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Wiasciwosci cementéw z dodatkiem granulowanego zuzla
wielkopiecowego i zuzla pomiedziowego

Properties of cements with ground granulated blast-furnace slag and copper slag
additions

Streszczenie

Poréwnano wifasciwosci Zzuzla pomiedziowego i granulowanego Zzuzla
wielkopiecowego, oraz witasciwosci cementow zawierajgcych 50% mas. tych zuzli.
Dokonano oceny aktywnosci pucolanowej zuzla pomiedziowego i aktywnosci
hydraulicznej zuzla wielkopiecowego. Wysoki wskaznik aktywnosci pucolanowej zuzla
pomiedziowego powigzano z wysokim stopniem zeszklenia tego zuzla (okoto 100%).
Natomiast nizsze wartosci wskaznika aktywnosci hydraulicznej granulowanego zuzla
wielkopiecowego wyjasniono mniejszg zawartoscig fazy szklistej w tym zuzlu (okoto
90% mas.). Wykazano, ze postep hydratacji cementu we wczesnym okresie (2 dni)
jest wiekszy w zaczynach z cementu z dodatkiem Zzuzla wielkopiecowego,
a w pozniejszym czasie (7-28 dni) w zaczynach z cementu z dodatkiem Zzuzla
pomiedziowego. Stwierdzono, Zze mniejsze rozdrobnienie zuzla pomiedziowego
powoduje wieksze uptynnienie zaczynu (mniejsza granica ptyniecia i lepkos¢
plastyczna), w stosunku do zaczynu zawierajgcego zuzel wielkopiecowy. Wykazano,
ze zaprawy z cementow zawierajgcych zuzel pomiedziowy i granulowany zuzel
wielkopiecowy osiggajg porownywalne wytrzymatosci na $ciskanie i zginanie, a po 90
dniach osiggajg wytrzymatos¢ zaprawy referencyjne;.

Abstract

The properties of copper slag and granulated blast furnace slag, and the properties of
cements containing 50% by mass of these slags, were compared. The pozzolanic
activity of copper slag and hydraulic activity of blast furnace slag was assessed. The
high pozzolanic activity index of copper slag was associated with the high degree of
glassy state of this slag (approximately 100%). On the other hand, the lower values of
the hydraulic activity index of granulated blast furnace slag were explained by the lower
content of the glassy phase in this slag (approximately 90% by mass). It was shown
that the progress of cement hydration in the early period (2 days) is greater in cement
pastes with the addition of blast furnace slag and in the later period (7-28 days) in
cement pastes with the addition of copper slag. It was found that lover fineness of
copper slag causes greater fluidity of the cement paste (lower shear stress and plastic
viscosity), in relation to the paste containing blast furnace slag. It was shown that
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mortars with copper slag and granulated blast furnace slag achieve comparable
compressive and flexural strengths, and after 90 days, they reach the strength of the
reference mortar.

1. Wprowadzenie
Redukcja emisji CO2 powstajgcego w produkcji klinkieru portlandzkiego jest obecnie
waznym wyzwaniem w przemysle cementowym. System handlu emisjami (ETS)
narzuca na przemyst cementowy bardzo duze obcigzenia finansowe. Wg raportu
KOBIZE [1] w styczniu 2025 roku ceny uprawnien do emisji dwutlenku wegla na rynku
wtérnym wynosity ponad 80 EUR/t. Ponadto prognozuje sie wzrost cen emisji COz2,
nawet do 200 EUR/t w 2030 roku. Powyzsze przektada sie na znaczny wzrost kosztow
produkcji cementu portlandzkiego.
Jednym z rozwigzan zmniejszenia kosztow jest obnizenie wskaznika klinkierowego,
poprzez stosowanie alternatywnych dodatkéw mineralnych do cementu (popioty lotne,
granulowane zuzle wielkopiecowe). Nalezy jednak podkresli¢, ze obecna polityka
klimatyczna zaktada stopniowe odchodzenie od spalania wegla w energetyce, tak wiec
dostepnos¢ tych dodatkow mineralnych bedzie male¢ [2]. Stad coraz to wigksze
zainteresowanie wykorzystaniem zuzli pomiedziowych, do produkcji cementu [3-5].
Globalna roczna produkcja tego rodzaju zuzli na Swiecie moze wynosi¢ nawet 60
milionéw ton [6].
Préby wykorzystania zuzli pomiedziowych jako dodatku do cementu podjeto w Polsce
juz w latach 70-tych. Prace prowadzone woéwczas w Akademii Gérniczo-Hutniczej,
wykazaty w petni przydatnos¢ zuzla pomiedziowego jako dodatku do cementu [7,8].
W latach 1974-1975 w kraju, podejmowano préby produkcji cementéw z dodatkiem
zuzli pomiedziowych w kilku cementowniach, w tym w Cementowni Odra.
W Cementowni Odra produkowano cement portlandzki 350 z dodatkiem 15% zuzla,
cement hutniczy 350 z dodatkiem 30% Zzuzla oraz cementy hutnicze 250, ktore
zawieraty 45% zuzla pomiedziowego [8].
W biezgcym roku Cementownia Odra rozpoczeta produkcje cementu CEM 1I/C-M (CS-
LL) 32,5 R, zawierajgcego w swoim sktadzie 25% zuzla pomiedziowego i 12%
kamienia wapiennego. Cement zostat wprowadzony do sprzedazy na podstawie
Krajowej Oceny Technicznej, ze wzgledu na problem sklasyfikowania zuzla
pomiedziowego jako sktadnika gtébwnego cementu powszechnego uzytku, w oparciu
o kryteria normy PN-EN 197-1:2012 [9].
Cementownia Odra od lat jest takze znaczacym w kraju producentem cementu
hutniczego CEM IlI/A z dodatkiem do 60% granulowanego zuzla wielkopiecowego.
W pracy, we wspotpracy z Cementownig Odra, przeprowadzono badania wtasciwosci
cementow  zuzlowych zawierajgcych 50% mas, granulowanego Zzuzla
wielkopiecowego i 50% mas. zuzla pomiedziowego. Dokonano oceny aktywnosci
hydraulicznej, puculanowej i hydratacyjne stosowanych zuzli. Poréwnano wptyw zuzli
(pomiedziowego i wielkopiecowego) na wiasciwosci cementédw zuzlowych i
wytrzymatos¢ zapraw.

2. Charakterystyka badanych zuzli

2.1. Sktad ziarnowy

Do badanh przygotowano zuzel pomiedziowy rozmielony w laboratoryjnym mtynku
kulowym do powierzchni wtasciwej zblizonej do powierzchni wtasciwej granulowanego
zuzla wielkopiecowego (Tab. 1), ktéry pochodzit z rozmielenia w przemystowym mtynie
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rolowo-misowym w Cementowni Odra. Wyniki badan sktadu ziarnowego cementu
uzytego do badan (CEM | 42,5 R z Cementowni Odra, oznaczenie - CEM I),
granulowanego zuzla wielkopiecowego (BFS) i Zzuzla pomiedziowego (CS),
przedstawiono na Rys. 1 iw Tab.1. Sktad ziarnowy oznaczono za pomocg laserowego
analizatora uziarnienia Malvern Mastersizer 3000.
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Rys. 1. Rozniczkowa krzywa uziarnienia CEM |, BFS, CS.

Tabela 1. Powierzchnia wtasciwa wg Blaine’a i wyznaczone wartosci Dv(10), Dv(50),
Dv(90) dla CEM I, BFS, CS.

Materiat Powierzchnia Blaine’a Dv(10) Dv(50) Dv(90)

(m?/kg) (um) (um) (Um)
CEM I 448,0 51 18,4 74,4
BFS 410,0 2,6 15,9 47,9
CsS 400,0 6,2 20,4 103,0

Analiza przedstawionych wynikdw badan wskazuje na nieco wiekszy stopien
rozdrobnienia granulowanego zuzla wielkopiecowego w poréwnaniu z zuzlem
pomiedziowym. Zuzel BFS charakteryzuje sie nieco wiekszg powierzchnig wtasciwg
w porownaniu do zuzla CS i najwiekszym udziatem czgstek drobnych sposréd
badanych materiatéw (Tab.1). W tym zuzlu 10% czgstek charakteryzuje sie $rednicg
ponizej 2,6 ym, a 50% czgstek ma Srednice mniejszg niz 15,9 ym.

Wyniki badan gestosci wtasciwej zuzli wykazaty, ze wartosc tego parametru dla zuzla
pomiedziowego wynosi 3,09 g/cm® i jest nieznacznie wieksza od gestosci
granulowanego zuzla wielkopiecowego (2,99 g/cm?3). Gesto$¢ wiasciwa zuZli
pomiedziowych moze byé znacznie wieksza i wynosi¢ nawet 3,9 g/cm? [5]. Autorzy
pracy [10] gestos¢ zuzla pomiedziowego wigzg z zawartoscig zelaza, ktéra moze byc¢
znacznie wieksza, rzedu 30-60% mas. [5,11].

2.2. Sktad chemiczny i fazowy
Wyniki badan skfadu chemicznego CEM I, BFS i CS przedstawiono w tabeli 2.

Tabela 2. Sktad chemiczny CEM I, BES, CS (% mas.)

Materiat SiOz A|203 Fe,Os3 CaO MgO K>O Na,O SOs
CEM I 19,6 6,4 2,7 63,5 4,1 11 0,2 24
BFS 39,3 7,9 0,5 43,8 51 0,4 0,7 0,2
CS 33,5 12,2 17,4 24,1 5,5 3,0 3,5 0,1

3|Strona



ZSpC

Poréwnanie sktadu chemicznego zuzli (Tab. 2) pozwala stwierdzi¢, ze zuzel
pomiedziowy zawiera znacznie mniej CaO niz granulowany zuzel wielkopiecowy
(odpowiednio 24,1 i 43,8% mas.) oraz zdecydowanie wiekszg ilos¢ Fe203 wynoszgcag
17,4%, podczas gdy w zuzlu wielkopiecowym ilos¢ zelaza jest znikoma (0,5%). Biorgc
pod uwage sktad chemiczny, zuzle pomiedziowe nalezg do zuzli kwasnych i na ogot
zaliczane sg do nieaktywnych hydraulicznie. Granulowane zuzle wielkopiecowe
nalezg do grupy zuzli stabo zasadowych i mato aktywnych hydraulicznie, natomiast
jesli zawierajg bardzo duzg ilo$¢ fazy szklistej, powyzej 80%, wykazujg dobrg
aktywnos¢ hydrauliczng [12,13].

Sktad fazowy zuzli okreslono przy uzyciu dyfraktometru rentgenowskiego PANalytical
X'Pert Pro. Na dyfraktogramie zuzla pomiedziowego (Rys. 2) nie obserwuje sie
refleksbw pochodzacych od faz krystalicznych, natomiast charakterystyczne
podwyzszenie tta w zakresie kata 20 od 26 do 38°, wskazuje na wysoki stopien
zeszklenia zuzla pomiedziowego. Potwierdza to oznaczona zawartos¢ fazy szklistej,
wynoszgca ponad 95% masy. Z kolei na dyfraktogramie granulowanego Zzuzla
wielkopiecowego (Rys. 3), obserwuje sie dos¢ intensywne linie dyfrakcyjne nalezgce
do obecnych w zuzlu faz krystalicznych, akermanitu, hydrotalcytu i bredigitu.
Powyzsze wskazuje na mniejszy stopien zeszklenia zuzla. Oznaczona zawartosc¢ fazy
szklistej w granulowanym Zzuzlu wielkopiecowym wynosi okoto 90% mas. i jest
mniejsza od zawartosci fazy szklistej w zuzlu pomiedziowym.
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Rys. 2. Dyfraktogram zuzla pomiedziowego.
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Rys. 3. Dyfraktogram granulowanego zuzla wielkopiecowego.

4|Strona



ZSPC

2.3. Aktywnos¢ hydrauliczna i pucolanowa zuzli

Aktywnosc¢ zuzla zalezy od wielu czynnikéw, przede wszystkim od jego sktadu
chemicznego i mineralnego, ilosci fazy szklistej oraz stopnia rozdrobnienia zuzla [14—
16]. Powigzanie cech chemicznych i fizycznych granulowanego zuzla
wielkopiecowego z jego aktywnoscig hydrauliczng byto przedmiotem licznych dyskusji
[13,17]. Niezaleznie od watpliwosci stosuje sie caty szereg rownan (modutéw), ktore
wigzg aktywnosc¢ hydrauliczng ze sktadem chemicznym, biorgc pod uwage proporcje
zasadowo-kwasowe tlenkéw. Ostatecznie w Polsce, Japonii i Niemczech przyjat sie
wspotczynnik aktywnosci Z = (CaO + MgO + Al203) / SiO2. Warto$ci wspotczynnika Z
polskich zuzli wahajg sie od 1,35 do 1,55 [14]. Warto$¢ wspoitczynnika Z dla
stosowanego zuzla wielkopiecowego wynosi 1,45.

Ztozony wplyw skiadu chemicznego i fazowego zuzla wielkopiecowego na jego
aktywnos¢ hydrauliczng powoduje, ze do okreslenia tego parametru stosuje sie takze
bezposredni pomiar wptywu granulowanego zuzla wielkopiecowego na wytrzymatosc
zaprawy zawierajgcej mieszaning cementu portlandzkiego i mielonego,
granulowanego zuzla wielkopiecowego [18]. Wartosci oznaczonego w ten sposoéb
wskaznika aktywnosci granulowanego zuzla wielkopiecowego podano w tabeli. 3.

Tabela 3. Wskaznik aktywnosci hydraulicznej zuzla BFS i wskaznik aktywnosci
ucolanowej zuzla CS.

. Wskaznik aktywnosci hydraulicznej, po czasie
Ro.dzaj Yy [0/())/] ), P
2uzla 7 dni Wymagania 28 dni Wymagania
BFS 55,0 >45,0 88,2 >270,0
Wskaznik aktywnosci pucolanowej, po czasie
[%]
28 dni Wymagania 90 dni Wymagania
CS 99,0 >75,0 110,5 > 85,0

Wyniki badan wykazaty, ze wskaznik aktywnosci hydraulicznej granulowanego zuzla
wielkopiecowego po 28 dniach wynosi 88,2% i spetnia wymagania normy.

Szerokie badania wptywu zawartosci fazy szklistej w granulowanym zuZzlu
wielkopiecowym na wtasciwosci cementow zuzlowych przeprowadzili Baran i inni [19].
Autorzy wykazali, ze najwiekszy wptyw na aktywnos¢ hydrauliczng ma stopien
zeszklenia zuzla. Stwierdzili, ze przy zawartosci fazy szklistej siegajgcej prawie 100%,
wskaznik aktywnosci hydraulicznej jest bardzo wysoki (108,4% po 28 dniach), a przy
zawartosci okoto 90% fazy szklistej wynosi 88,8%, co w ostatnim przypadku przektada
sie na mniejszg wytrzymatos¢ na Sciskanie zaprawy o okoto 10 MPa, po 28 i 90 dniach
twardnienia. Badany zuzel wielkopiecowy zawiera okoto 90% fazy szklistej
i charakteryzuje sie wskaznikiem aktywnosci hydraulicznej (po 28 dniach) 88,2%. Sg
to wartosci bliskie do uzyskanych przez autorow pracy [19]. Niewatpliwie zwiekszenie
zawartosci fazy szklistej w granulowanym zuzlu wielkopiecowym, stosowanym
w Cementowni Odra, moze przyczyni¢ sie do wzrostu aktywnosci hydraulicznej tego
zuzla.

Zuzle pomiedziowe ze wzgledu na sktad chemiczny i znaczny stopien zeszklenia mogg
stanowi¢ dodatek pucolanowy do produkcji cementu [7,8]. Uwaza sie, ze sg one
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nieaktywne hydraulicznie [15]. Warto jednak zwréci¢ uwage, ze rozréznienie pucolany
i sktadnika hydraulicznego niekiedy bywa ktopotliwe. Wesche [20] podaje, ze w tym
przypadku pomocna jest klasyfikacja materiatdbw wedtug stosunku CaO/SiO2. Jesli
stosunek ten jest mniejszy od 0,5, materiat wykazuje aktywnos¢ pucolanows,
natomiast po jego przekroczeniu wykazuje aktywnos¢ hydrauliczng, tym wiekszg im
wieksza jest wartos¢ stosunku CaO/SiO2. Oznaczona ilo$¢ reaktywnej krzemionki
w zuzlu pomiedziowym wynosi 33,5% mas. i spetnia wymagania normy PN-EN 197-1
[9], odnosnie zawartosci tego sktadnika w materiale pucolanowym (powyzej 25%).

W tabeli 3 podano oznaczony wskaznik aktywnosci pucolanowej zuzla pomiedziowego
wg normy [21] poprzez bezposredni pomiar wplywu zuzla pomiedziowego na
wytrzymato$¢é zaprawy zawierajgcej mieszanine cementu portlandzkiego i zuzla
pomiedziowego.

Wskaznik aktywnosci pucolanowej zuzla pomiedziowego (Tab. 3), osigga wysokie
wartosci, wynoszgce 99% po 28 dniach i 110,5% po 90 dniach, co znacznie przekracza
wymagania normy [21]. Powyzsze wskazuje na wysokg aktywno$¢ pucolanowg zuzla
pomiedziowego. Dla porownania wskazniki aktywnosci pucolanowej popiotow lotnych
krzemionkowych, stosowanych w produkcji cementéw w Polsce, mieszczg sie
w zakresie 80+90%, po 28 dniach, a po 90 dniach w zakresie 90+100% [22].

4. Wtasciwosci cementow zuzlowych

4.1. Whasciwosci reologiczne

Cementy zuzlowe zostaty otrzymane przez homogenizacje cementu CEM | 42,5 R
z Cementowni Odra z granulowanym zuzlem wielkowiecowym (CEM | + 50%BFS)
oraz zuzlem pomiedziowym (CEM | + 50%CS) w ilosci 50% mas. kazdego skfadnika
W cemencie.

Badania reologiczne zaczyndéw z cementow zuzlowych wykonano w reometrze
rotacyjnym o wspotosiowych cylindrach (HAKE MARS IIl) wedtug procedury podanej
w pracy [23].

Na podstawie przedstawionych wynikow badan (Rys. 4), mozna stwierdzi¢, ze
wprowadzenie zuzli do cementu, zaréwno wielkopiecowego, jak i pomiedziowego
powoduje zmniejszenie parametrow reologicznych (granicy ptyniecia i lepkosci
plastycznej) w poréwnaniu do wartosci tych parametréw w zaczynie referencyjnym,
w badanym czasie. Stwierdzono ponadto, ze Zuzel pomiedziowy w cemencie
powoduje wieksze zmniejszenie parametrow reologicznych niz granulowany zuzel
wielkopiecowy. Po 60 minutach warto$¢ lepkosci plastycznej dla CEM | wynosi
0,65 Pa's, dla CEM | + 50%BFS 0,56 Pa's i CEM | + 50CS 0,38 Pa‘s, natomiast
wartosci granicy ptyniecia wynoszg odpowiednio: 126 Pa, 75 Pa, 54 Pa. Ponadto
wartosci parametrow reologicznych wzrastajg wraz z uptywem czasu dla wszystkich
badanych cementdw, co wigze sie z wptywem procesu hydratacji spoiwa.
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Rys. 4. Krzywe ptyniecia zaczynéw z cementu: a) CEM |; b) CEM | + 50%BFS; b) CEM
| + 50%CS, po czasie 10, 30 i 60 minut.

Wyniki badan reologicznych jednoznacznie wskazujg, ze wprowadzenie zuzli do
cementu powoduje uptynnienie zaczynow cementowych, przy czym wigksze
uptynnienie w przypadku zuzla pomiedziowego mozna ttumaczy¢ mniejszym stopniem
rozdrobnienia tego zuzla (mniejsza powierzchnia wtasciwa i zawartos¢ czgstek
drobnych) [24,25]. Uptynnienie zaczynéw cementowych pod wptywem dodatku zuzli
pomiedziowych zaobserwowali rowniez autorzy pracy [26]. Trzeba jednak podkresli¢,
ze wiasciwosci reologiczne badanych zaczyndw mogg zasadniczo sie roznic
w obecnosci superplastyfikatora, gdzie znaczgca role petnig czastki drobne [27,28].

4.2. Wodozadnos¢ i czas wigzania

Wyniki badan konsystencji normowej cementow zuzlowych wykazaty, ze cement
z dodatkiem zuzla pomiedziowego charakteryzuje sie nieco mniejszg wodozgdnoscig
(24%), niz cement zawierajgcy zuzel wielkopiecowy (26%). Natomiast wodozgdnos¢
cementu referencyjnego wynosi 26% i jest zblizona do wodozgdnosci cementu
z dodatkiem granulowanego zuzla wielkopiecowego (Rys. 5). Mniejsza wodozgdnos¢
cementu z dodatkiem zuzla pomiedziowego jest zwigzana z mniejszg powierzchnig
wiasciwg i mniejszym udziatem drobnych czgstek w zuzlu pomiedziowym (Tab. 1).
Autorzy pracy [29] mniejszg wodozgdnos¢ cementow =z dodatkiem zuzli
pomiedziowych ttumaczg tym, ze zuzle pomiedziowe na ogoét charakteryzujg sie
wiekszg gestoscig niz zuzle wielkopiecowe, co wynika z mniejszej porowatosci
otwartej.
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Rys. 5. Wodozagdnos$¢ i czasy wigzania CEM |, CEM | + 50%BFS i CEM | + 50%CS.

Wyniki badan czaséw wigzania cementéw z dodatkiem zuzli przedstawiono na Rys. 5.
Widac¢ wyraznie, ze zarowno zuzel wielkopiecowy, jak i zuzel pomiedziowy wydtuzajg
czas wigzania (poczatek i koniec) w stosunku do cementu referencyjnego. Wydtuzenie
to jest nieco wieksze dla cementu z zuzlem pomiedziowym. Wydtuzenie czasu
wigzania cementu z dodatkiem zuzla wielkopiecowego jest powszechnie znanym
zjawiskiem [14]. Takie zjawisko obserwowano réwniez przypadku zuzli pomiedziowych
[5,30].

4.3. Ciepto hydratacji

Zmiane Kkinetyki hydratacji cementu pod wptywem dodatku 50% mas. Zzuzla
wielkopiecowego oraz zuzla pomiedziowego, we wczesnym okresie hydratacji
okreSlono za pomocg mikrokalorymetru izotermicznego C-80, firmy SETARAM.
Badania ciepta hydratacji przeprowadzono przy w/c=0,4. Na Rys. 6. przedstawiono
krzywe szybkosci wydzielania ciepta i ilos¢ wydzielonego ciepta w czasie hydratacji
cementu bez dodatku zuzla (CEM I), z dodatkiem zuzla wielkopiecowego (CEM | +
50%BFS) i pomiedziowego (CEM | + 50%CS).

—CEMI St

15 —CEM | + 50% BFS
——CEM I + 50% CS

510 E
= e 0D
= (@)
5 50
e ‘ 0
0 10 20 30 40

Time (h)

Rys. 6. Krzywe szybkosci wydzielania ciepta hydratacji i catkowita ilos¢ wydzielonego
ciepta w czasie dla: CEM |, CEM | + 50%BFS, CEM | + 50%CS.
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Tabela 4. Catkowita ilos¢ wydzielonego ciepta hydratacji cementéw: CEM I, CEM | +
50%BFS, CEM | + 50%CS

Ciepto hydratacji spoiw po czasie
Rodzaj cementu J/ig
5h 10 h 15h 20 h 25h 48 h
CEM I 36,2 73,4 117,5 138,9 154,3 200,6
CEM | + 50%BFS 30,0 46,3 72,5 86,6 96,4 121,9
CEM | + 50%CS 9,3 24,4 47,9 61,9 72,0 97,6

Jak wida¢ (Rys. 6) dodatek zuzli do cementu powoduje opdznienie wystgpienia
maksimum efektu zwigzanego z hydratacjg krzemianu tréjwapniowego o okoto 2
godziny w przypadku zuzla wielkopiecowego i okoto 3 godziny dla zuzla
pomiedziowego, w stosunku do cementu bez dodatku zuzla. Stwierdzono mniejszg
catkowitg ilos¢ wydzielonego ciepta hydratacji cementdow z dodatkiem zuzli,
w stosunku do cementu bez tego dodatku o okoto 80-100 J/g po dwdéch dniach (Tab.
4). Nieco mniejsza ilos¢ wydzielonego ciepta hydratacji (o okoto 25 J/g) w zaczynie
z dodatkiem zuzla pomiedziowego, w stosunku do zaczynu z dodatkiem Zzuzla
wielkopiecowego, wskazuje na mniejszy stopieh przereagowania tego cementu.

4.4. Sktad fazowy hydratyzowanych zaczynow

Dyfraktogramy zaczynéw z cementu CEM | + 50% BFS i CEM | + 50% CS po 2, 71 28
dniach hydratacji przedstawiono na kolejnych rysunkach (Rys. 7 i 8). Na
dyfraktogramach wszystkich probek obecne sg linie dyfrakcyjne nalezgce do faz
klinkierowych, alitu, belitu i browmillerytu oraz faz, ktére powstaty w wyniku hydrataciji
cementu, tj. portlandytu i ettringitu. Ponadto na dyfraktogramach zaczynéw z CEM | +
50% BFS obecne sg linie dyfrakcyjne pochodzgce od fazy krystalicznej, bredigitu,
obecnej w zuzlu wielkopiecowym.

Z uptywem czasu, po 7 i 28 dniach zmniejsza sie intensywnosc linii dyfrakcyjnych
nalezacych do alitu i belitu oraz zmniejsza sie intensywno$¢ linii dyfrakcyjnych
nalezacych do portlandytu. Analiza intensywnosci gtéwnej linii dyfrakcyjnej nalezacej
do portlandytu (d = 2,628 A) na dyfraktogramach CEM | + 50% BFS i CEM | + 50% CS
pozwala stwierdzi¢, ze zmniejszenie intensywnosci tej linii w wiekszym stopniu jest
widoczne na dyfraktogramach zaczynow z cementu z dodatkiem zuzla pomiedziowego
(CEM | + 50% CS). Powyzsze moze by¢ zwigzane z wysokg aktywnoscig pucolanowg
zuzla pomiedziowego i jego reakcjg w zaczynie o duzej zasadowosci z jonami wapnia,
z utworzeniem uwodnionych krzemiandw i glinianow wapnia. Nastepstwem wysokiej
aktywnosci pucolanowej zuzla pomiedziowego jest obserwowane wieksze zuzycie
Ca(OH)2 w zaczynie z dodatkiem tego zuzla, potwierdzone rentgenograficznie
(Rys. 8).
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Rys. 7. Dyfraktogramy zaczyndéw z cementu z dodatkiem granulowanego zuzla
wielkopiecowego (CEM | + 50% BFS) po 2, 7 i 28 dniach hydrataciji
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Rys. 8. Dyfraktogramy zaczynow z cementu z dodatkiem zuzla pomiedziowego

(CEM | + 50% CS) po 2, 7 i 28 dniach hydratacji
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4.3. Wytrzymatos¢ zapraw

Wyniki badan wytrzymatosci na sciskanie i zginanie zapraw z cementu bez dodatku
mineralnego oraz z cementow zawierajgcych w swoim sktadzie 50% mas. zuzla
pomiedziowego lub granulowanego zuzla wielkopiecowego po 2, 7, 28 i 90 dniach
dojrzewania przedstawiono na Rys. 9.

a) b)
© 60 : T _
a 8 .
S = |
1]
5 L % 6
% 40 £
330 c4
2 ‘@
o
<20 mmm CEMI f: EEE CEMI
%10 mmm CEM I + 50% BFS =2 m=s CEM | + 50% BFS
g, W CEM |+ 50% CS s mmm CEM |+ 50% CS

o
o

2 7 28 90 2 7 28 90
Po czasie (dni) Po czasie (dni)

Rys. 9. Wytrzymatos$¢ zapraw na: a) $ciskanie; b) zginanie.

Jak nalezato sie spodziewac¢ cementy z dodatkiem zuzli charakteryzujg sie mniejszg
dynamikg narastania wytrzymatosci w poczgtkowym okresie twardnienia, szczegolnie
w czasie do 7 dni. Po 28 dniach przyrost wytrzymatosci zapraw z dodatkiem zuzli jest
znacznie wiegkszy. Po 90 dniach twardnienia wytrzymatos¢ na Sciskanie zapraw
z zuzlami, pomiedziowym i wielkopiecowym, osigga wytrzymatos¢ zaprawy
referencyjnej, tj. okoto 59 MPa. Analiza wytrzymatosci badanych zapraw z zuzlami
BFS i CS pozwolita stwierdzi¢, ze charakteryzujg sie one porownywalng
wytrzymatoscig zaréwno w zakresie zginania, jak i Sciskania, w badanym czasie do 90
dni. Chociaz mozna zauwazy¢, ze zaprawy z cementu z zuzlem pomiedziowym
wykazujg nieznacznie wiekszg wytrzymatos¢ na $ciskanie (w zakresie do 1,5 MPa).
Uzyskanie wysokich wytrzymatosci badanych zapraw z dodatkiem zuzla
pomiedziowego jest niewatpliwie wynikiem duzej aktywnosci pucolanowej tych zuzli.

5. Wnioski

Przeprowadzone w pracy badania skupity sie przede wszystkim na poréwnaniu
potencjatu pucolanowego zuzla pomiedziowego zastosowanego jako substytut
cementu portlandzkiego CEM | 42,5 R z Cementowni Odra. w ilosci 50 % mas.,
z aktywnoscig granulowanego zuzla wielkopiecowego w tej samej iloSci w cemencie.
Na podstawie przeprowadzonych badan mozna sformutowac nastepujgce wnioski.

Aktywnos$¢ pucolanowa zuzla pomiedziowego okre$lona na podstawie
bezposredniego pomiaru wptywu zuzla na wytrzymato$¢ zaprawy jest wysoka.
Wskaznik aktywnosci pucolanowej osigga 99% po 28 dniach oraz 110% po 90 dniach
i jest nawet nieco wyzszy od wskaznikow aktywnosci pucolanowej krzemionkowych
popiotow lotnych w Polsce. Wysokg aktywnos$¢ pucolanowg zuzla pomiedziowego
nalezy przypisa¢ znacznej ilosci fazy szklistej, wynoszacej ponad 95%.

Wyniki badan mikrokalorymetrycznych we wczesnym okresie hydratacji
cementow zuzlowych, wykazaty wieksze opoznienie wystgpienia efektu cieplnego
zwigzanego z hydratacjg CsS na krzywej szybkosci wydzielania ciepta, jak rowniez
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mniejszg catkowitg ilos¢ wydzielonego ciepta w czasie (po 2 dniach o 24,3 J/g), dla
cementu z dodatkiem zuzla pomiedziowego, co wskazuje na mniejszy stopien
przereagowania tego cementu.

Natomiast analiza postepu hydratacji cementow zuzlowych w pozniejszym
czasie (7+28 dni), wykonana za pomocg dyfrakcji rentgenowskiej wykazata nieco
wiekszg aktywnos¢ hydratacyjng cementu z dodatkiem zuzla pomiedziowego.
Wskazuje na to wieksze zmniejszenie sie intensywnosci linii dyfrakcyjnych nalezgcych
do faz klinkierowych (alitu, belitu i braunmilerytu), a przede wszystkim zmniejszenie
intensywnosci gtéwnej linii dyfrakcyjnej nalezacej do portlandytu 2,628 A. Jest to
wynikiem wysokiej aktywnosci pucolanowej zuzla pomiedziowego.

Wiasciwosci cementéw z dodatkiem tej samej ilosci zuzla pomiedziowego
i granulowanego zuzla wielkopiecowego wykazujg szereg zblizonych cech.
Charakteryzujg sie zblizong gestoscig odpowiednio 3,09 i 2,99 g/cm?3, zblizong
wodozgdnoscig odpowiednio 24 i 26% oraz wydtuzonym czasem wigzania, koniec
wigzania nastepuje odpowiednio po czasie 379 i 376 min. Nieco mniejsza
wodozgdnos¢ cementu z dodatkiem zuzla pomiedziowego jest zwigzana z mniejszg
powierzchnig wiasciwg i mniejszym udziatem czgstek drobnych w Zzuzlu
pomiedziowym.

Wykazano, ze mniejszy stopien rozdrobnienia Zzuzla pomiedziowego,
w porownaniu do zuzla wielkopiecowego, powoduje zmniejszenie granicy ptyniecia
i lepkosci plastycznej zaczyndw w wiekszym stopniu, a wiec wieksze uptynnienie.

Poréwnanie wytrzymatosci zapraw z zuzlami, pomiedziowym i wielkopiecowym,
pozwolito stwierdzi¢, ze osiggajg one poréwnywalne wytrzymatosci na sSciskanie
i zginanie w czasie do 90 dni. Po tym czasie majg one wytrzymato$¢ na Sciskanie
zaprawy referencyjnej bez dodatku zuzla (ok. 59 MPa).
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