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Streszczenie: W pracy zaprezentowano wyniki badan wlasciwosci cementéw popio-
towo - zuzlowych o nienormowym skladzie. Stosowano popiot lotny wapienny w postaci
naturalnej (nieprzetworzone;j) i aktywowany przez przemial. Stwierdzono, ze popiot lotny
wapienny, obok granulowanego zuzla wielkopiecowego, moze by¢ skladnikiem cementow
o niskiej zawartosci klinkieru portlandzkiego (ok. 40%). Cementy te, w porownamu do
cementu portlandzkiego CEM I, charakteryzuja si¢ niskim cieptem hydratacp i opoznio-
nym poczatkiem czasu wigzania, oraz niekorzystnym wplywem na konsystencjg zapraw i
jej utrzymanie w czasie. Wytwarzanie cementow popiotowo—zuzlowych jest mozliwe
w klasie wytrzymato$ci 32,5 N gdy skladnikiem jest popiot wapienny w stanie naturalnym
oraz w klasach 32,5 N, 32 5Roraz 42,5N gdy stosowany jest popiot zmielony. Popiot
poddany aktywacp przez przem1a1 charakteryzuje si¢ wyzsza aktywnoscia.

Stowa kluczowe: popiot lotny wapienny, granulowany zuzel wielkopiecowy, cement,
cementy popiotlowo — zuzlowe

1. Wprowadzenie

Wspolczesny przemyst cementowy ksztattuja dziatania na rzecz ograniczenia emisji
CO,, oszczednosci surowcow naturalnych, zmniejszenia naktadow energetycznych, itp.
Jednym z wazniejszych kierunkow zmian jest stosowanie dodatkéw mineralnych jako
sktadnika cementow powszechnego uzytku. Ograniczanie zawartosci klinkieru portlandz-
kiego w cemencie, a zatem stosowanie coraz wigkszej ilosci sktadnikéw nieklinkierowych,
wpisuje si¢ w strategi¢ zrbwnowazonego rozwoju. Najczgsciej stosowanymi dodatkami sa
popiot lotny krzemionkowy, granulowany zuzel wielkopiecowy oraz kamien wapienny.
Dostepny w kraju w duzych ilosciach popiot lotny wapienny nie jest aktualnie powszechnie
stosowany w produkcji cementu [1+3]. Ten rodzaj popiotu powstaje w wyniku spalania
wegla brunatnego 1 wyrdznia si¢ bogatszym niz popioty lotne krzemionkowe sktadem
chemicznym i mineralnym. Zaliczany jest do materialow charakteryzujacych si¢ aktywno-
$cia hydrauliczng 1/lub pucolanowa. O przydatnosci popiotdéw wapiennych do produkcji
cementu decyduje m.in. wysoka, przekraczajaca 25% masy zawartos¢ reaktywnej
krzemionki i reaktywnego CaO (powyzej 10%). Cecha charakterystyczna popiotu lotnego
Wapiennego jest duza zmienno$¢ skladu chemicznego, szczegdlnie widoczna w przypadku
zawartosci Si0,, CaO, SO;. Popidt ten wykazuje ponadto zmiennos¢ skladu chemicznego
i mineralnego w zaleznosci od wymiaru ziaren. [1, 2, 4, 5].

Dotychczas ukazato si¢ stosunkowo niewiele prac badawczych na temat wykorzysta-
nia popiotow lotnych wapiennych do produkcji cementu. Powoduje to ograniczony dostgp
do wynikéw badan kompleksowo opisujacych efekty stosowania popiotow lotnych
wapiennych w sktadzie cementow powszechnego uzytku, zwlaszcza w aspekcie doswiad-
czen z zastosowan praktycznych [1, 3]. W ramach projektu Innowacyjne spoiwa cemento-
we i betony z wykorzystaniem popiotu lotnego wapiennego realizowany jest program
badawczy, ktorego celem jest m.in. opracowanie wytycznych technologicznych zastosowa-
nia popiotu lotnego wapiennego jako sktadnika cementu [1].

W europejskim komitecie normalizacyjnym trwaja prace nad zwigkszeniem ilo$ci
cementéw powszechnego uzytku w normie PN - EN 197-1 lub ustanowieniem nowej
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normy dla grupy cementow aktualnie okreslanych mianem CEM X (nowe, pozanormowe
cementy) [2, 9]. Prace badawcze prowadzone przez rozne zespoly [7+10] dowodza, ze
cementy zawierajace w swoim sktadzie, obok znacznych ilosci (30+60%) granulowanego
zuzla wielkopiecowego (S), np. zmielony wapien (L, LL) w ilosci od 6 do 30%, charakte-
ryzuja si¢ wlasciwo$ciami zblizonymi do cementu portlandzkiego wapiennego CEM I1/B-
LL oraz cementu hutniczego CEM III/B [7, 10]. W tym zakresie, brak jest badan nad
zastosowaniem popiotu lotnego wapiennego jako sktadnika cementow nowej grupy. Celem
przedstawionych badan bylo sprawdzenie takiej mozliwosci.

2. Mozliwosci rozwoju asortymentu cementow

Aktualna norma cementowa PN-EN 197-1 [6] rozrdéznia szeroki asortyment cemen-
tow (27 rodzajoéw), pozostawiajac przy tym jeszcze wiele mozliwosci ksztattowania sktadu
cementdw nie objetych jej zakresem [2, 7]. Rozszerzenie asortymentu cementow
powszechnego uzytku objgtego zakresem normy wymaga okreslenia wartosci granicznych,
ktore zapewnia stalo$¢ parametrow zaro6wno cementu, jak i w efekcie betonu [8].
Rozpatrujac potencjalne mozliwosci rozszerzenia zakresu stosowanych normowych
sktadnikow cementu, zwrocono uwage na niewielkie wykorzystanie popiotu lotnego
wapiennego, mimo znacznych jego zasobow (przemyst energetyczny wytwarza ponad 4
mln ton rocznie tego materiatu), jak i interesujace jego wlasciwosci. [1, 2]

Rownoczesne wykorzystanie popiotu lotnego wapiennego z innymi sktadnikami nie-
klinkierowymi jest mozliwe zgodnie z aktualng norma PN-EN 197-1 [6] w ograniczonym
zakresie. W cementach portlandzkich wielosktadnikowych CEM I, gdzie sumaryczna
zawarto$¢ sktadnikow nieklinkierowych nie przekracza 35% oraz w cementach pucolano-
wych CEM IV, w ktérych maksymalna, sumaryczna zawarto$¢ sktadnikow o wlasnosciach
pucolanowych moze wynosi¢ 55% masy cementu. Norma PN-EN 197-1 [6] nie dopuszcza
zatem jednoczesnego stosowania w cementach o niskiej zawartosci klinkieru portlandzkie-
go (ponizej 65 % masy cementu) popiolu lotnego wapiennego oraz granulowanego zuzla
wielkopiecowego.

W niniejszym artykule przedstawiono wyniki badan podstawowych wlasciwosci ce-
mentow popiotowo - zuzlowych o niskiej zawartosci klinkieru portlandzkiego (ok. 40%)
zawierajacych popidt lotny wapienny (W).

3. Sklad cementow i zakres badan

Badane cementy przygotowano w laboratorium wykorzystujac w odpowiednich pro-
porcjach (tabela 3) cement portlandzki CEM 1 52,5 R, zmielony granulowany zuzel
wielkopiecowy (S) oraz popidt lotny wapienny (W). Cementy otrzymano w wyniku
homogenizacji sktadnikoéw. Sktad chemiczny stosowanych materialdw przedstawiono
w tabeli 1, a wlasciwosci fizyczne w tabeli 2.

Tabela 1. Sktad chemiczny stosowanych materiatow
Zawartos¢ sktadnika [% masy]

Skladnik Strata Si0, ALO; Fe,0; CaO MgO SO; NaO K0 CI
prazenia 10, 2U3 FeUs al g 3 a 2
CEM I 52,5R 280 0,52 20,05 535 261 6342 146 281 018 086 0071
Popict lotny 2,67 - 4517 20,79 4,558 20,60 1,49 296 023 0,19 0,000
wapienny (W)
Granulowany zuzel - 3763 684 148 4563 533 008 0,55 0,56 0,053
wielkopiecowy (S)

Tabela 2. Wtasciwosci fizyczne stosowanych materiatow

Wiadciwodé CEMI525R Gr.anuloyvany zuzel Popiot lotny wap¥enny
wielkopiecowy (S)  stan dostawy (W)  zmielony (W+)
Gestosé [g/em’] 3,07 2,93 2,55 2,71
Powierzchnia 4410 4160 1900 4700

wlasciwa [cmz/g]
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Popiot lotny wapienny jako sktadnik badanych cementéw stosowany byl w dwoch
postaciach: w stanie naturalnym W (w postaci nieprzetworzonej po odebraniu
z elektrofiltra) oraz aktywowany mechanicznie W+ (przemial w laboratoryjnym miynie
kulowym, czas mielenia 20 minut). W efekcie przemiatu zmienita si¢ morfologia ziaren
popiotu lotnego wapiennego (rys. la, 1b), ziarna popiolu w stanie naturalnym (rys. 1a)
maja rozwinigta powierzchnig z duza iloScia porow otwartych, po zmieleniu popiodt ulegt
znacznemu rozdrobnieniu, a powierzchnia wlasciwa popiotu zwigkszyta jeszcze si¢ ponad
2-krotnie (rys. 1b, tabela 2).

Rys. 1. Morfologia ziaren popiotu lotnego wapiennego: a) w stanie naturalnym, b) zmielonego

Pierwsza parti¢ cementow (tabela 3, cementy P1 + P5) przygotowano
z wykorzystaniem popiotu lotnego wapiennego w stanie naturalnym (W), do przygotowa-
nia drugiej partii (tabela 3, cementy PM 1 + PM 5) uzyto popiolu lotnego wapiennego
zmielonego (W+).

Zawarto$¢ cementu portlandzkiego CEM 1 52,5 R ustalono na poziomie 40% we
wszystkich cementach, udzialy popiotu lotnego wapiennego i1 granulowanego zuzla
wielkopiecowego w sktadzie badanych cementéw zmieniaty si¢ w zakresie 10 - 50% masy
(rys. 2, tabela 3). Dodatek gipsu, jako regulatora czasu wiazania, stosowano w takiej ilosci,
aby uzyskac stala zawarto$¢ SOs, we wszystkich badanych cementach rowna 2,81%.

W ramach badan okres§lono nastgpujace wiasciwosci cementow:

gestos$¢ oraz powierzchni¢ wlasciwa metoda Blaine’a;

wodozadnosc, stalos¢ objetosci 1 poczatek czasu wiazania (wg PN-EN 196-3);
wytrzymato$¢ na $ciskanie (wg PN-EN 196-1);

cieplo hydratacji metoda izotermiczna;

e konsystencj¢ zapraw wg PN-EN 1015-3 oraz zmiany konsystencji w czasie.

Tabela 3. Sktad badanych cementow

Zawarto$¢ sktadnika [%] Zawarto$¢ sktadnika [%]
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Rys. 2. Uktad kompozycji sktadnikéw badanych cementow

4. Wyniki badan i ich omo6wienie

W tabelach 4 1 5 zestawiono wyniki badan wilasciwosci fizycznych cementow. Na
rys. 3 przedstawiono wyniki badania wytrzymatoSci na $ciskanie cementéw par-
tii 1(rys. 3a) i partii 2 (rys. 3b).

Tabela 4. Wihasciwosci fizyczne cementdw (popiodt lotny wapienny w stanie naturalnym W)

. Powierzchnia . .. Poczatek czasu Statosc
Gestosé L Wodozadno$é . . N
Cement Sktad e /cm3] wlasglwa (%] wiazania objetosci
[em7/g] [min] [mm)]

P1 S50 W10 2,92 3910 31 315 1
P2 S40 W20 2,90 3840 30 285 2
P3 S30 W30 2,86 3860 32 380 1
P4 S20 W40 2,81 3730 33 395 1
PS5 S10 W50 2,79 3750 34 380 0

Tabela 5. Wtasciwosci fizyczne cementow (popiot lotny wapienny zmielony W+)

.. Powierzchnia . . Poczatek czasu Statosc
Gestosé L Wodozadno$é . . N
Cement Sktad e /Cm3] wlasglwa [%] wiazania objetosci
[em™/g] [min] [mm)]

PM 1 S50 W+10 2,95 4030 31 325 0
PM 2 S40 W+20 2,92 4100 31 300 1
PM 3 S30 W+30 2,90 4380 32 410 0
PM 4 S20 W+40 2,86 4370 33 385 1
PM 5 S10 W+50 2,82 4430 34 340 1

Wazrost zawartosci popiotu lotnego w sktadzie cementu skutkuje obnizeniem ggstosci
cementow. Wraz ze wzrostem ilo$ci popiotu wapiennego w sktadzie cementu obserwuje si¢
nieznaczny wzrost wodozadnosci, a takze opdznienie poczatku czasu wiazania, wigksze dla
cementdw partii 2, zawierajacych popiot zmielony (poczatek wiazania cementu
CEM 1 52,5 R nastapit po 190 minutach). Wodozadnos$¢ cementéw obu partii ksztaltuje si¢
na poziomie 30 + 34% (tabele 4, 5), dla poréwnania wodozadnos¢ cementu CEM 1 52,5 R
wynosi 33%. Wymaganie stalosci objetosci (< 10mm wg PN-EN 197-1 [6] zostato
spelnione przez wszystkie badane cementy.

Cementy obu partii charakteryzuja si¢ niska wytrzymatoscia wczesna i znacznym
przyrostem wytrzymalosci w po6zniejszym okresie (rys. 3, 4). Cementy partii 1 (rys. 3)
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osiagaja nizsze wytrzymalo$ci niz odpowiadajace im cementy partii 2 (rys. 4) we
wszystkich badanych terminach. Zaobserwowano przy tym spadek wytrzymatosci wraz
ze wzrostem zawartosci popiotu w cementach partii 1 (popidt w stanie naturalnym) oraz
wzrost wytrzymato§ci wraz ze zwigkszajaca si¢ zawarto$cia popiotu zmielonego
w cementach partii 2. Fakty te nalezy wiaza¢ ze wzrostem aktywno$ci popiotu lotnego
wapiennego wskutek zastosowanej aktywacji mechanicznej [3, 11]. Cementy zawierajace
popidt lotny w stanie naturalnym (partia 1) w ilosci do 30% masy (P1 + P3) spehiaja
wymagania dla klasy wytrzymatosciowej cementu 32,5 N. Nalezy przy tym zaznaczy¢, ze
cementy partii 1 zawierajace ponad 40% popiotu lotnego wapiennego (P4, P5), ze wzgledu
na napotkane trudno$ci w prawidlowym zaggszczaniu zaprawy, byly formowane przy
stosunku w/c = 0,60. Sposrod cementow partii 2, zawierajacych zmielony popiot lotny
wapienny, wymaganie klasy 32,5 N spetniaja cementy PM | + PM 3 oraz PM 5, natomiast
cement PM 4 (zawierajacy 40% popiotu lotnego W+, 20% zmielonego granulowanego
zuzla wielkopiecowego S, 40% cementu portlandzkiego CEM 1 52,5 R) spetnia wymagania
dla klas wytrzymatosciowych 32,5 R i 42,5 N. W przypadku cementéw partii 2 rowniez
napotkano trudno$ci w zaggszczaniu zapraw normowych, z tego powodu, cement o 50%
zawartos$ci popiotu lotnego zmielonego, zarabiano przy stosunku w/c wynoszacym 0,55.
Spowolniony przyrost wytrzymatosci we wczesnych terminach dojrzewania, determinuje
potrzebg oznaczenia wytrzymalosci na $ciskanie w terminach pozniejszych. Zaplanowany
program badan uwzglgdnia oznaczenie wytrzymatosci po 90 i 360 dniach dojrzewania,
aczkolwiek przygotowane probki nie osiagnely jeszcze zalozonego terminu badania.
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Rys. 4. Wytrzymato$¢ na Sciskanie zapraw z cementow zawierajacych popidt lotny wapienny zmielony

Wyniki badania ciepta hydratacji zestawiono w tabeli 6. Wraz ze zwigkszajaca si¢
zawartoscia popiotu lotnego w sktadzie cementu, wzrasta sumaryczna ilos¢ wydzielonego
ciepta po 72h badania. Zaobserwowana zalezno$¢ wynika glownie z egzotermicznego
efektu w poczatkowym okresie procesu hydratacji cementéw. W tym czasie proces
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wydzielania ciepta przebiega bardzo intensywnie. Ilo§¢ wydzielonego ciepta badanych
cementdw po 5 minutach jest $rednio 3-krotnie wyzsza niz dla cementu CEM 152,5 R,
po czym ulega spowolnieniu (rys. 5, 6). Spowodowane jest to prawdopodobnie wysokim
cieptem zwilzania oraz hydratacja najbardziej reaktywnych sktadnikéw popiotu lotnego
wapiennego, tj. wolnego wapna i faz glinianowych. Wyzsze warto$ci zaobserwowano
w przypadku cementdw partii 2, zawierajacej zmielony popiot lotny (rys. 6), co wynika ze
zwigkszonej aktywnos$ci popiotu zmielonego.

Tabela 6. Cieplo hydratacji cementow

Tlos¢ wydzielonego ciepta [J/g]
w procesie hydratacji

Tlo$¢ wydzielonego ciepta [J/g]
w procesie hydratacji

Cementy
artia 1

Czas

Czas

Smin

lh

12h

24h

72h

Cementy
Partia 2

Smin

lh

12h

24h

72h

P1

1,1

6,3

333

674

129,2

0,9

6,7

36,2

71,5

157,7

P2

14

9,5

35,0

69,1

141,2

PM 2

1,0

8,1

29,7

60,9

129,7

P3

0,9

8,6

333

71,6

138,0

PM 3

1,2

10,1

38,3

76,6

155,5

P4

1,0

9,7

35,0

68,7

142,5

PM 4

1,4

10,4

022

85,8

162,7

PS5

1,1

11,5

40,9

82,4

161,1

PM 5

1,5

12,3

424

84,1

157,9

CEM

0,36

10,5

54,1

1273

2174

Rys. 5.
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Wiyniki oznaczenia konsystencji zapraw i zdolnos$ci do jej utrzymania w czasie przed-
stawiono na rys. 7 i 8. Uzyskanie konsystencji na poziomie zaprawy normowej z cementu
CEM I 52,5R (w/c = 0,50), regulowano odpowiednim dozowaniem ilosci wody (w/c).
Cementy partii 1 wykazywaly wigksze zapotrzebowanie na wodg, niz odpowiadajace im
cementy partii 2. Zaobserwowano ponadto zalezno$¢ migdzy zawarto$cia popiotu lotnego
wapiennego w skladzie cementu, a iloScia wody niezbgdnej do uzyskania konsystencji
normowej. Wzrost zawarto$ci popiotu skutkuje zwigkszeniem zapotrzebowania na wodg.
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Rys. 7. Utrzymanie konsystencji zapraw w czasie (cementy zawierajace popiot w stanie naturalnym)
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Rys. 8. Utrzymanie konsystencji zapraw w czasie (cementy zawierajace popiot zmielony)

Badane cementy charakteryzowaly si¢ szybszym tempem utraty plastycznosSci
w czasie w poréwnaniu do zaprawy normowej na cemencie portlandzkim CEM I 52,5 R.
Ponadto, po 60 i 90 minutach badania, cementy zawierajace popidt zmielony - partia 2,
charakteryzowaty si¢ znacznie mniejszym rozptywem niz cementy partii 1 (rys. 7, 8).

5. Podsumowanie

Podsumowujac wyniki badan stwierdzono, ze popidt lotny wapienny, obok granulo-
wanego zuzla wielkopiecowego, moze by¢ cennym skladnikiem cementow wielosktadni-
kowych CEM X. Cementy popiotowo — zuzlowe zawierajace ok.40% klinkieru portlandz-
kiego oraz popidt wapienny w stanie naturalnym, w ilosci do 30% masy, moga by¢
produkowane w klasie wytrzymatosci 32,5 N. Zastosowanie popiolu wapiennego
zmielonego pozwala na uzyskanie cementow wielosktadnikowych CEM X w klasie 32,5 N,
32,5 R oraz 42,5 N. Stwierdzono przy tym, ze cementy popiotowo — zuzlowe charakteryzu-
Jja sig niskim cieptem hydratacji (prawdopodobnie cementy LH) i wydtluzonym czasem
poczatku wiazania. Negatywna strona stosowania popiofu lotnego wapiennego w sktadzie
cementu jest wzrost wodozadnosci i pogorszenie jego parametrow reologicznych.

Badania wspotfinansowane ze srodkéw Europejskiego Funduszu Rozwoju Regional-
nego wramach Programu Operacyjnego Innowacyjna Gospodarka, nr projektu
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POIG.01.01.02-24-005/09 ,,Innowacyjne spoiwa cementowe i betony z wykorzystaniem
popiolu lotnego wapiennego”.
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Properties of non-standard fly ash — slag cements containing
calcareous fly ash

Katarzyna Synowiec'

! Department of Building Materials and Processes Engineering , Faculty of Civil Engineering,
Silesian University of Technology, e—mail: katarzyna.synowiec@polsl.pl

Abstract: The paper presents the tests results of the properties of non - standard fly
ash - slag cements composition. Both natural (unprocessed) and activated by grinding
calcareous fly ash was used. It was found that the calcareous fly ash next to the granulated
blast furnace slag may be a component of low - clinker cements (ca. 40%). Those cements
are characterized by low heat of hydration and overdue of initial setting time in comparison
with Ordinary Portland Cement, moreover they have an unfavorable effect on consistency
and its upkeep in time. Production of fly ash - slag cements is possible for strength class
32,5 N when the component of cement is raw fly ash, and for strength classes 32,5 N,
32,5R and 42,5N when ground fly ash was used. Fly ash activated by grinding was
characterized by higher activity.

Keywords: calcareous fly ash, blast furnace slag, cement, fly ash - slag cements



