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Wptyw warunkow mielenia na aktywnos¢
chemiczna granulowanego zuzla
wielkopiecowego

THE INFLUENCE OF THE MILLING PROCESS ON THE CHEMICAL
ACTIVITY OF GRANULATED BLAST FURNACE SLAG

Streszczenie

Przeprowadzone w Cementowni ODRA kompleksowe badania mielonego w réznego
rodzaju miynach granulowanego zuzla wielkopiecowego pokazuja, ze aktywnos¢ che-
miczna zuzla zalezy od sposobu jego rozdrobnienia. Wyniki badari pokazaly, ze zuzel
zmielony w mlynie kulowym posiada wlasciwosci odmienne niz zuzel zmielony w miynie
pionowym. Réznice te przekladaja si¢ na przebieg procesu hydratacji zaréwno czystych
spoiw zuzlowych, jak i zapraw cementowych i betonéw.

Abstract

Tests of grinded granulated blast furnace slag in two types of mills show that the chemi-
cal activity of the slag depends on its grinding method. The test results showed that the
slag grinded in a ball mill has different properties than the slag grinded a vertical mill.
These differences affect the hydration process of slag binders as well as blast furnace
cement and concrete.
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1. Wprowadzenie

Przemial jest jednym z kluczowych proceséw w produkgji cementu. Procesowi rozdrob-
nienia poddawane sg surowce do produkgji klinkieru, paliwo technologiczne oraz cement.
Srednie zuzycie energii elektrycznej na wyprodukowanie tony cementu wynosi 102 kWh/t
(2018) [1]. Szacuje sig, ze procesy przemialu stanowia 60+70% tej wielkosci [2]. Nie dziwi
zatem fakt, ze od poczatku procesowi temu towarzyszy ciagly rozwéj dazacy zaréwno
do obnizania zuzycia energii, jak i do zwigkszania wydajnosci.

Do lat 90. ubieglego wieku w polskich cementowniach przemial cementu odbywat
sie¢ wylacznie w miynach kulowych [4]. Mlyny kulowe obok wielu zalet, takich jak nie-
zawodnos¢, stalos¢ parametréw, prostota obstugi, posiadaja powazna wade — wysoka
energochlonnosé. Przy przemiale cementu do powierzchni wilasciwej wynoszacej 4000
cm?/g, zuzycie energii w mlynie misowo-rolowym jest o 35% nizsze niz w miynie kulowym
pracujacym w obiegu zamknietym [2]. W przypadku mielenia granulowanego zuzla wiel-
kopiecowego réznica zuzycia energii jest jeszcze wieksza, poniewaz do rozmielenia zuzla
do powierzchni wilasciwej 4300 cm?/g miyn kulowy potrzebuje ok. 78 kWh/t, natomiast
miyn misowo-rolowy ok. 36 kWh/t [6]. Por6wnujac inne dostepne dzi$ urzadzenia mielace
do tradycyjnego mlyna kulowego (prasa walcowa, Horomill) wszystkie charakteryzuja
sie¢ mniejszg energochlonnoscia [2]. Przy obecnych kosztach energii elektrycznej jest to
bardzo wazny argument przy wyborze urzadzenia mielacego.

W niniejszym artykule podjeto prébe oceny wplywu warunkéw mielenia granulo-
wanego zuzla wielkopiecowego na jego aktywnos¢ hydrauliczng oraz cechy uzytkowe.

2. Surowce i metody badan

Do badan zastosowano granulowany zuzel wielkopiecowy pochodzacy z Huty Liberty
Ostrava, ktérego charakterystyke podano w tablicy 1.

Tablica 1. Wlasciwosci przemystowego zuzla.

Wiasciwosé Wielkosé
Sklad chemiczny [% Mas] SiO, 38,15
CaO 40,27
MgO 9,01
ALO, 8,43
Fe O, 0,26
SO, 0,10
Wspétczynnik zasadowosci M, 1,1
Wspétezynnik aktywnosci Ma 1,48
Udzial fazy szklistej [%] 88,9
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Granulowany zuzel wielkopiecowy zmielono bez srodkéw wspomagajacych mielenie,
w dwoch réznych instalacjach przemystowych znajdujacych sie w Cementowni ODRA S.A:
1. w pionowym miynie rolowo - misowym (zZuzel zmielony w tym mlynie oznaczono

symbolem MP);
2. w milynie kulowym pracujagcym w systemie otwartym (zuzel zmielony w tym milynie
oznaczono symbolem MK).

Przemial zuzli przeprowadzono w taki sposéb, by osiagna¢ zblizona powierzchnie
wiasciwa. Dla zuzla MK uzyskano 4140 + 100 cm?/g, natomiast dla zuzla MP 4000 + 100
cm?/g, oznaczone metoda Blaine'a.

Podczas przemialu rejestrowano wielkos¢ zuzycia energii przez obydwie instalacje,
na podstawie ktérego wyliczono nastepnie $rednie jednostkowe zuzycie energii. Otrzy-
mane wielkosci potwierdzily przedstawiane przez Schafera [6] réznice w zuzyciu energii
pomiedzy poszczegdlnymi miynami. Jednostkowe zuzycie energii w mlynie kulowym
wyniosto 73 kWh/t, a w miynie rolowo — misowym 39 kWh/t. Nalezy jednak zaznaczy¢,
ze mimo wyzszego rozdrobnienia, uzyskano nizsze wyniki niz Schafer w przypadku
milyna kulowego i wyzsze w przypadku mlyna rolowo — misowego.

W celu zminimalizowania wplywu réznicy w rozdrobnieniu zuzli na jego wiasci-
wosci, zmielony zuzel zostal rozsortowany na separatorach powietrznych na trzy frakcje
ziarnowe : 0 — 10 pm, 0 — 20 pm i 0 — 45 pm z uzyciem tej samej instalacji.

Dla kazdej frakcji ziarnowej zuzla zbadano uziarnienie, wykonano badania wytrzy-
malosciowe po 7, 28, 56 i 90 dniach zgodnie z norma PN-EN 196-1.

Badania uzupelniono o oznaczenie skladu fazowego hydratyzujacych zaczynéw zuz-
lowych metoda dyfraktometrii rentgenowskiej (XRD) oraz analizy termiczne (DTA/TG/
EGA). Do obserwacji mikrostruktury hydratyzujacych zaczynéw cementowych postuzyta
elektronowa mikroskopia skaningowa SEM.

3. Uzyskane wyniki badan i dyskusja

W wyniki rozdrobnienia granulowanego zuzla w dwéch réznych mlynach uzyskano
materialy o skltadach granulometrycznych przedstawionych na rysunku 1.
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Rys. 1. Rozktad granulometryczny zuzli zmielonych w dwaoch réznych instalacjach.

Rozklady granulometryczne zuzli wskazuja duze réznice w uziarnieniu pomiedzy
badanymi zuzlami. Zuzel MK posiada wigkszy o 2% udziatl frakcji najdrobniejszej — do
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3 pm. Jednak udziat ziaren od 3 do 45 pm jest znacznie wiekszy w zuzlu MP i wynosi
ponad 65% objetosci prébki, podczas gdy w zuzlu MK 41%. Najwieksze ziarna w przy-
padku zuzla MP majg wymiar 100 um, natomiast w zuzlu MK okoto 6% ziaren miesci si¢
w przedziale 100 — 200 um. Otwarty system przemialu w przypadku zuzla MK spowo-
dowal, z jednej strony zwigkszenie udzialu najdrobniejszej frakcji, a z drugiej obecnos¢
w prébcee ziaren ,grubych”, powyzej 100 pm.

Po rozseparowaniu zuzli przy pomocy separatoréw powietrznych uzyskano trzy
frakcje: 0 — 10 um, 0 — 20 pm i 0 — 45 um o rozkladach wielkosci ziaren przedstawionych
na rysunku 21 3.
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Rys. 2: Rozktad granulometryczny frakcji zuzli MK.
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Rys. 3: Rozktad granulometryczny frakcji zuzli MP.

Badanie powierzchni wilasciwej frakcji Zuzla przeprowadzono dwoma metodami:
Blaine’a — informujacq o zewnetrznej powierzchni zageszczonych ziaren oraz BET - infor-
mujaca o catkowitej powierzchni. Rozbiezno$é miedzy rodzajami mierzonych powierzchni
powoduje, ze w praktyce podaje sie je w réznych jednostkach (Blaine'a — cm?/g, BET
- m?/g). Dla potrzeb wykonania analizy poréwnawczej, na rysunku 4 przedstawiono
wyniki badart metoda BET i Blaine’a przyjmujac takq sama jednostke.
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Rys. 4. Powierzchnia zewnetrzna (Blaine'a) i catkowita (BET) badanych frakcji zuzli.

Wielko$ci powierzchni Blaine’a dla najdrobniejszej frakcji 0 — 10 pm nie réznig sie
od siebie, jednak nalezy zauwazyd, ze wartosci sa w maksymalnym zakresie stosowal-
nosci metody. Rozklady granulometryczne dla tej frakcji wskazywaly, ze wiecej ziaren
najdrobniejszych jest w zuzlu MK, co nie przeklada si¢ na wyniki pomiaréw powierzch-
ni wlasciwej. Wraz ze zwiekszaniem sie szerokos$ci klasy ziarnowej wzrasta réznica
powierzchni Blaine’a pomiedzy MK i MP, i tak dla frakcji 0 — 20 pm wynosi 400 cm?/g,
a dla 0 -45 pm 920 cm?/g, z tym, ze w kazdym przypadku zuzel MK charakteryzuje sie
wiekszym rozdrobnieniem.

Pomiary wykonane metoda BET wykazuja, Ze istnieje réznica w rozwinieciu po-
wierzchni catkowitej miedzy MK i MP. Najwigksza rozbiezno$¢ wystepuje dla frakgji
0 - 10 pm i wynosi 5496 cm?/g, najmniejsza zas dla frakcji 0 — 45 pm, réwna 2505 cm?/g.

Niezaleznie od wielkosci frakgji zuzel zmielony w miynie kulowym w poréwnaniu do
zuzla z mlyna pionowego posiada wieksza powierzchnie zar6wno zewnetrzng mierzong
aparatem Blaine’a, jak réwniez catkowita (BET). Przyjmujac, ze procesy reakcji zuzla
z wodg zachodzg na jego powierzchni, spodziewac si¢ mozna na podstawie otrzyma-
nych wynikéw wigkszej aktywnosci zuzla MK w stosunku do zuzla MP, przynajmniej w
poczatkowym procesie reakgji z woda.

Obrazy mikroskopowe potwierdzaja wyniki uzyskane we wczesniejszych badaniach.
Uziarnienie zuzli waha si¢ od 0,1 — 0,5 pm do ziaren o rozmiarach kilkudziesieciu mi-
krometréw. Pod wzgledem morfologii ksztaltu, badane zuzle odznaczaja si¢ ziarnami
o nieregularnych ksztattach. Im wiekszy jest rozmiar ziarna, tym bardziej ostre sg jego
krawedzie i mniej regularny ksztalt ziaren.
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MP QO - 10 pm

- X ) e
SEM HV: 15.0 kV SEM MAG: 20.0 kx MIRA3 TESCAN|
View field: 27.7 ym Det: SE 5 pm

SEM HV: 15.0 kV SEM MAG: 20.0 kx MIRA3 TESCAN|
View field: 27.7 ym Det: SE 5 pm

Performance in nanospace

Rys 4. Obrazy SEM zuzli MK'i MP frakcji O - 10 um w powiekszeniu 20 kx.

Performance in nanospace

W prébce zuzla mielonego w mlynie kulowym obserwuje sie duzo wiecej bardzo drob-
nej frakgji niz w prébce otrzymanej z mtyna pionowego, co koresponduje z wczesniejszymi
badaniami skladu granulometrycznego. W zuzlu MK frakcja najdrobniejsza tworzy lokalne
skupiska — aglomeruje sie, czego nie widaé w prébee zuzla MP. Ziarna MP sa natomiast
bardziej ostrokrawedziste, a ich powierzchnie bardziej gtadkie. Maksymalne rozmiary
ziaren frakcji 0 — 10 pm niezaleznie od sposobu rozdrobnienia dochodza do 8 - 9 pm.
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Rys 5. Obrazy SEM zuzli MK i MP frakcji O - 20 um w powigkszeniu 20 kx.

Performance in nanospace
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W przypadku frakgji 0 — 20 pm maksymalne rozmiary ziaren dochodza do 10 — 13 pm.
W tej frakgji nie widac juz réznicy pomiedzy zuzlami w ilosci najdrobniejszych ziaren,
co bylo widoczne dla frakcji 0 — 10 pm. Powierzchnie ziaren zuzla MK wydaja sie by¢
bardziej nieregularne niz zuzla MP.

MK O - 45 um MP O - 45 um
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Rys 6. Obrazy SEM zuzli MK'i MP frakcji O - 45 um w powiekszeniu 20 kx.

Performance in nanospace

Frakcja 0 — 45 pm sposréd wszystkich analizowanych frakeji charakteryzuje sie naj-
wiekszymi réznicami. W prébce zuzla MP zwraca uwage zdecydowanie wiekszy udziat
duzych ziaren o wymiarach powyzej 20 um, ktére odznaczaja si¢ wyraznie gladkimi
powierzchniami. Drobne ziarna natomiast maja postac¢ ,tusek”. W przypadku zuzla MK
ziarna najdrobniejsze maja ksztalt bardziej kubiczny. W obydwu przypadkach najdrob-
niejsza frakcja jest rozproszona, cho¢ dla MK mozna zaobserwowac jej lokalne niewielkie
skupiska.

Badania mikroskopowe nie ujawnily na powierzchniach ziaren zuzli zadnych defek-
téw, wyraZznych spekan, rozwarstwien czy rys, ktérym mozna by przypisac szczegdlny
wplyw na przebieg procesu hydratacji zuzla.

Badania wytrzymatlosci na sciskanie zuzli zrealizowano w oparciu o zaprawy zuzlo-
we, w warunkach okreslonych w normie PN-EN 196-1 dla zapraw cementowych. Sklad
zapraw zuzlowych réznit sie w stosunku do sktadu normowego zapraw cementowych
udzialem wody, ktérej ilos¢ zwiekszono do 238,5 g z uwagi na inne zapotrzebowanie na
wode zmielonych zuzli. Otrzymane wyniki wlasciwosci mechanicznych przedstawiono
na rysunku 7.
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Rys. 7: Wytrzymatos$c na Sciskanie frakgji zuzli.

Widaé wyrazna zaleznos¢ pomiedzy uzyskanymi wytrzymatosciami a sposobem mie-
lenia i stopniem rozdrobnienia zuzli. W przypadku obydwu zuzli najwigksza aktywnosé
wykazuje frakcja najdrobniejsza co jest zupelnie zrozumiale. W poczatkowym okresie
wieksza dynamika przyrostu wytrzymalosci wystepuje dla zuzli MK. Z uplywem czasu
wida¢ jednak tendencje odwrotna, a mianowicie po miesigcu hydratacji wytrzymalosci
zuzli zmielonych w miynie pionowym sg wieksze niz wytrzymalosci zuzli zmielonych
w miynie kulowym, w kazdej klasie ziarnowej. Im dtuzszy czas dojrzewania prébek tym
réznice pomiedzy wynikami w danej frakcji ziarnowej sa wigksze.

W celu oznaczenia skladu fazowego hydratyzujacych zaczynéw zuzlowych po-
stuzono sie metodq dyfrakcji rentgenowskiej (XRD) oraz analiza termiczng (DTA/TG).
Zastosowanie dwéch metod badawczych pozwolilo na poréwnanie powstajacych pro-
dukty hydratacji w zaczynach zaréwno pod wzgledem jakosciowym, jak i ilosciowym.
Do badan przygotowano zaczyny zuzlowe o stalym wskaZniku w/s wynoszacym 0,4.
Zaczyny umieszczano w basenach wodnych. Po uptywie 7, 28, 56 i 90 dni przerywano
hydratacje okreslonej prébki i suszono ja podcisnieniowo. Nastepnie prébki rozcierano
w moZdzierzu do uziarnienia ponizej 40 pm.

We wszystkich zhydratyzowanych zaczynach zuzlowych stwierdzono obecnosc tych
samych skladnikéw mineralnych, niezaleznie od zastosowanego mlyna i wielkosci ziaren
zuzla. W prébkach zidentyfikowano melility (z szeregu akermanitu), merwinit, weglan
wapnia w postaci kalcytu i aragonitu oraz amorficzne fazy C-S-H 1.

W celu uchwycenia relacji ilosciowych pomiedzy poszczegélnymi produktami
hydratacji w badanych Zuzlach postuzono sie kompleksowq analizg termiczng DTA/
TG/DTG. . Na krzywych termicznych zaczynéw pojawily sie cztery efekty termiczne
zachodzace w czasie ogrzewania prébek. Pierwszy przypisano dehydratacji faz C-S-H,
drugi rozktadowi faz karboglinianowych, trzeci rozkladowi/dehydroksylacji krysta-
licznych uwodnionych krzemianéw, natomiast czwarty z rozpatrywanych efektéw to
dekarbonatyzacja weglanu wapnia. Ubytki masy towarzyszace poszczeg6lnym efektom
przedstawiono w tablicy 2.
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Tablica 2. Efekty termiczne zachodzace podczas ogrzewania prébek schydratyzowanych
zaczynéw zuzlowych.

Czas Strata masy [%]
Efekt hyd;a?acﬁ MK | Mp | Mk | Mp | Mk | wmp
[dni] 0-10 | 0-10 | 0-20 | 0-20 | 0-45 | 0-45
7 13,2 9,2 12,6 5,7 8,2 48
Dehydratacja faz
CSH w zakresie 28 17,1 15,6 154 12,2 114 10,1
0 - 300°C
90 17,8 16,0 15,1 16,7 10,6 10,1
Rozklad faz kar- 7 2,2 1,6 21 1,7 21 2,7
boglinianowych 28 2,0 2,0 21 1,9 22 15
w zakresie
300 - 540°C 90 2,8 2,8 25 2,8 1,9 1,8
Dehydroksylacia 7 1,5 0,8 13 0,9 08 0,6
krzemianéw 28 1,3 0,9 1,3 0,8 08 0,4
w zakresie
540 - 700°C 90 14 1,1 13 13 0,7 0,7
Dekarbonaty- 7 1,0 0.2 08 05 0,6 03
zacja weglanu
wapnia 28 0,9 03 0,8 0.2 0,3 0,1
w zakresie
700 — 800°C 90 09 04 08 0,4 03 0,2
7 17,9 11,7 16,8 8,7 11,7 8,3
Catkowity uby- 28 21,3 18,8 19,5 15,2 14,6 12,2
tek masy
90 22,9 20,2 19,8 21,2 13,6 12,8

W poczatkowym okresie hydratacji wieksza ilosé hydratéw obserwuje sie¢ w zaczynach
z zuzli zmielonych w miynie kulowym, a wzrost rozdrobnienia dodatkowo aktywizuje
proces ich tworzenia. W prébkach zawierajacych najdrobniejsza wydzielong frakcje
zuzla z MK 0 - 10 pym ubytek masy zwiazany z dehydratacja lub rozkladem produktéw
hydratacji jest najwiekszy i wynosi 18% (po 7 dniach). Niewiele mniejszy obserwuje sie
dla zaczynu z zuzlem MK 0 — 20 pm — 17%. Natomiast w zaczynach z zuzlem o najwiek-
szym wymiarze ziaren jest on najmniejszy i wynosi niecate 12%. Duzo mniej hydratéw
utworzylo sie w ciggu pierwszych 7 dni hydratacji w zaczynach zawierajacych zuzel
zmielony w miynie pionowym. Ubytki masy zaczynéw z zuzlem MP sq mniejsze od
swoich odpowiednikéw zawierajacych zuzel MK o 34% dla frakcji 0 — 10 um, 48% dla
frakcji 0 — 20 pm oraz 29% dla frakcji 0 — 45 pm. Wraz z uplywem czasu réznice te nie
sq juz tak wyrazne, po 90 dniach nie przekraczajg 11%. W dalszym ciagu w zaczynach
z drobniejszym zuzlem udzial hydratéw jest wiekszy.
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Rys. 8: Obrazy SEM zaczyndéw zuzli po 90 dniach hydratacji.

Obserwacje mikroskopowe (rys. 8) wykazaly, ze rozdrabnianie zuzla w mlynie
pionowym wplywa korzystniej na zageszczanie si¢ mikrostruktury hydratyzujacych
zaczynéw niz rozdrabnianie go w miynie kulowym w pézniejszych okresach. Produkty
hydratacji tworzg ciagly i szczelng mikrostrukture, zacieraja sie granice miedzy ziarnami.
W przypadku zaczynu MP hydraty maja charakterystyczna ,gabczastq” budowe (formy
typu plastra pszczelego) i w poréwnaniu do zaczynéw MK odznaczaja sie mniejsza
iloscia wolnych przestrzeni. W poczatkowym etapie (do 28 dnia) proces modyfikacji
mikrostruktury twardniejacych zaczynéw przebiega bardzo podobnie, niezaleznie od
zastosowanego sposéb mielenia spoiwa.

Aktywowanie zuzla cementem nie zmienia trendu obserwowanego w badaniach
czystych zuzli. Wskazniki aktywnosci zuzla, wyrazone jako stosunek procentowy wytrzy-
malosci na $ciskanie zaprawy normowej wykonanej z mieszaniny 50% zmielonego zuzla
150% masy cementu poréwnawczego, do wytrzymatosci na $ciskanie zaprawy normowej
wykonanej z cementu poréwnawczego (CEM 142,5) przedstawiono na wykresie (rys.9).
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Rys. 9: Wskazniki aktywnosci dla frakcji zuzli wyznaczone wg PN-EN 15167.

Zuzle mielone w mlynie kulowym wykazuja wigksza aktywno$¢ po 7 dniach tward-
nienia dla kazdej frakgji ziarnowej w poréwnaniu do zuzla mielonego w miynie piono-
wym. Im drobniejsze jest ziarno zuzla, tym wieksza réznica pomiedzy miynami, i tak
dla 0 - 10 um wynosi 15%, dla 0 — 20 pm — 16%, a dla frakcji 0 - 45 um réznica wynosi
9%. Na uwage zastuguje fakt, Ze mieszanina najdrobniejszej frakcji zuzla uzyskanego
z miyna kulowego i CEM I osigga juz po 7 dniach wytrzymalos¢ cementu CEM 142,5 R.
W dluzszym okresie zuzle MP osiagaja wspdtczynniki aktywnosci zblizone do zuzli MK
w danej klasie ziarnowej.

4. Podsumowanie i wnioski

W zaleznosci od sposobu mielenia, zuzel o takim samym rozdrobnieniu rézni sie ak-
tywnoscia chemiczng. Mielony w miynie kulowym uzyskuje wieksza sumaryczna po-
wierzchnig ziaren w poréwnaniu do mielonego w miynie pionowym rolowo-misowego.
Ma to korzystny wpltyw na szybkosc jego hydratacji szczegdlnie w poczatkowym okresie.
W zaczynach zawierajacych zuzel z mlyna kulowego tworzy sie wiecej produktéw hy-
dratacji, choé¢ badania wykazaly, ze rodzaj zastosowanego mlyna do rozdrobnienia zuzla
nie wplywa na rodzaj powstajacych hydratow.

W dluzszym okresie hydratacji zaprawy wykonane z zuzla MP osiagaja wigksze
wytrzymalosci niz z MK, choé wyniki analizy termicznej pokazuja, ze zaczyny z tego
zuzla nie charakteryzuja sie wieksza iloscig produktéw hydratacji.

Obserwacje mikroskopowe pozwolily stwierdzi¢, ze czynnikiem determinujacym
wilasciwosci wytrzymalosciowe jest struktura zhydratyzowanego zaczynu czy zaprawy.

Badania pokazaly, ze parametrem lepiej odzwierciedlajacym wiasciwosci hydrauliczne
zmielonych zuzli jest powierzchnia wlasciwa oznaczona metoda BET niz powszechnie
stosowana w przemysle powierzchnia wedlug Blaine’a.

Przeprowadzone badania pozwolily na potwierdzenie znaczaco nizszego jednost-
kowego zuzycia energii na przemial do takiej samej powierzchni wlasciwej oznaczonej
metoda Blaine’a granulowanego zuzla wielkopiecowego w miynie pionowym rolowo-
-misowym w poréwnaniu do miyna kulowego.
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