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Wptyw uziarnienia granulowanego zuzla
wielkopiecowego na hydratacje cementu
hutniczego i jego wtasciwosci

THE INFLUENCE OF DIFFERENT GRAIN FRACTIONS OF GRANULATED
BLAST FURNACE SLAG TO HYDRATION PROCESS OF BLAST FURNACE
CEMENT AND ITS PROPERTIES

Streszczenie

Wiele badari i przeprowadzonych analiz potwierdza, ze cementy z dodatkiem zuzla
wielkopiecowego charakteryzuja sie bardzo korzystnymi wlasciwosciami uzytkowymi.
Ich niskie cieplo hydratacji, wysoka odpornosc¢ na dzialanie srodowiska agresywnego
chemicznie, mniejszy skurcz w poréwnaniu do cementéw portlandzkich, czy duza szczel-
no$¢ betonu wykonanego na ich bazie otwierajg im szeroki zakres zastosowan, wszedzie
tam, gdzie trwalos¢ budowli i konstrukeji betonowych ma niezwykle wazne znaczenie.

Tradycyjna metoda produkgji cementéw hutniczych polegajaca na wspdlnym prze-
miale klinkieru portlandzkiego i Zuzla w mlynach kulowych umozliwia jedynie opty-
malizacje stopnia rozdrobnienia gotowego spoiwa, czy ilos¢ wprowadzanego dodatku.
Modpyfikacja tych parametréw daje niewielkie mozliwos¢ sterowania wlasciwosciami
cementow, co w praktyce bardzo ogranicza szeroki zakres mozliwosci ksztaltowania cech
jakosciowych cementu jakie daje udzial zuzla. Oddzielne mielenie zuzla otwiera nowe
mozliwosci sterowania parametrami gotowych cementéw.

Wykonane badania wybranych frakcji ziarnowych zmielonego w mtynie pionowym
granulowanego zuzla pokazuja, Ze réznia si¢ one skladem fazowym oraz strukturg szkla
zuzlowego, stad ich wplyw na proces hydratacji i wlasciwosci uzytkowe cementéw hutni-
czych nie jest taki sam. Wyniki badari wskazuja, Ze metoda mielenia granulowanego zuzla
wielkopiecowego jest jednym z najwazniejszych czynnikéw decydujacych o aktywnosci
hydraulicznej zuzla.
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Abstract

Results of many researches and analysis show, that adding of granulated blastfurnace
slag to cement increases its properties. Low heat of hydration, sulfate resistance, lower
shrinkage in comparison to Portland cement and high impenetrability of concrete made
of this type of cement make it a perfect component of all buildings and other concrete
constructions which must follow very strict durability requirements.

Traditional way of blastfurnace cement production, which is common grinding
of both clinker and granulated blastfurnace slag in ball mills, allows only to optimize
grinding level of final binder or amount of an additive. In such scenario, even significant
modification of any of these two parameters enables to shape final products’ features in
a very limited range. As a consequence, potential spectrum of application of metallur-
gical cements because of its unique attributes is narrowed. Separation of slag grinding
breaks this limitation and allows to substantial modification of cement properties, which
automatically opens the floor to new opportunities.

Current research of chosen grain fractions of slag grinded in ball mill clearly shows
differences in phase composition and the structure of granulated blastfurnace slag between
different fractions, which directly influences hydration process and usable properties of
final product. Results prove that grinding method of granulated blastfurnace slag is one
of the most important factor to determine hydraulic activity of the slag.
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1. Wprowadzenie

Trudno wyobrazic¢ sobie wspélczesny przemyst cementowy bez dodatkéw mineralnych.
Wprowadzenie do cementu materialéw o wlasciwosciach hydraulicznych, pucolanowych
czy wypelniaczy jest korzystne ze wzgledu na wiasciwosci uzytkowe spoiwa, a takze ze
wzgledéw ekologicznych i ekonomicznych. Stosowanie dodatkéw daje mozliwo$¢ roz-
wiazania wielu wspélczesnych probleméw takich jak utylizacja odpadéw, ograniczenie
energochlonnosci proceséw, czy redukcja emisji gazéw cieplarnianych [1-3].

Dodatki mineralne obecne sa w skladzie cementu niemal od poczatku istnienia
przemystu cementowego. Pierwsza produkcja cementu z granulowanym zuzlem wiel-
kopiecowym miala miejsce juz w 1863 [1-3]. Dodatki modyfikuja zaréwno wiasciwosci
$wiezej mieszanki (np. czas wiazania), jak réwniez stwardniatej zaprawy (np. dynamika
narastania wytrzymalosci, porowatos¢, skurcz, odpornosé na agresje chemiczna). Zasta-
pienie w cemencie czesci klinkieru portlandzkiego innym skladnikiem zmniejsza szko-
dliwe oddzialywanie przemystu cementowego na srodowisko. Klinkier nalezy bowiem
do materiatéw, ktérych produkcja wigZe sie z emisjg do atmosfery duzych ilosci CO,
powstajacego podczas spalania paliw i rozkladu weglanu wapnia [1].

Szczegolne znaczenie w chemii cementu odgrywa granulowany zuzel wielkopiecowy,
ktéry powstaje jako odpad podczas produkcji suréwki zelaza [4]. Obok popiotu lotnego
krzemionkowego jest on najczesciej stosowanym dodatkiem mineralnym. W odréznie-
niu od popiotu lotnego granulowany zuzel twardnieje samodzielnie [1], a wytrzymatosé¢
stwardnialego zaczynu po 28 dniach dojrzewania moze osiagaé poziom nawet 10 MPa
[5]. Poczatkowo jakos¢ produkowanych cementéw z dodatkiem zuzla determinowaty
mozliwosci techniczne i technologiczne przemystu hutniczego i cementowego. Niski
wskaznik aktywnosci zuzla CaO+MgO/SiO, (wynoszacy ok 1,0) wynikajacy ze stosowania
rud zelaza bogatych w zwiazki krzemu, niski stopien zeszklenia (75-85%) oraz niedosta-
teczne rozdrobnienie Zuzla bedace nastepstwem jego wspdlnego mielenia z klinkierem
portlandzkim w mtynach kulowych pracujacych w cyklu otwartym, byty powodem ni-
skiej aktywnosci takich cementéw [6]. Postepy w technologiach hutniczych i przemiatu
cementu, a takze rozwdéj metod badawczych przyczynily sie do zmiany wielu czynnikéw
wplywajacych na poprawe jakosci produkowanego zuzla, co takze przeklada sie na lepsza
jakosc cementu. Dzisiaj zawartosc fazy szklistej w granulowanym zuzlu wielkopiecowym
z Huty Katowice, jednej z dwdéch czynnych hut w Polsce, wynosi 98-99% przy wskazniku
zasadowosci prawie 1,4, a sam zuzel posiada ugruntowang pozycje w technologii cemen-
tu. Swiadczy o tym miedzy innymi stan europejskiej normalizacji w zakresie cementéw
powszechnego uzytku. W normie zharmonizowanej PN-EN 197-1 [7] uwzgledniono
produkcje i stosowanie cementéw zawierajacych nawet 95% granulowanego zuzla, wy-
odrebniajac dla nich osobng grupe cementéw hutniczych (CEM III).

Aktualnie granulowy zuzel wielkopiecowy jest stosowany masowo przez przemyst
cementowy na calym swiecie. W 2015 zostalo zuzyte 43,7 mIn ton zuzla, w tym w krajach
Unii Europejskiej 11,7 mIn ton. W Polsce zuzycie granulowanego zuzla wielkopiecowego
od 2000 roku wzrosto z 0,86 mln do 1,41 mln ton w 2015 roku [8] i byloby jeszcze wieksze,
gdyby nie spowolnienie dynamiki produkgji stali surowej, a tym samym mniejsza ilos¢
wytworzonego granulowanego zuzla wielkopiecowego [9].

Wymagania stawiane nowoczesnym materialom wigzacym to przede wszystkim
trwalosé i wysoka wytrzymalosé. Stosowanie cementéw hutniczych umozliwia uzy-
skanie betonéw o takich wlasnie wilasciwosciach. Dotychczas dobrze poznane sposoby
podnoszenia aktywnosci zuzli polegaly na stosowaniu drobnego przemiatu, albo uzyciu
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klinkieru klasy 42,5, co niewatpliwie wplywa korzystnie na tempo przyrostu wytrzyma-
1osci, ale jest zabiegiem energochtonnym [3, 10, 11]. Powierzchnia wiasciwa nie jest jednak
parametrem, ktéry w pelni charakteryzuje stopieri rozdrobnienia cementu i nie pozwala
na wyijasnienie réznic we wilasciwosci uzytkowych réznych cementéw [12]. Wynika to
z faktu, ze kazda frakcja ziarnowa cementu jest w innym stopniu odpowiedzialna za dy-
namike przyrostu wytrzymatosci [13]. Autorka artykulu podjeta prébe okreslenia wptywu
wybranych frakcji ziarnowych granulowanego zuzla wielkopiecowego na wilasciwosci
uzytkowe cementéw hutniczych.

2. Materiatly

2.1. Granulowany zuzel wielkopiecowy

Do badar zastosowano granulowany zuzel wielkopiecowy, ktérego wartosci wspdtczyn-
nikéw zasadowosci i aktywnosci kwalifikujg do grupy materialéw zasadowych o $redniej
aktywnosci. Parametry zuzla zestawiono w tabeli 1.

Tabela 1. Parametry przemystowego granulowanego zuzla wielkopiecowego

Parametr Udzial / wartosé
SiO, 38,06%
ALO, 8,10%
Fe,O, 0,35%
CaO 40,13%
MgO 9,21%
M, 1,07
M," 1,51
CaO+MgO+5i0, > 67 % 87,4%
Ca0+MgO/SiO, > 1,0 1,3
faza szklista 90,3%
T Mz = s?;:o:;:fg, » M, = CEDM;?E?:AIE =

Granulowany zuzel wielkopiecowy zawieral glin o réznej koordynacji. Widma %Al
NMR wskazywaty na obecnos$¢ w zuzlu glinu w koordynagji tetraedrycznej (AlO,) — wy-
stepowanie piku w potozeniu okoto 60 ppm, glinu w koordynacji oktaedrycznej (AlO,)
w potozeniu okoto 0 ppm oraz (AlO,) w potozeniu okoto 30 ppm. Stosunek koordynacji
tetraedrycznej do oktaedrycznej wynosit 3,26.

Zmielony zuzel wielkopiecowy zostat rozfrakcjonowany w klasyfikatorze powietrz-
nym na frakcje ziarnowe: 0-10 um, 10-40 pm, 40-63 pm oraz powyzej 63 pm. Do badari
wybrano najdrobniejsza frakcje (0-10 pm) i Srednig (1040 pm).
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Rys. 1. Widma #’Al NMR granulowanego zuzla wielkopiecowego

/ = 100
VAN
bl
3 f v/ a0
{
|
/A 1[I -
i
4 'L 40
1\
2 ' ) 20
1 M
= bt \
0 ! (i - ) A
0,1 1 10

0,01

Suma [%]

Udzial [

- - ]
100 1000 10000
$rednica ziaren [um]

frakcja zuila 0-10um = = =frakcja zZuzla 10-40 pm

Rys. 2. Rozktad wielkosci ziaren frakcji ziarnowych 0-10 pm oraz 10-40 pm granulowanego
zuzla wielkopiecowego

W przypadku obydwu frakgji ziarnowych obserwuje sie dwumodalny rozklad ziaren
z druga wartosciag modalna odpowiadajacq wielkosci ziarna ok. 0,5 pm. Submikronowa
frakcja stanowi ok. 15% i 5% objetosci odpowiednio dla frakgcji 0-10 pm i 10-40 pm. Jej
obecnos¢ z powigzano z mechanicznym wzajemnym oddzialywaniem na siebie czastek
w separatorze, w wyniku czego nastepuje oddzielenie cienkiej warstwy produktéw
hydratacji, ktére zdazyly utworzy¢ sie na ziarnach zmielonego zuzla. Potwierdzeniem
tego sa obrazy powierzchni ziaren zuzla zmielonego wykonane przy uzyciu skanin-
gowego mikroskopu elektronowego przed i po separacji (rys. 3). Wyraznie widoczne
na powierzchni ziaren przed separacja pojedyncze konglomeraty hydratéw znikaja po
rozfrakcjonowaniu zuzla.
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produkty hydratacji

ziarno zuzla przed separacja ziarno zuzla po separacji

Rys. 3. Mikrofotografia SEM powierzchni ziarna zuzla a) przed separacjg b) po separacji

W obydwu frakcjach ziarnowych zuzla zidentyfikowano melility. Zauwazalny jest
wyrazny spadek zawartosci melilitéw wraz ze wzrostem wielkosci ziaren zuzla. Badania
rentgenograficzne potwierdzity obserwacje mikroskopowe dotyczace obecnosci w drobnej
frakcji produktéw hydratacji. Na dyfraktogramach frakcji 0-10 pm widoczne sa refleksy
pochodzace od kalcytu.
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Rys. 4. Dyfraktogramy frakcji ziarnowych granulowanego zuzla wielkopiecowego (A — akermanit,
Mo - monticellit, C — kalcyt)

Badanie struktury frakeji zuzlowych wykonane metoda spektroskopii w podczerwieni
w zakresie pomiarowym 4000400 cm™ (rys. 5) wskazaly na istnienie w badanych materia-
fach szkieletu glinokrzemianowego. Wskazuje na to obecnosé dwéch intensywnych pasm
odpowiadajacych liczbom falowym 940 i 513 cm™ zwigzanych z drganiami rozciagajacymi
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Si-O oraz drganiami deformacyjnymi O-5i-O [14, 15]. Potwierdzaja to dodatkowo cha-
rakterystyczne pasma w zakresie 670+710 cm™ zwigzane z mostkami Si-O-5i oraz Si-O-Al
[16]. Gl6wne pasma uwidaczniaja si¢ przy tej samej liczbie falowej, lecz ich intensywnosé
jest mniejsza dla grubszej frakcji zuzla. Zwieksza sie takze jego szerokos$¢ potéwkowa.
Mozna przypuszczaé, ze zwiazane jest to z malejaca liczbg tetraedréw krzemianowych
tworzacych bardziej usieciowang strukture zuzla.

W widmach drobnej frakgcji ziarnowej pojawia sie takze pasmo w zakresie 1439+1468
cm? zwigzane z obecnoscia weglanéw w materiale. Jego dualny charakter dowodzi, ze
poza kalcytem obecny jest w tej frakgji takze inny zwigzek zawierajacy grupe CO.* [16].
Na podstawie przeprowadzonych badan mozna stwierdzi¢, ze drobna frakcja (0-10 pm)
ma strukture fazy szklistej o nizszym stopniu usieciowania, bogatszg w glin.
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Rys. 5. Zestawienie widm FTIR frakcji ziarnowych granulowanego zuzla wielkopiecowego

2.2. Klinkier portlandzki
Do badan wykorzystano klinkier portlandzki wyprodukowany w Cementowni ODRA,
o skladzie podanym w tabeli 2.

Tabela 2. Sktad chemiczny i fazowy klinkieru portlandzkiego

Parametr Udziat
SiO, 20,32%
ALO, 6,65%
Fe,O, 3,32%
CaO 65,20%
MgO 1,38%
SO, 0,56%
CS 69,2%
CS 7,9%
CA 9,2%
CAF 10,7%
CaO, . 1,6%
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Na potrzeby badan klinkier portlandzki zmielono do powierzchni wilasciwej wedlug
Blaine’a 4200+£100 cm?/g. Jego charakterystyke wilasciwosci fizycznych i mechanicznych
przedstawiono w tabeli 3.

Tabela 3. Wlasciwosci fizyczne i mechaniczne klinkieru portlandzkiego

Parametr Wartosé
Powierzchnia wilasciwa (wg Blaine’a) 4200 cm?/g
Woda zarobowa 25,7%
Poczatek czasu wigzania 165 min
Koniec czasu wigzania 210 min
Stalos¢ objetosci 0,5 mm
Wytrzymalos¢ na $ciskanie po 2 dniach 24,3 MPa
Wytrzymalosé na Sciskanie po 28 dniach 49,8 MPa

Klinkier portlandzki charakteryzowal sie wysokaq wytrzymatoscia wczesng oraz
wytrzymalo$ciag normowgq odpowiadajacq klasie 42,5.

2.3. Sklady cementéw hutniczych

Do badan przygotowano cementy hutnicze wykorzystujac dwie wybrane frakcje ziarnowe
zuzla. Sklad cementéw dobrano w taki sposéb, aby zawartosé zuzla odpowiadata skia-
dowi normowemu dla grupy CEM III B (66+80%). Jako regulator czasu wigzania uzyto
syntetycznego gipsu w ilosci 5%. Sklady cementéw podano w tabeli 4.

Tabela 4. Sklad cementéw hutniczych zawierajacych drobna i srednig frakcje ziarnowq
granulowanego zuzla wielkopiecowego

Udzial poszczegdlnych frakgji ziarnowych
Oznaczenie Catkowity suzla Udzial
cementu udziat zuzla Klinkieru
frakcja 0-10 pm frakcja 10-40 pm
C 0% - - 100%
cs1 100% -
Cs2 75% 25%
CS3 80% 50% 50% 20%
CS4 25% 75%
CS5 - 100%

3. Metody badan

Przygotowane cementy hutnicze zostaly poddane badaniom normowym obejmujacym
oznaczenia czasu wigzania oraz badaniom wytrzymalosciowym po 2, 7, 28 i 90 dniach,
zgodnie z metodami zawartymi w normach PN-EN 196-3 [17] oraz PN-EN 196-1 [18].
Oznaczenie szybkosci i ilosci wydzielanego ciepla hydratacji wykonano wedlug normy
PN-EN 196-8 [19].
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Uzupelnieniem zakresu badan normowych bylto oznaczenie skltadu fazowego hydra-
tyzujacych zaczyné6w metoda dyfraktometrii rentgenowskiej (XRD) oraz analizy termicz-
ne (DTA/TG/EGA). Do badan przygotowano zaczyny cementowe, ktére umieszczano
w zamknietych pojemnikach wypelnionych woda. Po 28 dniach dojrzewania prébki
wyciggnieto przerywajac proces hydratacji, wysuszono podcisnieniowo, a nastepnie
rozcierano az do uzyskania uziarnienia ponizej 0,040 mm.

Do oceny hydratacji cementéw i wptywu poszczegdlnych frakgji ziarnowych zuzla na
jej przebieg wykorzystano obserwacje zmian zachodzacych w fazie cieklej hydratyzujacych
zaczynéw, wykorzystujac metode konduktometryczng oparta na pomiarze przewodnictwa
jonowego zawiesiny, ktére zmienia si¢ wraz ze zmiang stezenia jonéw w roztworze [20].

Do obserwacji mikrostruktury hydratyzujacych zaczynéw cementowych postuzyta
elektronowa mikroskopia skaningowa SEM.

4. Wyniki badan i dyskusja

Badania wytrzymalosci przeprowadzono na prébkach zapraw cementowych przygoto-
wanych w formie beleczek o wymiarach 40x40x160 [mm] zgodnie z PN-EN 196-1 [15]. Do
wykonania zapraw poza cementami wykorzystano piasek normowy oraz wode destylo-
wang o temperaturze 20 + 2°C. Stosunek w/c wynosit 0,5. Wyniki badan wytrzymalosci
na $ciskanie przedstawiono na rysunku 6.
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Rys. 6. Wytrzymato$¢ na sciskanie cementéw hutniczych CEM IlI/B o zmiennym udziale frakcji
drobnej (0-10um) granulowanego zuzla wielkopiecowego

Uzyskane wyniki wskazuja wyrazny wplyw frakcji drobnej zuzla na wytrzymatosé
cementéw w calym okresie ich dojrzewania. Wraz ze wzrostem jej udzialu wytrzymatosé
cementu rosnie. Najkorzystniejsze wyniki uzyskuje sie przy catkowitej eliminagji frakcji
$redniej zuzla w skladzie cementu. R6znica wytrzymalosci normowej (28 dni) pomiedzy
cementami zawierajacymi dwie rézne frakcje zuzla (CS1 oraz CS5) wynosi 26,9 MPa,
z tym, ze wytrzymalos¢ zaprawy z frakcja drobng zuzla przewyzsza wytrzymatosé ce-
mentu referencyjnego, a wytrzymalos¢ cementu z frakcja srednig osiaga jedynie 47% tej
wartosci. W dtuzszych okresach dojrzewania (90 dni) dynamika narastania wytrzymatosci
zostaje zachowana.
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Cementy zawierajace 100% frakcji drobnej mozna zaklasyfikowad, zgodnie z obo-
wiazujacq norma PN-EN 197-1 [6], do grupy cementéw hutniczych CEM III/B w klasie
wytrzymalosciowej 42,5 N. Wprowadzenie frakcji sredniej uniemozliwia osiagniecie tak
wysokich klas wytrzymatosci.

Czas wigzania cementu ulegt wyraznemu skréceniu wraz ze wzrostem ilosci drobne
frakcji zuzla w cemencie (rys. 7). Zastapienie 50% frakcji drobnej frakcjg srednia powo-
duje ponad dwukrotne wydluzenie zaréwno poczatku, jak i korica wigzania. Najdluzszy
czas wigzania, przekraczajacy 18 h wykazujaq cementy z najmniejsza zawartoscia frakcji
drobnej (25%).
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Rys. 7. Poczatek i koniec czasu wigzania cementéw hutniczych CEM IlI/B o zmiennym udziale
frakcji drobnej (0-10pm) granulowanego zuzla wielkopiecowego

Badanie szybkosci i ilosci wydzielania ciepta podczas hydratacji cementéw hutniczych
wykonano przy statym wskazniku w/s wynoszacym 0,5. Nawazke zuzla o masie 20 g
zmieszano z woda destylowang i umieszczano w komorze pomiarowej aparatu. Wyniki
pomiaréw przestawiono w tabeli 5.

Tabela 5. Cieplo hydratacji zaczynéw cementéw hutniczych CEM III/B ze zmienna zawar-
toscia frakcji drobnej (0-10pm) i Sredniej (10-40pm) granulowanego zuzla wielkopiecowego

Sumaryczna ilos¢ wydzielonego ciepta [J/g]
Oznaczenie cementu

12h 24 h 36h 41h 48h 72h
Ccs1 39,3 71,5 123,6 141,9 162,0 209,9
Cs2 37,8 67,0 100,3 121,2 146,3 196,9
CS3 37,7 66,8 95,0 108,3 131,7 187,9
Cs4 33,3 60,0 81,9 90,4 102,7 154,2
CS5 20,3 56,8 774 84,7 94,3 124,3

Wszystkie badane cementy hutnicze charakteryzowaly sie bardzo niskim cieptem
hydratacji.

Obecnos¢ frakeji drobnej zuzla determinuje moment i intensywno$¢ pojawienia sie
na krzywej mikrokalorymetrycznej drugiego piku (rys. 8). Wraz ze spadkiem jej zawar-
tosci nastepuje opdzZnienie efektu cieplnego reakgji i zmniejszenie jego intensywnosci.
Przy 100% udziale frakcji 0-10 pym maksimum szybkosci wydzielania ciepla uwidacznia
sie w 32-godzinie trwania procesu. W przypadku hydratacji cementéw z narastajagcym
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udzialem frakcji sredniej (25%, 50% i 75%) piki przesuwaja si¢ odpowiednio do 40, 47 i 62.
godziny. Przy braku frakcji drobnej efekt cieplny na krzywej catkowicie zanika.

dQydt [Jig-h]

czas [h]

Rys. 8. Szybkos¢ wydzielania ciepta cementéw hutniczych CEM [1I/B o zmiennym udziale frakcji
drobnej 0-10pm (100%, 75%, 50%, 25%, 0%) granulowanego zuzla wielkopiecowego

Niezaleznie od wielkosci frakgji ziarnowej Zuzla w hydratyzujacych zaczynach two-
rzyly sie fazy C-S-H o wyraZnie amorficznym charakterze. Wystepowaly takze portlandyt
CH, ettringit Aft. Udzial drobnej frakcji warunkowal natomiast obecno$é hydrotalcytu
HT. Réznice w skladzie fazowym pomiedzy cementami zawierajgcymi rézne frakcje
ziarnowe zuzla byly dos¢ subtelne, niemniej jednak byly one zauwazalne na dyfrakto-
gramach (rys. 9).

. A
AFt
c AFt
AFt AFt b | gt
CH W i AF P
AFt A '
10-40 pm
-
0-10 pm
10 15 e % p 35 2 45 50 55 &
20 [7]

Rys. 9. Dyfraktogramy zaczynéw cementéw hutniczych CEM 11I/B ze zmienng zawartoscig zuzla
o frakcji drobnej 0-10 pm i sredniej 10-40 pm po 28 dniach hydratacji (A — akermanit, Aft —
ettringit, C — kalcyt, CH — portlandyt, HT — hydrotalcyt, T — C-S-H/tobermoryt)

Udziat poszczeg6lnych hydratéw w zaczynach podano w tabeli 6. Wida¢ wyrazny
wzrost ich ilosci, niezaleznie od rodzaju, dla zaczynéw zawierajacych drobna frakcje zuzla.
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Tabela 6. Zestawienie efektéw cieplnych w zaczynach cementowych zawierajacych 80%
zuzla ze zmienng zawartoscia zuzla o frakcji drobnej 0-10 pm dojrzewajacych w warun-
kach normalnych przez 28 dni.

Dehvdra- Rozklad

ta}c,ja weglanogli- | Dehydroksylacja | Dekarbonatyzacja | Catko-

Oznaczenie nianéw wity
cementu zawartosé zawar- ubytek

urlr)\ytek urzytek uIlrnlytek portlan- ur‘?lytek tosc we- | masy

asy asy asy dytu asy glanéw

Cs1 15,13% 2,23% 1,42% 5,84% 1,64% 3,73% 20,54%
CSs5 11,48% 1,27% 0,94% 3,87% 0,78% 1,77% 14,25%

W trakcie hydratacji cementéw zawartos$¢ jonéw w fazie cieklej ulegala cigglym
zmianom na skutek rozpuszczania sie jego skladnikéw i wytracania si¢ hydratéw. Badania
konduktometryczne przeprowadzono w zawiesinach wybranych cementéw hutniczych.
Wspétczynnik wody do cementu wynosit 1:20. Wyniki badan przedstawiono na rysunku
10. Przebieg przewodnictwa w etapie poczatkowym, trwajacym do momentu osiagniecia
maksimum, byl bardzo zblizony dla wszystkich trzech prébek. W kolejnym etapie nasta-
pito jednak wyraZne zréznicowanie krzywych. Najmniejsze przewodnictwo odnotowano
dla prébki zawierajacej tylko drobng frakcje zuzla. Wraz ze wzrostem udzialu grubszego
zuzla (10-40 pm) przewodnictwo fazy cieklej rosto. Wynikato to prawdopodobnie z in-
tensyfikujacego dzialania drobnoziarnistego zuzla na proces hydratacji cementu, czego
skutkiem bylo przyspieszenie przebiegu procesu hydratacji i wczesniejsza krystalizacja
faz C-5-H i Ca(OH),. Czas potrzebny do zajscia wszystkich proceséw fizycznych i che-
micznych zwigzanych z dzialaniem wody tj. rozpuszczanie sie sktadnikéw cementu,
dyfuzja jonéw do roztworu i tworzenie si¢ produktéw hydratacji, dla wiekszych ziaren
zuzla jest zdecydowanie dluzszy.

1692 min
27 525 min

20 | 360 min 0% (0-10pm)

16 4

50% (0-10pm)

12
100% (0-10um)

przewodnictwo wiasciwe [m S/icm]

0 : 10 12 20 25 20 1

czas [h]
Rys. 10. Zmiany przewodnictwa wtasciwego zawiesin cementéw hutniczych CEM 11I/B (80%
zuzla) o zmiennym udziale frakcji drobnej 0-10um (100%, 50%, 0%) granulowanego zuzla
wielkopiecowego

Obserwacje mikroskopowe hydratyzujacych zaczynéw przedstawiono na rysunku
11. Zaczyn zawierajacy drobna frakcje zuzla po 2 dniach posiadat juz dos¢ zwarta mikro-

662 DNIBETONU 2018



Wplyw uziarnienia granulowanego zuzla wielkopiecowego na hydratacje...

strukture wynikajaca z tworzenia sie amorficznej fazy C-S-H, w postaci cienkiej warstwy
na ziarnach. W miare uptywu czasu widoczna byla stopniowa transformacja tej fazy. Po 7
dniach zacieraly sie granice miedzyziarnowe, a produkty hydratacji tworzyly juz nie tylko
ciagla, ale i szczelng mikrostrukture. W kolejnych stadiach hydratacji nastepowal dalszy
wzrost ilosci fazy C-S-H, ktéra w dojrzalych zaczynach (po 28 dniach) charakteryzowata
sie budowa zwang ,plastrem pszczelim” (typ II wedlug klasyfikacji Diamonda) [21],
z widocznymi czastkami wiéknistymi lub cienkimi ptytkami. W zaczynach zawierajacych
frakcje $rednig zuzla w poczatkowym stadium hydratacji wystepowaly niewielkie formy
widkniste, wyrastajace z powierzchni ziaren cementu, rzadko stykajace si¢ z formami z sa-
siadujacych ziaren. W ciggu kolejnych dni nastapit wzrost mikrostruktur wiéknistych iich
wstepne przenikanie i przeplatanie. Dopiero po 28 dniach prébki wykazywaty obecnos¢
ciaglych warstwowych struktur fazy C-A-S-H.

C-5-H
"plster pszczeli”

Rys. 11. Mikrostruktura zaczynéw cementéw zawierajacych a) 100% drobnej frakcji zuzla
b) 100% $redniej frakcji zuzla po 2, 7 i 28 dniach hydrataciji
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5. Podsumowanie i wnioski

Poszczegolne frakcje ziarnowe zmielonego granulowanego zuzla wielkopiecowego réznia
sie skladem fazowym, stopniem usieciowania fazy szklistej oraz zawartoscia glinu. Frakcja
drobna zawiera mikropyly bedace produktami prehydratacji i prekarbonatyzacji zuzla.

W oparciu o wyniki badan przeprowadzonych na zaczynach i zaprawach cementéw
hutniczych mozna stwierdzié, ze obecnos¢ w cemencie drobnej frakcji zuzla (0-10 pm)
powoduje przyspieszenie jego hydratacji w poczatkowym stadium, proporcjonalne do
jej udziatu. W zaczynach cementowych, ktére zawieraly frakcje drobna tworzy sie ciagta
mikrostruktura juz w poczatkowym okresie hydratacji. W dojrzalych zaczynach C-S-H
przyjmuje formy typu ,plastra pszczelego” oraz typu widknistego. W cementach zawie-
rajacych zuzel o uziarnieniu 10-40 yum zageszczenie mikrostruktury zaczynu pojawia sie
dopiero po 28 dniach dojrzewania.

Cementy z dodatkiem drobnej frakcji zuzla (0-10 pm) wykazuja krétszy czas wigzania
oraz szybsze tempo narastania wytrzymalosci w poréwnaniu do swoich odpowiednikéw
z frakcjq Srednig (1040 pm). Zmiany wiasciwosci sa proporcjonalne do ilosci wprowa-
dzonego zuzla. Dodatek 80% zuzla pozwala uzyska¢ cementy w klasie wytrzymatosci
42,5 N (CEM III/B 42,5 N) pod warunkiem, Ze jego uziarnienie bedzie wynosi¢ 0-10 pm.
Cementy z dodatkiem $redniej frakcji zuzla nie spelniaja wymagan nawet klasy 32,5 L.
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