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aspect of clinker factor reduction

Streszczenie

Wedtug normy PN-EN 197-1 skiadnik drugorzedny to specjalnie wybrany materiat
nieorganiczny, ktérego udziat w stosunku do sumy wszystkich sktadnikdw gtéwnych i
sktadnikéw drugorzednych nie przekracza 5% masy. Kluczowym w tej definicji wydaje
sie znaczenie frazy ,specjalnie wybrany materiat’. Jak pokazuje praktyka, najczesciej
w roli dodatku drugorzednego wybierany jest najbardziej dostepny dla producenta
cementu materiat, czyli kamien wapienny. Jako sktadnik prawie obojetny, w
stosunkowo niewielkiej ilosci 5%, wptywa on w stopniu ograniczonym na wiasciwosci
cementu. Zauwazalny jest przede wszystkim efekt zarodnikowania fazy C-S-H, majacy
wptyw na wytrzymatosci wczesne uzyskanych spoiw, jednakze z reguty rbwnowazy on
tylko obnizenie zawartosci klinkieru w cemencie (majgc na uwadze dodatek do
cementow z wysokg zawartoscig klinkieru). Autorzy niniejszego artykutu w ramach
realizowanego projektu badawczego sprawdzili wptyw réznych materiatow uzytych w
roli sktadnika drugorzednego w ilosci rowno 5% masy sumy sktadnikéw gtéwnych i
drugorzednych, odnoszgc uzyskane wyniki do dwéch cementéw referencyjnych:
zawierajgcego kamien wapienny w tej samej ilosci co pozostate sktadniki uzyte w roli
sktadnika drugorzednego i bez Zadnego materiatu w tej roli. Cementami referencyjnymi
i badanymi byty cementy wielosktadnikowe CEM V/A (S-V), w ktorych niezmienng byta
ilos¢ klinkieru cementowego jako udziat sktadnika gtéwnego (40% sumy sktadnikow
gtéwnych i drugorzednych) i stata proporcja S/V = 1. W roli materiatéw uzytych jako
sktadniki drugorzedne uzyto: popiotu lotnego wapiennego, pytu krzemionkowego,
pucolany naturalnej, kalcynowanej gliny, zmielonej kredy, jak rowniez mniej typowych
sktadnikéw jak pyty: z recyklingu betonu, recyklingu betonu komérkowego, recyklingu
ceramiki czerwonej.
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Abstract

According to the PN-EN 197-1 standard, a secondary component is a specially
selected inorganic material whose share in relation to the sum of all main and
secondary components does not exceed 5% by mass. The key aspect of this definition
seems to be the phrase "specially selected material." In practice, the most commonly
chosen secondary component is the most readily available material for the cement
producer, which is limestone. As an almost inert component, in a relatively small
amount of 5%, it has a limited impact on the properties of cement. The most noticeable
effect is the nucleation of the C-S-H phase, which influences the early strength of the
obtained binders. However, it generally only compensates for the reduction of clinker
content in the cement (considering the addition to cements with high clinker content).
The authors of this article, as part of a research project, examined the impact of various
materials used as secondary components in an amount equal to 5% of the mass of the
sum of main and secondary components, comparing the obtained results to two
reference cements: one containing limestone in the same amount as the other
materials used as secondary components and one without any material in this role.
The reference and tested cements were multi-component CEM V/A (S-V) cements, in
which the amount of cement clinker as a share of the main component (40% of the
sum of main and secondary components) and the constant S/V ratio = 1 remained
unchanged. The materials used as secondary components included: limestone fly ash,
silica fume, natural pozzolana, calcined clay, ground chalk, as well as less typical
components such as dust from recycled concrete, recycled aerated celular concrete,
and recycled clay bricks.
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1. Wprowadzenie

Ustanowienie i wprowadzenie pakietu norm europejskich PN-EN 197-1 [1], PN-EN
197-5 [2], PN-EN 197-6 [3] umozliwito rozwéj cementdw zawierajgcych znaczny udziat
szeregu réznych sktadnikow gtownych nieklinkierowych. Przy produkcji cementéw w
Polsce bazuje sie gtéwnie na wykorzystaniu popiotdow lotnych krzemionkowych (V),
granulowanych zuzli wielkopiecowych (S) oraz kamienia wapiennego (L, LL).
Pozostate skfadniki gtéwne takie jakie pucolany (Q i P), tupki (T), pyty krzemionkowe
(D) czy tez nawet popioty wapienne (W) nie byty dotad powszechnie stosowane w
naszym kraju ze wzgledu na brak dostepnosci takich materiatbw oraz brak
odpowiednich doswiadczenh produkcyjnych i aplikacyjnych. W przypadku stosowania
pytow pochodzacych z recyklingu betonu (F) producenci cementu poszukujg
rozwigzan dla takich cementéw czego wyrazem sg liczne badania naukowe oraz
stopniowo pojawiajgce sie rozwigzania produktowe. W analizach potencjalnych zmian
sktadu cementu i obnizania zawartosci klinkieru za pomocg sktadnika drugorzednego,
ktéry wedtug definicji normowej ma by¢ specjalnie wybranym materiatem
nieorganicznym, do tej pory nie uwzgledniano jakosci takiego materiatu i ewentualnego
pozytywnego wptywu na poprawe niektdrych wtasciwosci cementu. Ze wzgledéw
ekonomicznych oraz praktycznych najczesciej jest stosowany dodatek drugorzedny w
postaci kamienia wapiennego, ktory po pierwsze jest tatwo dostepny w miejscu
produkcji cementu, po drugie jest surowcem o bardzo dobrej mielnosci i dodatkowo
nie wykazuje znaczgcego negatywnego wptywu na koncowy produkt zapewniajgc
jednoczesnie korzysci zwigzane z mozliwoscig obnizenia zwarto$ci klinkieru oraz
poprawe niektorych witasciwosci reologicznych zapraw czy betonéw wykonanych na
takim cemencie. Nalezy pamietaC, ze zastgpienie 1% klinkieru w cemencie innym
sktadnikiem zmniejsza emisje CO2 o 7,6kg/Mg cementu, co w perspektywie mozliwosci
normowych w przypadku zastosowania skfadnika drugorzednego daje potencjat
redukcji prawie 40 kg eqCO:2 na tone produkciji takiego cementu [4].

Oczywiscie mozna zadac¢ pytanie po co wprowadza¢ dodatkowy sktadnik do produkciji
cementu jesli ilos¢ klinkieru mozna ograniczy¢ do normowego minimum skfadnikami
gtdbwnymi. Dgzenie do redukcji emisji w produkcji cementu jest zatozeniem a’priori
producentow cementdw zwtaszcza w Europie. Jednakze jedng z barier moze okazac
sie brak odpowiedniej ilosci dobrych, aktywnych skfadnikédw pozaklinkierowych,
poniewaz ich zrodta bedg sie kurczy¢ wraz z dalszg kontynuacjg procesu
dekarbonizacji zwtaszcza energetyki i hutnictwa. Przy krajowej produkcji cementu [5]
okoto 18 min ton rocznie, obnizenie zawartoéci klinkieru o 5% generuje
zapotrzebowanie na sktadniki gtdwne o okoto 1 min ton. To znaczna ilosc, jesli sie
spojrzy na kurczgcy sie rynek najbardziej popularnych i stosowanych najczesciej
popiotow lotnych krzemionkowych czy zuzli wielkopiecowych. Europejska strategia
Clean Indsutrial Deal wedtug kluczowych zatozen wesprze procesy dekarbonizacji
poprzez odpowiednie instrumenty finansowe oraz mechanizmy rynkowe, jednakze w
najblizszych latach mozemy sie spodziewa¢ znacznej redukcji mozliwosci uzycia
surowcow zdekarbonizowanych w produkcji cementu. Kierunki poszukiwan innych
zamiennikdw wydajg sie zatem konieczne. Czy mozliwe jest uzupetnienie sktadu
cementu o niskiej zawartosci klinkieru innym materiatem niz powyzsze, zastosowanym
w roli sktadnika drugorzednego, uzyskujgc zarazem cement o zblizonych
wiasciwosciach?
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Na to pytanie chcieli odpowiedzie¢ autorzy niniejszego referatu realizujgc i opisujgc
program badawczy dla cementu CEM V/A (S-V) w ktérym obnizono zawartosé
sktadnikow gtownych nieklinkierowych (Vi S) o prawie 5% na rzecz roznych rodzajow
sktadnikdw drugorzednych charakteryzowanych zaréwno jako inertne jak rowniez
aktywne o wiasciwosciach przede wszystkim pucolanowych. Udziat klinkieru w
przygotowanych spoiwach nie ulegat zmianie. Swego rodzaju nowym spojrzeniem byto
wykorzystanie materiatbw pochodzacych z recyklingu zaréwno ceramiki czerwone;j
oraz pylu pochodzgcego z przekruszu elementow wykonanych 2z betonu
komédrkowego, ale rowniez sktadnika F zdefiniowanego juz w normie EN 197-6 jako
pytu z recyklingu betonu. Cementy do badan uzyskiwano na drodze homogenizacji w
homogenizatorze laboratoryjnym przez ustalony czas sktadnikéw: przygotowanego
cementu CEM V/A(S-V) nie zwierajgcego skfadnika drugorzednego, materiatu
bedacego sktadnikiem drugorzednym i cementu CEM I, jako czynnika uzupetniajgcego
udziat klinkieru do wyjsciowego poziomu w cemencie CEM V.

2. Charakterystyka materialtdbw uzytych w roli skiadnikéw
drugorzednych

Rozwazania teoretyczne na temat mozliwosci modelowania podstawowych
witasciwosci cementu przy wykorzystaniu sktadnika drugorzednego o réznych
wiasciwosciach i sktadach chemicznych zmaterializowano poprzez wskazanie takich
sktadnikdw i realizacje programu badawczego. Jednym 2z zasadniczych celow
zrealizowanego programu badan byto okreslenie najbardziej efektywnego rozwigzania
materialowego dla cementu charakteryzujgcego sie stosunkowo niskg zawartoscig
klinkieru i bazujgcego na najbardziej popularnych i optymalnych sktadnikach gtéwnych
nieklinkierowych. Jako cement referencyjny uzyty do modyfikacji i okreslenia wptywu
dodatku drugorzednego przyjeto cement wielkosktadnikowy CEM V/A (S-V), w ktérym
granulowany zuzel wielkopiecowy S i popiét lotny krzemionkowy V stanowity tgcznie
60% masy sktadnikéw gtéwnych w proporcjach 50/50, a klinkier cementowy stanowit
40% masy. Wprowadzanie statej ilosci 5% roéznych sktadnikéw drugorzednych
odbywato sie wraz z dodatkiem cementu CEM | w iloSci gwarantujgcej uzyskanie
cementu CEM V o niezmiennej 40%-owej zawartosci klinkieru w sumie mas
sktadnikéw gtéwnych i drugorzednych. W ten sposob uzyskane cementy wykazaty
zmniejszong zawartos¢ S+V na rzecz wprowadzonego skitadnika drugorzednego.
Procentowa zawartos¢ wszystkich skfadnikbw obrazujgca kompozycje cementow
uzytych w badaniach przedstawia tablica 1.

Tablica 1. Sktady cementéw poddanych badaniom.

Skiadniki gtdwne i drugorzedne wykonanych
Cement cementow (%)

Klinkier S Vv Dodatek
Referencyjny 40,0% 30,0% 30,0% 0,0%
Z dodatkiem 401%  |275%  |27.5%  |4,9%
drugorzednym
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Zastosowane jako sktadniki drugorzedne dodatki mineralne z grup pucolan podzielono
zgodnie z definicja normowg na naturalne P, w ktoérych znajdowaty sie odpowiednio
pucolany naturalne zidentyfikowane jako tuf wulkaniczny P1 i zeolit P2 oraz naturalne
wypalane Q, do ktérych zaliczono kalcynowang gline uzyskang w kalcynatorze Q1
oraz piecu obrotowym Q5, a takze odpad z recyklingu ceramiki czerwonej Q2,
oferowane na rynku pucolanowe dodatki do betonu - metakaolinit Q3 oraz
glinokrzemian Q4.

Game zastosowanych dodatkéw mineralnych petnigcych funkcje sktadnika
drugorzednego uzupetniono o najpopularniejszy obecnie kamien wapienny
wykorzystywany do produkgcji klinkieru, o zawartosci CaCOs3 > 90%, a takze popidt
lotny wapienny W i pyt krzemionkowy D oraz materiaty z recyklingu betonu F1 i betonu
komorkowego F2.

Tablica 2. Zestawienie i oznaczenia materiatow uzytych do badan.

Oznaczenie

skladnika Materiat

drugorzednego

LL Kamien wapienny

D Pyt krzemionkowy

w Popiot wapienny

P1 Pucolana naturalna - tuf wulkaniczny

P2 Pucolana naturalna - zeolit

F1 Pyt z recyklingu betonu

F2 Pyt z recyklingu betonu komorkowego

Q1 Glina kalcynowana (flash calciner)

Q2 Pyt z mielpnej odpadowej ceramiki
czerwonej

Q3 Metakaolinit

Q4 Glinokrzemian

Q5 Glina kalcynowana (rotary kiln)

Materiaty ziarniste zostaty rozdrobnione i zmielone w mtynie kulowym. Dla wszystkich
przygotowywanych sktadnikdw okreslono krzywg rozktadu ziarnowego, ktérg
graficznie zobrazowano na rysunku 1 w oparciu o badanie wykonane na aparacie
Malvern Mastersizer 3000, a podstawowe cechy uziarnienia zostaty zestawione w
tablicy 3.
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Rysunek 1. Charakterystyka sktadu ziarnowego sktadnikéw drugorzednych uzytych
do sporzgdzenia cementow.

Tablica 3.

uziarnienia

Podstawowe, charakterystyczne cechy
drugorzednych uzytych do przygotowania cementow.
Materiat Umowna wielkos$¢ [um]
Dv (10) |Dv (50) |Dv (90)

LL 2,57 12,80 27,40
D nb nb nb
w 2,23 12,30 39,60
P1 0,679 8,45 67,10
P2 1,23 11,40 63,30
F1 2,27 9,75 24,40
F2 2,58 9,15 26,00
Q1 2,95 13,40 40,70
Q2 1,94 11,70 55,50
Q3 2,04 15,10 52,10
Q4 3,8 11,40 41,70
Q5 1,92 12,50 41,70

sktadnikow

Materiaty uzyte w roli sktadnikéw drugorzednych poddano ocenie sktadu chemicznego
metodg analityczng zgodnie z normg PN-EN 196-2 [6], a wyniki zestawiono w tablicy

4.
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Tablica 4. Wyniki analiz chemicznych materiatdw uzytych w roli sktadnikéw
drugorzednych do przygotowania cementow.

Materiat =2 |Si02 |Al203 |Fe20s |CaO |MgO |SOs |K:0 |Na:0 |CI
[% mas.]

LL 39,01 {3,70 [0,95 |0,35 |51,08 |0,77 |2,68 [0,01 [0,13 |0,007
D 2,40 (96,80 (0,29 |0,00 |0,84 [0,30 (0,00 [0,56 [0,20 [0,001
w 2,90 (31,14 [23,03 8,13 |25,86 |1,20 |[3,23 [0,15 (0,15 |0,010
P1 8,33 (45,76 [11,97 |14,85 |4,97 |525 |0,86 (2,90 [3,60 |0,016
P2 10,47 |66,00 (11,82 |1,41 |2,33 [1,68 |0,05 |3,06 (2,34 |0,005
F1 7,58 (69,36 [508 (2,25 [11,69 [1,20 [0,69 [1,01 (0,98 |0,040
F2 12,25 |48,34 (1,43 |1,68 [26,86 |0,00 |2,71 |0,81 [0,32 |0,006
Q1 1,73 |70,22 19,75 |4,31 (0,00 1,68 (0,48 |0,59 |0,12 |0,001
Q2 1,93 |65,04 11,78 [4,43 (11,19 1,32 |1,99 [1,85 [0,20 |0,002
Q3 2,06 (53,72 [38,03 (1,91 [1,67 |0,12 |0,40 [0,24 (0,10 |0,005
Q4 1,40 |52,97 (35,78 [1,39 1,00 [0,08 |0,55 0,83 |0,18 |0,001
Q5 1,41 |62,87 (22,27 [4,59 (1,96 |0,28 |0,39 |0,23 |0,27 |0,059

3. Podstawowe witasciwosci cementéw — wyniki badan

Przygotowane cementy, o ktérych mowa w punkcie 2., poddano ocenie podstawowych
witasciwosci w oparciu o procedury znormalizowane, tj. w czesci norm serii PN-EN
196Badania obejmowaty ocene nastepujgcych cech: powierzchnie wiasciwg wg
Blaine’a, wodozgdnos¢ w oparciu o zaczyn o normowej konsystencji, czas poczatku i
konca wigzania, a ponadto konsystencje i zmiane konsystencji normowej zaprawy
cementowej z uzyciem procedury wskazanej w normie EN 1015-3 [7] wykorzystujgcej
stolik rozptywu oraz wytrzymatos¢ na sciskanie po 2 i 28 dniach twardnienia. Cementy
poddano réwniez ocenie ciepta hydratacji, a w odniesieniu do kilku wybranych spoiw
przeprowadzono ocene w zakresie roznic w skitadzie produktéw hydratacji przy
zastosowaniu analizy termicznej wybranych stwardniatych zaczynéw po 56 dniach
hydratacji w temp. 20°C.

Wyniki badan podstawowych/normowych wtasciwosci cementéw przedstawiono na
rysunkach 2-3.
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o |200[210]220 240250 | 260 | 270 320|330 Pow. Blaine’
cm/g
Ref. 0" a5 5290
L 34% 5300
D 36% 5730
w 35% 5270
P1 34% 5690
P2 34% 5510
F1 35% 5170
F2 34% 5500
2 36% 5310
Q2 34% 5130
Q3 36% 5590
Q4 35% 5550
Qs 36% m 5410

Rysunek 2. Zestawienie podstawowych witasciwosci przygotowanych do badan
cementow CEM V/A(S-V) z roznymi sktadnikami drugorzednymi

Zamiana 5% mieszaniny 50/50 granulowanego zuzla wielkopiecowego i popiotu
lotnego krzemionkowego na sktadnik drugorzedny w wiekszos$ci przypadkdéw nie
spowodowata zmian w ilosci wody niezbednej do uzyskania konsystencji normowej
badanych cementéw. W przypadku czesci sktadnikéw, ktére charakteryzowaty sie
rozwinietg powierzchnig wewnetrzng, jak w przypadku pucolan sztucznych
uzyskanych w toku obrdobki termicznej mineratéw ilastych lub w przypadku pytu
krzemionkowego, odnotowano wzrost wodozgdnosci nawet o 2 punkty procentowe,
przy 5% udziale takiego sktadnika drugorzednego. Nie stwierdzono jednak w tych
przypadkach korelacji miedzy wodozgdnoscig badanych cementéw, a ich
powierzchnig wtasciwg badang na aparacie Blaine’a. Znacznie silniejszy wptyw
zaproponowanych sktadnikdw drugorzednych na wiasciwosci cementow stwierdzono
w przypadku analizy czaséw wigzania i tak:

e cementy zawierajgce gline kalcynowang Q1, pyt z recyklingu ceramiki
czerwonej Q2 oraz glinokrzemian Q4 wykazaly wyrazne opoOznienie
poczgtku czasu wigzania w odniesieniu do cementu referencyjnego o okoto
30 minut; w ich przypadku wydtuzony zostat rowniez czas pomiedzy
poczgtkiem i koncem wigzania.

e cementy zawierajgce pyt otrzymany z betonu komoérkowego F2 oraz
metakaolin Q3 wykazaly krotszy czas poczatku wigzania niz cement
referencyjny, $rednio o kwadrans; w obu tych przypadkach czas pomiedzy
poczatkiem i koncem wigzania wydtuzyt sie w odniesieniu do cementu
referencyjnego jednak prawie o 100%.
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Wiasciwosci reologiczne cementow, poddane ocenie na zaprawach normowych
zgodnie z normg EN 1015-3 po 5 i po 60 minutach od zakonczenia mieszania
sktadnikéw, w postaci wynikow oznaczen srednic rozptywu stozkéw uzyskanych na
tzw. stoliku rozptywu, przedstawiono na rysunku 3.

180

171 169
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6 6
160 3 3 3 154
149
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165 163 3
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130
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Ref. "0" LL D W P1 P2 F1 F2 Q1 Q2 Q3 Q4 Qs

Oznaczenie proby

w Czas badania T=5 min Czas badania T=60 min

Rysunek 3. Zestawienie wynikow ocen konsystencji zapraw normowych wykonanych
na cementach z roznymi sktadnikami drugorzednymi.

Uzyskane wyniki badan konsystencji cementowych zapraw normowych wskazujg, ze
stosunkowo niewielki udziat sktadnika drugorzednego jest w stanie istotnie wptyng¢ na
ich wiasciwosci reologiczne. Nalezy podkreslic, ze zaden ze sktadnikow
drugorzednych, zastepujgc mieszanine granulowanego zuzla i popiotu lotnego
krzemionkowego w proporcjach 50/50, nie spowodowat uzyskania bardziej ciekiej
konsystencji niz w przypadku uzycia do sporzgdzenia zaprawy cementu
referencyjnego. Mozna powiedzie¢, ze neutralne wiasciwosci w odniesieniu do
konsystencji cementowej zaprawy normowej sporzgdzonej na spoiwie referencyjnym
wykazaty cementy zawierajgce LL, F1 i Q5. Neutralny efekt tych dodatkow byt
obserwowany rowniez po 60 minutach. Negatywny wptyw na konsystencje normowych
zapraw stwierdzono w przypadku uzycia cementéw zawierajgcych sktadniki
drugorzedne: D, W, P2, F2, oraz Q4. W ich przypadku odnotowano zmniejszenie
rozptywu stozkbw o 10 mm do nawet 20 mm, co jak na udziat skfadnikow
drugorzednych w spoiwach wydaje sie zmiang istotng, moggcg zosta¢ odnotowang
przez odbiorcow cementu podczas ich aplikacji. Najwieksze spadki konsystenciji
pomiedzy 5 a 60 minutg od zakohczenia mieszania sktadnikbw odnotowano dla serii z
popiotem W oraz pucolanami Q2 i Q3.

Badania wytrzymatosci na sciskanie sporzgdzonych cementéw przeprowadzono na
prébkach zapraw normowych przy stosunku w/c wynoszacym 0,5, zgodnie z
procedurg wskazang w normie PN-EN 196-1. Wyniki badan w postaci wytrzymatosci
na sciskanie po 2 dniach i 28 dniach, jako wielkosci normowe oraz dodatkowo po 1,
56 i 90 dniach, przedstawiono w tablicy 5.
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Tablica 5. Zestawienie wynikdw badan wytrzymatosci na Sciskanie cementéw
wykonanych z roznymi sktadnikami drugorzednymi po réznych okresach twardnienia.

Wytrzymatos¢ na sciskanie
Opis
prébki [I\/?F(’ja] % ref. [“fga] % ref. [I\/TFc"a] % ref. ['\2/“83(;] % ref. ['\5/'?3(;] % ref. [I\Q/I%da] rZ(;‘.
R:f 5,7 10,1 23,8 48,4 545 62,3
LL 6,5 [114% | 10,7 | A106% | 24,5 | 103% | 46,8
D 70 [123% | 10,9 | A108% | 26,1 | 110% | 49,0 | A101%
w 7.7 |135% | 11,5 | A114% | 25,0 A104%
P1 6,8 |119% | 112 | A111% | 24,2
P2 6,6 |116% | 11,3 | A112% | 23,1
F1 6,7 | 118% | 10,5 | A104% | 22,3
F2 6,3 | 111% | 10,8 | A107% | 21,9
Q1 79 |139% | 12,2 | A121% | 30,0
Q2 74 |130% | 11,4 | A113% | 26,2
Q3 69 |121% | 11,2 | A111% | 26,9
Q4 72 |126% | 11,1 | A110% | 28,0
Q5 71 |125% | 11,3 | A112% | 25,0

Podstawowa ocena uzyskanych wytrzymatosci na Sciskanie, zaréwno wczesnych
dwudniowych jak i normowych 28-dniowych wskazuje, ze wszystkie badane cementy
mozna zakwalifikowa¢ do klasy wytrzymatosci 42,5 o normalnej wytrzymatosci
wczesnej N, czyli doktadnie tak samo jak cement referencyjny. Uzyskane wyniki badan
wytrzymatosci na Sciskanie cementow ze wszystkimi rodzajami sktadnikow
drugorzednych wskazujg na wyrazny pozytywny efekt zwiekszenia wytrzymatosci
wczesnej w porownaniu do cementu referencyjnego. W przypadku zastosowania
pucolan z grupy Q wytrzymatosci dwudniowe cementéw z takimi dodatkami byty
wyzsze od cementu referencyjnego od 10% do 21%, w przypadku pucolan P od 16%
do 19%, a dla pytéw z recyklingu F od 11% do 18%. Obecnos¢ w skfadzie cementu w
roli sktadnika drugorzednego kamienia wapiennego, pytu krzemionkowego oraz
popiotu wapiennego spowodowato juz minimalne wzrosty wytrzymatosci na Sciskanie
po 2 dniach w odniesieniu do cementu referencyjnego, tj. odpowiednio o0 6%, 8% i
14%. Zmiany wytrzymato$ci na Sciskanie po 2 dniach twardnienia, jako warto$ci
Srednie z uzyskanych wynikéw pojedynczych, w wartosciach bezwzglednych miescity
sie w przedziale 0,5 do 1,5 MPa, co nie jest réznicg znaczgcg, aczkolwiek zwracajgcg
uwage. Wyniki wytrzymatosci normowej, tj. po 28-dniach twardnienia, niemal we
wszystkich przypadkach uzycia sktadnika drugorzednego wskazujg na uzyskiwanie
wielkosci nizszych niz w przypadku cementu referencyjnego. Poziom obnizenia
wytrzymatosci normowej do pewnego stopnia odzwierciedla udziat testowanych
sktadnikéw drugorzednych w cementach (3-8), i tylko w jednym przypadku, materiatu
Q4, dochodzi do 12%.
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Jedynie uzycie pylu krzemionkowego (D) oraz popiotu lothego wapiennego (W)
pozwolito przetamaé stwierdzony efekt i pozwoli¢ uzyska¢ srednie wytrzymatosci
wyzsze odpowiednio o 0,5 i 1,5 MPa od wytrzymatosci wiasciwej dla cementu
referencyjnego, co z uwagi wielkosci roznic nalezy uznaé, ze praktycznie nie
odnotowano zmian.

Wyniki badan wytrzymatosciowych po dtugich czasach dojrzewania wykazaty, ze uktad
wiasciwy dla cementu referencyjnego, a zatem bez dodatku sktadnika drugorzednego,
wykazuje najwiekszy potencjat wzrostu wytrzymatosci, a tym samym uzyskanie
najwyzszej wytrzymatosci na sciskanie. Niektére skfadniki uzyte w ilosci jedynie 5%
masy sktadnikow gtéwnych, szczegdlnie te, oznaczone jako Q, odpowiadaty na
obnizenia wytrzymatosci w stosunku do cementu referencyjnego o 10 % i wiecej. Nie
podjeto jednak oceny przyczyn wystgpienia tak istotnie nizszych wielkosci
wytrzymatosci cementow z tymi sktadnikami.

4. Wyniki badan dodatkowych oraz dyskusja

Poczatkowo autorzy przewidywali wykonanie badan podstawowych wiasciwos$ci bez
zagtebiania sie w analizy przebiegu procesow hydratacji, czy wptywu uzytych
materiatdw jako sktadnikow drugorzednych na rodzaj produktéw hydratacji czy tez
ewentualnych kwestii trwatosci takich cementow. Jednakze uzyskane wyniki okazaty
sie na tyle zréznicowane, ze zdecydowano sie na rozszerzeniu zakresu badan.
Wyniki z przeprowadzonych badan mikrokalorymetrycznych, w postaci zestawienia
krzywych szybkosci wydzielania ciepta hydratacji w czasie, zostaty przedstawione na
rysunku 5. Uzupetnieniem wynikdéw jest zestawienie ilosci wydzielonego ciepta w
trzech zakresach czasu zaprezentowane w tablicy 5. Mozna stwierdzi¢, Zze rodzaj
uzytego sktadnika drugorzednego ma wptyw na szybkos¢ wydzielania ciepta, zaréwno
w zakresie czasu trwania okresu indukcji, jak rowniez czasu wystepowania maksimum
trzeciego efektu zwigzanego ze wzrostem szybkosci wydzielania ciepfa, jak i jego
intensywnosci. Zestawienie krzywych szybkosci wydzielania ciepta cementow CEM V
zawierajgcych sktadniki drugorzedne wykazujg w kazdym przypadku mniejszy
strumien wydzielania ciepta zwigzany z wiasciwg hydratacjg gtéwnie alitu,
pochodzgcego z klinkieru cementowego. Jest to o tyle zaskakujgce, ze wszystkie
przygotowane do badan cementy zawieraty te samg jego ilo$¢ — 40% masy sktadnikow
gtébwnych i drugorzednych. Cementy zawierajgce sktadnik drugorzedny wykazujg
zblizony poziom maksimum szybkosci wydzielania ciepta wtasciwy dla drugiego piku
(zwigzanego gtéwnie z hydratacjq alitu), jednak réznice pojawiajg sie gtéwnie w czasie
jego wystepowania. Duzg spdjnos$¢ w trwaniu okresu indukcji oraz czasie i wielkosci
maksimum wydzielania ciepta charakterystycznym dla drugiego efektu wykazujg
cementy zawierajgce skfadniki scharakteryzowane jako pucolanowe, a zatem P1, P2,
D i Q1-5. Sktadnik W, zatem popi6t wapienny, w niewielkim stopniu wydtuzyt o okoto
godzine czas wystgpienia maksimum drugiego efektu, czemu towarzyszyto réwniez
widoczne wydtuzenie okresu indukcji, podczas gdy pyt krzemionkowy D wykazat wptyw
na skrécenie czasu trwania okresu indukcji, ale bez istotnego wptywu na czas i
wielkos¢ maksimum szybkosci wydzielania ciepta w drugim piku.
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Sktadniki drugorzedne w najwiekszym stopniu wptynety na czas i intensywnos¢
wydzielania ciepta tzw. trzeciego maksimum wydzielania ciepta. Najszybciej, bo juz po
18 godzinach, maksimum trzeciego efektu obserwowane jest w przypadku uzycia
pucolan oznaczonych jako Q4 i Q3 (odpowiednio ,glinokrzemian” i metakaolinit).
Najpozniej, bo dopiero po okoto 22 godzinach, efekt ten towarzyszyt obecnosci w
cemencie skfadnika P1, tj. tufu wulkanicznego, ale tez P2 i Q2. Efekt ten tgczony jest
z przyspieszeniem procesu hydratacji glinianu trojwapniowego, ktérego szybkosc
reakcji regulowana jest obecnoscig w fazie ciektej miedzy innymi poziomem stezenia
jonow siarczanowych. Wymienione sktadniki, dajgce najwieksze opoOznienie
wystgpienia trzeciego maksimum, charakteryzujg sie najwiekszg zawartoscig alkalidw,
gtébwnie potasu. Najmniej intensywne efekty podczas gtéwnego etapu reakciji,
widoczne sg po zastosowaniu naturalnej pucolany P1 majg przetozenie na najmniejszg
ilos¢ wydzielonego ciepta w pierwszej dobie. Pomimo poczgtkowo wiekszej aktywnosci
cementu z Q1 i Q2, generujg one najmniejsze ilosci ciepta w pdzniejszym etapie
reakcji, co wptyneto na ich najnizsze ciepta hydratacji. Wyraznie wiekszg aktywnoscig
od ok. 40 godziny az do konca pomiaru charakteryzuje sie cement z Q5. Analizujgc
przebieg krzywych na rysunku 5, pyt krzemionkowy (D) wydaje sie dawac¢ efekt
posredni miedzy Q1 a Q5. Pomimo niskiego poziomu zastgpienia S+V, réznice wérod
dodatkdéw z grupy pucolan po 72 godzinach wydajg sie istotne, na poziomie ok. 20-30
J/g, co stanowi nawet ponad 10% ciepta wydzielonego w tym czasie. Uzycie popiotu
wapiennego (W) sprawia, ze ciepto hydratacji do 72 godziny nie odbiega znaczgco od
cementu referencyjnego - réznica wyniosta zaledwie 4%. Zastosowanie materiatu
oznaczonego jako F2 lub LL skutkowato nawet zwiekszeniem ciepta hydrataciji, lecz
réznice pozostajg na tyle niewielkie (2%), ze mozna okresli¢ ich wptyw na obojetny w
stosunku do zastepowanej mieszaniny S+V.
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Rysunek 4. Krzywe szybkosci wydzielania ciepta podczas hydratacji cementow z
dodatkiem drugorzednym a) w postaci sktadnikéw wprowadzajgcych wyrazny udziat

wapnia, w tym cement referencyjny b) w postaci pucolan naturalnych i sztucznych,
(w/c =0,5).
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Tablica 6. Zestawienie sumarycznych ilosci wydzielonego ciepta w czasie do 72
godzin hydratacji cementoéw (w/c = 0,5).

Sktadnik Ciepto hydratacji cementu, J/g
drugorzedny uzyty w

Comsnans VY 24h 41h 72 h
Ref. "0" 155 215 277
W 138 198 267
LL 143 206 283
Q1 133 184 245
Q2 130 184 247
Q3 134 187 250
Q4 138 190 254
Q5 135 190 257
D 133 188 251
P1 125 184 249
P2 134 188 252
F1 126 191 261
F2 137 203 282

Wybrane cementy, dajgce korzystne rezultaty pod katem cech wytrzymatosciowych
(W, LL), jak rowniez cement referencyjny, poddano hydratacji pod katem potilosciowej
oceny w zakresie udziatu produktéw hydrataciji.

Dla poréwnania, wyniki zestawiono z cementem zawierajgcym materiat Q4 - dajgcy
najmniej korzystny efekt wytrzymatosciowy. Na rysunku 6 przedstawiono krzywe TG
(linia ciggta) oraz DTG (linia przerywana) uzyskane w efekcie analizy termicznej
zaczynow (w/c = 0,5) po 56 dniach hydratacji. Wyniki wskazujg na niewielkie, w
odniesieniu do cementu referencyjnego, roznice w zakresie ubytkéw masy
odnotowane do temp. 200°C w trakcie ogrzewania probek na bazie cementu z LL lub
W, ktére mozna powigza¢ z dehydratacjg fazy C-S-H, ettringitu oraz uwodnionych
karboglinianéw wapnia. Uzycie kamienia wapiennego lub popiotu wapiennego daje
réwniez porownywalne efekty pod kgtem udziatu wodorotlenku wapnia (Srednio 3,1%),
biorgc pod uwage doktadnos$¢ analizy TG. Uzycie jako skfadnika drugorzednego Q4
skutkowato obecnoscig portlandytu w najmniejszym udziale - sposréd analizowanych
probek (2,5%), jednak nie przetozyto sie to na wieksze ubytki masy w zakresie
charakterystycznym dla dehydratacji m.in. fazy C-S-H. W pewnym stopniu ttumaczy to
zaobserwowane pogorszenie cech wytrzymatosciowych po dluzszym okresie
twardnienia. Dos¢ oczywistym skutkiem wprowadzenia kamienia wapiennego (LL) jest
wyraznie wiekszy udziat weglandéw w zaczynie z tym dodatkiem, przeliczony na udziat
CaCOs - 6,2%. Nie ma to jednak przetozenia na mozliwe wieksze ubytki masy
zwigzane z odwodnieniem karboglinianéw (180-190°C), we wszystkich prébkach sg
na statym poziomie. Jednoczes$nie, m.in. obecno$¢ faz typu AFm z udziatem jonow
weglanowych moze czesciowo wyjasniaCc widoczne roznice w charakterystyce pikow
zwigzanych z rozktadem weglanow. Efekt ten nie byt dodatkowo weryfikowany lecz
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wydaje sie istotny, biorgc pod uwage stopien zastgpienia S+V sktadnikiem
drugorzednym.
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Rysunek 5. Krzywe TG/DTG wybranych prébek zaczyndéw cementowych po 56 dniach
hydratacji (w/c = 0,5)

Tablica 7. Wyniki analizy TG

Sktadnik Ubytki masy | Obliczona zawartos$é, %
drugorzedny w 30-200°C,

uzyty w cemencie | % Ca(OH). CaCOs
Ref. "0" 15,9 5,6 4.8

LL 15,7 3,2 6,2

W 15,5 3,0 4.0

Q4 13,4 2,5 3,2

Kwestia trwatosci cementow z réznymi sktadnikami drugorzednymi zostata poddana
probie oceny w aspekcie odpornosci zapraw normowych na karbonatyzacje. Ze
wzgledu na wymiary probek i potencjalnie mozliwg duzg gteboko$¢ skarbonatyzowane;j
warstwy zaktadang przy tak niskiej zawartosci klinkieru zdecydowano, ze pomiary
zostang wykonane po 7, 14 i 28 dniach oddziatywana srodowiska z 3% stezeniem COz2
zgodnie z procedurg zawartg w normie PN-EN 12390-12 [9]. Badaniom poddano
prébki cementowych zapraw normowych po 90 dniach dojrzewania w wodzie i
wstepnym 14-dniowym sezonowaniu w warunkach wilgotnosci wzglednej 60% w temp.
20°C.

Analiza zmian gtebokos$ci karbonatyzacji poszczegdlnych prébek przy uwzglednieniu
mozliwych btedéw pomiarowych, a tym samym niepewnosci pomiarow, pozwala na
generalne stwierdzenie, ze praktycznie wszystkie badane prébki zapraw wykonanych
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w oparciu o przygotowane cementy charakteryzujg sie podobng odpornoscig na
karbonatyzacje niezaleznie od rodzaju uzytego sktadnika drugorzednego. Na tle
Sredniej i w odniesienia do cementu referencyjnego wyrdzniajg sie jednak dwa
cementy: zawierajgcy sktadnik Q4 dla ktdérego ustalona stata szybko$ci karbonatyzac;i
byta wieksza o 17% w odniesieniu do cementu referencyjnego oraz cement
zawierajgcy pyt z recyklingu F1, ktory wykazat najmniejszg szybkosc¢ karbonatyzacji,
mniejszg od cementu referencyjnego o okoto 10% - Tablica 7. Ponad przecietna
szybkos¢ karbonatyzacji cementu zawierajgcego sktadnik Q4 wykazuje duzg korelacje
z niskim udziatem uwodnionych produktéw hydratacji cementu, jak réwniez najnizszg
wytrzymatoscig na sciskanie po 28 dniach dojrzewania.

Tablica 8. Wyniki badan odpornosci cementowych zapraw normowych na
karbonatyzacje po 28 dniach wstepnego dojrzewania w wodzie.

Stata
Sktadnik Glebokosé¢ szybkosci
drugorzedny | karbonatyzaciji karbonatyzacji
uzyty w Kac
cemencie 7d 14d 28d [mm/Ndni]
[mm] [mm] [mm]

Ref. "0" 4,7 7,8 10,3 1,21

LL 5,1 7.9 10,7 1,25

D 5,7 7,3 10,7 1,21

w 4,3 8,6 10,7 1,31

P1 4,1 9,3 10,5 1,31

P2 6,1 8 10,2 1,16

F1 5,6 7,9 9,3 1,08

F2 4,6 8,3 10,2 1,23

Q1 4,8 6,7 10,7 1,23

Q2 53 7,6 11,1 1,28

Q3 53 6,3 11,2 1,24

Q4 4,7 7.9 12 1,41

Q5 4,5 9,4 10,2 1,27

5. Wnioski

Wprowadzenie skfadnika drugorzednego do cementu o niskiej zawartosci klinkieru
moze by¢ atrakcyjne nie tylko z punktu widzenia uzyskania odpowiedniego zamiennika
dla trudnych do zdobycia w przyszitosci podstawowych surowcow takich jak popiot
lotny krzemionkowy V i zuzel wielkopiecowy S, ale moze przede wszystkim ciekawym
przyczynkiem do ksztattowania dodatkowych wtasciwosci cementu takich jak
wytrzymato$ci wczesne, ciepto hydratacji czy tez odpornos$¢ na karbonatyzacije.
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Przyszto$ciowe spojrzenie na inne mniej popularne sktadniki mineralne cementu jest
obecnie krokiem niezbednym do realizacji celow zwigzanych z obnizeniem emisyjnosci
cementu i produkcji cementéw o zupetnie innych skfadach (by¢ moze rozwoju
cementow trzysktadnikowych) przy zachowaniu ustalonych wiasciwosci. Jak pokazujg
prezentowane wyniki badan, najciekawszym i najbardziej optymalnym kosztowo
rozwigzaniem w kwestii dodatku drugorzednego pozostaje stosowany od wielu lat
kamien wapienny zmielony do odpowiedniego uziarnienia. Pomimo niskiej
reaktywnosci tego rodzaju materiatu, duzy wptyw na niektére witasciwosci cementéw
ma szeroko opisywany w literaturze efekt zarodnikowania fazy C-S-H, ale tez
mozliwos¢ tworzenia karbogliniandw nie tylko ze sktadnikami glinianowymi
pochodzgcymi z klinkieru.

W przypadku pozostatych sktadnikow zastosowanych jako drugorzedne, pozgdanym
efektem jest zwiekszenie wytrzymatosci wczesnych cementu dochodzgce nawet do
20% w stosunku do cementu nie zawierajgcego takiego dodatku. Z punktu widzenia
kolejnych eksperymentéw z tego typu materiatami, ciekawg moze by¢ kontynuacja
badan nakierowana na substytucje klinkieru, jednakze w nieco innej proporcji
sktadnikow, i by¢ moze dla innych rodzajow cementow. To ciekawy kierunek
poszukiwan w kontekscie zarowno nowych jak i znanych dodatkéw mineralnych.
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