoloftaleiny, wedtug procedury w EN
12390-12.

3. Wyniki
3.1 Ciepto hydrataciji

Na rysunku 3 przedstawiono krzywe sumacyjne wydzielonego ciepta podczas
hydratacji wykonanych cementow w pierwszych 72 godzinach reakcji z wodg. Ze
wzrostem temperatury prazenia sktadnika F, ilos¢ catkowitego ciepta wydzielonego w
badanym okresie hydratacji ro$nie. Prazenie w 700°C poskutkowato zmiang tej
tendencji, cho¢ uzyskana wielko$¢ pozostata wieksza od cementu zawierajgcego
sktadnik FO Ilub F400. W przypadku cementu zawierajgcego sktadnik F600
zaobserwowano wydtuzony okres indukcji w odniesieniu do pozostatych odmian
sktadnika F (rysunek 2). Cementy zawierajgce sktadniki F400 lub F600 wykazujg
dtuzszy czas trwania gtdwnego etapu wydzielania ciepfa, jest to szczegdlnie wyrazne
w przypadku cementu zawierajgcego sktadnik F600. Skutkuje to réznicami w
sumarycznej ilosci ciepta wydzielonego po 72 godzinach. Cement zawierajgcy skfadnik
F700 juz od poczatku pomiaru charakteryzuje sie najwyzszg iloscig wydzielonego
ciepta, co w znacznym stopniu mozna tagczy¢ z efektem uwodnienia powstatego w
procesie prazenia CaO. Po okoto 38 godzinach najwiekszg wartos¢ wydzielonego
ciepta osigga jednak cement zawierajgcy sktadnik F600. Co istotne, do okoto 30
godziny ten cement generowat najnizszg ilos¢ ciepta, lub bliskg CEM II/A-F400.
Widoczny wptyw sktadnika F600 w pdzniejszym okresie hydratacji mozna w pewnym
stopniu wigzac¢ z reakcjg pozostatych produktéw termicznego rozktadu w 600°C z wodg
i ich prawdopodobnym wptywem na szybkos$¢ hydratacji klinkieru cementowego.

[e)]
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Rysunek 2. Krzywe szybkosci wydzielania ciepta w czasie do 72 h reakcji dla
cementow zawierajgcych cztery odmiany sktadnika F
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Rysunek 3. Krzywe sumacyjne wydzielonego ciepta w czasie do 72 h dla cementow
zawierajgcych cztery odmiany sktadnika F

3.2 Wiasciwosci mechaniczne

W tabeli 2 przedstawiono wyniki badan wytrzymato$ci zapraw normowych na $ciskanie
po 2, 28 i 56 dniach dojrzewania. Po pierwszych dwdch dniach wytrzymatos¢ cementu
referencyjnego zawierajgcego zmielony piasek normowy jako skfadnik spoiwa, jest
wyraznie wyzsza od cementu z dodatkiem FO, o 18%. Po 28 dniach réznica wielkosci
uzyskiwanych przez te cementy wyniosta 5%, na korzy$¢ wskazanego cementu
referencyjnego. Po dtuzszych okresach twardnienia, zaprawa na bazie cementu z
nieprazonym sktadnikiem F uzyskuje wytrzymatos¢ poréwnywalng z referencjg
(réznica 1%). Podobny efekt miato uzycie w cemencie sktadnika F400, wskazujgc na
ograniczony wptyw prazenia materiatu F w 400°C na wytrzymatosé. Dopiero prazenie
w wyzszych temperaturach pozwala na poprawe wytrzymatosci, co jest szczegdinie
widoczne w pierwszych dniach dojrzewania. Cementy zawierajgce materiaty prazone
w 600 i 700°C uzyskaty wytrzymatosci o ok. 25% wyzsze wzgledem cementu
zawierajgcego nieprazony sktadnik F. Korzystny efekt zastosowania w cemencie
sktadnika F600 lub F700 jest obserwowany rowniez po 28 jak i 56 dniach. Wzgledem
drugiego cementu referencyjnego, o analogicznej zawartosci popiotu lotnego
krzemionkowego, cementy zawierajgce sktadnik F600 lub F700 uzyskaty wyzszg
wytrzymato$¢ po 2 dobach o ok. 15%. Z kolei wytrzymatosci po 28 i 56 twardnienia
tych cementow sg nizsze o kilka procent.

Zastgpienie czesci popiotu lotnego sktadnikiem F600 wptyneto pozytywnie na rozwoj
wytrzymatosci na Sciskanie w poczgtkowym okresie twardnienia w odniesieniu do
cementu referencyjnego zawierajgcego jedynie popiét lotny (CEM 1I/B-V). Obecnosc¢
sktadnika F600 w CEM I1/B-M powoduje jednak uzyskiwanie nizszych wielkosci po 28
i 56 dniach.
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Tabela 2. Zestawienie wynikow badan wytrzymatosci na $ciskanie cementéw po 2, 28
i 56 dniach dojrzewania

Wytrzymatosc¢ na
Cement Sciskanie, MPa

2d 28d 56d
20,4 53 55,6
+0,78 [£0,95 |+1,06
16,6 50,6 55,9

CEM II/A-q (ref. 1)

CEM II/A-FO e |00, %
171|529 |554
CEM II/A-F400 e o |2
20’9 5414 57,1
CEM I/A-F600 R e
CEM II/A-F700 212|533 |57,1

+0,21 |+0,77 |+1,38
18,1 55,1 59,1
+0,30 |+1,07 |+1,58
13,8 |47,4 |53,8
+0,15 |+0,84 |+0,55
CEM WI/B-M (V,|151 [455 |51
F600) +0,15 |+0,60 |+ 1,45

CEM I/A-V (ref. 2)

CEM II/B-V (ref. 3)

3.3 Trwatosé

Wyniki oznaczen nasigkliwosci zapraw normowych po 56 dniach twardnienia
przedstawiono w drugiej kolumnie tabeli 3. Normowa zaprawa na bazie cementu CEM
[I/A-FO wykazuje nieco wyzszg nasigkliwos¢ w odniesieniu do cementu referencyjnego
zawierajgcej zmielony piasek normowy. Obrobka termiczna sktadnika F pozwala
jedynie na niewielkie obnizenie nasigkliwosci w przypadku wprowadzenia do cementu
materiatu prazonego w 600°C. Biorgc pod uwage, ze nasigkliwos¢ jest w znacznym
stopniu zwigzana ze strukturg porow otwartych, w celu dodatkowej weryfikacji wptywu
prazenia, probki zapraw wykonanych z CEM II/A-FO lub CEM II/A-F600 po 56 dniach
dojrzewania poddano badaniu porowatosci metodg porozymetrii rteciowej.
Porowato$¢ catkowita wyniosta odpowiednio 7,3% i 6,9%, potwierdzajgc tym samym
wyniki oznaczen nasigkliwosci. Nasigkliwo$¢ zaprawy opartej na CEM II/A-F600 byta
takze nizsza w stosunku do cementu referencyjnego CEM II/A-V. Z drugiej strony,
zastosowanie sktadnika F600 w potgczeniu z popiotem lotnym nie pozwolito na
zmniejszenie nasigkliwosci w odniesieniu do CEM 11/B-V.

Uzyskane w toku badan oznaczenia gtebokosci karbonatyzacji w zaprawach
normowych wstepnie dojrzewajgcych 56 dni, po 7, 28 i 56 dniach ekspozycji w
komorze klimatycznej postuzyty do obliczenia statych szybkosci karbonatyzacji Kac (z
pominieciem wielkosci startowej przy t=0), ktorych wartosci przedstawiono w ostatniej
kolumnie tabeli 3. Stwierdzono, ze zastosowanie sktadnika F w dowolnej formie
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pozwala uzyskaé¢ pewne obnizenie szybkosci karbonatyzacji w odniesieniu do
cementow referencyjnych zawierajgcych zmielony piasek Iub popi6t lotny
krzemionkowy, tj. odpowiednio kilkanascie lub kilka procent. Réznice wielkosci statych
szybkosci karbonatyzacji w grupie cementéw zawierajgcych rézne formy sktadnika F
mozna uznac za mieszczgce sie w zakresie btedu pomiarowego, a zatem nieistotne.
Korzystny efekt zmniejszenia szybkosci karbonatyzacji zaobserwowano réwniez po
czesciowym zastgpieniu czesci popiotu lotnego sktadnikiem F600 w odniesieniu do
cementu referencyjnego CEM II/B-V. Szybszy przebieg karbonatyzacji w prébkach
wykonanych z cementu z dodatkiem popiotu lothego mozna wigzac¢ z jego pozytywnie
zweryfikowang aktywnos$cig pucolanowa.

Tabela 3. Zestawienie oznaczen wykonanych na zaprawach po 56 dniach dojrzewania
- sredniej nasigkliwosci i gtebokosci karbonatyzacji w czasie, wraz z wyznaczonymi
statymi szybkosci karbonatyzacji

o .. | Glebokose - ..
Cement (l)\l/azgl;hwosc, karbonatyzacji, mm ﬁta’ra nfr?//g::?sgl karbonatyzacji,
o masy 2d  |7d | 56d AC,
SEM WA-1g o 26 |60 |82 1.16
gg'\" WA-1 g 4 31 |58 |77 095
CEM Il/A-
£400 8,1 29 |65 |76 098
CEM Il/A-
£600 7.9 29 |58 |75 097
CEM Il/A-
£700 8.3 31 |55 |79 1.00
SEM WA-1g 5 33 163 |84 |1.06
SEM WB-1g 4 39 182 (120 |1.67
EAEM WB-1g 5 42 |78 |108 [137

3.4 Skiad stwardnialych zaczynéw cementowych

Na rysunku 4 przedstawiono krzywe TG/DTG uzyskane w wyniku analiz zaczynéw
cementowych po 28 dniach hydratacji. Uzyskane wyniki pozwalajg czesciowo wyjasni¢
korzystne wyniki oznaczen wytrzymato$ci normowej oraz nizszg szybkosé
karbonatyzacji zapraw na bazie cementu ze sktadnikiem F prazonym w 600°C, w
poréwnaniu do cementu zawierajgcego sktadnik F prazony w 700°C. Efekty te mozna
wigza¢ z prawdopodobnie wiekszym udziatem sktadnikéw odpowiedzialnych za
wiasciwosci mechaniczne i trwatos¢ w analizowanym zaczynie na bazie cementu CEM
[I/A-F600, dla ktérego odnotowano najwigeksze ubytki masy do 200°C, odpowiadajgce
dehydratacji faz C-S-H, ettringitu oraz karboglinianéw.
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Rysunek 4. Krzywe TG/DTG zaczyndw na bazie cementdéw zawierajgcych trzy
wybrane odmiany sktadnika F

3.5 Mikrostruktura stwardniatych zaczynéw cementowych

Obserwacje mikrostruktury przedstawione na rysunku 5 ukazujg niewielkie réznice
miedzy zaczynem na bazie cementu ze skitadnikiem F bez obrébki (5a) a ze
sktadnikiem F prazonym w 600°C (5b), po 28 dniach hydratacji. W badanych
obszarach prébek widoczne byty nieregularne fragmenty kruszywa o zréznicowanych
wymiarach — maksymalnie do ok. 200 um. Widoczna w obu prébkach wyrazna granica
miedzy kruszywem pochodzgcym z odpadu a C-S-H swiadczy o braku jego aktywnego
udziatu w hydratacji cementu. Zaczyn na bazie CEM II/A-FO charakteryzuje sie nieco
bardziej porowatg mikrostrukturg niz CEM IlI/A-F600, co moze wskazywac¢ na
korzystny wptyw prazenia w tych warunkach na zmniejszenie porowatos$ci matrycy
cementowej. Spostrzezenia te sg spdjne z omédwionymi wczesniej wynikami
porowatosci zapraw.
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Rysunek 5. Mikrostruktura zaczynoéw cementowych po 28 dniach hydratacji (a) CEM
lI/A-FO, (b) CEM II/A-F600

4. Aspekty ekologiczne

W odniesieniu do uzyskanych wynikbw przeprowadzono analize korzysci
ekologicznych wynikajgcych ze stosowania w cemencie sktadnika F poddanego
obrébce termicznej w 600°C. Analizowano zapotrzebowanie energetyczne na ogrzanie
i wysuszenie odpadu betonowego, dehydratacje oraz rozktad obecnego w nim
zaczynu cementowego. Naktady energetyczne zwigzane z obrébkg mechaniczng
odpadow betonowych zostaty pominiete z uwagi na szereg mozliwych czynnikéw
wptywajgcych na proces pozyskania sktadnika F. Wielkosci te bedg uzaleznione m.in.
od charakterystyki urzgdzen i/w efekcie docelowych witasciwosci materiatu (np.
rozdrobnienie), dlatego powinny by¢ wyznaczone jako elementy charakterystyczne dla
danej instalacji recyklingu. Do obliczeh emisji wynikajgcej z wytworzenia energii w celu
ogrzania, wysuszenia materiatu wraz z rozktadem obecnego w nim zaczynu uzyto
danych KOBIZE (za rok 2022 dla wyrobéw z pozostatych mineralnych surowcow
niemetalicznych, przy zatozeniu uzycia wegla kamiennego jako jedynego paliwa do
wytworzenia energii). Przyjeto 50% sprawnos$¢ kazdego z procesow - ogrzewania
wilgotnego materiatu, odparowania wody oraz dehydrataciji, a takze uwzgledniono 70%
sprawnosc¢ kotta opalanego weglem.

Szacowanie wykonano dla materiatu o wilgotnosci 7,3%, o stratach prazenia do temp.
600°C, zwigzanych z wydzielaniem pary wodnej 4,2% (rys. 1, sktadnik FO). Ponadto
przyjeto, ze przetworzony materiat opuszczajacy instalacje posiada temp. 100°C,
podobnie jak opuszczajgca instalacje para wodna. Przyjeto, ze sktadnik F zawiera ok
35% stwardniatego zaczynu cementowego, a ciepto termicznego rozktadu hydratow
jest poréwnywalne z cieptem hydratacji cementu portlandzkiego. Przy zatozonej
sprawnosci procesow, oszacowane zapotrzebowanie energetyczne na przetworzenie
odpadu, w rozpatrywanym scenariuszu, wynosi sumarycznie 1028 kJ/kg sktadnika F
w stanie suchym. Przektada sie to na emisje 139 kg CO2/t sktadnika F w stanie
suchym. Poziom emisji CO2 jest SciSle zwigzany z rodzajem uzytego paliwa, zatem
czesciowe lub catkowite zastgpienie wegla odnawialnymi zrédtami energii, np.
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biomasg, daje mozliwos¢ istotnego ograniczenia wielkosci emisji zwigzanej z
procesem przygotowania sktadnika F.

Przy zatozeniu emisji 850 kg CO2/t wyprodukowanego klinkieru, zastgpienie go w ilosci
1% sktadnikiem F przetworzonym w 600°C pozwala ograniczy¢ emisje CO2 o 7 kg.
Choc¢ uzyskany efekt jest nizszy niz w przypadku uzycia popiotu lotnego (redukcja
emisji 0 8,5 kg na kazdy 1% zastgpionego klinkieru, przy zatozeniu zerowego $ladu
weglowego), wstepne szacunki wskazujg, ze sktadnik F, rowniez po przetworzeniu
termicznym, moze przyczynic sie do ograniczenia emisiji.

5. Podsumowanie

Prazenie sktadnika F w 600°C pozwolito uzyska¢ materiat o optymalnych
wiasciwosciach jako skfadnika gtébwnego cementu rodzaju CEM II/A, a ponadto
korzystniejszych niz w przypadku zastosowania w cemencie analogicznej ilosci
krzemionkowego popiotu lotnego, w zakresie wytrzymatosci na $ciskanie po 2 dniach,
przy jednoczesnym zmniejszeniu nasigkliwosci i szybkosci karbonatyzaciji. Co istotne,
efekt ten byt zauwazalny pomimo stwierdzonego stosunkowo wysokiego udziatu
materiatu nieaktywnego z punktu widzenia proceséw hydratacji cementu.

Obrobka termiczna w 400°C wptyneta na wiasciwosci sktadnika F w ograniczonym
stopniu, a uzyskane efekty byly zblizone do stosowania nieprzetworzonego materiatu.
Z kolei prazenie w 700°C dato efekt blizszy sktadnikowi F prazonemu w temp. 600°C,
jako najbardziej korzystnego. Cement zawierajgcy sktadnik F prazony w 600°C
wykazywat sposréd cementdw zawierajgcych materiaty F wiekszy udziat produktéw
hydratacji w zaczynie po 28 dniach hydratacji, a ponadto charakteryzowat sie
najwiekszym cieptem hydratacji w okresie do 72 godzin.

Zastgpienie czesci popiotu lotnego sktadnikiem F600 w cemencie CEM II/B-V wptyneto
pozytywnie na wytrzymatos¢ wczesng, ktdra ulegta wzrostowi po 2 dniach w stosunku
do wyniku dla spoiwa wyjsciowego o okoto 10%, cho¢ nizszymi wielkoSciami
wytrzymatodci po 28 i 56 dniach (o okoto 5%) oraz poprawe odpornosci na
karbonatyzacje. Uzyskane wyniki wskazujg, ze sktadnik F zmodyfikowany w 600°C
stanowi pewng alternatywe dla powszechnie stosowanego krzemionkowego popiotu
lotnego, szczegolnie w okresie jego ograniczonej podazy.

Prace zwigzane z realizacjg badan i przygotowaniem artykutu byly finansowane z
subwencji Ministerstwa Nauki i Szkolnictwa Wyzszego dla Akademii Gorniczo-
Hutniczej im. Stanistawa Staszica w Krakowie — Projekt nr 16.16.160.557.
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