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Abstract. The aim of the present study was to assess the
feasibility of using fine-grained waste glass combined with
metakaolin in cement mortars containing reactive dolomitic
aggregate. The research encompassed an analysis of the activity
of the glass and metakaolin additives, as well as cement pastes
incorporating these additives in amounts of 10%, 20%, and 30%,
alongside investigations into alkali corrosion and the
microstructure of the mortars. The results indicate that partially
replacing cement with waste glass increases alkali activity and
the risk of corrosion, whereas introducing a combined additive
(glass + metakaolin) significantly reduces the content of active
alkali, limits mortar expansion. The data obtained confirm that
metakaolin exerts a stabilizing effect by counteracting the
adverse consequences of the high alkalinity of glass, thereby
improving the durability and chemical stability of cementitious
products. stated, employing this combined additive may provide
a valuable solution in the production of cement-based materials.
Keywords: waste glass; metakaolin; cement; dolomite
aggregate; alkaline activity; alkaline corrosion.

n the face of the growing deficit of traditional raw
materials, the need to save energy and reduce carbon
dioxide emissions, low-clinker and multi-component
cements and alternative composite materials are
becoming increasingly important in construction. In recent
years, additional standards PN-EN 1975:2021[1] and PN-EN
1976:2023 [2] have been developed, introducing new types of
cements with reduced clinker content and a new non-clinker
component. The cement industry usually uses non-clinker
components such as fly ash or blast furnace slag, but the
availability of these wastes is becoming limited as a result of
the reduction in electricity production from fossil fuels and the
optimization of steel production processes. Therefore, the
cement industry needs alternative sources of non-clinker
components. One such material may be waste glass.
There are many challenges related to glass recycling. The
percentage of glass recycling varies, in the EU it is about 80%
[3]. Specific difficulties are related to the unstable chemical
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Streszczenie. W artykule zaprezentowano mozliwos$ci zastoso-
wania drobno mielonego szkta odpadowego i metakaolinu w za-
prawach cementowych zawierajacych reaktywne kruszywo do-
lomitowe. Badania obejmowaty analize aktywnos$ci dodatkow
(szkta 1 metakaolinu) oraz zaczynéw cementowych z udziatem
tych dodatkéw w ilosci 10, 20 i 30%. Ponadto zbadano korozje
alkaliczng oraz mikrostrukturg zapraw. Wyniki wskazuja, ze za-
stapienie czgsci cementu szklem odpadowym powoduje zwigk-
szenie aktywnosci alkalicznej i ryzyka korozji, natomiast wpro-
wadzenie kompleksowego dodatku (szkto + metakaolin) reduku-
je znacznie zawarto$¢ aktywnych alkaliow i ogranicza ekspansje
zapraw. Uzyskane dane potwierdzaja, ze metakaolin dziata sta-
bilizujaco, neutralizujac niekorzystne skutki duzej alkalicznos$ci
szkta, co przektada si¢ na zwigkszenie trwatosci i stabilnosci che-
micznej wyrobow cementowych. W konsekwencji zastosowanie
kompleksowego dodatku szkta i metakaolinu moze stanowic¢ war-
tosciowe rozwiazanie w produkcji materiatdéw cementowych.
Stowa kluczowe: szkto odpadowe; metakaolin; cement; kruszy-
wo dolomitowe; aktywnos¢ alkaliczna; korozja alkaliczna.

obliczu zwigkszajacego si¢ deficytu tradycyj-

nych surowcow, konieczno$ci oszczgdzania

energii oraz zmniejszenia emisji dwutlenku we-

gla, w budownictwie coraz wigksze znaczenie
zyskuja niskoklinkierowe i1 wielosktadnikowe cementy oraz
alternatywne materialy kompozytowe. W ostatnich latach
opracowano dodatkowe normy PN-EN 1975:2021 [1] oraz
PN-EN 1976:2023 [2], wprowadzajace nowe typy cementow
o0 obnizonej zawarto$ci klinkieru i nowy sktadnik nieklinkie-
rowy. Przemyst cementowy wykorzystuje przewaznie sktad-
niki nieklinkierowe, takie jak popidt lotny czy zuzel wielko-
piecowy, ale dostepnos¢ tych odpadow staje si¢ ograniczona
w wyniku zmniejszania produkcji energii elektrycznej z pa-
liw kopalnych oraz optymalizacji proceséw produkcyjnych
stali. W zwiazku z tym przemyst cementowy potrzebuje alter-
natywnych zrodet sktadnikow nieklinkierowych. Jednym z ta-
kich materiatbw moze by¢ szkto odpadowe.

Istniejq liczne wyzwania zwiazane z recyklingiem szkta,
ktéry w UE wynosi ok. 80% [3]. Specyficzne trudno$ci wiaza
si¢ z niestabilnym sktadem chemicznym odpadow oraz segre-
gacja roznych rodzajow szkla podczas jego utylizacji. Mimo
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composition of waste and difficulties in separating different
types of glass during its disposal. Although glass waste has a
wide range of potential applications, both technical and
economic limitations limit its full use. Numerous research
works have analyzed the possibility of using waste glass as a
non-clinker component [4 + 6] or as fine aggregate in concrete
[7 = 9]. The main limitation in the use of glass in cement
products is its high alkali content, which is about 13—15%.
According to our research results [10 + 12], for multi-
component Portland cement the permissible amount of waste
glass addition does not exceed 4.7%. In the case of blast
furnace cements (CEM III/B and CEM III/C) this limit is in
the range of 4.7 — 5.7%. In pozzolanic cement (CEM IV/B) and
multi-component cement (CEM V/A) up to 8% of waste glass
can be introduced. However, for cements of type CEM I, CEM
1I/B-S and CEM III/A replacing cement with finely ground
glass is not recommended.

Alkalis can contribute to internal corrosion of concrete,
considered one of the most dangerous, because its effects are
often irreversible and attempts at repair are often ineffective.
The ability of aggregates to react with active alkalis is of
particular importance in large concrete structures exposed to
a humid environment. There are two main types of alkaline
corrosion, depending on the type of potentially reactive
aggregate: in the case of amorphous silica, an alkali-silica
reaction (ASR) occurs, while in the case of carbonates or
dolomite, an alkali-carbonate reaction (ACR) occurs. The main
difference is the reaction mechanism: ASR causes swelling
of the alkaline gel, while ACR causes expansion of the con-
crete with simultaneous decomposition of the dolomite
aggregate [13].

In alkaline corrosion, the main cause of aggregate expan-
sion is the soluble alkali (so-called active alkali) contained
in Portland cement. The total alkali content, expressed as
sodium equivalent (Na,O,), in most cements is in the range of
0.6 —1.3%. It was considered that alkali corrosion was unlikely
if the alkali content in cement did not exceed 0.6%. However,
the risk of alkaline corrosion depends not only on the alkali
content in cement, but also on other components of concrete:
mineral additives, chemical admixtures, aggregate, mixing
water or de-icing salts for road surfaces [14, 15]. Harmful
expansion of concrete containing reactive aggregate can be
prevented if the alkali content in concrete is maintained at a
level lower than 3.0 kg/m’ Na,O,.

The Na,O, content may not always be a reliable parameter
for determining the potential for causing alkaline corrosion.
Sodium and potassium ions have different effects on expansion
in alkaline corrosion. Cement usually contains several times
more K,O than Na,O. Sodium silicates usually contain more
water in their hydrated structure than potassium silicates.
Therefore, potassium silicate gel achieves lower expansion
than sodium silicate gel. This is due to differences in ionic radii
and water-binding properties. Sodium ion is able to bind
a larger number of water molecules within the hydrates, which
translates into greater hygroscopicity of these compounds.
As a result, sodium silicates can absorb water from the
environment more strongly and are more stable under high
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ze odpady szklane maja duzy zakres zastosowania, to zarow-
no parametry techniczne, jak i ekonomiczne ograniczaja ich
pelne wykorzystanie. W wielu pracach badawczych analizo-
wano mozliwo§¢ wykorzystania szkta odpadowego jako
sktadnika nieklinkierowego [4 + 6] lub drobnego kruszywa
w betonie [7 + 9]. GIownym ograniczeniem w zastosowaniu
szkta w wyrobach cementowych jest jego wysoka zawartos¢
alkaliow, wynoszaca 13 — 15%. Zgodnie z wynikami naszych
badan [10 + 12], w przypadku wielosktadniowego cemen-
tu portlandzkiego dopuszczalna ilo§¢ dodatku szkta odpa-
dowego nie przekracza 4,7%, a w cementach hutniczych
(CEM III/B i CEM III/C) ten limit wynosi 4,7 — 5,7%. W ce-
mencie pucolanowym (CEM IV/B) oraz wielosktadnikowym
(CEM V/A) mozna natomiast wprowadzi¢ do 8% szkta odpa-
dowego, ale w przypadku cementow typu CEM I, CEM II/B-S
oraz CEM III/A zastgpowanie cementu drobno mielonym
szklem nie jest zalecane.

Alkalia moga przyczynia¢ si¢ do wewngtrznej korozji betonu,
uznawanej za jedna z najniebezpieczniejszych, poniewaz jej skut-
ki okazuja sig czgsto nieodwracalne, a proby naprawy bywaja nie-
skuteczne. Zdolnos¢ kruszyw do reagowania z aktywnymi alka-
liami ma szczego6lne znaczenie w duzych konstrukcjach betono-
wych, narazonych na dziatanie wilgotnego srodowiska. Wyrdz-
nia si¢ dwa gtéwne typy korozji alkalicznej, w zaleznosci od ro-
dzaju potencjalnie reaktywnego kruszywa: przy krzemionce bez-
postaciowej dochodzi do reakcji alkalia — krzemionka (ASR), na-
tomiast w przypadku weglandéw lub dolomitu wystepuje reakcja
alkaliczno-weglanowa (ACR). Glowna ich réznica jest mecha-
nizm reakcji: ASR powoduje pgcznienie zelu alkalicznego, na-
tomiast w wyniku ACR nastgpuje ekspansja betonu z jednocze-
snym rozktadem kruszywa dolomitowego [13].

Gloéwna przyczyna ekspansji kruszyw w korozji alkalicznej
sa rozpuszczalne alkalia (tzw. aktywne alkalia) zawarte w ce-
mencie portlandzkim. Catkowita zawarto$¢ alkaliow, wyraza-
na jako ekwiwalent sodowy (Na,O ), wynosi w wigkszo$ci ce-
mentow 0,6 — 1,3%. Uwazano, ze korozja alkaliczna jest ma-
o prawdopodobna, jezeli zawarto$¢ alkaliow w cemencie nie
przekracza 0,6%. Ryzyko korozji alkalicznej zalezy jednak nie
tylko od zawartosci alkaliow w cemencie, ale rowniez od in-
nych sktadnikow betonu: dodatkéw mineralnych; domieszek
chemicznych; kruszywa; wody zarobowej lub soli do odladza-
nia nawierzchni drogowych [14, 15]. Szkodliwej ekspansji be-
tonu, zawierajacego kruszywo reaktywne, mozna zapobiec, je-
$li zawartos$¢ alkaliow w betonie bedzie utrzymana na pozio-
mie nizszym niz 3,0 kg/m* Na,O,.

Zawarto$¢ Na,O_ nie zawsze moze by¢ wiarygodnym para-
metrem okreslajacym potencjatl spowodowania alkalicznej
korozji. Jony sodu i potasu wykazuja rézny wptyw na ekspan-
sj¢ przy korozji alkalicznej. Cement zwykle zawiera kilkakrot-
nie wigcej K,O niz Na,O. Krzemiany sodu zawieraja zazwy-
czaj wigeej wody w swojej strukturze uwodnionej niz krze-
miany potasu, dlatego tez zel krzemianu potasu osiaga mniej-
sza ekspansje¢ od zelu krzemianu sodu. Wynika to z rdznic
w promieniach jonowych oraz wtasciwosciach wiazania wo-
dy. Jon sodu jest w stanie przytaczy¢ wigksza liczbg czaste-
czek wody, co przektada si¢ na wigksza higroskopijnosc hy-
dratow. W efekcie krzemiany sodu moga silniej chtona¢ wo-



SCIENCE IN CONSTRUCTION — SELECTED PROBLEMS

humidity conditions. In the work [16] different expansion
levels were obtained for mortars with the same Na,O_ content
but with different Na,O/K,O ratios, and in the work [17] it
was shown that sodium ions are more active than potassium
ions, thus increasing the rate of reaction of alkali with
aggregate.

It was believed that a low alkali content is a guarantee of no
expansion of concrete containing reactive aggregate. However,
preventing alkaline corrosion cannot be based only on limiting
the amount of alkali in materials, but it is important that the
alkali is bound in compounds that are insoluble or do not cause
expansion. One of such methods is the use of pozzolanic
additives. Reducing the calcium hydroxide content by a
pozzolanic reaction with the formation of C-S-H, or
exchanging calcium ions with sodium and potassium ions,
which causes the formation of non-swelling C-K-N-S-H [13].
However, the effectiveness of pozzolans is quite variable [15],
they show different rates of reaction with calcium hydroxide
and additionally may also contain active alkali. It is important
to use additives that contain, in addition to active silicon
dioxide, active aluminum oxide. Such an additive is
metakaolin. Metakaolin used as a pozzolanic material in
cement products not only reduces the content of calcium
hydroxide but also reduces the content of sodium and
potassium ions. This property results from the presence of
aluminum in tetrahedral coordination in the metakaolin
structure. In order to balance the negative charge of AlO,,
tetrahedra, Na" and K* cations are added to the structural
network. This process promotes the permanent binding of
alkaline ions in solid phases, limiting their concentration in
the pore solution and thus reducing the risk of alkaline
corrosion [18].

The use of waste glass as a cement substitute is an
important solution from the perspective of environmen-
tal protection and sustainable construction. The main
disadvantage of glass is its high alkalinity. In order to reduce
the negative impact of finely ground glass, this paper
proposes the use of metakaolin. Metakaolin, being a source
of silica and alumina, can reduce alkaline corrosion by
binding alkaline ions, which helps to increase the chemical
stability of cement pastes.

Materials and methods of research

The following materials were used for the tests: Portland
cement CEM 1 42.5R, finely ground waste glass and
metakaolin. Table 1 presents the chemical composition and
physical properties of the materials used.

Seven systems were made: a reference system and six
systems with additives. Three systems contained finely ground
waste glass in the amount of 10, 20 and 30% instead of cement.
The next three systems contained a complex addition of finely
ground glass and metakaolinina I : 1 ratio, also in the amount
of 10, 20 and 30% instead of cement. The water to dry
ingredients ratio was 0.30 in the pastes and 0.47 in the mortars.
In order to increase the workability of the mixture, a
superplasticizer was added to the mortars.

de¢ z otoczenia i sa bardziej stabilne w warunkach duzej wil-
gotno$ci. W pracy [16] uzyskano rézny poziom ekspansji za-
prawy o tej samej zawartosci Na,O , lecz o 16znym stosunku
Na,0/K,0. W pracy [17] wykazano, ze jony sodu maja wigk-
sza aktywno$¢ od jondw potasu, a tym samym zwigkszaja
szybkos$¢ reakcji alkaliow z kruszywem.

Uwazano, ze mala zawarto$¢ alkaliow jest gwarancja nie-
wystgpowania ekspansji betonu zawierajacego kruszywo re-
aktywne. Zapobieganie korozji alkalicznej nie moze jednak
polega¢ tylko na ograniczeniu ilo$ci alkaliow w materialach.
Wazne jest rowniez to, aby alkalia zostaty zwiazane w zwiaz-
ki, ktore nie sa rozpuszczalne lub ktdre nie powoduja ekspan-
sji. Jedna z takich metod stanowi wykorzystanie dodatkéw pu-
colanowych. Zmniejszenie zawartosci wodorotlenku wapnia
przez reakcjg pucolanowa z powstawaniem C-S-H lub wymia-
na jonow wapnia z jonami sodu i potasu powoduje powsta-
wanie niepgczniejacego C-K-N-S-H [13]. Efektywno$¢ puco-
lan jest jednak dosy¢ zmienna [15]. Wykazuja one r6zng szyb-
kos¢ reakcji z wodorotlenkiem wapnia oraz dodatkowo mo-
ga rowniez zawierac aktywne alkalia. Wazne jest wykorzysta-
nie dodatkow, ktore oprocz aktywnego dwutlenku krzemu za-
wieraja aktywny tlenek glinu. Takim dodatkiem jest metaka-
olin, ktory stosowany jako materiat pucolanowy w wyrobach
cementowych nie tylko zmniejsza zawarto§¢ wodorotlenku
wapnia, ale rowniez redukuje zawarto$¢ jondw sodu i potasu.
Wiasciwos¢ ta wynika z obecnoéci glinu w koordynacji tetra-
edrycznej w strukturze metakaolinu. W celu zrbwnowazenia
ujemnego tadunku tetraedréw AlO,, do sieci strukturalnej przy-
Taczane sa kationy Na* i K*. Proces ten sprzyja trwatemu zwia-
zaniu jonoéw alkalicznych w fazach statych, ograniczajac ich
stezenie w roztworze porowym, a tym samym zmniejsza ryzy-
ko korozji alkalicznej [18].

Zastosowanie szkta odpadowego, jako zamiennika cemen-
tu, stanowi istotne rozwiazanie z perspektywy ochrony $rodo-
wiska i zrdwnowazonego budownictwa. Gtoéwna wada szkta
jest jednak jego duza alkaliczno$¢. W celu ograniczenia ne-
gatywnego wptywu drobno mielonego szkta, w artykule za-
proponowano zastosowanie metakaolinu. Moze on ograni-
cza¢ korozjg alkaliczna przez wiazanie jonow alkalicznych,
co sprzyja zwigkszeniu stabilnosci chemicznej zaczyndéw ce-
mentowych.

Materialy i metody badan

Do badan wykorzystano nast¢pujace materialy: cement
portlandzki CEMI 42,5R; drobno mielone szkto odpadowe i
metakaolin. W tabeli 1 przedstawiono sktad chemiczny i
wlasciwosci fizyczne uzytych materiatow.

Wykonano siedem uktadow: uktad referencyjny oraz szes¢
uktadoéw z dodatkami, w tym trzy zawierajace drobno mielo-
ne szkto odpadowe w ilosci 10, 20 1 30% zamiast cementu.
Kolejne trzy uktady mialy w sktadzie kompleksowy dodatek
drobno mielonego szkta i metakaolinu w stosunku 1: 1, w ilo-
$ci 10, 20 i 30% zamiast cementu. Stosunek wody do sktad-
nikdéw suchych wynosit: 0,30 w zaczynach oraz 0,47 w zapra-
wach. W celu zwigkszenia urabialno$ci mieszanki dodano su-
perplastyfikator.
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Table 1. Chemical composition and physical properties of materials
Tabela 1. Skiad chemiczny i wlasciwosci fizyczne materiatow

Ingredients [% wt.]/Skladniki [% mas.] Specific surface

Materi.al/ : ‘enition] ?gplif:gl]c/g::::g area [m’/g]!

Material Si0, ALO, Ca0 MgO0 NaO* TiO, Fe0, SO, s‘;i;;’y“;f:;el‘:; wiasciwa [glem’] wl;::gcvevr:c[l:ll;é]
Cement/Cement 195 623 6275 137 072 279 2,58 3.04 3,15 0,397
Glass/Szkto 720 L5 90 40 140 0l0 - - - 243 0,362
Metakaolin/Metakaolin 52,0 410 03 04 4 07 13 - L6 2,5 1,136

* Na,O, — alkaline equivalent/Na,O_ — ekwiwalent alkaliczny

The pozzolanic and alkaline activity of the additives was
tested. A chemical method based on the reaction of the
additives with a saturated solution of calcium hydroxide [23]
was used to determine the pozzolanic activity of the additives.
According to this method, the mass of CaO (mg) reacting with
1 g of the additive after 30 days was determined. A flame
photometer was used to determine the alkaline activity. The
determination was performed for bulk materials and hardened
paste. The alkaline activity of bulk materials was determined
based on the alkali content in the solution after extraction of
1 g of material in 100 ml of distilled water for 30 seconds. The
results were presented in ppm/g and ppm/m? of material. The
alkali content in cement pastes was determined on cubic
samples with a side of 20 mm, with a sample surface to extract
volume ratio of 0.34 cm™. The results of the alkaline activity
of the pastes, obtained on the basis of a series of six samples,
were presented in g/m? units. The compressive strength test of
cement pastes was performed on cubes with sides of 20 mm
180 days after forming.

Dolomite aggregate was used to prepare the mortars. The
phase composition of the dolomite aggregate was examined by
X-ray analysis (Fig. 1). The reactivity of the aggregate was
assessed according to PN-92/B-06714-46 [19]. According to

A CPS D
3007
2904
2807
2703
2604
2507
240
2307
2207
2107
200
1907
1807 C
1707
1607

Zbadano aktywnos¢ pucolanowa i alkaliczna dodatkow.
Do oznaczenia aktywnosci pucolanowej wykorzystano meto-
de¢ chemiczna bazujaca na reakcji dodatkow z nasyconym roz-
tworem wodorotlenku wapnia [23]. Zgodnie z ta metoda okre-
$lono masg CaO (mg), reagujacego z 1 g dodatku, po trzydzie-
stu dniach. Do oznaczenia aktywnosci alkalicznej materia-
tow sypkich oraz stwardniatego zaczynu zastosowano foto-
metr plomieniowy. Aktywnos¢ alkaliczna materialow sypkich
okreslono na podstawie zawarto$ci alkaliow w roztworze po
ekstrakcji 1 g materialu w 100 ml wody destylowanej przez 30 s.
Wyniki przedstawiono w jednostkach ppm/g oraz ppm/m? ma-
teriatu. Oznaczenie zawartos$ci alkaliow w zaczynach cemen-
towych przeprowadzono na prébkach szesciennych o bo-
ku 20 mm, przy stosunku powierzchni probki do objgtosci eks-
traktu wynoszacym 0,34 cm. Wyniki aktywnosci alkalicznej
zaczynOw, uzyskane na podstawie sze$ciu probek, przedsta-
wiono w jednostkach g/m2. Badanie wytrzymatosci na Sciska-
nie zaczynow cementowych wykonano na kostkach o bo-
ku 20 mm po 180 dniach od zaformowania

Do przygotowania zapraw zastosowano kruszywo do-
lomitowe, ktorego sktad fazowy zbadano metoda analizy
rentgenowskiej (rysunek 1). Reaktywno$¢ kruszywa oce-
niono wg PN-92/B-06714-46 [19]. Z analizy rentgenowskiej

D — dolomit
C —kalcyt
Q — kwarc
K — kaolinit

Fig. 1. X-ray diffraction analysis of dolomite aggregate
Rys. 1. Rentgenowska analiza dyfrakcyjna kruszywa dolomitowego
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the X-ray analysis, the aggregate (Fig. 1) in addition to the main
component — dolomite, also contains calcite, as well as small
amounts of quartz and kaolinite. This aggregate belongs to the
group of potentially reactive aggregates, according to PN-
92/B-06714-46 [19].

In order to investigate how the tested pastes with the addition
of waste glass and a complex additive affect the reactivity of
dolomite aggregate, an accelerated method was used according
to the RILEM AAR-2 guidelines [20] based on the accelerated
method for testing the reactivity of aggregates according to
ASTM C 1260 [21]. This method consists in testing the
expansion of mortars immersed in a 1M NaOH solution at a
temperature of 80°C for 14 days. According to the given
method, the expansion of mortar samples after 14 days above
0.10% indicates the potential alkaline reactivity of the
aggregate, while values below this threshold suggest no
reactivity.

Experimental experience

In this work, two additives with different pozzolanic and al-
kaline activity were used. Finely ground glass contains a high
content of potentially reactive SiO, (72%) and 14% Na,O , the-
refore it shows not only pozzolanic activity but also high alka-
line activity. Compared to metakaolin, its pozzolanic activity is mo-
re than twice lower (Table 2). However, glass and metakaolin dif-

fer in specific surface Table 2. Pozzolanic and alkaline activity of glass and metakaolin

area — metakaolin is

wynika, ze kruszywo (rysunek 1) zawiera oprocz dolomitu,
rowniez kalcyt, a takze niewielkie ilosci kwarcu i kaolinitu.
Dane kruszywo nalezy do grupy kruszyw potencjalnie reak-
tywnych, wg normy PN-92/B-06714-46 [19].

W celu zbadania, jak zaczyny z dodatkiem szkta odpado-
wego oraz dodatkiem kompleksowym wptywaja na reaktyw-
nos¢ kruszywa dolomitowego, wykorzystano metodg przy-
spieszona, wg wytycznych RILEM AAR-2 [20], opracowa-
na na podstawie metody przyspieszonej badania reaktywno-
sci kruszyw wg ASTM C 1260 [21]. Metoda ta polega na ba-
daniu ekspansji zapraw zanurzonych w 1M roztworze Na-
OH w temperaturze 80°C przez 14 dni. Zgodnie z ta meto-
da, ekspansja probek zapraw powyzej 0,10% po 14 dniach
wskazuje na potencjalna reaktywnos¢ alkaliczna kruszywa,
natomiast warto$ci ponizej tego progu sugeruja brak reak-
tywnosci.

Doswiadczenie eksperymentalne

Wykorzystano w nim dwa dodatki o r6znej aktywnosci pu-
colanowej i alkalicznej. Drobno zmielone szklo zawiera du-
za zawarto$¢ potencjalnie reaktywnej SiO, (72%) oraz 14%
Na O, dlatego wykazuje nie tylko aktywno$¢ pucolanowa, ale
takze duza aktywno$¢ alkaliczna. W poréwnaniu z metakaoli-
nem jego aktywno$¢ pucolanowa jest ponad dwa razy mniej-
sza (tabela 2). Szkto i metakaolin roznig si¢ jednak powierzch-
nig wlasciwa — metaka-

Tabela 2. Aktywnosé pucolanowa szkta oraz metakaolinu i aktywnos¢ alkaliczna materiatéw olin charakteryzuje sig

characterized by a three Pozzolanic activity/Aktywnosé pucolanowa Pozzolanic alkaline/Aktywno$¢ alkaliczna  trzykrotnie — wigksza
times larger specific Material/ mg Ca(OH),/ mg Ca(OH),/ NaOsaluble K0 soluble pf).w1erzchmq wlasciwa
surface area than wa- = Material g addition/ cm? addition/ (% ]lea Oroz- [%/KOroz- N niz szkto odpadowe. Po
ste glass. After calcu- mgﬁ:](ggl)z/ Icnngﬁcdz:)((gg()ﬂ/ puszezaine [%)] puszezalne [%] 1] przeliczeniu aktywnosci
lating the pozzolanic 8 pucolanowej na jednost-
activity per unit area, ~014ss/Szklo = o 028 e 033 ke powierzchni okazuje
it turns out that these Metakaolin 250,0 0,022 0,013 0,04 0,04  sig, ze wartosci te sg po-
values are comparable 8 5 0.03 038 028 réwnywalne w przypad-
for both additives. ku obu dodatkow.

Active alkalis in the tested materials are those characterized
by the lowest binding energy and are quickly soluble according
to [22]. In the case of glass, these are alkalis located on the
surface of glass grains, while in the case of cement — alkalis
bound in easily soluble compounds, e.g. sodium or potassium
sulphates. Waste glass has the highest alkaline activity — the
main source of alkali is sodium, which results from the high
content of soluble Na,O (0.33%) and very low content of K,O
(0.005%). This has a significant impact on the alkaline
environment in cement. Metakaolin, on the other hand,
contains the smallest amount of alkali, which makes it a more
stable material. The content of active alkali in cement is 15%
lower than in the case of finely ground glass, with the dominant
alkaline component in cement being K,O. According to
literature data, Na,O has a greater impact on corrosion than
K,O[15].

The use of waste glass in cementitious materials is limited
due to the high content of alkali (Na,O and K,0), which can
react with the reactive aggregate, leading to alkaline corrosion.
In order to determine how waste glass and the complex

Aktywne alkalia w badanych materiatach to te, ktore cha-
rakteryzujq si¢ najmniejsza energia wiazania i sq szybko roz-
puszczalne wg [22]. W przypadku szkta sa to alkalia znajdu-
jace si¢ na powierzchni ziaren szkla, natomiast w przypadku
cementu — alkalia zwigzane w tatwo rozpuszczalnych zwiaz-
kach, jak np. siarczany sodu lub potasu. Szkto odpadowe wy-
kazuje bardzo duza aktywnos$¢ alkaliczna. Glownym zrodtem
alkaliow jest sod, co wynika z duzej zawartos$ci rozpuszczal-
nego Na,O (0,33%) oraz bardzo malej zawartosci K,O
(0,005%). Ma to istotny wpltyw na §rodowisko alkaliczne w ce-
mencie. Metakaolin zawiera natomiast bardzo malg ilo$¢ alka-
liéw, co czyni go materiatem bardziej stabilnym. Zawarto$¢ ak-
tywnych alkaliow w cemencie jest o 15% mniejsza niz w przy-
padku drobno mielonego szkta, przy czym dominujacym
sktadnikiem alkalicznym w cemencie jest K,O. Z literatury wy-
nika, ze Na,O ma wigkszy wptyw na korozj¢ niz K,O [15].

Zastosowanie szkta odpadowego w materialach cemento-
wych jest ograniczone ze wzgledu na duza zawartos¢ alkaliow
(Na,O i K,0), ktore moga reagowac z reaktywnym kruszy-
wem, prowadzac do korozji alkalicznej. W celu oznaczenia, jak
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addition of glass and metakaolin affect alkalinity, the alkaline
activity of the pastes was tested after 28 and 180 days. These
studies are important because they allow for the assessment
of the long-term effect of alkali on the structure and properties
of cementitious materials. Metakaolin, being a source of
alumina and silicon oxides, can reduce alkaline corrosion by
absorbing alkaline ions, which helps to increase chemical
stability. The results of the alkaline activity tests of cement
pastes made of Portland cement with additives are presented
in Table 3.

Table 3. Alkaline activity and strength of cement pastes
Tabela 3. Aktywnos¢ alkaliczna i wytrzymatosé zaczynow cementowych

after 28 days/ after 180 days/ after 28 days/ after 180 days/
po 28 dniach po 180 dniach po 28 dniach po 180 dniach néw po 180 dniach

szklo odpadowe oraz kompleksowy dodatek szkta i metakaoli-
nu wplywaja na alkaliczno$¢, zbadano aktywnos¢ alkaliczng za-
czynow po 28 i 180 dniach. Badania te sg istotne, poniewaz po-
zwalaja oceni¢ dtugoterminowy wplyw alkaliow na struktureg
i wlasciwosci materiatow cementowych. Metakaolin, bedacy
zrodlem tlenkow glinu i krzemu, moze ograniczac korozjeg al-
kaliczna przez pochtanianie jonow alkalicznych, co sprzyja
zwigkszeniu stabilnosci chemicznej. Wyniki badan aktywnosci
alkalicznej zaczyndw cementowych, wykonanych z cementu
portlandzkiego wraz z dodatkami, przedstawiono w tabeli 3.

Alkaline equivalent Compressive
Na,O, x [g/m’]/Ekwiwalent strength of grounts
alkaliczny Na,O, x [g/m’] after 180 days/
Wytrzymalo$¢ na
$ciskanie zaczy-

Potassium ion content K*
[g/m?]/Zawarto$¢ jonow
potasu K* [g/m?]

Quantity Sodium ion content
of sup- Na* [g/m?*|/Zawarto$¢
System symbol/ plement jonéw sodu Na* [g/m?]
Symbol ukladu [%]/Tlos¢
dodatku after 28 days/ after 180 days/
[%] po 28 dniach po 180 dniach
100CEM 0 0,356 1,020
90CEM+10G/90CEM+10Sz 10 0,732 1,517
80CEM+20G/80CEM+20Sz 20 0,659 1,700
70CEM+30G/70CEM+30Sz 30 0,436 1,228
90CEM+5Mk+5G/90CEM+5Mk+5Sz 10 0,181 0,539
80CEM+10Mk+10G/80CEM+10Mk+10Sz 20 0,235 0,491
70CEM+15Mk+15G/70CEM+15Mk+15Sz 30 0,192 0,318

2,351 5,250 2,343 5,536 36,0
3,383 8,217 3,668 8,558 3522
1,703 6,647 2,238 7,560 35,51
1,071 2,916 1,437 3,967 26,59
1,116 2,484 1,129 2,696 53,19
1,449 1,345 1,465 1,728 40,10
1,105 1,540 1,135 1,649 40,25

The use of additives of different activity in cement shows a
noticeable effect on the alkaline activity of the hardened
cement paste. Systems with the addition of glass (G) generally
show a greater increase in the content of sodium cations than
the reference system, while systems with the complex addition
of glass and metakaolin (G + Mk) tend to have lower contents
of both sodium and potassium cations compared to the
reference system.

The introduction of 10% glass instead of cement causes a
twofold increase in the sodium ion content compared to the
reference cement paste. However, with glass contents of up
to 20% and 30%, the sodium ion content decreases by about
10% and 41%, respectively, compared to the paste with 10%
glass. The potassium ion content also decreased by 50%
with 20% glass addition and by 68% with 30% addition,
compared to the value with 10% glass. Compared to the
control sample, the equivalent alkali content after 28 days
decreased only for the systems with 20% and 30% glass
content instead of cement. The reduction in the equivalent
alkali content was associated with the polyalkaline effect
according to [9]. Adding a complex additive containing
metakaolin and glass leads to an even greater reduction in
alkali content after 28 days — the equivalent alkali content
dropped by 38 — 52%.

After 180 days, a further increase in the total alkali content
is observed in all tested systems compared to the value after
28 days, which indicates continuous alkaline activity in the
tested materials. In systems with the addition of glass,
especially at 10% and 20% content, the increase in alkaline
ions is significant, which may increase the risk of alkaline
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Dodatki o roznej aktywnosci zastosowane do cementu ma-
jaistotny wptyw na aktywnos¢ alkaliczna stwardniatego zaczy-
nu cementowego. Uktady z dodatkiem szkta (Sz) wykazuja
wigkszy wzrost zawartosci kationdw sodu niz uktad referen-
cyjny, natomiast uktady z kompleksowym dodatkiem szkta
1 metakaolinu (Sz + Mk) charakteryzuja si¢ mniejsza zawar-
toscia zarowno kationow sodu, jak i potasu w poroéwnaniu
z uktadem referencyjnym.

Wprowadzenie 10% szkta zamiast cementu powoduje dwu-
krotne zwigkszenie zawarto$ci jondw sodu w porownaniu z re-
ferencyjnym zaczynem cementowym o zawartosci szkta
do 20% i 30%, zawarto$¢ jonéw sodu zmniejsza si¢ odpowied-
nio o ok. 10% 1 41% w pordwnaniu z zaczynem zawierajacym
10% szkta. Zawarto$¢ jondw potasu rowniez zmniejszyla si¢
0 50% przy dodatku szkta 20% i o0 68% przy dodatku 30%,
w pordéwnaniu z wartoscia przy 10% szkta. W poréwnaniu
z probka kontrolng ekwiwalentna zawarto$¢ alkaliow po 28
dniach zmniejszyta si¢ tylko w przypadku uktadow zawiera-
jacych 20% 1 30% szkta zamiast cementu. Zmniejszenie ekwi-
walentnej zawartosci alkaliow powiazano z efektem polialka-
licznym wg [9]. Dodanie kompleksowego dodatku zawieraja-
cego metakaolin i szkto prowadzi do jeszcze wigkszej reduk-
cji zawartosci alkaliow po 28 dniach — ekwiwalentna zawar-
to$¢ alkaliow zmniejszyta si¢ o0 38 — 52%.

Po 180 dniach, we wszystkich badanych uktadach, stwierdzo-
no dalszy wzrost sumarycznej zawarto$ci alkaliéw w poréwna-
niu z zawartoscia po 28 dniach, co wskazuje na ciagla aktyw-
no$¢ alkaliczna w badanych materiatach. W uktadach z dodat-
kiem szkta, szczeg6lnie przy 10% 1 20% zawarto$ci, przyrost jo-
now alkalicznych jest znaczny, co moze zwigkszac ryzyko ko-
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corrosion. In systems where Portland cement was replaced by
a complex addition of finely ground glass and metakaolin (at
20% and 30% addition), the total content of sodium and
potassium cations after 180 days is ~30% of the value of the
reference system. In the case of 10% complex addition, the
content of cations is about 50% of the value of the control
system. This indicates that metakaolin effectively limits
alkaline activity in pastes.

The results of the tests of the compressive strength of the
pastes after 180 days showed that replacing cement with glass
leads to a decrease in strength — the greatest decreases were
noted at 30% glass content. On the other hand, the introduction
of a complex additive (glass + metakaolin) results in an
increase in strength, especially at 10% addition. According to
the data in Table 3, it can be stated that the complex additive
significantly reduces the alkaline activity, which is beneficial
in terms of reducing potential alkaline corrosion problems.
The use of waste glass and metakaolin as cement additives can
contribute to improving the durability and chemical stability
of cement pastes. The addition of metakaolin, even with
increased amounts of waste glass, helps to maintain more stable
alkaline conditions in the paste.

In order to investigate how the tested pastes with the addition
of waste glass and a complex additive affect the reactive
dolomite aggregate, the accelerated method according to
RILEM was used. The expansion test of the samples was
performed after 7, 14 days. The results of the cement mortar
expansion tests are presented in Fig. 2.

The use of 10% glass as a cement substitute resulted in
exceeding the expansion limit of 0.1% after 14 days. On the
other hand, the use of 20% and 30% glass led to a reduction
of expansion to a value equal to the limit of 0.1%. The
reduction in expansion was associated with a decrease in the
content of active alkali in the paste. The use of a complex
additive of glass and metakaolin caused the expansion of the
mortars to be lower both after 7 and after 14 days. The
expansion of the mortars after 14 days in the tested systems was
the same and did not depend on the content of the complex

a) A Rozszerzalno$é [%]
0,16 4 -
0,15 7 dni
0.14 1 B 14 dni
0,12 4
0,1 0,1

0,08
0,06
0,04 0,04
0,04
0,02 1 0,01
0

Zawarto$¢ szkta [%]

rozji alkalicznej. W uktadach, gdzie cement portlandzki zasta-
piono kompleksowym dodatkiem szkta drobno mielonego i me-
takaolinu (w ilosci 20% 1 30%), sumaryczna zawarto$¢ katio-
néw sodu i potasu po 180 dniach wynosi ~30% wartosci uktadu
referencyjnego. W przypadku dodatku kompleksowego, w ilo-
$ci 10% zawarto$¢ kationow wynosi ok. 50% warto$ci uktadu
kontrolnego. Wskazuje to, ze metakaolin skutecznie ogranicza
aktywno$¢ alkaliczna w zaczynach.

Wyniki badan wytrzymalosci na $ciskanie zaczynéw
po 180 dniach wykazaly, ze zastapienie cementu szktem pro-
wadzi do zmniejszenia wytrzymatosci — najwigkszy spadek
odnotowano przy zawartosci szkta 30%. Wprowadzenie kom-
pleksowego dodatku (szkto + metakaolin) skutkuje natomiast
zwigkszeniem wytrzymatosci, szczegdlnie przy 10% dodatku.
Z danych zawartych w tabeli 3 wynika, ze kompleksowy do-
datek powoduje znaczne zmniejszenie aktywnosci alkalicznej,
co jest korzystne z punktu widzenia ograniczenia potencjal-
nych probleméw z korozja alkaliczng. Stosowanie szkta od-
padowego 1 metakaolinu, jako dodatkéw do cementu, moze
wigc przyczyni¢ si¢ do poprawy trwatosci i stabilnosci che-
micznej zaczynow cementowych. Dodatek metakaolinu, na-
wet przy zwigkszonych ilosciach szkta odpadowego, pomaga
utrzymac bardziej stabilne warunki alkaliczne w zaczynie.

W celu zbadania, jak zaczyny z dodatkiem szkta odpado-
wego oraz kompleksowym dodatkiem szkta i metakaolinu
wplywaja na reaktywne kruszywo dolomitowe, wykorzysta-
no metodg przyspieszong wg RILEM. Badanie rozszerzalno-
$ci probek wykonano po 7 i 14 dniach. Wyniki badan rozsze-
rzalno$ci zapraw cementowych przedstawiono na rysunku 2.

Zastosowanie 10% szkta jako zamiennika cementu spowo-
dowato przekroczenie granicy ekspansji wynoszacej 0,1%
po 14 dniach, natomiast uzycie 20% i 30% szkta doprowa-
dzito do redukcji ekspansji do wartosci roéwnej granicy 0,1%.
Zmniejszenie ekspansji powiazano ze zmniejszeniem zawar-
tosci aktywnych alkaliow w zaczynie. Zastosowanie kom-
pleksowego dodatku szkta i metakaolinu spowodowato, ze
rozszerzalno$¢ zapraw byta mniejsza zardwno po 7, jak
i po 14 dniach. Rozszerzalno$¢ zapraw po 14 dniach w ba-

b) A Rozszerzalno$é [%]

0,16 -

0,14 4

0,08 o

0 10 20 30

Zawarto$¢ kompleksowego dodatku szkta
i metakaolinu (stosunek 1:1 [%])

Fig. 2. Expansion of mortars with waste glass (a) and complex addition of glass and metakaolin (b)
Rys. 2. Rozszerzalnosé¢ zapraw z dodatkiem szkta odpadowego (a) oraz z kompleksowym dodatkiem szkia i metakaolinu (b)
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additive; it did not exceed the value of 0.1%, which is
considered as evidence that the content of active alkali is lower
in the tested systems.

As aresult of alkaline corrosion, in addition to swelling and
cracking, efflorescence or drips may also appear on the surface
of the products. For this reason, after completing the mortar
expansion test, photos were taken of samples dried to a
constant mass after 28 days (Photo 1). White efflorescence was
observed on the surface of the control samples and samples
with the addition of finely ground glass, which indicates
corrosive processes occurring inside the samples. However, in
the case of samples with a complex additive, this phenomenon
was not observed.

After the corrosion test was completed (60 days after
moulding), the microstructure of the mortars was exa-
mined using a scanning electron microscope (SEM)
(Photo 2). Thanks to the conducted study, changes in the
structure of mortar samples were observed. In the control
samples, the presence of gel around the aggregate grains
was found, which may indicate alkaline corrosion. In sam-
ples containing the addition of finely ground glass, both
cracks and the presence of gel around the aggregate grains
were observed, which suggests acceleration of alkaline
corrosion. On the other hand, in samples with a complex
additive, a more homogeneous structure and no visible cracks
were observed, which may indicate the durability of the
material.

{

danych uktadach byta jednakowa i nie zalezata od zawarto-
$ci kompleksowego dodatku. Nie przekraczata ona warto-
$ci 0,1%, co jest uznawane za dowod na to, ze w badanych
uktadach zawarto$¢ aktywnych alkaliéw jest mniejsza.

W wyniku korozji alkalicznej, oprocz pgcznienia i pgka-
nia, moga réwniez pojawiac si¢ na powierzchni wyrobow
wykwity lub nacieki. Z tego wzgledu, po zakonczeniu bada-
nia ekspansji zapraw, wykonano zdjgcia probek wysuszo-
nych do statej masy po 28 dniach (fotografia 1). Na po-
wierzchni probek kontrolnych oraz probek z dodatkiem
drobno mielonego szkta zaobserwowano biate wykwity, co
$wiadczy o procesach korozyjnych zachodzacych wewnatrz
probek, natomiast w przypadku probek z dodatkiem kom-
pleksowym nie stwierdzono wystgpowania tego zjawiska.

Po zakonczeniu badania korozji (po 60 dniach od zaformo-
wania) przeprowadzono badania mikrostruktury zapraw
przy uzyciu skaningowego mikroskopu elektronowego SEM
(fotografia 2). Zaobserwowano zmiany w strukturze probek
zapraw. W probkach kontrolnych stwierdzono obecno$é¢ zelu
wokot ziaren kruszywa, co moze wskazywac na korozj¢ al-
kaliczna. W probkach zawierajacych dodatek drobno mielo-
nego szkta zaobserwowano zaro6wno peknigcia, jak i obec-
no$¢ zelu wokot ziaren kruszywa, co sugeruje przyspiesze-
nie korozji alkalicznej. W probkach z dodatkiem komplekso-
wym zaobserwowano natomiast bardziej jednorodna struktu-
r¢ oraz brak widocznych peknig¢, co moze §wiadczy¢ o trwa-
tosci materiatu.

Photo 1. Mortar after completion of the alkaline corrosion test: a) control samples; b) samples with the addition of finely ground glass;

c¢) samples with a complex additive

Fot. 1. Zaprawy po zakonczeniu badania korozji alkalicznej: a) probki kontrolne; b) probki z dodatkiem szkla drobno mielonego,

¢) probki z dodatkiem kompleksowym

Photo 2. Microstructure of mortar with dolomite aggregate after completion of the alkaline corrosion test: a) control samples; b) sample
with the addition of finely ground glass; c) sample with a complex additive
Fot. 2. Mikrostruktura zapraw z kruszywem dolomitowym po zakonczeniu badania korozji alkalicznej: a) 100CEM; b) 8O0CEM~+208Sz;

¢) SOCEM~+ 10Mk+10Sz
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Summary

Studies indicate that the use of a complex additive consisting
of finely ground waste glass and metakaolin may be a
promising solution in cement products. Main conclusions from
the conducted studies:

e the complex additive effectively reduces the content of
active alkali in the cement paste. Compared to systems
containing only glass, samples containing metakaolin show a
significantly lower content of both sodium and potassium
cations, which translates into a reduced risk of alkaline
corrosion.

e the use of a complex additive has a positive effect on
the long-term durability of cementitious materials. Lower
risk of expansion and no corrosive efflorescence on mortar
surfaces.

e In strength tests after 180 days, systems with a complex
additive, especially at lower contents (e.g. 10%), showed better
compressive strength results compared to systems in which
cement was replaced only with glass. This means that
metakaolin not only neutralizes the adverse effects of high
alkalinity of glass, but also contributes to improving the
mechanical properties of the products.

In summary, the complex addition of waste glass and
metakaolin reduces alkaline activity, thereby reducing the risk
of corrosion and improving the strength of cement products.
The research results suggest that with optimal selection of
additive content, such modification of the cement system can
become a valuable solution in the context of modern,
sustainable construction technologies.
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Podsumowanie

Badania wskazuja, ze zastosowanie kompleksowego dodat-
ku sktadajacego si¢ z drobno mielonego szkta odpadowego i me-
takaolinu moze stanowi¢ obiecujace rozwiazanie w wyrobach
cementowych. Gtéwne wnioski z przeprowadzonych badan:

e kompleksowy dodatek skutecznie zmniejsza zawartos$¢é
aktywnych alkaliow w zaczynie cementowym, w porowna-
niu z uktadami zawierajacymi wytacznie szklo, probki
z udziatem metakaolinu wykazuja znacznie mniejsza za-
warto$¢ zarowno kationéw sodu, jak i potasu, co przektada
si¢ na ograniczenie ryzyka korozji alkalicznej;

e zastosowanie kompleksowego dodatku wplywa ko-
rzystnie na dlugoterminowa trwato§¢ materiatéw cemento-
wych (mniejsze ryzyko ekspansji oraz brak wykwitow ko-
rozyjnych na powierzchniach zapraw);

e w badaniach wytrzymatosciowych po 180 dniach, uktady
z dodatkiem kompleksowym, szczegdlnie przy matej zawarto-
sci (np. 10%), wykazaly wigksza wytrzymalo$¢ na $ciskanie
w poréwnaniu z uktadami, w ktorych cement zastapiono wytacz-
nie szktem. Oznacza to, ze metakaolin nie tylko neutralizuje nie-
korzystne efekty duzej alkaliczno$ci szkla, ale takze przyczynia
si¢ do poprawy wlasciwosci mechanicznych wyrobow.

Kompleksowy dodatek szkla odpadowego i metakaoli-
nu ogranicza aktywnos¢ alkaliczna, a tym samym zmniej-
sza ryzyko korozji i poprawia wytrzymalo$¢ wyrobéw ce-
mentowych. Wynika z tego, ze przy optymalnym doborze za-
wartos$ci dodatkow, taka modyfikacja systemu cementowego
moze by¢ warto$ciowym rozwiazaniem w konteks$cie nowo-
czesnych, zréwnowazonych technologii budowlanych.

Artykul wplynal do redakcji: 14.01.2025 r.

Otrzymano poprawiony po recenzjach: 17.02.2025 r.
Opublikowano: 22.05.2025 r.
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