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Niskogatunkowe gliny illitowo-wapienne jako alternatywny

dodatek do cementu
Low-grade illite-limestone clays as an alternative cement component

Streszczenie

Wysoka emisyjnos¢ przemystu cementowego oraz perspektywa ograniczone;j
dostepnosci zuzli wielkopiecowych, a szczegdlnie popiotéw lotnych krzemionkowych,
wymusza koniecznos¢ poszukiwania alternatywnych dodatkéow do spoiw. Jednym z
opracowywanych w wielu osrodkach badawczych rozwigzan jest stosowanie
wypalonych mineratow ilastych zawartych w glinach. W literaturze dostepne sag
badania tzw. cementéw LC3, uwzgledniajgce mozliwo$¢é wykorzystania
wysokogatunkowcyh zt6z kaolinitowych, ktérych dostepnos¢ w Polsce jest
ograniczona, a ich cena nawet trzykrotnie wyzsza niz cementu portlandzkiego. Stad
konieczno$¢ podjecia prob aktywacji termicznej innych surowcow ilastych w
kontekscie oceny wykorzystania ich jako pucolany wypalanej, moggcej petni¢ role
skladnika gtébwnego cementdw powszechnego uzytku. Zaproponowany do
przedstawienia eksperyment obejmowat badania dotyczgce mozliwosci stosowania
tanszych i lokalnie dostepnych niskogatunkowych glin illitowo-wapiennych. Wypat w
temperaturze 600-800°C powoduje zaburzenie struktury mineratéw ilastych, a w
konsekwencji wzrost ich reaktywnosci w srodowisku bogatym w jony wapnia. W pracy
dokonano sprawdzenia réznych warunkow wypatu, nie przekraczajgcych jednak
temperatury rozkltadu weglanu wapnia obecnego w glinie (23%). Badania
przeprowadzono w oparciu 0 wykonane w laboratorium cementy zawierajgce w swoim
sktadzie sumarycznie 0-30% wypalonej gliny i/lub popiotu lotnego oraz Zzuzla
wielkopiecowego jako sktadnikow gtéwnych w spoiwach referencyjnych. Zbadano
wptyw wypalonej gliny na wtasciwosci cementéw, z ktdérych sporzgdzono zaprawy
normowe, jak rowniez dokonano oceny wptywu tego materiatu na proces hydratacji, w
tym rodzaj powstajgcych produktéw i mikrostrukture stwardniatej matrycy cementowe;.
W badaniach wykazano ograniczony negatywny wptyw prazonej gliny na reologie
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zapraw cementowych zawierajgcych ten materiat oraz efekt wydtuzenia czasu
wigzania poréwnywalny z efektem wywoftanym dodatkiem tozsamej ilosci popiotu
lotnego. Obecnos¢ wypalonej gliny wptyneta na uzyskanie ciepta hydratacji zblizonego
do ciepta charakterystycznego dla cementu zawierajgcego tozsamg ilos¢ zuzla
wielkopiecowego. Uzyskane wyniki wykazaty wyzszg wodozgdnos¢ cementow
zawierajgcych dodatek wypalonej gliny w odniesieniu do cementow zawierajgcych
inne sktadniki nieklinkierowe, natomiast prébki po 28 dniach dojrzewania cechowata
wyzsza o okoto 22% wytrzymatos¢ na Sciskanie niz probki z analogiczng iloscig popiotu
lotnego krzemionkowego. W oparciu o wyniki badan sktadu mineralnego
hydratyzujgcych zaczynéw po réznych czasie, efekt ten powigzano z synergicznym
dziataniem zawartego w glinie weglanu wapnia oraz reaktywnej formy metaillitu,
ktérych reakcja doprowadzita do powstania karboglinianow. Wiasciwosci uzytkowe
wszystkich przygotowanych do badan cementéw zawierajgcych wypalong gling
spetnity kryteria normy EN 197-1 dla cementéw powszechnego uzytku.

Abstract

The issue of high carbon dioxide emissions associated with cement production
and limited availability of blast furnace slag and fly ash necessitates the search of
alternative cement compounds. One of the already developed technologies is the use
of calcined clay minerals, but in the current literature studies show the results of the
use of mainly high-grade kaolinite deposits (LC3s cements), the availability of which in
Poland is limited and its price is up to three times higher than Portland cement. This
has led to attempts at thermal activation of other clay raw materials to assess their use
as calcined pozzolana that could be used as the main cement component. In this study,
the proposed experiment includes research on the possibility of using cheaper, locally
available low-grade illite-limestone clays. Calcination at 600-800°C alters the structure
of clay minerals and, consequently, increases their reactivity in Ca?* rich systems. In
this study, the calcination parameters were tested and selected for further study,
keeping it below the decomposition temperature of calcium carbonate due to its high
content in raw clay (23%). The study was carried out with laboratory prepared cements
containing a total of 0-30% of calcined clay and/or fly ash and blast furnace slag in
their composition to compare the influence of these components. The effect of calcined
clay on mortar properties and hydration process was studied, as well as on the
composition and microstructure of hardened cement matrix. The research showed a
limited negative effect on rheology and an effect of prolonging the setting time
comparable to binders with the addition of the same amount of fly ash. The presence
of calcined clay affected the hydration heat of the binders in a manner similar to that
observed for cement containing blast furnace slag. The tests showed an increase in
the heat of hydration with the addition of calcined clay, while the samples after 28 days
of curing had approximately 22% higher compressive strength than those with an
equivalent amount of fly ash. On the basis of the mineral composition of the hydrated
cement pastes after various curing times, this effect was linked to the synergistic effect
of the calcium carbonate contained in the clay and the reactive form of metaillite, whose
reaction led to the formation of carboaluminates. The performance properties and
durability of all studied binders containing calcined clay met the criteria of the EN 197-
1 standard for general use cements. The study showed that calcined low-grade illite-
limestone clays are a potential alternative to the currently used cement components.

2|Strona



ZSPC

1. Wstep

W zwigzku z ogolnoswiatowym dgzeniem do ograniczenia emisji dwutlenku wegla,
przemyst cementowy, bedac jedng z gatezi gospodarki o wysokim Sladzie weglowym,
od dekad poszukuje sposobdw redukcji negatywnego wptywu swojej dziatalnosci na
Srodowisko naturalne [1]. Jednym z gtéwnych kierunkow jest obnizanie zawartosSci
klinkieru portlandzkiego w spoiwie, zastepujgc go dodatkami mineralnymi tzw. SCM
(ang. Supplementary Cementitious Materials) [2—4], ktérych stosowanie wigze sie z
szeregiem korzysci ekologicznych, a takze modyfikacjg wiasciwosci cementéw,
poszerzajgc tym samym ich mozliwosci aplikacyjne w wielu typach konstrukciji.
Obecnie najpowszechniej stosowanymi w Polsce sktadnikami nieklinkierowymi spoiw
cementowych sg zuzle wielkopiecowe oraz popioty lotne krzemionkowe, ktérych
dostepnos¢ stopniowo maleje, przez co ich stosowanie w najblizszych dekadach moze
zostac istotnie ograniczone [5]. W ostatnich latach znaczgco rozwinigto badania nad
otrzymywaniem reaktywnych pucolan poprzez wypat glin. Norma europejska PN-EN
197-1 przewiduje stosowanie naturalnych pucolan (P) oraz pucolan wypalanych (Q)
do 35% masy sktadnikébw gtdwnych w masie cementéw CEM II. Wiasciwosci
pucolanowe tych materiatow pozwalajg, podobnie jak np. popioty lotne krzemionkowe,
na uzyskiwanie przez zawierajgce je cementy wilasciwosci specjalnych, tji. np.
odpornosci na siarczany (HSR).

W szeroko dostepnych w literaturze wynikach badanh skupiano sie gtéwnie na
aktywacji termicznej przede wszystkim surowcow kaolinitowych. Ich obecnos¢ w
zaczynie cementowym prowadzi do powstawania fazy C-A-S-H a takze karboglinianéw
jako produktu reakcji fazy glinokrzemianowej z weglanem wapnia w obecnosci
wodorotlenku wapnia [6,7]. Synergiczne oddziatywanie tych sktadnikéw skutkuje
zageszczeniem mikrostruktury dzieki krystalizacji karboglinianow wewnatrz poréw w
stwardnialym juz zaczynie cementowym, a takze poprzez efekt nukleacji oraz
wypetniacza. Wypalone gliny stanowig alternatywe dla powszechnie stosowanych
sktadnikéw nieklinkierowych, jednak optacalnosc¢ ich uzytkowania w Polsce moze by¢
ograniczona gtébwnie ze wzgledu na stabg dostepnos¢ odpowiednich zt6z
kaolinitowych, a takze wysokie zapotrzebowanie innych gatezi przemystu na ten
surowiec, m.in. przemystu ceramicznego i papierniczego. Z tego wzgledu istnieje
potrzeba badania mozliwosci aktywacji termicznej lokalnie dostepnych
niskogatunkowych zt6z [8—13], zawierajgcych w swoim sktadzie inne mineraty ilaste,
takie jak montmoryllonit, illit czy muskowit [14-17].

Mineraty ilaste posiadajg budowe pakietowg, sktadajgcg sie z naprzemiennie
lezgcych warstw oktaedrycznych [AlOe] oraz tetraedrycznych [SiOs]*. Fakt ten
powoduje, ze pomiedzy warstwy wnikajg czgsteczki wody, odpowiadajgc na wysokag
wodozgdnosé, a takze obce jony (m.in. Mg?*, K*, Fe3*, Ca?'), ktéore modyfikujg
wiasciwosci uzytkowe glin oraz warunki ich wypatu. Obrobka termiczna mineratéw
ilastych przebiega czteroetapowo. Najpierw, w temperaturze ponizej 400°C dochodzi
do dehydratacji, czyli usuniecia czgsteczek wody z przestrzeni miedzypakietowej, a
nastepnie do dehydroksylaciji, ktorej skutkiem jest zerwanie wigzan miedzy pakietami
i zaburzenie struktury warstwowej. W temperaturze 600-800°C nastepuje proces
amorfizacji, czyli zaburzenia uporzgdkowania struktury bliskiego zasiegu. Jest to etap
kluczowy podczas wypatu, poniewaz prowadzi on do gwattownego wzrostu
reaktywnosci materiatu. Temperatura amorfizacji rozni sie w zaleznosci od typu
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mineratu ilastego zawartego w wypalanym surowcu [18]. Wypalanie mineratow ilastych
powyzej temperatury amorfizacji powoduje rekrystalizacie, a w konsekwenciji
ostabienie reaktywnosci [19].

Jednym z mineratow ilastych szeroko rozpowszechnionych w skorupie
ziemskiej jest illit, ktérego temperatura amorfizacji rosnie wraz z zawartoscig jonéw
potasu w jego strukturze, wahajgc sie w przedziale 700-850°C [20,21]. Minerat ten
wykazuje umiarkowane zdolnosci do utraty krystalicznosci, co skutkuje nizszg
reaktywnoscig niz w przypadku prazonego kaolinitu. W literaturze wptyw illitu
najczesciej okreslany jest jako inertny [14], a wzrost wytrzymatosci w przypadku spoiw
Z jego udziatem przypisany jest gtéwnie efektowi wypetniacza i nukleacji produktéw
hydratacji na drobnych ziarnach tego mineratu. W niniejszej pracy wykazano, ze dobor
odpowiednich warunkéw wypatu pozwala na uzyskanie reaktywnej fazy metaillitu,
ktérego reakcja z weglanem wapnia doprowadzita do powstania karbogliniandw.

2. Materialy badawcze, analiza i obrébka chemiczna surowcéw oraz
sklady badanych spoiw

Do badan uzyto wyprodukowanego w warunkach przemystowych cementu
CEM 142,5R, jako nosnika klinkieru cementowego, popiotu lothego krzemionkowego i
granulowanego zuzla wielkopiecowego oraz gliny w postaci urobku kopalnianego,
ktorg poddano suszeniu w temperaturze 120°C, a nastgpnie zmielono w miynie
kulowym do powierzchni 5070 cm?/g wg Blaine’a. Skfad chemiczny surowcow
okreslony zgodnie z normg PN-EN 196-2 przedstawiono w tabeli 1. Dla pozyskanej
gliny wykonano analize termiczng oraz analize dyfraktograficzng promieniowania
rentgenowskiego (XRD), a uzyskany dyfraktogram przedstawiono na rysunku 1.
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- ] A Anortyt
5%4000- C Kalcyt
0 b
2 3000+
s _
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Rys. 1. Dyfraktogram surowej gliny
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Tabela 1. Sktad chemiczny surowcow uzytych do badan
Zawartos$¢ sktadnika [% masy]

Materiat trat
' Straty Si0, | ALOs | Fe,0; | Ca0 | Mgo | sOs
prazenia
CEM142,5R 2.05 1937 | 557 | 425 |6290 | 1,07 | 3.60

Glina illitowo-
wapienna
Popiot lotny
krzemionkowy
Zuzel
wielkopiecowy

13,01 60,00 5,64 3,37 12,60 2,30 0,10

2,69 51,31 30,44 5,94 3,59 1,14 0,29

- 39,20 8,27 0,87 42,20 6,23 0,16

Analiza sktadu fazowego oraz chemicznego surowej gliny pokazata, ze badany
surowiec zawierat niskg zawarto$¢ mineratéw ilastych w postaci illitu (ok. 23%),
wysokg zawartos¢ krzemionki w postaci kwarcu (53%) oraz stosunkowo duzg ilos¢
weglanu wapnia w glinie (23%), co ograniczyto warunki jej prazenia przy wstepnym
zatozeniu unikniecia rozktadu termicznego CaCOs w procesie obrobki termicznej. W
zwigzku z powyzszym ostatecznie wykonano cztery proby prazenia gliny w zakresie
temperatury 700-800°C. Warunki wypatu surowca, jak rowniez uzyskane wielkosci
aktywnosci pucolanowej oznaczonej zgodnie z normg PN-EN 450-1 (jak dla popiotéw
lotnych krzemionkowych przewidzianych jako dodatek do betonu) zanotowano w tabeli
2. Nastepnie przeprowadzono badanie konsystencji zapraw zawierajgcych 25% i 40%
wypalonej gliny w masie spoiwa przy pomocy stolika do badania rozptywu zgodnie z
normg PN-EN1015-3, a wyniki przedstawiono na rysunku 2.

Tabela 2. Wyniki aktywnosci pucolanowej gliny po procesie wypatu w zadanych
warunkach

. - -
Oznaczenie C'zas. Temperatura Wskaznik aktywnosci pucolanowej [%]
. prazenia o ) .
probki [min] prazenia [°C] Po 28 dniach Po 90 dniach
1h700°C 60 700 75,24 73,25
3h700°C 180 700 78,24 83,12
1,5h750°C 90 750 84,26 83,56
1,5h800°C 90 800 89,38 82,63
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Rys. 2. Wptyw warunkow obrébki termicznej gliny oraz jej zawartosci na rozptyw
zaprawy normowej

Uzyskane wyniki badan sktadu fazowego, aktywno$ci pucolanowej oraz
konsystencji pozwolity na wybér gliny wyprazonej w temperaturze 750°C w czasie
90 minut (1,5h750) jako tej o najkorzystniejszych witasciwosciach. Probka ta
wykazywata najwyzszy wspotczynnik aktywnosci pucolanowej w dtugim okresie
dojrzewania (po 90 dniach), a takze jej uzycie nie powodowato znaczgcego
pogorszenia konsystencji zaprawy normowej. Dodatkowo, proces wypatu w
temperaturze 750°C nie spowodowat rozktadu termicznego weglanu wapnia, co
byto dodatkowym czynnikiem majgcym wptyw na wielko$¢ Sladu weglowego
spoiwa z tym dodatkiem. Na tej podstawie wykonano spoiwa zawierajgce wypalong
gline 1,5h750 (G). Uzyskiwane wiasciwosci odnoszono do kilku spoiw: cementu
referencyjnego CEM | 42,5R, ktory postuzyt do przygotowania spoiw zawierajgcych
wypalong gling 1,5h750, a przede wszystkim cementdw zawierajgcych popiot lotny
krzemionkowy (P) lub zmielony granulowany zuzel wielkopiecowy (Z). Spoiwa
przygotowano poprzez wspoétmielenie w miynie kulowym (przez 20 minut)
sktadnikbw (w postaci drobnoziarnistych proszkéw) zgodnie ze sktadem
przedstawionym w tabeli 3.
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Tabela 3. Udziaty poszczegolnych sktadnikdw w przygotowanych spoiwach

cementowych
Oznaczenie | i | N | onkowy | wielkosiocowy

spotwa [%] [%] [%] [%]
C100 100% - - -
G10 90% 10% - -
G20 80% 20% - -
G30 70% 30% - -
P10 90% - 10% -
P10 80% - 20% -
P30 70% - 30% -

G10P20 70% 10% 20% -

G20P10 70% 20% 10% -
Z30 70% - - 30%

G10Z20 70% 10% - 20%

G20Z10 70% 20% - 10%

3. Wyniki badan

3.1. Wodozadnosci spoiw i konsystencje cementowych zapraw normowych

Oznaczenie wodozadnosci cementdw polegato na ustaleniu wielkos¢é stosunku
masy wody do masy badanego spoiwa dla uzyskania zaczynu o tzw. normowej
konsystencji, wymaganej dla oceny czasu wigzania cementéw wg EN 196-3.
Konsystencje zapraw mierzono za pomocg stolika rozptywu zgodnie z normg PN-EN
1015-3 bezposrednio po zakonczeniu mieszania sktadnikow. Wyniki obu tych badan

zaprezentowano na rysunku 3.
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Rys. 3. Wptyw udziatu sktadnikdéw spoiw na zapotrzebowanie na wode oraz
konsystencje zaprawy normowej

Zarowno zwiekszone zapotrzebowanie na wode, jak rowniez ograniczenie
rozptywu zapraw wraz ze wzrostem zawartosci prazonej gliny w masie spoiwa wynika
z wysokiej powierzchni wtasciwej gliny, co jest bezposrednio zwigzane w warstwowg
budowg mineratow ilastych i wystepowaniem tzw. powierzchni wewnetrznej.
Dodatkowo, efekt ten jest wzmozony dzieki wysokiej podatnosci sktadnikow gliny na
mielenie, a zatem osiggniecia drobniejszego rozktadu wielkosci czgstek podczas
wspotmielenia sktadnikéw spoiwa. Wielkos¢ wskaznika w/c pomiedzy skrajnymi
ilosciami prazonej gliny w zakresie 0-30% zmienia sie w do$¢ ograniczonym zakresie
z 0,276 do 0,294 (wzrost o0 6,5%). W rozpatrywanym zakresie dozowania prazonej
gliny jako skfadnika gtbwnego cementéw, obserwowane zmiany wtasciwosci
reologicznych (spadek rozptywu z 173mm do 140mm) nie eliminujg mozliwosci
praktycznego stosowania takich spoiw, cho¢ mogg by¢ mniej akceptowalne w wielu
aplikacjach. Analiza wynikdw pokazuje, ze do 10% zawartosci prazonej gliny w masie
spoiwa spadek konsystencji zaprawy nie jest obserwowany.

3.2. Szybkos¢ hydratacji i czas wigzania cementow

Badanie poczatku czasu wigzania wykonanych cementow wykonano przy uzyciu
aparatu Vicata zgodnie z normg PN-EN 196-3+A1:2011, a wyniki zaprezentowano na
rysunku 4. Oznaczenia wielko$ci ciepta hydratacji spoiw oraz szybkosci jego
wydzielania w pierwszych 72 godzinach wykonano z uzyciem mikrokalorymetru
semiadiabatycznego LIMES 2011. Prébke stanowity zaczyny cementowe o
wspétczynniku w/c wynoszgcym 0,5. Zestawienia wynikdw badan ciepta hydratacji
zaprezentowano na rysunku 5.
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Rys. 4. Czas poczatku wigzania spoiw w zaleznosci od ich sktadu
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Rys. 5. Szybkos¢ wydzielania ciepta w trakcie pierwszych 48 godzin hydratacji spoiw

Obecnos¢ wypalonej gliny w cemencie modyfikuje proces hydratacji spoiw.
Powoduje wydtuzenie czasu wigzania wraz ze wzrostem jej zawartosci w masie
spoiwa od 145 minut (C100 — cement referencyjny), do 190 minut w przypadku 30%
udziatu tego sktadnika. Efekt ten jest porownywalny do dziatania krzemionkowego
popiotu lotnego. Pomimo tego, ze spos$rdd badanych dodatkéw to prazona glina w
najwiekszym stopniu wptyneta na opdznienie czasu wigzania, szybkos¢ wydzielania
ciepta byla najwieksza, cechujgc sie takze najkrotszym czasem indukcji. Krzywa
szybkosci wydzielania ciepta spoiwa z dodatkiem wypalonej gliny w ciggu pierwszych
24 godzin hydratacji byta zblizona do krzywej reprezentujgcej taki sam dodatek zuzla
wielkopiecowego, natomiast w drugiej dobie hydratacji wydzielanie ciepta byto
najnizsze sposrod badanych spoiw.
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3.3. Wytrzymatos¢ na sciskanie

Wytrzymatos¢ na sSciskanie wykonanych cementow okreslono zgodnie z
procedurg zawartg w normie PN-EN 196-1:2016. Wyniki badania cementu
referencyjnego CEM | 42,5R oraz spoiw z 30% udziatem dodatkéw po 2, 7, 28, 56 i 90
dniach dojrzewania zaprezentowano na rysunku 6.
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Rys. 6. Rozwdj wytrzymatosci na sciskanie cementu zawierajgcego 30% prazonej
gliny na tle cementow referencyjnych zawierajgcych tozsamy udziat popiotu lotnego
krzemionkowego lub zuzla wielkopiecowego, jak rowniez cementu wyjsciowego.
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Wytrzymatosc¢ na sciskanie

Obecnos¢ wypalonej gliny w cemencie spowodowata obnizenie jego
wytrzymatosci na $ciskanie w poréwnaniu z cementem referencyjnym CEM | 42,5R w
kazdym okresie dojrzewania. Roéwnoczesnie, cement ten wykazat wyzszg
wytrzymatos¢ wczesng, tj. po 2 i 7 dniach, niz cementy zawierajgce tozsamg ilos¢
popiotu lotnego lub Zuzla wielkopiecowego. Po dluzszych czasach dojrzewania
szybkos¢ narastania wytrzymatosci cementu zawierajgcego wypalong gling okazata
sie jednak mniejsza niz w przypadku cementow zawierajgcych pozostate wymienione
sktadniki. Nalezy jednak podkresli¢, ze po 28 dniach dojrzewania zaprawy z 30%
zawartoscig wypalonej gliny osiggnety o 23,4% wyzszg tzw. wytrzymato$¢ normowg
na Sciskanie niz zaprawa z takg samg iloscig popiotu lotnego krzemionkowego.

3.4. Charakterystyka stwardniatej matrycy cementowej

Skfady stwardniatych matryc cementowych (rysunek 8) oszacowano na podstawie
wielkosci ubytkdw masy uzyskanych podczas analizy termicznej DTA/TG zaczynow
po 28 dniach dojrzewania. Zestawienie krzywych DTG pokazujgcych w sposéb
posredni réznice sktadu produktow hydratacji cementéw przedstawia rysunek 7. Probki
poddane analizie uzyskano na drodze zatrzymania procesow hydratacyjnych przy
pomocy pompy prézniowej.
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Analiza termiczna DTA/TG wykazata, ze ubytek masy w temperaturze 160-190°C
odpowiadajgcy rozktadowi termicznemu karboglinianéw, w przypadku stosowania
wypalonej gliny byt najwyzszy, co swiadczy, ze czesc¢ tej fazy jest efektem reakc;ji
weglanu wapnia z fazg glinokrzemianowg pochodzgcg z gliny. Nie mniejszy udziat fazy
C-S-H i ettringitu w poréwnaniu z cementem zawierajgcym pucolane w postaci popiotu
lotnego krzemionkowego potwierdza réwniez, ze obecnos$¢ wypalonej gliny sprzyja
tworzeniu sie tych faz w stopniu nie mniejszym niz powszechnie stosowanego popiotu
lotnego. Pozwala to stwierdzi¢, ze zawarty w uzytej do badan glinie illit ulegt aktywacji
termicznej. Poziom zawartosci portlandytu (480°C) w stwardniatym cemencie
zawierajgcym wypalong gline okazat sie by¢ zblizony do udzialu w zaczynach
cementowych zawierajgcych krzemionkowy popidt lotny lub zuzel wielkopiecowy.
Dodatkowo, zawartos¢ gliny wigzata sie ze wzrostem udziatu nieprzereagowanego
weglanu wapnia (700-800°C), ktorego zrodtem byta wprowadzona do spoiwa glina
zawierajgca az 23% CaCOs. Jednak udziat tego skfadnika byt mniejszy niz wynika to
z ilosci wprowadzonej wraz z prazong gling, co swiadczy o jego czesciowym
przereagowaniu z fazg glinokrzemianowa.

4. WnioskKi

Przeprowadzone badania spoiw zawierajgcych wypalong gline miaty na celu
weryfikacje mozliwosci stosowania niskogatunkowych ztéz glin jako alternatywnych
sktadnikow cementéw powszechnego uzytku. Analiza przedstawionych wynikow
pozwala na sformutowanie ponizszych wnioskow:

1 niskogatunkowe ztoza zawierajgce stosunkowo niskg zawarto$¢ mineratu ilastego

jakim jest illit wykazujg zdolnos¢ do termicznej aktywacji, skutkujgcej uzyskaniem
aktywnosci pucolanowej skfadnika ilastego w spoiwach cementowych;
przeprowadzone badania potwierdzity, ze sktadnik ten wchodzi w reakcje z
weglanem wapnia tworzgc miedzy innymi karbogliniany, a tym samym modyfikujac
skfad i mikrostrukture stwardniatej matrycy cementowej;

] obecnos¢ wypalonej gliny illitowej w cemencie sprzyja wyzszej wodozgdnosci, a w
konsekwencji takze mniej korzystnym wiasciwosciom reologicznym zapraw
normowych; wptyw prazonych glin na wydtuzenie czasu wigzania jest
poréwnywalny z efektem wywotanym stosowaniem popiotdw lotnych
krzemionkowych. Przebieg krzywej wydzielania ciepta spoiwa z dodatkiem
wypalonej gliny podczas reakcji z wodg jest zblizony do krzywej reprezentujgce;j
spoiwo z dodatkiem Zuzla wielkopiecowego, cechujgc sie jedynie krotszym
czasem indukciji; krzywa wydzielania ciepta odzwierciedla takze tempo narastania
wytrzymatosci, gdyz cementy z tym dodatkiem osiggajg wyzszg wytrzymatosc
wczesng w porownaniu z cementem zawierajgcym popiét lotny krzemionkowy lub
zuzel wielkopiecowy, jednak po 28 dniach dojrzewania szybko$¢ narastania
wytrzymatosci jest nizsza;

1 wszystkie badane cementy z dodatkiem niskogatunkowej gliny illitowo-wapiennej
spetnity wymagania przewidziane w normie PN-EN 197 dla cementow
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powszechnego uzytku; pozwala to stwierdzic, ze materiat ten stanowi alternatywe
dla popiotow lotnych krzemionkowych, wptywajgc na utrzymanie ograniczonego
Sladu weglowego spoiw, a takze mozliwos¢ wykorzystywania lokalnych surowcow
jako reaktywnych pucolan.

Prace zwigzane z realizacjg badan i przygotowaniem artykutu byty finansowane
z subwencji Ministerstwa Nauki i Szkolnictwa Wyzszego dla Akademii Gorniczo-
Hutniczej im. Stanistawa Staszica w Krakowie — Projekt nr 16.16.160.557.
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Wptltyw warunkow obrébki termicznej drobnej frakcji z

recyklingu betonu na witasciwosci cementéw CEM II/A-F
Effect of thermal treatment conditions of recycled concrete fines on properties of
CEM II/A-F cements

Streszczenie

Rodzaj nieklinkierowych sktadnikow gtéwnych zostat w ostatnim czasie poszerzony o
sktadnik F wprowadzony w normie EN 197-6 dla nowej grupy cementow, stanowigcy
drobng frakcje powstajgcg m.in. w trakcie recyklingu betonu. Powstajgcy w tym
procesie drobnoziarnisty materiat charakteryzuje sie znaczng zawartoscig
stwardniatego zaczynu cementowego, przez co aktywnosc¢ chemiczna sktadnika F jest
niewielka, wynikajgca ewentualnie z obecnosci niewielkiej ilosci niezhydratyzowanych
ziaren cementu. Metodg zwiekszenia aktywnosci tego materiatu jest m.in. obrébka
termiczna poprzez prazenie, prowadzgca do rozktadu produktow hydratacji, dajgc w
ten sposdb mozliwos¢ ich ponownego udziatu w procesach hydratacji spoiw
cementowych.

Zaprezentowana praca obejmuje badania wptywu warunkéw obrobki termicznej
poprzez prazenie w warunkach laboratoryjnych (temp. 400, 600 i 700°C) drobnej frakciji
pochodzgcej z instalacji przerdbki gruzu betonowego, na wiasciwosci cementow typu
CEM II/A-F, poréwnane z cementami zawierajgcymi analogiczne iloSci
krzemionkowego popiotu lotnego lub zmielonego piasku, odpowiednio jako materiatu
o wiasciwosciach pucolanowych lub potencjalnie inertnych.

Uzyskane wyniki badan spoiw cementowych w zakresie cech reologicznych,
wytrzymatosciowych i trwatosci w wybranym zakresie wykazaty, ze sktadnik F
przygotowany poprzez prazenie w temp. 600°C, pomimo stosunkowo niskiego udziatu
stwardniatego zaczynu, moze stanowi¢ alternatywe dla krzemionkowego popiotu
lotnego lub by¢ jego czesciowym zamiennikiem w wyjsciowym cemencie CEM I1/B-V.
Nieco mniejszg efektywnos¢ odnotowano po uzyciu sktadnika F bez obrébki termicznej
lub po obrébce w 400 lub 700°C. Uzyskany efekt, w zwigzku z uzyciem prazonego w
temp. 600°C sktadnika F, ma pewne symboliczne poparcie w oszacowanych udziatach
produktéw hydratacji w zaczynach po 28 dniach twardnienia, charakteryzujgcych sie
wiekszym udziatem sktadnikow odpowiadajgcych za ksztattowanie cech
wytrzymatosciowych w poréwnaniu z innymi wersjami tego materiatu. Korzystnigj
ksztattujg sie rowniez wyniki badan ciepta hydratacji w poczgtkowym okresie wigzania.
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Badania mikrostruktury zaczyndw uzyskanych z udziatem réznych wersji sktadnika F
pozwalajg obserwowaé efekt zmniejszonej porowatosci przy zastosowaniu tego
materiatu po obrobce termicznej w temp. 600°C, co do pewnego stopnia moze
ttumaczyc¢ réwniez mniejszg szybkos¢ karbonatyzacji oraz obnizong, w ograniczonym
zakresie, nasigkliwos¢. Uzyskane efekty modyfikacji sktadnika F pozwalajg rozwazyc¢
w przysztosci zasadnosc i optacalnosc¢ obrébki termicznej, podczas stosowania tego
materiatu jako sktadnika cementow.

Abstract

The constituent F introduced in EN 197-6, in the form of recycled fines, including
concrete recycling, has broadened the spectrum of non-clinker main constituents in
cement. This material contains significant amount of hardened cement paste, resulting
in low residual reactivity, likely due to the presence of unhydrated cement. Enhancing
its chemical activity can be achieved by calcination, which decomposes hydration
products and could partially restore binding properties.

This study examines the effect of calcination of fine-grained material from concrete
recycling plant, in laboratory conditions (at 400, 600, 700°C), on the properties of CEM
lI/A-F cements. The properties were compared with cements containing equivalent
amount of siliceous fly or sand serving as a pozzolanic or virtually inert material,
respectively.

The results obtained from tests on rheological properties, strength and durability of
cements have shown that constituent F subjected to thermal treatment at 600°C can
serve as an alternative or partial replacement of siliceous fly ash in CEM II/B-V, despite
its relatively low content of hardened cement paste. Slightly lower effectiveness was
observed when using non-treated constituent F calcined at 400°C or 700°C. The
beneficial effect of constituent F calcined at 600°C is supported by estimated
proportions of hydration products in pastes after 28 days of curing, demonstrating a
higher share of compounds responsible for strength development compared to other
types of the material. Additionally, more favourable results were obtained in
measurements of heat of hydration during the early setting period. Microstructural
observations of pastes obtained with some of the types of constituent F indicate
reduced porosity when using the thermally treated material at 600°C, which may also
partly explain the slower carbonation rate and the slightly lower water absorption.
Thanks to the findings, the potential cost-effectiveness and feasibility of employing
thermal treatment could be considered in the future, when utilizing this material in
cement production.
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1. Wprowadzenie

Recykling elementéw betonowych oraz betonowego gruzu polega na przetworzeniu
ich na kruszywo, ktére ponownie znajduje zastosowanie jako surowiec ziarnisty do
produkcji mieszanek betonowych oraz materiat znacznie bogatszy w stwardniaty
zaczyn cementowy o ograniczonym, jak dotychczas, zastosowaniu. Materiat ten,
najczesciej frakcji 0-4 mm, stanowi nawet do 50% wyjSciowej masy przetwarzanych
odpaddéw betonowych [1-3]. W dobie poszukiwan alternatywnych surowcow do
produkcji klinkierow cementowych oraz sktadnikbw cementoéw, uzycie w znaczgcym
stopniu pozbawionej kruszywa grubego drobnej frakcji z recyklingu wydaje sie
wartosciowym kierunkiem, domykajgcym obieg betonu w obszarze produkcji
materiatbw budowlanych, z pominieciem skiadowania lub mato efektywnego
wykorzystania. Realizacja tego zatozenia jest mozliwa w efekcie wprowadzenia normy
EN 197-6, ktora jako nowy skfadnik gtéwny cementéw przewiduje pyty z recyklingu
betonéw, oznaczajgc je symbolem F. Skiadnik F zostat okreslony w normie jako
materiat o niskiej reaktywnosci, co mozna wigza¢ z obecnoscig stwardniatego zaczynu
cementowego oraz pozostatosci kruszyw. Biorgc pod uwage mozliwe zrodta
pozyskania i heterogenicznos¢ sktadnika F, nalezy oczekiwac réznic pod katem sktadu
ziarnowego jak i chemicznego. Nawet w przypadku gruzu betonowego z tego samego
zrodta (obiektu), rodzaj metody separacji kruszyw od zaczynu/zaprawy powoduje
powstawanie rozbieznosci w skfadzie chemicznym [3] jak réwniez mineralnym. W
zaleznosci od zawartosci stwardniatego zaczynu, skfadnik F bedzie rézni¢ sie
potencjalng aktywnos$cig jak rowniez wptywem na wiasciwosci uzyskanego z jego
udziatem spoiwa cementowego, w tym réwniez wtadciwosci reologiczne.

Modyfikacja stwardniatego zaczynu cementowego, m.in. poprzez prazenie, pozwala
na uzyskanie materiatu wykazujgcego wyzszg aktywnos$¢ chemiczng w Srodowisku
hydratyzujgcego klinkieru cementowego [4, 5]. Przestanki literaturowe dotyczgce
wptywu obrobki termicznej stwardniatego zaczynu cementowego w okreslonych
warunkach, zastosowanego ponownie jako sktadnik cementu, pozwalajg
przypuszczaé o korzystnym wptywie tego procesu réwniez na sktadnik F, bedacy
nosnikiem znaczgcych ilosci produktow hydratacji cementu. Gtéwnym czynnikiem
aktywujgcym stwardniaty zaczyn cementowy w wyniku obrébki termicznej jest
dehydratacja i stopniowa depolimeryzacja fazy C-S-H, rozpoczynajgca sie powyzej
400°C [6-9]. W przypadku portlandytu, prazenie w temperaturze jego dehydroksylacji
prowadzi do powstania CaO, a przy dalszym wzroscie temperatury - réwniez do
rozktadu weglandéw, co zwigksza udziat reaktywnych tlenkow [4, 5, 6, 10, 11]. Powyzej
700°C dochodzi jednak do tworzenia niepozgdanych faz krystalicznych o niskiej
reaktywnosci [12], a sam materiat wykazuje sktonno$¢ do aglomeraciji [4, 5, 6, 13]. Z
uwagi na wysokg porowatos¢ i rozwinietg powierzchnie czgsteczek drobnych frakcji z
recyklingu [4], szczegdlnie wykazujacych wyzszy udziat stwardniatego zaczynu
cementowego, zastgpienie czesci cementu portlandzkiego tego typu materiatami
skutkuje na ogdét pogorszeniem wtasciwosci zapraw i betonow, zwtaszcza w zakresie
cech reologicznych [6, 13, 14] jak réwniez mechanicznych [4, 15, 16]. Efekt ten jest
wyrazny gtdbwnie w przypadku materiatdw nieprzetworzonych, i w mniejszym stopniu
poddanych prazeniu. W przypadku niezdefiniowanego odpadu, optymalna
temperatura obrébki jest trudna do jednoznacznego wskazania, cho¢ wiasciwosci
spoiw uzyskanych w przytaczanych publikacjach wskazujg, ze na ogét korzystnym jest
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prowadzenie procesu w temperaturach przekraczajgcych zakres dehydroksylacji
portlandytu. Jednoczesnie wydaje sie, ze zjawisko rozktadu weglanow podczas
prazenia sktadnika F powinno by¢ ograniczane, zarowno ze wzgledoéw ekologicznych,
jak réwniez na efekt gaszenia uzyskanego CaO w krétkim czasie po kontakcie z woda.
Biorgc pod uwage przedstawione przestanki, w pracy przedstawiono charakterystyke
materiatu, ktéry moze petni¢ funkcje stosunkowo mato rozpoznanego w Polsce
sktadnika gtéwnego (F) oraz wyniki badan jego wptywu na wiasciwosci uzyskanych
cementow. W ten sposéb poszerzono informacje obejmujgce wtasciwosci cementow
CEM II/A-F oraz CEM II/B-M (F,V), ktére wprowadza stosunkowo nowa norma EN 197-
6. Sktadnik F uzyskano z drobnoziarnistego materiatu pochodzgcego z zaktadu
recyklingu betonu, ktéry poddano obrobce termicznej z wykorzystaniem trzech
temperatur. Cement zawierajgcy skfadnik F niepoddany obrébce termicznej petnit role
prébki referencyjnej, podobnie jak cement z tozsamg zawarto$cig popiotu lotnego
krzemionkowego lub zmielonego piasku kwarcowego.

2. Program badan

Przewidziano badania wtasciwosci cementéw rodzaju CEM II/A skomponowane w
drodze homogenizacji 83% CEM | 42,5 R jako zrodta klinkieru i sktadnika
siarczanowego oraz 17% wybranego skfadnika nieklinikerowego - piasku kwarcowego,
krzemionkowego popiotu lotnego, sktadnika F lub jego odmian poddanych obrébce
termicznej, po uprzednim rozmieleniu do powierzchni ok. 3840 cm?/g wg Blaine’a.
Ponadto dwa cementy sklasyfikowane jako CEM II/B, zawieraty 70% CEM | 42,5 R
oraz 30% krzemionkowego popiotu lotnego w jednym przypadku i mieszanke skfadnika
F600 (17%) oraz popiot (13%) w drugim. Sktady skomponowanych cementéw
przedstawiono w tabeli 1. Cementy CEM II/A-V i CEM 1I/B-V miaty charakter cementéw
referencyjnych, podobnie zresztg jak cement z oznaczeniem CEM II/A-q, zawierajgcy
domniemanie inertny sktadnik w postaci zmielonego piasku kwarcowego. Sktadniki,
pomimo tego ze byly w formie pylistej, poddano homogenizacji poprzez krotkie
wspotmielenie w laboratoryjnym miynie kulowym. Czas homogenizacji jak rowniez
sumaryczna masa sktadnikédw wprowadzanych do mtyna byly state w przypadku
wszystkich przygotowanych spoiw.
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Tabela 1. Sktady przygotowanych cementow

Sktadniki, % udziat mas.
>
C Eé >
sment CEM | | Sktadnik F S5 £_% |uwag
425R 58 858
ON £ ® =
O ¥ N ok
Oznaczenie FO|[F400|F600|F700|V q
CEM II/A-q 83 - |- - - - 17 Referencja 1
CEM 1I/A-FO 83 17 |- - - - - -
CEM 11/A-F400 83 - |17 - - - - -
CEM 11/A-F600 83 - |- 17 |- - - -
CEM 1I/A-F700 83 - |- - 17 |- - -
CEM II/A-V 83 - |- - - 17 - Referencja 2
CEM 11/B-V 70 - |- - - 30 |- Referencja 3
CEM II/B-M (V, F600) |70 - |- 17 |- 13 | - -

Skfadnik F uzyskano w procesie mielenia frakcji < 1 mm, wydzielonej z pozyskanego
materiatu. Dzigki oddzieleniu frakcji > 1 mm, pozbyto sie rownoczesnie wigkszosci
zanieczyszczenia drewnem. Analiza w zakresie poziomu zawartoSci czesci
nierozpuszczalnych pozwolita na wykazanie znacznego udziatu materiatu
nieaktywnego w procesie hydratacji cementu i rOwnoczesnie szacowania zawartosci
stwardniatego zaczynu na poziomie ok. 35% odpadu. Analiza sktadu chemicznego
technikg XRF wykazata, ze krzem, ilosSciowo wykazany w formie tlenkowej jako SiOz2,
stanowit przewazajgcg czes¢ materiatu, ok. 60%, i z duzym prawdopodobienstwem
zwigzany jest z obecnoscig fragmentéw kruszywa, szczegodlnie frakcji drobnej. Analiza
DTA/TG/DTG wykazata, ze materiat w wydzielonej frakcji przeznaczony do dalszych
badan, byt w duzym stopniu skarbonatyzowany (rysunek 1 - ubytki masy powyzej
600°C dla sktadnika F, prébka z oznaczeniem FO).
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Rysunek 1. Krzywe TG/DTG czterech odmian sktadnika F
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Skfadnik F (w stanie zmielonym) poddano prazeniu w piecu laboratoryjnym w 400, 600
i 700°C zaktadajgc czas przebywania materiatu w danej temperaturze na 2 godziny lub
3 godziny, w przypadku najnizszej temperatury. Materiatom nadano oznaczenia
odpowiednio do temperatury prazenia: F400, F600, F700. Na rysunku 1 zestawiono
krzywe TG/DTG sktadnika F przed i po prazeniu. Po obrébce w temp. 600 i 700°C
efekty zwigzane z rozktadem termicznym gtéwnych produktow hydratacji cementu oraz
z dehydroksylacjg portlandytu nie byty widoczne. Prazenie w 700°C doprowadzito do
czesciowego rozktadu weglanu wapnia. Obecno$¢ wspomnianych zanieczyszczen
najprawdopodobniej byta powodem przyrostu masy, widocznym w przypadku analizy
prébki materiatu prazonego w 400°C (ok. 1% do ok. 415°C). Jest to mozliwy efekt
reakcji portlandytu z powstajgcym CO:2 podczas spalania zanieczyszczen, ktére nie
ulegty spaleniu w trakcie wtasciwej obrobki termicznej. Proces prazenia zostat zatem
przeprowadzony z ograniczong skutecznoscig, na co wskazuje niewielki wzrost masy
prébek F400 oraz F600, bedacy efektem podnoszenia temperatury odpowiednio do
400 lub 600°C w ramach analizy termicznej. W przypadku probki F700, przebieg
krzywej TG wskazuje, ze w warunkach badania do 700°C wcigz zachodzity reakcje
rozktadu, czemu towarzyszyt ubytek masy w wysokosci 0,4%.

Jako jeden z materiatéw referencyjnych wzgledem sktadnika F uzyto zmielonego do
powierzchni wiasciwej ok. 4400 cm?/g piasku normowego, ktory mozna traktowac
prawie jak obojetny sktadnik cementu. Popidt lotny krzemionkowy petnit funkcje
drugiego sktadnika referencyjnego. Wskazniki aktywnosci pucolanowej uzytego
popiotu (wg EN 450-1) po 28 i 90 dniach wyniosty odpowiednio 78% i 95% wielkosci
wytrzymatosci zaprawy referencyjne;.

Zakres badan cementow o sktadach przedstawionych w tabeli 1:

1) Z uzyciem zaczynéw cementowych:

e ciepto hydratacji (mikrokalorymetr przewodzgcy) — oznaczono catkowitg ilo$¢
wydzielonego ciepta i szybkosS¢ wydzielania ciepta w czasie pierwszych 72
godzin hydratacji w warunkach temperatury 20°C (w/c 0,5),

e DTA/TG (analizator STA 449 F3 Jupiter Netzsch) probek stwardniatych
zaczynow (w/c 0,5) po 28 dniach hydratacji; stwardniate zaczyny wysuszono do
statej masy w eksykatorze proézniowym z rozpuszczalnym anhydrytem jako
czynnikiem suszgcym; analize termiczng wykonano w oparciu o probki
przekruszone i zmielone w mozdzierzu agatowym do uziarnienia ponizej 0,063
mm,

e obserwacje z uzyciem SEM (mikroskop Apreo 2 Thermo Fisher Scientific) w
oparciu o zgtady prébek zaczynow (w/c 0,5) po 28 dniach hydratacji.

2) Z uzyciem zapraw normowych przygotowanych zgodnie z EN 196-1:

e wytrzymatos¢ na Sciskanie po 2, 28 i 56 dniach dojrzewania,

e nasigkliwos¢ po 56 dniach dojrzewania, wedtug procedury opisanej w PN-B-
04500,

e gtebokos¢ karbonatyzacji po 56 dniach dojrzewania oraz 14 dniach
kondycjonowania w powietrzu o wilgotnosci wzglednej ok. 60%, pomiary
gtebokosci strefy skarbonatyzowanej przeprowadzono po 7, 28 i 56 dniach
ekspozycji probek w komorze klimatycznej - w atmosferze zawierajgcej 3%
COg2, przy wilgotnosci wzglednej 60%, w 20°C; do oznaczenia gtebokosci strefy
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skarbonatyzowanej uzyto roztworu fenoloftaleiny, wedtug procedury w EN
12390-12.

3. Wyniki
3.1 Ciepto hydrataciji

Na rysunku 3 przedstawiono krzywe sumacyjne wydzielonego ciepta podczas
hydratacji wykonanych cementow w pierwszych 72 godzinach reakcji z wodg. Ze
wzrostem temperatury prazenia sktadnika F, ilos¢ catkowitego ciepta wydzielonego w
badanym okresie hydratacji ro$nie. Prazenie w 700°C poskutkowato zmiang tej
tendencji, cho¢ uzyskana wielko$¢ pozostata wieksza od cementu zawierajgcego
sktadnik FO Ilub F400. W przypadku cementu zawierajgcego sktadnik F600
zaobserwowano wydtuzony okres indukcji w odniesieniu do pozostatych odmian
sktadnika F (rysunek 2). Cementy zawierajgce sktadniki F400 lub F600 wykazujg
dtuzszy czas trwania gtdwnego etapu wydzielania ciepfa, jest to szczegdlnie wyrazne
w przypadku cementu zawierajgcego sktadnik F600. Skutkuje to réznicami w
sumarycznej ilosci ciepta wydzielonego po 72 godzinach. Cement zawierajgcy skfadnik
F700 juz od poczatku pomiaru charakteryzuje sie najwyzszg iloscig wydzielonego
ciepta, co w znacznym stopniu mozna tagczy¢ z efektem uwodnienia powstatego w
procesie prazenia CaO. Po okoto 38 godzinach najwiekszg wartos¢ wydzielonego
ciepta osigga jednak cement zawierajgcy sktadnik F600. Co istotne, do okoto 30
godziny ten cement generowat najnizszg ilos¢ ciepta, lub bliskg CEM II/A-F400.
Widoczny wptyw sktadnika F600 w pdzniejszym okresie hydratacji mozna w pewnym
stopniu wigzac¢ z reakcjg pozostatych produktéw termicznego rozktadu w 600°C z wodg
i ich prawdopodobnym wptywem na szybkos$¢ hydratacji klinkieru cementowego.

[e)]

a

IS

w
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Czas, h

—CEMII/A-FO  —CEM II/A-F400 —CEM II/A-F600 —CEM II/A-F700

Rysunek 2. Krzywe szybkosci wydzielania ciepta w czasie do 72 h reakcji dla
cementow zawierajgcych cztery odmiany sktadnika F
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Rysunek 3. Krzywe sumacyjne wydzielonego ciepta w czasie do 72 h dla cementow
zawierajgcych cztery odmiany sktadnika F

3.2 Wiasciwosci mechaniczne

W tabeli 2 przedstawiono wyniki badan wytrzymato$ci zapraw normowych na $ciskanie
po 2, 28 i 56 dniach dojrzewania. Po pierwszych dwdch dniach wytrzymatos¢ cementu
referencyjnego zawierajgcego zmielony piasek normowy jako skfadnik spoiwa, jest
wyraznie wyzsza od cementu z dodatkiem FO, o 18%. Po 28 dniach réznica wielkosci
uzyskiwanych przez te cementy wyniosta 5%, na korzy$¢ wskazanego cementu
referencyjnego. Po dtuzszych okresach twardnienia, zaprawa na bazie cementu z
nieprazonym sktadnikiem F uzyskuje wytrzymatos¢ poréwnywalng z referencjg
(réznica 1%). Podobny efekt miato uzycie w cemencie sktadnika F400, wskazujgc na
ograniczony wptyw prazenia materiatu F w 400°C na wytrzymatosé. Dopiero prazenie
w wyzszych temperaturach pozwala na poprawe wytrzymatosci, co jest szczegdinie
widoczne w pierwszych dniach dojrzewania. Cementy zawierajgce materiaty prazone
w 600 i 700°C uzyskaty wytrzymatosci o ok. 25% wyzsze wzgledem cementu
zawierajgcego nieprazony sktadnik F. Korzystny efekt zastosowania w cemencie
sktadnika F600 lub F700 jest obserwowany rowniez po 28 jak i 56 dniach. Wzgledem
drugiego cementu referencyjnego, o analogicznej zawartosci popiotu lotnego
krzemionkowego, cementy zawierajgce sktadnik F600 lub F700 uzyskaty wyzszg
wytrzymato$¢ po 2 dobach o ok. 15%. Z kolei wytrzymatosci po 28 i 56 twardnienia
tych cementow sg nizsze o kilka procent.

Zastgpienie czesci popiotu lotnego sktadnikiem F600 wptyneto pozytywnie na rozwoj
wytrzymatosci na Sciskanie w poczgtkowym okresie twardnienia w odniesieniu do
cementu referencyjnego zawierajgcego jedynie popiét lotny (CEM 1I/B-V). Obecnosc¢
sktadnika F600 w CEM I1/B-M powoduje jednak uzyskiwanie nizszych wielkosci po 28
i 56 dniach.
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Tabela 2. Zestawienie wynikow badan wytrzymatosci na $ciskanie cementéw po 2, 28
i 56 dniach dojrzewania

Wytrzymatosc¢ na
Cement Sciskanie, MPa

2d 28d 56d
20,4 53 55,6
+0,78 [£0,95 |+1,06
16,6 50,6 55,9

CEM II/A-q (ref. 1)

CEM II/A-FO e |00, %
171|529 |554
CEM II/A-F400 e o |2
20’9 5414 57,1
CEM I/A-F600 R e
CEM II/A-F700 212|533 |57,1

+0,21 |+0,77 |+1,38
18,1 55,1 59,1
+0,30 |+1,07 |+1,58
13,8 |47,4 |53,8
+0,15 |+0,84 |+0,55
CEM WI/B-M (V,|151 [455 |51
F600) +0,15 |+0,60 |+ 1,45

CEM I/A-V (ref. 2)

CEM II/B-V (ref. 3)

3.3 Trwatosé

Wyniki oznaczen nasigkliwosci zapraw normowych po 56 dniach twardnienia
przedstawiono w drugiej kolumnie tabeli 3. Normowa zaprawa na bazie cementu CEM
[I/A-FO wykazuje nieco wyzszg nasigkliwos¢ w odniesieniu do cementu referencyjnego
zawierajgcej zmielony piasek normowy. Obrobka termiczna sktadnika F pozwala
jedynie na niewielkie obnizenie nasigkliwosci w przypadku wprowadzenia do cementu
materiatu prazonego w 600°C. Biorgc pod uwage, ze nasigkliwos¢ jest w znacznym
stopniu zwigzana ze strukturg porow otwartych, w celu dodatkowej weryfikacji wptywu
prazenia, probki zapraw wykonanych z CEM II/A-FO lub CEM II/A-F600 po 56 dniach
dojrzewania poddano badaniu porowatosci metodg porozymetrii rteciowej.
Porowato$¢ catkowita wyniosta odpowiednio 7,3% i 6,9%, potwierdzajgc tym samym
wyniki oznaczen nasigkliwosci. Nasigkliwo$¢ zaprawy opartej na CEM II/A-F600 byta
takze nizsza w stosunku do cementu referencyjnego CEM II/A-V. Z drugiej strony,
zastosowanie sktadnika F600 w potgczeniu z popiotem lotnym nie pozwolito na
zmniejszenie nasigkliwosci w odniesieniu do CEM 11/B-V.

Uzyskane w toku badan oznaczenia gtebokosci karbonatyzacji w zaprawach
normowych wstepnie dojrzewajgcych 56 dni, po 7, 28 i 56 dniach ekspozycji w
komorze klimatycznej postuzyty do obliczenia statych szybkosci karbonatyzacji Kac (z
pominieciem wielkosci startowej przy t=0), ktorych wartosci przedstawiono w ostatniej
kolumnie tabeli 3. Stwierdzono, ze zastosowanie sktadnika F w dowolnej formie
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pozwala uzyskaé¢ pewne obnizenie szybkosci karbonatyzacji w odniesieniu do
cementow referencyjnych zawierajgcych zmielony piasek Iub popi6t lotny
krzemionkowy, tj. odpowiednio kilkanascie lub kilka procent. Réznice wielkosci statych
szybkosci karbonatyzacji w grupie cementéw zawierajgcych rézne formy sktadnika F
mozna uznac za mieszczgce sie w zakresie btedu pomiarowego, a zatem nieistotne.
Korzystny efekt zmniejszenia szybkosci karbonatyzacji zaobserwowano réwniez po
czesciowym zastgpieniu czesci popiotu lotnego sktadnikiem F600 w odniesieniu do
cementu referencyjnego CEM II/B-V. Szybszy przebieg karbonatyzacji w prébkach
wykonanych z cementu z dodatkiem popiotu lothego mozna wigzac¢ z jego pozytywnie
zweryfikowang aktywnos$cig pucolanowa.

Tabela 3. Zestawienie oznaczen wykonanych na zaprawach po 56 dniach dojrzewania
- sredniej nasigkliwosci i gtebokosci karbonatyzacji w czasie, wraz z wyznaczonymi
statymi szybkosci karbonatyzacji

o .. | Glebokose - ..
Cement (l)\l/azgl;hwosc, karbonatyzacji, mm ﬁta’ra nfr?//g::?sgl karbonatyzacji,
o masy 2d  |7d | 56d AC,
SEM WA-1g o 26 |60 |82 1.16
gg'\" WA-1 g 4 31 |58 |77 095
CEM Il/A-
£400 8,1 29 |65 |76 098
CEM Il/A-
£600 7.9 29 |58 |75 097
CEM Il/A-
£700 8.3 31 |55 |79 1.00
SEM WA-1g 5 33 163 |84 |1.06
SEM WB-1g 4 39 182 (120 |1.67
EAEM WB-1g 5 42 |78 |108 [137

3.4 Skiad stwardnialych zaczynéw cementowych

Na rysunku 4 przedstawiono krzywe TG/DTG uzyskane w wyniku analiz zaczynéw
cementowych po 28 dniach hydratacji. Uzyskane wyniki pozwalajg czesciowo wyjasni¢
korzystne wyniki oznaczen wytrzymato$ci normowej oraz nizszg szybkosé
karbonatyzacji zapraw na bazie cementu ze sktadnikiem F prazonym w 600°C, w
poréwnaniu do cementu zawierajgcego sktadnik F prazony w 700°C. Efekty te mozna
wigza¢ z prawdopodobnie wiekszym udziatem sktadnikéw odpowiedzialnych za
wiasciwosci mechaniczne i trwatos¢ w analizowanym zaczynie na bazie cementu CEM
[I/A-F600, dla ktérego odnotowano najwigeksze ubytki masy do 200°C, odpowiadajgce
dehydratacji faz C-S-H, ettringitu oraz karboglinianéw.
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Rysunek 4. Krzywe TG/DTG zaczyndw na bazie cementdéw zawierajgcych trzy
wybrane odmiany sktadnika F

3.5 Mikrostruktura stwardniatych zaczynéw cementowych

Obserwacje mikrostruktury przedstawione na rysunku 5 ukazujg niewielkie réznice
miedzy zaczynem na bazie cementu ze skitadnikiem F bez obrébki (5a) a ze
sktadnikiem F prazonym w 600°C (5b), po 28 dniach hydratacji. W badanych
obszarach prébek widoczne byty nieregularne fragmenty kruszywa o zréznicowanych
wymiarach — maksymalnie do ok. 200 um. Widoczna w obu prébkach wyrazna granica
miedzy kruszywem pochodzgcym z odpadu a C-S-H swiadczy o braku jego aktywnego
udziatu w hydratacji cementu. Zaczyn na bazie CEM II/A-FO charakteryzuje sie nieco
bardziej porowatg mikrostrukturg niz CEM IlI/A-F600, co moze wskazywac¢ na
korzystny wptyw prazenia w tych warunkach na zmniejszenie porowatos$ci matrycy
cementowej. Spostrzezenia te sg spdjne z omédwionymi wczesniej wynikami
porowatosci zapraw.
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Rysunek 5. Mikrostruktura zaczynoéw cementowych po 28 dniach hydratacji (a) CEM
lI/A-FO, (b) CEM II/A-F600

4. Aspekty ekologiczne

W odniesieniu do uzyskanych wynikbw przeprowadzono analize korzysci
ekologicznych wynikajgcych ze stosowania w cemencie sktadnika F poddanego
obrébce termicznej w 600°C. Analizowano zapotrzebowanie energetyczne na ogrzanie
i wysuszenie odpadu betonowego, dehydratacje oraz rozktad obecnego w nim
zaczynu cementowego. Naktady energetyczne zwigzane z obrébkg mechaniczng
odpadow betonowych zostaty pominiete z uwagi na szereg mozliwych czynnikéw
wptywajgcych na proces pozyskania sktadnika F. Wielkosci te bedg uzaleznione m.in.
od charakterystyki urzgdzen i/w efekcie docelowych witasciwosci materiatu (np.
rozdrobnienie), dlatego powinny by¢ wyznaczone jako elementy charakterystyczne dla
danej instalacji recyklingu. Do obliczeh emisji wynikajgcej z wytworzenia energii w celu
ogrzania, wysuszenia materiatu wraz z rozktadem obecnego w nim zaczynu uzyto
danych KOBIZE (za rok 2022 dla wyrobéw z pozostatych mineralnych surowcow
niemetalicznych, przy zatozeniu uzycia wegla kamiennego jako jedynego paliwa do
wytworzenia energii). Przyjeto 50% sprawnos$¢ kazdego z procesow - ogrzewania
wilgotnego materiatu, odparowania wody oraz dehydrataciji, a takze uwzgledniono 70%
sprawnosc¢ kotta opalanego weglem.

Szacowanie wykonano dla materiatu o wilgotnosci 7,3%, o stratach prazenia do temp.
600°C, zwigzanych z wydzielaniem pary wodnej 4,2% (rys. 1, sktadnik FO). Ponadto
przyjeto, ze przetworzony materiat opuszczajacy instalacje posiada temp. 100°C,
podobnie jak opuszczajgca instalacje para wodna. Przyjeto, ze sktadnik F zawiera ok
35% stwardniatego zaczynu cementowego, a ciepto termicznego rozktadu hydratow
jest poréwnywalne z cieptem hydratacji cementu portlandzkiego. Przy zatozonej
sprawnosci procesow, oszacowane zapotrzebowanie energetyczne na przetworzenie
odpadu, w rozpatrywanym scenariuszu, wynosi sumarycznie 1028 kJ/kg sktadnika F
w stanie suchym. Przektada sie to na emisje 139 kg CO2/t sktadnika F w stanie
suchym. Poziom emisji CO2 jest SciSle zwigzany z rodzajem uzytego paliwa, zatem
czesciowe lub catkowite zastgpienie wegla odnawialnymi zrédtami energii, np.

12| Strona



ZSPC

biomasg, daje mozliwos¢ istotnego ograniczenia wielkosci emisji zwigzanej z
procesem przygotowania sktadnika F.

Przy zatozeniu emisji 850 kg CO2/t wyprodukowanego klinkieru, zastgpienie go w ilosci
1% sktadnikiem F przetworzonym w 600°C pozwala ograniczy¢ emisje CO2 o 7 kg.
Choc¢ uzyskany efekt jest nizszy niz w przypadku uzycia popiotu lotnego (redukcja
emisji 0 8,5 kg na kazdy 1% zastgpionego klinkieru, przy zatozeniu zerowego $ladu
weglowego), wstepne szacunki wskazujg, ze sktadnik F, rowniez po przetworzeniu
termicznym, moze przyczynic sie do ograniczenia emisiji.

5. Podsumowanie

Prazenie sktadnika F w 600°C pozwolito uzyska¢ materiat o optymalnych
wiasciwosciach jako skfadnika gtébwnego cementu rodzaju CEM II/A, a ponadto
korzystniejszych niz w przypadku zastosowania w cemencie analogicznej ilosci
krzemionkowego popiotu lotnego, w zakresie wytrzymatosci na $ciskanie po 2 dniach,
przy jednoczesnym zmniejszeniu nasigkliwosci i szybkosci karbonatyzaciji. Co istotne,
efekt ten byt zauwazalny pomimo stwierdzonego stosunkowo wysokiego udziatu
materiatu nieaktywnego z punktu widzenia proceséw hydratacji cementu.

Obrobka termiczna w 400°C wptyneta na wiasciwosci sktadnika F w ograniczonym
stopniu, a uzyskane efekty byly zblizone do stosowania nieprzetworzonego materiatu.
Z kolei prazenie w 700°C dato efekt blizszy sktadnikowi F prazonemu w temp. 600°C,
jako najbardziej korzystnego. Cement zawierajgcy sktadnik F prazony w 600°C
wykazywat sposréd cementdw zawierajgcych materiaty F wiekszy udziat produktéw
hydratacji w zaczynie po 28 dniach hydratacji, a ponadto charakteryzowat sie
najwiekszym cieptem hydratacji w okresie do 72 godzin.

Zastgpienie czesci popiotu lotnego sktadnikiem F600 w cemencie CEM II/B-V wptyneto
pozytywnie na wytrzymatos¢ wczesng, ktdra ulegta wzrostowi po 2 dniach w stosunku
do wyniku dla spoiwa wyjsciowego o okoto 10%, cho¢ nizszymi wielkoSciami
wytrzymatodci po 28 i 56 dniach (o okoto 5%) oraz poprawe odpornosci na
karbonatyzacje. Uzyskane wyniki wskazujg, ze sktadnik F zmodyfikowany w 600°C
stanowi pewng alternatywe dla powszechnie stosowanego krzemionkowego popiotu
lotnego, szczegolnie w okresie jego ograniczonej podazy.

Prace zwigzane z realizacjg badan i przygotowaniem artykutu byly finansowane z
subwencji Ministerstwa Nauki i Szkolnictwa Wyzszego dla Akademii Gorniczo-
Hutniczej im. Stanistawa Staszica w Krakowie — Projekt nr 16.16.160.557.
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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.

6
) CEM |
[72] L BFS
g cs A\
X,
g \
1072 10° 10°

pm
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
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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.

5000 —

Position [°26] (Copper (Cu))

Rys. 2. Dyfraktogram zuzla pomiedziowego.

e — Bredigit
H — Hydrotalcyt
Ak — Akermanit
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Rys. 3. Dyfraktogram granulowanego zuzla wielkopiecowego.
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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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Zastosowanie cementu portlandzkiego i cementéw
z nieklinkierowymi sklfadnikami giléwnymi w mostowych
betonach sprezanych.

Streszczenie

Wpisujgc sie w idee zrownowazonego rozwoju i redukcji emisji gazéw
cieplarnianych zasadnym jest stosowanie cementéw z dodatkami nieklinkierowymi w
obiektach inwestycji drogowo-mostowych. Wzrost inwestycji infrastrukturalnych w
Polsce wptywa bezposrednio na zwiekszone zapotrzebowanie na betony mostowe,
ktére charakteryzujg sie wysokimi zuzyciem cementu, a stosowanie cementéw z
dodatkami realnie wptywa na ograniczenie emisji COx.

Proces sprezania w inzynierii lgdowej rozumiany jest jako wprowadzenie do
elementu wstepnego ukfadu sit wewnetrznych, ktory przeciwdziata niebezpiecznemu
uktadowi sit od obcigzen zewnetrznych powodujgcy odksztatcenia i rysy. Prosciej rzecz
ujmujac, dzieki wyeliminowaniu naprezen rozciggajacych w zelbetowym przekroju,
jesteémy w stanie osiggnaé wyzszg nosnosS¢ bez zmiany geometrii elementu.
Warunkiem koniecznym przeprowadzenia procesu sprezenia jest osiggniecie
odpowiednio wysokiej wartosci wytrzymatosci na sciskanie konstrukcji betonowej. Z
m.in. tego tez powodu jedynym zalecanym do tego typu zastosowan cementem byt
cement portlandzki, ktéry charakteryzuje sie bardzo dynamicznym przyrostem
wytrzymatosci na $ciskanie w czasie. Rozwdj w ostatniej dekadzie technologii
produkcji cementu, a takze chemii budowlanej umozliwit w tego typu zastosowaniach
wykorzystanie cementow z nieklinkierowymi sktadnikami gtbwnymi. Zastosowanie tych
cementow pozwala nie tylko na produkcje betonéw o tozsamych lub lepszych
parametrach, jak w przypadku cementéw z grupy CEM I, ale pozwala na znaczne
zmniejszenie sladu weglowego konstrukcji betonowe.

Zagadnieniem referatu jest analiza mozliwosci zastgpienia cementu
portlandzkiego, cementami zawierajgcymi nieklinkierowe sktadniki gtébwne w
mostowych betonach sprezanych. W badaniu poddano analizie parametry mieszanek
betonowych, a takze wyniki wytrzymatosciowe oraz trwatosciowe betondw,
poréwnujgc je z dotychczas stosowanymi rozwigzaniami na cementach z grupy CEM
I. Projekt ponadto zawiera badania modutu sprezystosci, ocene rozktadu poréw w
mieszance betonowej (AVA, SAM) oraz charakterystyki napowietrzenia w
stwardniatym betonie wg. PN-EN 480-11.

Eksperyment zawiera ocene wptywu rodzaju cementu i wystepujgcego w nim
nieklinkierowego sktadnika gtdwnego (wapien, mielony granulowany zuzel
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wielkopiecowy) na osiggane parametry reologiczne mieszanki betonowej oraz
parametry wytrzymatosciowe, trwatosciowe betonu.

Abstract

In line with the idea of sustainable development and reduction of greenhouse
gas emissions, it is reasonable to use cements with non-clinker additives in the objects
of road and bridge investments. The increase in infrastructure investments in Poland
has a direct impact on the increased demand for bridge concretes, which are
characterized by high cement consumption, and the use of cement with additives has
a real impact on the reduction of CO2 emissions.

In civil engineering, the process of compression is understood as the
introduction of an initial internal force system to an element that counteracts a
dangerous force system from external loads, causing deformation and cracks. Simply
put, by eliminating tensile stress in the reinforced concrete section, we can achieve
higher load-bearing capacity without changing the element's geometry. A necessary
condition for the compression process is to achieve a sufficiently high value of
compressive strength of the concrete structure. For this reason, among others, the only
cement recommended for this type of application was Portland cement, which is
characterized by a very dynamic increase in compressive strength over time. The
development of cement production technology and construction chemistry over the last
decade has enabled the use of cements with non-clinker main components in such
applications. Using these cements allows not only for the production of concrete with
identical or better parameters than those of CEM | group cements, but also for a
significant reduction in the carbon footprint of the concrete structure.

The topic of the paper is an analysis of the possibility of replacing Portland
cement with cements containing non-clinker main components in prestressed concrete
bridges. The study analyzed the parameters of concrete mixtures, as well as the
strength and durability results of concrete, comparing them with the previously used
solutions on CEM | group cements. The project also includes studies of the elasticity
module, evaluation of the distribution of pores in the concrete mixture (AVA, SAM), and
the characteristics of aeration in hardened concrete according to PN-EN 480-11.

The experiment assesses the impact of the type of cement and the non-clinker
main component (limestone, ground granulated blast furnace slag) on the rheological
parameters of the concrete mixture and the strength and durability parameters of the
concrete.

2|Strona



ZSPC

Wstep

Zgodnie Rozporzadzeniem Ministra Infrastruktury z dnia 1 sierpnia 2019 r.
zmieniajgce rozporzadzenie w sprawie warunkéw technicznych, jakim powinny
odpowiadac¢ drogowe obiekty inzynierskie i ich usytuowanie, czytamy w § 164., ze ,Do
wykonania betonu sprezonego w elementach obiektu inzynierskiego stosuje sie CEM
|.”. Zapis uniemozliwiat stosowanie cementdéw z innych grup niz cement portlandzki,
co nie wpisuje sie polityke zielonego tadu Unii Europejskiej. 24 czerwca 2022 r. zostato
wydane nowe Rozporzadzenie Ministra Infrastruktury w sprawie przepiséow
techniczno-budowlanych dotyczgcych drog publicznych, w § 3. jest napisane ,Jezeli w
przepisach rozporzgdzenia nie okreslono warunku lub okreslono go w sposéb ogolny,
droge projektuje sie, buduje, przebudowuje lub uzytkuje zgodnie z zasadami wiedzy
technicznej zawartej w szczegolnosci:

1) we wzorcach i standardach rekomendowanych przez ministra wtasciwego do spraw
transportu na podstawie przepisdw o drogach publicznych;

2) w Polskich Normach.”.

Oraz § 105. ,Drogowy obiekt inzynierski projektuje sie w taki sposéb, aby w
przewidywanym okresie uzytkowania byta zapewniona trwato$¢ elementéw jego
konstrukcji.”

Nastepstwem zmian w Rozporzgdzeniu byty rozpoczecie prac, konsultacji sSrodowisk
budowlanych nad aktualizacjg dokumentéw Wzorcowych Warunkéw Wykonania i
Odbioru Robot Budowlanych M-13.01.00 v04 Beton Konstrukcyjny w Drogowych
Obiektach Inzynierskich, w ktorych widniat zapis ,Do wykonania betonu sprezonego w
elementach drogowego obiektu inzynierskiego stosuje sie CEM I”. Konsekwencjg prac
byto wydanie aktualizacji dokumentu M-13.01.00 v05 dnia 02.01.2025, w ktérym zapis
zostat zamieniony na ,Do wykonania betonu sprezonego w elementach drogowego
obiektu inzynierskiego stosuje sie cement CEM | lub CEM II/A. Za zgodg Inzyniera/
Inspektora Nadzoru mozliwe jest réwniez zastosowanie cementu CEM II/B lub CEM I
pod warunkiem udokumentowania przez Wykonawce wczes$niejszych, krajowych
pozytywnych zastosowan. Cementy nalezy stosowaé zgodnie z zakresem
dopuszczenia wg. tab. F2 normy PN-B-06265, uwzgledniajagcym klasy ekspozycji
zawarte w wymaganiach Zamawiajgcego.”.

Tempo prac zwigzanych z wykonaniem elementéw sprezanych jest zalezne od czasu,
w ktorym dokonamy sprezenia betonu, tak wiec zasadnym jest wymaganie w tego typu
betonach stosowania cementdéw o wysokiej klasie wytrzymatosci i wysokiej dynamice
narastania wytrzymatosci wczesnej. Aktualny stan wiedzy oraz praktyka inzynierska
pokazujg, ze mozliwe jest stosowanie z powodzeniem cementdw z dodatkami
mineralnymi, a takie rozwigzanie nie dos¢, ze nie bedzie odbiega¢ od wymaganych
standardéw, to bedzie je przewyzszaé w innych aspektach, ktore do tej pory czesto nie
byly rozpatrywane podczas specyfikowania wymagan odnosnie sktadu i wtasciwosci
betonéw sprezanych.

Na rozwdj wytrzymatosci wczesnych betondéw, wptyw ma szereg réznych czynnikow,
a do kluczowych z nich naleza, rodzaj i klasa cementu, stosunek wodno-cementowy,
rodzaj stosowanych domieszek chemicznych, temperatura i warunki dojrzewania
betonu. Ponadto wykorzystanie cementow powszechnego uzytku oraz cementow
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specjalnych, w ktorych sktadzie znajdujg sie inne niz klinkier portlandzki sktadniki
gtdbwne, powoduje w roznym stopniu obnizenie ciepta hydratacji i zmiane dynamiki
narastania wytrzymatosci betonu. Wszystko to prowadzi do ograniczenia mikrospekan
struktury wynikajgcych z proceséw termicznych betonu wptywajgcych na wieloletnig
trwatosC konstrukcji. Opisane zjawisko nabiera znaczenia w przypadku betondw
masywnych oraz prac prowadzonych w okresach wiosenno-letnich przy panujgcych
wzglednie wysokich temperaturach otoczenia.

Tabela 1. Parametry cementéw

CEMI|CEMI| CEM | CEM | CEM | CEM | CEM | CEM III/A
42,5 | 52,5 | I/A-S | I/A-V | I/A-S | II/B-V | II/B-S 42,5N-
NA NA | 52,5 | 425 | 42,5 | 42,5 | 42,5 | LH/HSR/NA

CEMI|CEM I
42,5 | 52,5

Wytrzymatosé

. 27,10 | 38,60 | 24,20 | 33,20 | 29,70 | 25,10 | 22,80 | 25,40 | 20,10 14,10
2 dniowa [MPaq]

Wytrzymatosé
28 dniowa | 55,90 | 67,10 | 56,40 | 64,00 | 63,90 | 54,40 | 55,90 | 55,50 | 54,90 53,50
[MPa]

Tabela 1. przedstawia usrednione parametry wiasciwosci mechanicznych cementoéw
dostepnych na Polski rynku. Analizujgc cementy nalezgcych do danych klas
wytrzymatosci, w przypadku tych z grupy portlandzkich wielosktadnikowych
jednoznacznie mozna stwierdzi¢, ze réznice wzgledem portlandzkich sg nieznaczne.
Jedynie swoimi parametrami odbiegajg cementy hutnicze, szczegdlnie jesli chodzi o
dynamike narastania wytrzymatosci w pierwszych dobach dojrzewania betonu.

Rozszerzenie mozliwosci stosowania o cementy z dodatkami mineralnymi wpisuje sie
w diugofalowg strategie Unii Europejskiej dotyczgcej gtebokiej przebudowy gospodarki
panstw cztonkowskich, celem osiggniecia petnej neutralnosci klimatycznej do 2050 r.,
poprzez dziatania na rzecz zréwnowazonego rozwoju (ograniczenie zuzycia
nieodnawialnych surowcéw naturalnych), gospodarki w obiegu zamknietym (rozwdj
przemystu bezodpadowego) oraz przede wszystkim ochrony $rodowiska
(ograniczenie emisji CO2).

Plan badan

W ramach programu badawczego zbadano parametry mieszanek betonowych
i wartosci wytrzymatosciowe, trwatosciowe betonéw wykonanych na cementach CEM
lI/A-LL 42,5 R, CEM II/B-S 42,5 R-NA, CEM II/A-S 52,5 R oraz poréwnano je z
wynikami badan na cemencie referencyjnym CEM | 42,5 R. Klasa projektowana
betonu to C50/60. Badania zostatly przeprowadzone w identycznych warunkach w
laboratorium dziatu Doradztwa Technicznego, a producentem cementow
wykorzystanym w projekcie byt Cement Ozaréw S.A..

4|Strona




ZSPC

W tabeli 2 przedstawiono parametry mechaniczne i fizyczne cementéw
wykorzystanych w projekcie .

Tabela 2 Parametry mechaniczne i fizyczne cementéw

: CEMII/A-LL | CEM II/B-S | CEM Il/A-S

Parametry Fizyczne Cementu CEM1425R 425R 425 R-NA 52 5R
Wytrzymatos$¢ na sciskanie po 2

dniach [MPa] 24,3 24,2 23,5 32,2
Wytrzymatosc¢ na Sciskanie po

28 dniach [MPal 55,2 58,0 58,1 63,6
Poczatek czasu wigzania [min] 245 160 265 225
Koniec czasu wigzania [min] 280 210 305 255
Wiasciwa ilos¢ wody [%] 26,3 28,4 30,5 30,0
Powierzchnia wiasciwa [cm?/g] 3705 5352 4505 4688

W tabeli 3 przedstawiono sktad receptury. Zawartos¢ domieszek chemicznych zostaty
tak dobrane, aby parametry mieszanki betonowej (zawarto$¢ powietrza) znaczgco nie

odbiegaty miedzy sobg.
Tabela 3 Sktad recepturowy

Skfadnik llo$¢ [kg/m3]
Cement 430
Piasek 0/2 630
Grys wapienny 2/8 479
Grys wapienny 8/16 665
Woda 145
Superplastyfikator 3,44
Plastyfikator 1,29
Napowietrzacz 1,2-1,33

Wyniki badan

Badanie konsystencji mieszanki betonowej wykonano zgodnie z [5], natomiast

zawartos¢ powietrza na podstawie [4]. Parametry przedstawiono w tabeli 4.

Tabela 4 Parametry mieszanki betonowe]

Rodzaj cementu Konsystencja — opad stozka Zawartoéf powietrza
[mm] [%]
CEM 142,5R - referencja 190 5,7
CEMII/A-S52,5R 200 6,3
CEMII/A-LL 42,5 R 210 5,7
CEM 1I/B-S 42,5 R-NA 190 53
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Konsystencja wszystkich mieszanek byta na bardzo podobnym poziomie. Nieznacznie
wyzszg konsystencjg w stosunku do mieszanki wykonanej na cemencie referencyjnym
odznaczyty sie cementy CEM II/A-LL 42,5 R oraz CEM II/A-S 52,5 R. Zawartos¢
powietrza w badanych mieszankach przewyzszata minimalng wartos¢ podang w
normie [1] wynoszgcg minimum 4,5% dla podanego uktadu kruszywowego. W
przypadku mieszanki z wykorzystaniem cementu CEM II/A-LL 42,5 R nie zauwazono
probleméw z nadmiernym napowietrzaniem mieszanki spowodowaniem uzycia
wapienia, ktory to problem poruszany jest czesto w ogolnodostepnych badaniach.

Dla kazdego rozwigzania cementowego wykonano badanie wytrzymatosci na
Sciskanie wedtug [7]. Badanie przeprowadzono po 1, 2, 3, 7, 28, 56 i 90 dniach
dojrzewania [8]. Wyniki zobrazowano na rysunku 1.
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Rysunek 1 Wytrzymatos¢ na Sciskanie.

Wytrzymatosci 1-dniowe dla betonéw wykonanych na cementach klas 42,5 byly na
bardzo zblizonym poziomie. Odmienng sytuacje mozna zauwazy¢ w przypadku prébek
2-dniowych, gdzie probki wykonane na CEM II/A-LL 42,5 R odznaczyly sie najnizsza
wytrzymatoscig w tej klasie cementoéw (réznica w stosunku do referencji to 6,3 MPa).
Prébka 2-dniowa dla CEM 11/B-S 42,5 R-NA posiadata kolejny raz bardzo zblizong
wytrzymatos¢ w stosunku do referencji. Zgnioty wykonane po trzech dniach
dojrzewania wykazaty najwyzszg wytrzymatos¢ na CEM | 42,5 R, nieznacznie gorszy
wynik posiadaty probki z wykorzystaniem CEM II/B-S 42,5 R-NA, natomiast probki
wykonane na CEM II/A-LL 42,5 R wykazaty najnizszg wytrzymatosé (réznica w
stosunku do referenciji to 6,8 MPa). W przypadku probek 7-dniowych i cementoéw klas
42,5 prym wiedzie CEM II/B-S 42,5 R-NA i wytrzymatoscig wynoszgcg 68,7 MPa,
nieznacznie gorszy wynik w stosunku do referencji posiadaty prébki z wykorzystaniem
CEM II/A-LL 42,5 R. Wyniki 28-dniowe pokazaty bezkonkurencyjno$¢ cementu CEM
[I/B-S 42,5 R-NA w klasie cementow 42,5. Prébki wykonane na CEM | 42,5 R posiadaty
9,1 MPa nizszg wytrzymato$¢ w stosunku do cementu portlandzkiego zuzlowego.
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Probki wykonane na CEM II/A-LL 42,5 R posiadaty nieznacznie nizszg wytrzymatosc
w stosunku do betonu referencyjnego. Wytrzymatosci dtugoterminowe 56 i 90-dniowe
pokazujg atuty cementow z nieklinkierowymi sktadnikami gtéwnymi o charakterze
hydraulicznym lub pucolanowym. Wzrost wytrzymatosci probek wykonanych na
cemencie CEM I1I/B-S 42,5 R-NA w stosunku do referencji to 15 MPa po 56-dniach
oraz 13,8 MPa po 90-dniach dojrzewania. Dtugoterminowe probki betonowe na
cemencie CEM II/A-LL 42,5 R wykazaty bardzo zblizone wytrzymatosci w stosunku do
betonu referencyjnego.

Wytrzymatosci prébek wykonanych na cemencie CEM II/A-S 52,5 R w stopniu
znacznym przewyzszyty wytrzymatosci uzyskane na pozostatych cementach,
szczegolne jesli chodzi o wytrzymatosci poczatkowe 1,2 i 3 dniowe. Réznica wzgledem
betonu referencyjnego to 13,8 MPa po 1 dniu, 12,7 MPa po 2-dniach oraz 9,1 MPa po
3-dniacj dojrzewania betonu.

Dla kazdego rozwigzania cementowego wykonano badanie wytrzymatosci na
rozcigganie przy roziupywaniu wedtug [10] oraz gtebokos¢ penetracji wody pod
cisnieniem wedtug [11]. Wyniki zobrazowano na rysunku 2.
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Wytrzymatos¢ na rozcigganie przy roztupywaniu R28 [MPa]

e Gtebokos¢ penetracji wody pod cisnieniem [mm]

Rysunek 2 Wytrzymatos¢ na rozcigganie przy roztupywaniu oraz gtebokosc¢
penetracji wody pod cisnieniem

Wyniki badan wytrzymatosci na rozcigganie przy roztupywaniu pokazujg znaczng
przewage wszystkich testowanych cementéw w poréwnaniu do referencji. Wzrost w
poréwnaniu do CEM | 42,5 R dla CEM 1I/B-S 42,5 R-NA to ponad 57%, dla CEM II/A-
S 52,5 R to ponad 44% natomiast dla CEM II/A-LL 42,5 R to ponad 18%.
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Nizszg gtebokosc¢ penetracji wody pod cisnieniem osiggnieto dla cementdw, w ktoérych
sktadzie znajdujg sie nie klinkierowe sktadniki gtéwne.

Dla kazdego rozwigzania cementowego wykonano badanie modutéw siecznych
sprezystosci przy sciskaniu betondéw wedtug [9]. Badania zostato wykonane po 3, 7 i

28 dniach dojrzewania prébek. Parametry przedstawiono w tabeli 5.

Tabela 5 Moduly sieczne sprezystosci przy sciskaniu betonu

Badanie modutu sprezvstosci CEM 142,55 | CEMII/A-LL | CEM II/B-S | CEM II/A-S
prezy R 425R | 425R-NA 52,5R
Modut Sprezystosci 3 dni
Poczatkowy sieczny modut
sprezystosci przy $ciskaniu 38,2 37,3 40,9 44,8
Ec,0 [GPa]
Stabilizowany sieczny modut
sprezystosci przy sciskaniu 43,1 441 46,0 50,6
Ec,s [GPa]
Wytrzymatos¢ betonu na
Sciskanie oznaczona po
badaniu siecznego modutu 371 53,3 43,3 51,1
sprezystosci przy $ciskaniu
[MPa]
Wytrzymaiosq prébki 39.1 556 435 53.0
towarzyszacej [MPa]
Modut Sprezystosci 7 dni
Poczatkowy sieczny modut
sprezystosci przy $ciskaniu 43,7 445 45,6 47.5
Ec,0 [GPa]
Stabilizowany sieczny modut
sprezystosci przy $ciskaniu 45,1 47,9 50,0 51,7
Ec,s [GPa]
Wytrzymatos¢ betonu na
Sciskanie oznaczona po
badaniu siecznego modutu 43,2 59,3 52,2 54,0
sprezystosci przy Sciskaniu
[MPa]
Wytrzymalosq prébki 46,0 58.0 53 1 59.0
towarzyszgcej [MPa]
Modut Sprezystosci 28 dni
Poczatkowy sieczny modut
sprezystosci przy $ciskaniu 45,0 47,8 48,0 48,7
Ec,0 [GPa]
47,2 50,4 51,8 53,1
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Stabilizowany sieczny modut
sprezystosci przy $ciskaniu
Ec,s [GPa]
Wytrzymatos¢ betonu na
Sciskanie oznaczona po

badaniu siecznego modutu 51,8 65,9 63,1 65,5
sprezystosci przy $ciskaniu
[MPa]
Wytrzymaiosc_ prébki 56.4 64.6 62.4 69.9
towarzyszacej [MPa]
Powietrze przy module 6.2 58 6.2 54

sprezystosci [%]

Zgodnie z tablicg 3.1 zawartg w normie PN-EN 1992-1-1 przyjmowana przez
projektantow wartos¢ modutu sprezystosci dla klasy betonu C50/60 wykonanego na
kruszywie kwarcytowym wynosi 37 GPa. Dla kruszyw wapiennych wartos¢ modutu jest
nizsza wzgledem kwarcytowych o 10%. Powyzsze kryterium 37 GPa dla betonu klasy
C50/60 zostato osiggniete w przedstawionych badaniach juz po 3 dniach dojrzewania
chociaz receptura opierata sie na kruszywie wapiennym.

Wyniki zawartosci powietrza w mieszance betonowej i parametry pozwalajgce ocenic
strukture napowietrzenia w zaleznosci od metody, przedstawiono w tabeli 6

Tabela 6 Struktura napowietrzenia - metody badan

Parametry napowietrzenia CEM 42,5 CEM II/A-LL CEMII/B-S 42,5 | CEM II/A-S
R 425 R R-NA 52,5R
Porozymet Zayvartoécg 5.7% 5.7% 5.3% 6.3%
r Powietrza [%]
SUPET AT | Liczba SAM 0,52 0,41 0,56 0,54
eter
Catkowita
zawartos¢ 3,8% 4,3% 4,5% 3,9%
powietrza [%]
:ir Void Rozr’qieszczenie 0.231 0243 0.217 0,205
nalyzer poréw L [mm]
Zawartosc¢
powietrza A300 2,0% 2,1% 2,5% 2,3%
[%]
Catkowita
zawartosé 4,9% 6,0% 4,6% 4,9%
powietrza [%]
PN-EN Rozmieszczenie
480-11 poréw L [mm] 0,140 0,145 0,155 0,130
Zawartosc¢
powietrza A300 2,3% 2,2% 2,5% 2,4%
[%]
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Wynik liczny SAM oraz wskaznik rozmieszczenia porow ze zgtaddw w naszych
badaniach nie potwierdzity zaleznosci uzyskanych w badaniach [12] i [13].

Poréwnujgc strukture rozmieszczenia pomiedzy badaniem AVA, a oznaczeniem
charakterystyki porow powietrznych w stwardniatym betonie zauwazalna jest réznica
w parametrach. Badanie przeprowadzone metodg AVA pokazuje nizsze wartosci
powietrza catkowitego, natomiast zblizone wartosci powietrza ponizej 300um i wyzszy
wskaznika rozmieszczenia porow L w porownaniu do metody wedtug PN-EN 480-11.

Dla kazdego rozwigzania cementowego wykonano badanie odpornosci betonu na
dziatanie mrozu wedtug [1]. Wyniki przedstawiono w tabeli 7.

Tabela 7 Mrozoodpornos¢ zwykta F200

Badanie CEM1425| CEMII/A-LL |CEMII/B-S 42,5| CEM II/A-S

mrozoodpornosci R 425R R-NA 52,5R

Ocena wizualna prébki nie . . . . . .
. . nie wykazuje nie wykazuje nie wykazuje

po zamrazaniu- wykazuje knieé kniee knieé

odmrazaniu peknie¢ peknie pexnie pexnie

Sl Spenla 2.17% -2,59% 2.78% -2,57%

wytrzymatosci [%]

Sredni ubytek masy [%] 0,06% 0,06% 0,03% 0,03%

Srednia wytrzymato$¢

na sciskanie prébek 79,47 76,23 90,88 90,90

mrozonych [MPa]

Srednia wytrzymato$¢

na Sciskanie prébek 81,23 74,30 93,48 88,63

poréwnawczych [MPa]

Masa probek przed 2396 2,381 2392 2,391

mrozeniem Srednia [kg]

Masa probek po

mrozeniu srednia [kg] 2,395 2,379 2,391 2,390

Zgodnie z wytycznymi normy [1] stopien mrozoodpornosci betonu okreslony jest
prawidtowo, jezeli nie wykazuje pekniec¢, tgczny ubytek masy betonu nie przekracza
5% oraz spadek wytrzymatosci na $ciskanie, w stosunku do prébek poréwnawczych
nie przekracza 20%.
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Whioski
Na podstawie przeprowadzonych badan stwierdzono, ze:
Wytrzymatos¢ na sciskanie

- 1-dniowa wytrzymatos¢ na sciskanie betonéw, w ktérych wykorzystano cementy z
nieklinkierowymi sktadnikami gtdwnymi posiadaty wyzszg lub bardzo zblizong wartos¢
w poréwnaniu do betonu z uzyciem CEM | 42,5 R.

Wyniki 2 i 3-dniowe dla betonow z cementem CEM II/A-LL 42,5 R byly nizsze od
betonéw z cementem CEM | 42,5 R odpowiednio 0 13,1% i 12,1%

Wyniki 2 i 3-dniowe dla betonéw z cementem CEM II/B-S 42,5 R-NA byly na bardzo
zblizonym poziomie wzgledem betonu referencyjnego.

Wyniki 2 i 3-dniowe dla betonow z cementem CEM IlI/A-S 52,5 R znacznie
przewyzszaty betony z cementem referencyjnym odpowiednio 0 26,2% i 16,1%.

Wyniki 7-dniowe dla betonéw z cementem CEM II/A-LL 42,5 R byly na bardzo
zblizonym poziomie wzgledem betonu referencyjnego.

Wyniki 7-dniowe dla betonéw z cementem CEM II/B-S 42,5 R-NA byty wyzsza od
betonu z cementem referencyjnym o 6,0%

Wyniki 7-dniowe dla betonéw z cementem CEM II/A-S 52,5 R byty wyzsza od betonu
z cementem referencyjnym o 8,2%

Wyniki 28-dniowe dla betonéw z cementem CEM II/A-LL 42,5 R byly na bardzo
zblizonym poziomie wzgledem betonu referencyjnego.

Wyniki 28-dniowe dla betonéw z cementem CEM II/B-S 42,5 R-NA byty wyzsza od
betonu z cementem referencyjnym o 12,3%

Wyniki 28-dniowe dla betonéw z cementem CEM II/A-S 52,5 R byty wyzsza od betonu
z cementem referencyjnym o 12,7%

Wyniki 56 i 90-dniowe dla betonéw z cementem CEM II/A-LL 42,5 R byty na bardzo
zblizonym poziomie wzgledem betonu referencyjnego.

Wyniki 56 i 90-dniowe dla betonéw z cementem CEM II/B-S 42,5 R-NA znacznie
przewyzszaty betony z cementem referencyjnym odpowiednio 0 20,3% i 17,7%.

Wyniki 56 i 90-dniowe dla betonéw z cementem CEM II/A-S 52,5 R znacznie
przewyzszaty betony z cementem referencyjnym odpowiednio o 14,2% i 17,8%.

Wytrzymatos¢ na rozcigganie przy roztupywaniu

- Badanie pokazato wyzszo$¢ betondw z zastosowaniem cementow z nieklinkierowymi
sktadnikami gtdwnymi. Wynik dla cementu CEM II/A-LL 42,5 0 18,4%, CEM II/B-S 42,5
R-NA 0 57,9% i CEM II/A-S 52,5 R 0 44,7% wyzej wzgledem betonu referencyjnego.

Glebokos¢ penetracji wody pod cisnieniem
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- Wyniki pokazujg nizsze wartosci dla CEM II/A-LL 42,5 R o0 17,1%, CEM II/B-S 42,5
R-NA 0 62,9%, CEM II/A-S 52,5 R 0 54,3% wzgledem betonu referencyjnego.

Sieczne moduly sprezystosci przy sciskaniu betonéw

- W przypadku badan wykonanych po 3 dniach dojrzewania, najwyzsze wartosci
modutéw zostaty osiggniete dla cementu CEM II/A-S 52,5 R. Rdznica wzgledem
betonu na CEM | 42,5 R wynosi 17,3% dla poczatkowego oraz 17,4% dla
stabilizowanego siecznego modutu sprezystosci. Natomiast dla betonu na cemencie
CEM II/B-S 42,5 R-NA rdznica ta wynosita juz tylko 7,1% dla poczatkowego oraz 6,7%
dla stabilizowanego siecznego modutu sprezystosci. Beton wykonany na CEM II/A-LL
42,5 R wykazat bardzo zblizone wartosci modutéw do wykonanego na cemencie CEM
42,5 R.

W przypadku badan wykonanych po 7 dniach dojrzewania, najwyzsze wartosci
modutéw zostaty osiggniete dla cementu CEM II/A-S 52,5 R. Rdznica wzgledem
betonu na CEM | 425 R wynosi 8,7% dla poczgtkowego oraz 14,6% dla
stabilizowanego siecznego modutu sprezystosci. Natomiast dla betonu na cemencie
CEM II/B-S 42,5 R-NA rdznica ta wynosita 4,3% dla poczatkowego oraz 10,9% dla
stabilizowanego siecznego modutu sprezystosci. Réznica dla beton wykonanego na
CEM II/A-LL 42,5 R wynosita 0,8 % dla poczatkowego oraz 6,2% dla stabilizowanego
siecznego modutu sprezystosci.

W przypadku badan wykonanych po 28 dniach dojrzewania, najwyzsze wartosci
modutéw zostaty osiggniete dla cementu CEM II/A-S 52,5 R. Rdznica wzgledem
betonu na CEM | 425 R wynosi 8,2% dla poczgtkowego oraz 12,5% dla
stabilizowanego siecznego modutu sprezystosci. Natomiast dla betonu na cemencie
CEM 11/B-S 42,5 R-NA réznica ta wynosita 6,7% dla poczgtkowego oraz 9,7% dla
stabilizowanego siecznego modutu sprezystosci. Réznica dla beton wykonanego na
CEM II/A-LL 42,5 R wynosita 6,2 % dla poczatkowego oraz 6,8% dla stabilizowanego
siecznego modutu sprezystosci.

Struktura napowietrzenia

- uzyskane parametry liczby SAM oraz rozmieszczenia poréw z badania zgtadéw, nie
potwierdzity zaleznosci przedstawionej w [12] i [13],

- lepszym rozktadem porow charakteryzowaty sie probki w badaniu przeprowadzonym
na stwardniatym betonie,

- zawarto$¢ mikroporéw ponizej 300 um w badaniu AVA oraz wg. PN-EN 480-11 w
badanych betonach byta na zblizonym poziomie,

- wskaznik rozmieszczenia poréw L w badaniu AVA oraz wg. PN-EN 480-11 w
badanych betonach byta na zblizonym poziomie,

Mrozoodpornos¢ zwykta

W otrzymanych wynikach w kazdym z przypadkow zaobserwowano minimalny
ubytek masy wartosci te nie przekraczaty wartosci 0,06%. Sredni spadek
wytrzymatosci zaobserwowano na cementach CEM | 42,5 R i CEM II/B-S 42,5 R-NA
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wynoszgco odpowiednio 2,17 % i 2,78 % , a na cementach CEM II/A-LL 42,5 R i CEM
[I/A-S 52,5 R zaobserwowana przyrost wytrzymatosci odpowiednio 2,59 % i 2,57 %.

Podsumowanie

Otrzymane wyniki wytrzymatos$ciowe betonéw z cementami zawierajgcymi w
swoim sktadzie inne sktadniki gtdbwne niz klinkier, nie odbiegajg od betonu na cemencie
portlandzkim, a nawet je przewyzszajg. Czestym wymogiem specyfikacji technicznych
jest osiggniecie 80% wytrzymatosci charakterystycznej betonu podczas procesy
sprezania. Przedstawiony eksperyment wskazuje iz warunek ten zostat spetniony po
trzech dniach dojrzewania w warunkach laboratoryjnych.

Otrzymane wyniki siecznych modutéw sprezystosci betonu dla poréwnywanych
cementow z nieklinkierowymi sktadnikami gtéwnymi przewyzszyty wyniki dla betonu z
cementem CEM | 42,5 R. Bezposrednig tego przyczyng m.in. byly wyzsze
powierzchnie wtasciwe cementdw, obecnos¢ granulowanego zuzla wielkopiecowego
oraz popiotu lothego krzemionkowego, ktére dzieki swoim korzystnym wtasciwosciom
pucolanowym oraz hydraulicznym wptynety na ilosciowy wzrost fazy C-S-H w
betonach. Skfadniki te wraz z drobno zmielong skatg wapienng petnig takze role
mikrokruszywa, ktory przyczynia sie do poprawy parametrow matrycy. Synergia tych
dwoch zaleznosci wptyneta pozytywnie na strefe kontaktowg kruszywo zaczyn
powodujgc wzrost parametrow wytrzymatosciowych. Zaleznos¢ ta potwierdzona
zostata w [15]

Stopien mrozoodpornosci zwyktej wykonany po 200 cyklach zamrazania i
rozmrazania zostat spetniony dla wszystkich z badanych betonéw i nie odbiegat od
referenc;ji.

Przedstawione  wyniki badan  jednoznacznie  wskazujg  stusznosé
wprowadzonych w styczniu 2025 r. zmian w Wzorcowych Warunkow Wykonania i
Odbioru Robot Budowlanych M-13.01.00 v05. dopuszczajgcych cementy z grup CEM
[I/A, CEM 1I/B lub CEM IIl w betonie sprezonym w elementach drogowego obiektu
inzynierskiego. Archaiczne wymaganie dotyczgce stosowania tylko i wylgcznie
cementu CEM | wprowadza niepotrzebne ograniczenia w projektowaniu i wykonywaniu
betonu, ktére wptywajg negatywnie na aspekty srodowiskowe i ekonomiczne, ale
réwniez w wielu przypadkach na aspekty techniczne i technologiczne w wykonywaniu
i uzytkowaniu tych obiektow.

Aktualny poziom wiedzy technologicznej oraz dostepne narzedzia pozwalajgce
modyfikowaé wiasciwosci betonu, w potgczeniu z obecnie dostepnymi metodami
badan i urzagdzeniami pomiarowymi, umozliwiajg projektowanie sktadu, w taki sposob,
aby uzyskac oczekiwang odpowiedz parametrow reologicznych mieszanki betonowej
oraz wytrzymatosci i trwatosci samego betonu. Wszystko to oraz doswiadczenia
branzy budowlanej, w przypadku omawianych betonéw sprezanych, pozwalajg na
znaczne rozszerzenie mozliwosci stosowania o cementy portlandzkie
wielosktadnikowe oraz cementy hutnicze i wskazujg, ze odpowiedni dobér rodzaju
cementu jest dostosowany do Warunkéw Wykonania Robét.
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Analiza mozliwosci zastosowania mieszanin popiotowo -

zuzlowych ze skladowisk do produkcji spoiw budowlanych
Analysis of the potential use of fly ash — bottom ash mixtures from landfills for the
production of construction binders

Streszczenie

W pracy przedstawiono analize mozliwosci wykorzystania mieszaniny

popiotowo—zuzlowej jako nowego, nieklinkierowego sktadnika gtéwnego do produkc;ji
cementu.
Przeprowadzone badania obejmowaty analize chemiczng, mineralogiczng, zawartosci
metali ciezkich, wegla organicznego, uziarnienia oraz wilgotnosci. Badania wykazaty,
Ze mieszaniny popiotowo-zuzlowe charakteryzujg sie sktadem chemicznym zblizonym
do popiotu lotnego krzemionkowego. Aby jednak mogty by¢ wykorzystane jako
sktadnik spoiw budowlanych, konieczne jest ich odpowiednie przygotowanie,
obejmujgce m.in. procesy suszenia, mielenia oraz wyprazania. Realizacja tych
proceséw technologicznych umozliwia poprawe wiasciwosci pucolanowych oraz
zmniejszenie wodozgdnosci materiatu. Zastosowanie mieszanin popiotowo-zuzlowych
moze przyczyni¢ sie do ograniczenia emisji CO, i zmniejszenia powierzchni
sktadowisk odpaddéw paleniskowych.

Abstract

This paper presents an analysis of the potential use of fly ash—bottom ash
mixtures from landfills as a new, non-clinker main component for cement production.
The conducted research included chemical and mineralogical analysis, determination
of heavy metal content, total organic carbon, particle size distribution and moisture
content.

The results showed that fly ash—bottom ash mixtures have a chemical composition
similar to that of siliceous fly ash, but require additional processing, such as drying,
grinding, and calcination. These treatments improve the pozzolanic properties and
reduce the water demand of the material.

The application of fly ash—bottom ash mixtures have the potential to mitigate CO,
emissions and reduce the spatial footprint of combustion waste disposal sites.
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1. Wprowadzenie

Wspotczesne budownictwo stoi przed ogromnym wyzwaniem, jakim jest
pogodzenie dynamicznego rozwoju infrastruktury z koniecznoscig ochrony srodowiska
naturalnego. W dobie rosngcej urbanizacji, zwiekszonego zapotrzebowania na
materiaty budowlane oraz wyczerpywania sie zasobow naturalnych, coraz wiekszg
uwage przyktada sie do koncepcji zrownowazonego rozwoju. Jednym z kluczowych
elementow tej koncepcji jest poszukiwanie alternatywnych, ekologicznych i
ekonomicznie opfacalnych surowcow, ktore mogtyby zastgpi¢ tradycyjne materiaty
wykorzystywane w budownictwie. W tym kontekscie szczegdlne znaczenie zyskujg
odpady przemystowe deponowane na skltadowiskach, ktére dotychczas byly
traktowane jako problem srodowiskowy, a obecnie coraz cze$ciej postrzegane sg jako
potencjalne zrodto cennych surowcow wtornych.

W latach 60. i 70. XX wieku, w bezposrednim sgsiedztwie elektrowni opalanych
weglem kamiennym, budowano skfadowiska odpaddéw paleniskowych, na ktérych,
metodg hydrauliczng, deponowano mieszaniny popiotowo-zuzlowe (kod odpadu 10 01
80). Proces ten polegat na transportowaniu zawiesiny wodno-popiotowej rurociggami
do wyznaczonych niecek sktadowiskowych, gdzie nastepowato jej sedymentacyjne
rozdzielenie. W wyniku tego powstawaty rozlegte obiekty inzynierskie o powierzchni
od kilkudziesieciu do kilkuset hektarow, wyposazone w systemy obwatowan
technicznych o wysokosci przekraczajgcej 20 metréw. Rozwdj technologii
zagospodarowania ubocznych produktow spalania wegla przyczynit sie do ich
znacznego wykorzystywania jako surowcéw alternatywnych, gtéwnie jako substytut
kruszyw naturalnych w budownictwie drogowym, tj. podbudowy drogowe, nasypy i
wzmochnienia skarp [1,2,3].

Cement i beton nalezg do najczesciej wykorzystywanych materiatow w
budownictwie na catym swiecie. Wzrost zapotrzebowania na cement jest bezposrednio
zwigzany z postepujgcg urbanizacjg i rozwojem infrastruktury. W 2024 roku globalna
produkcja cementu osiggnefa okoto 4,26 miliarda ton, co stanowi znaczgcy wzrost w
poréwnaniu do 1,39 miliarda ton w roku 1995. Dane te obrazujg dynamiczny rozwaj
sektora budowlanego na przestrzeni ostatnich dekad [4].

Proces produkcji cementu, a w szczegolnosci jego gtdwnego sktadnika —
klinkieru portlandzkiego — wigze sie z emisjg dwutlenku wegla. Dwutlenek wegla
emitowany do atmosfery pochodzi z dwoch podstawowych Zrddet: spalania paliw w
piecu oborowym, w celu uzyskania temperatury syntezy faz klinkierowych (takich jak
alit, belit i krzemian tréjwapniowy), wynoszgcej ok. 1450°C oraz termicznego rozktadu
weglanu wapnia (CaCOs).

Jednym z kluczowych kierunkéw ograniczania emisji CO, w przemysle
cementowym jest zwiekszenie wykorzystania sktadnikéw nieklinkierowych (SCM - ang.
Supplementary Cementitious Materials) [5]. Cementy zawierajgce skfadniki
nieklinkierowe zyskujg coraz wieksze znaczenie, a zakres ich stosowania obejmuje
obecnie niemal wszystkie obszary budownictwa. W ostatnich latach obserwowany jest
dynamiczny wzrost wykorzystania cementow ze sktadnikami nieklinkierowymi, a
prognozy wskazujg na dalsze umocnienie ich pozycji na rynku w zwigzku z rosngcym
globalnym zapotrzebowaniem na cement.

Obecnie najczesciej stosowanymi nieklinkierowymi sktadnikami gtéwnymi
cementu sg: granulowany zuzel wielkopiecowy, popidt lotny krzemionkowy, wapien
oraz naturalne pucolany. Jednakze, ograniczona dostepno$¢ tych materiatéw w skali
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globalnej wymusza poszukiwanie nowych, alternatywnych zrédet dodatkow
mineralnych, ktore bedg dostepne w odpowiednich ilosciach i jakosci. Nowe
nieklinkierowe skfadniki gtobwne cementu powinny zapewniaC co najmniej
porownywalne witasciwosci uzytkowe wyprodukowanego cementu w stosunku do
tradycyjnych rozwigzan [6].

Celem przeprowadzonych badan jest analiza wtasciwosci fizykochemicznych
mieszanin popiotowo-zuzlowych zdeponowanych na sktadowiskach oraz ocena
mozliwosci ich modyfikacji w taki sposéb, aby spetniaty wymagania stawiane
materiatom stosowanym jako sktadniki cementu i/lub betonu, np. popiotowi lothemu.
Dziatania te majg na celu nie tylko zwiekszenie potencjatu wykorzystania tych
materiatéw jako skfadnika cementu i/lub betonu, ale réwniez ograniczenie powierzchni
skladowisk odpadoéw paleniskowych. W przypadku potwierdzenia technicznej
wykonalnosci  odzysku mieszanin  popiotowo-zuzlowych o  odpowiednich
witasciwosciach, mozliwe bedzie ich wykorzystanie jako surowca w przemysle
materiatow budowlanych.

2. Normowe wymagania dla popiotu lothego krzemionkowego
stosowanego jako skitadnik cementu i betonu

Popidt lotny krzemionkowy stosowany jako dodatek do cementu i betonu musi
spetnia¢ wymagania okreslone w dwéch normach:

— PN-EN 450-1:2012 ,Popidt lotny do betonu — Czesc¢ 1: Definicje, wymagania i
kryteria zgodnosci” [7], ktéra okresla szczegétowe wymagania dotyczace jego
wiasciwosci chemicznych i fizycznych jako dodatku typu 1l do betonu,

— PN-EN 197-1:2012 ,Cement — Czes¢ 1: Skfad, wymagania i kryteria zgodnosci dla
cementow powszechnego uzytku” [8], zawiera ona szczegdétowe wytyczne
dotyczgce stosowania popiotu lotnego jako sktadnika cementu.

Nalezy podkreslic ze popioty powstajgce w procesach innych niz
elektrostatyczne lub mechaniczne oddzielanie z gazéw odlotowych w elektrowni nie
sg dopuszczone do stosowania zgodnie z wymaganiami normy. W tabeli 1 zestawiono
wymagania odnoszgce sie do wtasciwosci fizycznych i chemicznych popiotu lotnego
zgodnie z normg PN-EN 450-1 [7], natomiast w tabeli 2 przedstawiono kryteria, jakie
musi spetnia¢ popidt lotny krzemionkowy wykorzystywany jako sktadnik cementu,
zgodnie z wytycznymi normy PN-EN 197-1 [8].

Tabela 1. Wymagania dotyczgce wiasciwosci fizycznych i chemicznych popiotu
lotnego wg PN-EN 450-1:2012 [7]

Wiasciwosé
Wiasciwosé PO 7 7 Popict lotny ze
spalania pytu . )
wspotspalania
weglowego
Strata prazenia
Kategoria A <50%
Kategoria B <7,0%
Kategoria C <9,0%
Chlorki CI- <0,10 %
Zaw. siarczanow SO; <3,0%
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Tabela 1. Cd. Wymagania dotyczgce wtasciwosci fizycznych i chemicznych popiotu

lotnego wg PN-EN 450-1:2012 [7]

Wiasciwosé

Popidt lotny ze

Witasciwosc¢ ) Popidt lotny ze
spalania pytu ) )
weglowego wspofspalania
Wolne CaO <1.5%
Reaktywne CaO <10,0 %
Reaktywne SiO, = 25,0 %
Suma: SiO, + CaO + MgO =>270,0%
MgO <4,0%
Catkowita zawartos¢ alkaliow <50%
(Na,Oeq)
P2 Os <100 mg/kg
Miatkos¢: pozostato$¢ na sicie 45um
kategoria N <40%
kategoria S <12%
Wskaznik aktywnosci
po 28 dniach = 75%
po 90 dniach > 85%
Statos¢ objetosci <10 mm

Gestos¢ ziaren

Maksymalne odchylenie *
deklarowanej wartosci

200 kg/m* od

Poczatek wigzania

Czas wigzania mieszanki z 25% popiotu i
75% cementu nie moze byé¢ diuzszy niz
dwukrotnos¢ czasu wigzania samego
cementu

Wodozgdnosc¢

< 95 % cementu porownawczego (tylko dla
kat. S)

Tabela 2. Wymagania dla popiotu lotnego krzemionkowego stosowanego w cemencie

wg PN-EN 197-1:2012 [8]

Wiasciwosé

Wymaganie

Strata prazenia

a) 0% — 5,0% masy
b) 2,0% — 7,0% masy
c) 4,0% — 9,0% masy

Minimalna zawarto$¢ reaktywnego SiO,

= 25,0% masy

Maksymalna zawartos¢ CaO

<10,0% masy

Maksymalna zawartos¢ wolnego CaO

<1,0% masy
lub
1,0% — 2,5% masy, pod warunkiem ze
rozszerzalnos$¢ < 10 mm (badana
zgodnie z PN-EN 196-3)

4|Strona




ZSPC

3. Charakterystyka badanych materiatéw — metodyka badawcza

Mieszaniny popiotowo-zuzlowe (MPZ) nie znalazty dotychczas zastosowania w
produkcji cementu gtéwnie ze wzgledu na duzg zmiennos¢ wtasciwosci chemicznych
i fizycznych. Aktualne normy PN-EN 450-1:2012 [7] i PN-EN 197-1 [8], nie przewidujg
mozliwosci stosowania mieszanin popiotowo-zuzlowych (MPZ) jako skfadnika
cementu i/lub betonu, w przeciwienstwie do popiotu lotnego krzemionkowego
pochodzgcego z biezgcej produkcji w elektrowniach i elektrocieptowniach. Obecnos¢
materiatow niereaktywnych oraz zanieczyszczen w MPZ moze negatywnie wptywaé
na wtasciwosci cementu i betonu. Dodatkowo, dtugotrwate sktadowanie mieszanin na
otwartej przestrzeni prowadzi do ich wtérnej aglomeracji, pod wptywem czynnikéw
atmosferycznych, co moze ograniczac ich aktywnos$¢ pucolanows.

W ramach prac terenowych wykonano fgcznie 11 otworéw badawczych na
sktadowisku MPZ. Z kazdego otworu pobrano probki materiatu na gtebokosciach 5 m,
10 m, 15 m oraz 20 m ponizej poziomu terenu.

W celu analizy skiadu chemicznego i mineralogicznego wykorzystano
nastepujgce metody badawcze:

— fluorescencje rentgenowska (XRF - prébki w formie stopionej perty) do oznaczenia
sktadu chemicznego,

— metode dyfraktometrii rentgenowskiej (XRD) do identyfikacji faz mineralnych oraz
oznaczenia zawartosci fazy amorficznej (m. wzorca wewnetrznego),

— optyczng spektrometrie emisyjng z plazmg wzbudzong indukcyjnie (ICP-OES) do
oznaczenia zawartosci metali ciezkich.

W celu oceny zréznicowania uziarnienia oraz identyfikacji zanieczyszczen
organicznych wykonano:

— analize uziarnienia za pomocg analizy sitowej i granulometrii laserowe;j,

— oznaczenie zawartosci wegla organicznego (TOC) metodg Kkatalitycznego
utleniania w wysokiej temperaturze w atmosferze tlenowej,

— 0znaczenie powierzchni wtasciwej Sgeet i porowatosci VT metodg BET - parametry
struktury porowatej wyznaczono na podstawie izoterm sorpcji azotu w 77 K
zarejestrowanych przy wykorzystaniu sorpcjometru.

Kolejnym istotnym ograniczeniem jest wysoka wilgotnos¢ mieszanin, wynikajgca z
ich sposobu transportowania oraz sktadowania, w tym zakresie wykonano oznaczenie
wilgotnosci metodg suszarkowas.

W celu okreslenia reaktywnosci mieszanin popiotowo-zuzlowych (MPZ),
przeprowadzono oznaczenie wskaznika aktywnosci po 28 oraz 90 dniach, zgodnie z
procedurg opisang w normie EN 450-1 [7]. Wskaznik aktywnos$ci jest to stosunek
wytrzymatosci na Sciskanie beleczek ze znormalizowanej zaprawy, wykonanych z
uzyciem 75% masy cementu porownawczego i 25% masy materiatu badanego np.
MPZ, do wytrzymatos$ci na $ciskanie ze znormalizowanej zaprawy, bedgcych w tym
samym wieku, wykonanych z uzyciem 100% cementu poréwnawczego.

Zastosowanie mieszanin popiotowo-zuzlowych wymaga ich wczesniejszego

przygotowania. W niniejszych badaniach MPZ zostaty poddane wyprazaniu w réznych
temperaturach oraz mechanicznemu rozdrobnieniu.
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mieszanek popiotowo-zuzlowych jako

4. Badania przydatnosci
sktadnika cementu

4.1 Sktad chemiczny i mineralogiczny

Aby oceni¢ potencjat mieszanin popiotowo-zuzlowych, uzyskane wyniki
zestawiono z danymi dotyczgcymi referencyjnego popiotu lotnego krzemionkowego,
ktory jest powszechnie wykorzystywany jako mineralny dodatek w produkcji cementu
i betonu. Popiét ten stanowi punkt odniesienia ze wzgledu na jego dobrze
udokumentowane wiasciwosci (np. aktywnos¢, miatkosc itp.).

Tabela 3. Sredni sktad chemiczny mieszanin popiotowo-zuzlowych (MPZ) z réznych
lokalizacji na sktadowisku i popiotu lotnego krzemionkowego

Strata Sktad chemiczny MPZ [%]
Probka | prazenia

950°C SiO2 Al2O3 Fe2Os3 CaO MgO K20 Na2O
Popiot | 418 | 5253 | 2005 | 531 | 357 | 216 | 238 | 045
lotny V
MPZ1 | 1592 | 4810 | 2290 | 568 | 219 | 208 | 252 | 053
MPZ2 | 2120 | 4530 | 2054 | 618 | 224 | 194 | 214 | 045
MPZ3 | 2169 | 4443 | 2079 | 6,08 | 204 | 224 | 235 | 035
MPZ4 | 1084 | 5225 | 2358 | 6,08 | 227 | 216 | 201 | 050

Tabela 4. Sredni sktad chemiczny mieszanin popiotowo-zuzlowych (MPZ) z réznych
lokalizacji na skfadowisku i popiotu lotnego krzemionkowego po odliczeniu strat

razenia
Skfad chemiczny MPZ [%]

Prébka
SiO2 Al203 Fe203 CaO MgO K20 Na20
Popiot |t 03 | 30,43 5,56 3,74 2.26 2.49 0,47

lotny V
MPZ1 | 5726 | 27.26 6,76 2,61 2.48 3,00 0,63
MPZ2 | 5749 | 26,07 7.84 2.84 2.46 2.72 0,57
MPZ3 | 5676 | 2656 7.77 2,61 2.86 3,00 0,45
MPZ4 | 5881 | 2654 6,84 2,55 2.43 2.26 0,56

W tabelach 3 i 4 przedstawiono poréwnanie sktadu chemicznego mieszaniny
popiotowo-zuzlowej oraz popiotu lothego krzemionkowego. Ogodlna charakterystyka
chemiczna MPZ pozostaje zblizona do sktadu popiotu krzemionkowego, co uwidacznia
sie szczegolnie po skorygowaniu wynikéw o wartos¢ straty prazenia. Wysoka strata
prazenia w MPZ wynika z faktu, ze sktadowisko z ktdrego pochodzi analizowana MPZ
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powstawato od lat 50 XX w., a wtedy proces spalania nie byt tak efektywny jak obecnie,
wptyw na wielkosc straty prazenia majg takze zanieczyszczenia, ktére pojawity sie tam
w trakcie sktadowania. W obu przypadkach dominujgcym sktadnikiem jest tlenek
krzemu (SiO,), a istotny udziat majg rowniez tlenki glinu (Al,O3) i zelaza (Fe,O3) [9].

Aktywnos$é pucolanowa MPZ moze byé ograniczona przez wyzszg strate
prazenia (obecnosc¢ niespalonego wegla) czy obecnos$¢ mniej reaktywnych sktadnikow
mineralnych.

W celu okreslenia sktadu mineralnego réznych frakcji ziarnowych, mieszanine
popiotowo-zuzlowg podzielono na trzy frakcje, ktorych sktad nastepnie zbadano
(tabela 5). Udziat fazy amorficznej zmniejsza sie wraz z redukcjg wielkosci ziaren,
jednak nawet w przypadku frakcji ponizej 0,125 mm pozostaje on na poziomie
porownywalnym z wartosciami typowymi dla popiotu lotnego krzemionkowego.

Tabela 5. Poréwnanie sktadu mineralnego MPZ w réznych frakcjach ziarnowych z
usrednionym sktadem popiotu lothego krzemionkowego

i et
Sl iEreny >1mm | 0,125 mm |< 0,125 mm 0
9] | -1mmoe] | (%] ]
Faza amorficzna| 96,5 81,2 68,3 77,5
Mullit - 10,7 16,8 9,8
Kwarc 0,8 6,6 11,8 8,8
Kalcyt 0,8 0,8 1,6 2,2
Mineraty ilaste 19 0,7 1,5 -
Hematyt - - - 1,7

Tabela 6 przedstawia poréwnanie zawartosci metali ciezkich w prébkach MPZ
oraz w prébkach typowych popiotéw lotnych. Srednie wartosci stezer metali ciezkich
w MPZ mieszczg sie w dolnych granicach zakreséw podawanych w literaturze [10].
Warto zaznaczy¢, ze zawartos¢ metali ciezkich w popiotach lotnych moze wykazywac
bardzo duzg zmiennos¢, co wynika m.in. z rodzaju i jako$ci spalanego wegla oraz
parametréw procesu spalania. Wedlug danych literaturowych [10], najnizsze
odnotowane stezenia mogg by¢ nawet o kilka rzedéw wielkosci nizsze od wartosci
maksymalnych.
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Tabela 6. Zestawienie wartosci stezen metali ciezkich w MPZ z literaturg [10]

Stezenia w mieszaninie Srednia zawarto$é

Pierwiastek popiotowo-zuzlowej [mg/kg] w popiotach [mg/kg]
max. Srednie min. max.
Arsen 50 16 2,3 1700
Chrom 100 24 11 7400
Cynk 1300 84 14 13000

Kadm 4 0,1 0,1 250
Miedz 880 68 6 1500
Nikiel 64 29 1,8 8000
Otéw 100 21 3,1 1600

Rtec 0,1 0,01 22

Selen 0,3 1,2 500
Antymon 3,4 0,1 1000
Kobalt 17 9 6 1500
Wanad 120 45 20 1180

Zawartosc catkowitego wegla organicznego (Total Organic Carbon - TOC) w
typowym popiele lotnym miesci sie zwykle w przedziale 0,5-3,0% i rzadko przekracza
5% [11]. Zawartos¢ catkowitego wegla organicznego w analizowanej mieszaninie
popiotowo-zuzlowej wyniosta 8,93%, co wskazuje na konieczno$¢ dalszej obrébki
termicznej by zapewni¢ jej wiasciwosci wymagane dla sktadnikbw cementéw lub
betonow takich jak popioty lotne. Norma PN-EN 450-1 [7] nie podaje wymagan, co do
zawartosci TOC, ale okresla strate prazenia, ktéra posrednio odnosi sie do zawartosci
niespalonego wegla (organicznego i nieorganicznego). Dla kategorii A dopuszczalna
wartos¢ straty prazenia to < 5,0%, dla kategorii B — < 7,0%, a dla kategorii C — < 9,0%
wg PN-EN 450-1 [7]. Analogicznie do normy PN-EN 450-1 [7] norma PN-EN 197-1 [8]
definiuje goérne zakresy straty prazenia popiotéw lotnych, ktére nalezy deklarowac przy
stosowaniu popiotu lotnego jako gtéwnego sktadnika cementu.

4.2 Analiza sitowa i sktad granulometryczny

Na rysunku 1 przedstawiono wyniki analizy pozostatosci na sicie o boku oczka
0,125 mm. Uzyskane dane wskazujg na duzg zmiennos¢ pozostatosci na sicie od
okoto 5% do niemal 80%. Wystepowanie zaréwno drobnych, jak i grubych ziaren w
zréznicowanych proporcjach potwierdza niejednorodng strukture morfologiczng
analizowanego materiatu. W probkach 4-20, 5-5, 10-15 czy 11-15, gdzie pozostatosc
na sicie przekracza 60%, dominuje frakcja gruboziarnista. Natomiast w prébkach 7-20,
9-20 oraz 2-10, w ktorych wartosci te nie przekraczajg 15%, przewazajg czastki
drobne. Brak wyraznego trendu zmian udziatu frakcji gruboziarnistej w funkciji
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gtebokosci poboru prébek do badan wskazuje na mozliwe zréznicowanie warunkéw
sedymentacji materiatu lub przemieszanie warstw w obrebie badanego profilu.
Srednia warto$é pozostatosci na sicie 0,125 mm wynosi okoto 30,5%, co oznacza, ze
przecietnie okoto jedna trzecia materiatu stanowi frakcje o ziarnach wiekszych niz
0,125 mm.

80 4 —8— Pozostatosc na sicie 125pm [%)]
--- Srednia: 30.54
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Rys.1. Analiza granulometryczna MPZ, pozostato$¢ na sicie o boku oczka 0,125 mm

Analiza granulometryczna zostata wykonana dla dwoch przedziatow uziarnienia
mieszaniny popiotowo-zuzlowej: ponizej 0,125 mm oraz w przedziale 0,125-1 mm.
Dodatkowo, dla poréwnania, uwzgledniono charakterystyczny rozktad ziarnowy
popiotu lotnego krzemionkowego oznaczonego jako ,popi6t V” na rysunku 2.
Uzyskane wyniki wykazaty, ze frakcja <0,125 mm charakteryzuje sie rozktadem
ziarnowym zblizonym do popiotu lotnego, z dominujgcym udziatem czgstek o $rednicy
ponizej 0,100 mm.
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Rys. 2. Krzywa uziarnienia mieszaniny popiotowo-zuzlowe;j
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W tabeli 7 zestawiono wartosci strat prazenia dla poszczegolnych frakgcji
materiatu uzyskanego w wyniku przesiewania. We wszystkich analizowanych
frakcjach odnotowano duze wartosci straty prazenia, szczegodlnie we frakcjach
powyzej 0,250 mm — byly one nawet dwukrotnie wieksze niz w przypadku frakciji
drobniejszych.

Tabela 7. Strata prazenia w temp. 950°C roznych frakcji MPZ

Wielko$é ziaren [mm] Strata[(;))/:]azenia SrFOZ?ia
>1,0 18,1
0,5+1,0 34.4 24.2
0,25+0,5 22.3
0,125+ 0,25 13,0
0,063 + 0,125 12,3 11.9
<0,063 111

Rysunek 3 ilustruje zaleznos¢ pomiedzy zawarto$cig wody a uziarnieniem
mieszaniny popiotowo-zuzlowej, przeprowadzona analiza wykazata, ze wraz ze
spadkiem wielkosci ziaren wzrasta ich wilgotnos$c.
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Rys. 3. Korelacja miedzy zawarto$cig wody a uziarnieniem MPZ
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4.3 Oznaczenie zawartosci wilgoci w prébkach

Rysunek 4 przedstawia wyniki oznaczenia zawartosci wody w prébkach,
pobranych w réznych lokalizacjach na skfadowisku. Uzyskane wartosci miescity sie w
zakresie od 15% do 45%, przy sredniej wynoszgcej okoto 35%. Analiza danych nie
wykazata jednoznacznej zaleznosci pomiedzy wilgotnoscig a gtebokoscig poboru
probek. Niemniej jednak zauwazalne sg lokalne roznice — niektore obszary
skladowiska, takie jak otwory badawcze 9-11, charakteryzujg sie nizszg wilgotnoscia,
podczas gdy inne (np. 1, 3, 6, 7) wykazujg wyraznie wyzszy poziom zawartosci wody.

Otwor badawczy nr

Gtebokos¢ [m]
) o

=
6]
1

N
o
1

Rys. 4. Profil wilgotno$ci MPZ w otworach badawczych

4.4 Wplyw procesu waloryzacji na wlasciwosci mieszaniny popiotowo-zuzlowej

Do badan wybrano najdrobniejszg frakcje mieszaniny popiotowo-zuzlowej o
uziarnieniu ponizej 0,125 mm, ktéra powinna sie charakteryzowa¢ najwyzszg
aktywnoscig. Badania miaty na celu ocene wptywu procesédw mielenia oraz prazenia
na wtasciwosci MPZ.

W tabeli 8 przedstawiono wyniki oznaczen wskaznika aktywnosci MPZ po 28 i
90 dniach dojrzewania, obejmujgce zarowno prébki nie poddane prazeniu, jak i
prazone w temperaturze 650°C oraz poddane aktywacji mechanicznej poprzez
mielenie. Prazenie poprawito wskaznik aktywnosci MPZ, ale pomimo tego nie spetniat
on wymagan normy PN-EN 450-1 [7]. Proces przemiatu MPZ znaczgco zwigkszyt jej
reaktywnos$¢, co pozwolito spetni¢ wymagania normy PN-EN 450-1 [7] dotyczace
wskaznika aktywnosci. Mielony MPZ wykazuje wyraznie wyzszg reaktywno$é w
poréwnaniu do materiatu niemielonego, co potwierdzajg wyniki wskaznika aktywnosci
przekraczajgce wymagania normy PN-EN 450-1 [7]. Potgczenie procesu przemiatu i
prazenia MPZ poteguje efekt zwiekszenia wskaznika aktywnosci.
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Tabela 8. Wskaznik aktywnosci pucolanowej MPZ po 28 i 90 dniach dojrzewania, z
uwzglednieniem prazenia i mielenia

Wskaznik aktywnosci [%]
Oznaczenie ) )
Po 28 Po 90 Po 28 dniach, Po 90 dniach,
dniach dniach | prazenie 650°C | prazenie 650°C
Wymaganie
wg PN-EN 450-1 75,0 85,0 75,0 85,0
MPZ 1 <0,125 60,7 72,3 - -
MPZ 2 <0,125 64,9 77,3 - -
MPZ 3 <0,125 58,4 69,9 - -
MPZ skumulowana
<0.125 61,3 73,2 71,3 84,9
MPZ skumulowana
<0.125, mielona 79,2 99,1 81,2 104

Tabela 9 ilustruje wpltyw obrébki termicznej oraz mielenia na wodozgdnosc
MPZ. Zastosowanie obrobki termicznej okazato sie skuteczne, prowadzgc do istotnego
obnizenia zawartosci niespalonego wegla, co przetozyto sie na redukcje wodozgdnosci
materiatu o okoto 4%. Pomimo tej poprawy, warto$¢ ta nadal przekraczata
dopuszczalny poziom okreslony w normie ASTM C618 [12] tj. 105%. Uzupetnienie
procesu o mielenie dodatkowo wplyneto korzystnie na wiasciwosci fizyczne MPZ,
obnizajgc wodozgdnosc¢ o kolejne 3,5%, co pozwolito na spetnienie wymagan normy
ASTM C618 [12].

Zastosowanie kombinacji proceséw prazenia i mielenia stanowi efektywng
metode  waloryzacji mieszaniny, prowadzacg do poprawy wtasciwosci
fizykochemicznych oraz umozliwiajgcg efektywne wykorzystanie tego materiatu jako
dodatku mineralnego w produkcji cementu i/lub betonu.

Tabela 9. Wptyw mielenia i obrébki termicznej na wodozgdno$é MPZ

Strata Wodozgdnosc¢ . .
. Wodozadnose = Powierzchnia
Oznaczenie pl’ébki prazenia 04d0Zganosc poO prazeniu w wi. Blaine
650°C [%] 650°C ['szl !
[%] [%] g
Wymaganie
wg ASTM C618 - Max. 105,0 - -
MPZ 1 <0,125 - 112,4 - ;
MPZ 2 <0,125 - 112,9 - -
MPZ 3 <0,125 1,30 109,8 - -
MPZ SL‘ST‘ZJ'SOW""”"" 2.85 111,7 108.,0 5590
Mfozlszké‘m#i'eol‘(’)"sga 2.21 105.6 102.2 7910
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W tabeli 10 zestawiono wyniki przedstawiajgce jak mielenie i wyprazanie MPZ
wptywa na jej wtasciwosci w odniesieniu do powierzchni wtasciwej i porowatosci
oznaczonej metodg BET. Obrobka termiczna mieszanin popiotowo-zuzlowych (MPZ)
prowadzi do obnizenia powierzchni wtasciwej (Sset) 0 okoto 35%, co wynika gtdwnie
ze spalenia pozostatosci wegla, ktéry wg [9] wystepuje w formie koksiku o duzej
porowatosci i duzym rozwinieciu powierzchni wtasciwej. Mielenie materiatu, zaréwno
przed jak i po prazeniu, powoduje dalszy spadek Sser. W przypadku prébek
prazonych, mielenie prowadzi do wzrostu objetosci poréw (VT), co moze swiadczy¢ o
otwarciu porow o wiekszej srednicy i zwiekszeniu powierzchni dostepnej do reakciji, co
potwierdzajg badania wskaznika aktywnosci (tabela 8).

Tabela 10. Powierzchnia wiagciwa Sget i porowato$é Vi MPZ

(?znaczenie prébki [rSnBZZ] VT [cm3/g]
MPZ w stanie naturalnym 15.9 0.037
MPZ prazona 650 °C stan naturalny 10.4 0.035
MPZ mielona 7.8 0.016
MPZ prazona 650 °C 1h mielona 7.6 0.021

6. Podsumowanie i wnioski

W artykule wskazano, ze mimo braku formalnego dopuszczenia MPZ jako
sktadnika cementu lub betonu w normach PN-EN 450-1 [7] i PN-EN 197-1 [8], to po
odpowiednim przygotowaniu mogg one wykazywac¢ witasciwosci porownywalne do
popiotu lotnego krzemionkowego. Aby jednak MPZ mogly zostaé efektywnie i
bezpiecznie wykorzystane w produkcji cementu i/lub betonu, konieczne jest ich
wczesniejsze przetworzenie. Proces ten obejmuje dziatania majgce na celu
przeksztatcenie MPZ w petnowarto$ciowy surowiec, co wpisuje sie w zatozenia
gospodarki o obiegu zamknietym oraz moze przyczyni¢ sie do ograniczenia emisiji
dwutlenku wegla.

Waloryzacja mieszanin popiotowo-zuzlowych (MPZ) obejmuje kilka kluczowych
etapow:

— suszenie, gdyz MPZ sg czesto silnie zawilgocone ze wzgledu na ich sktadowanie
w warunkach atmosferycznych i konieczne jest usuniecie nadmiaru wody w celu
ich dalszej obrdbki,

— rozdrobnienie mechaniczne, co pozwala na zmniejszenie wielkosci ziaren i
poprawia jego aktywnosg,

— wyprazanie, ktére moze poprawi¢ aktywno$é MPZ, usuwajgc zanieczyszczenia
organiczne oraz redukuje strate prazenia, co wptywa korzystnie na zmniejszenie
wodozgdnosci,

— oddzielenie frakcji drobnoziarnistych, ktére wykazujg wyzszg aktywnosc
pucolanowg, od gruboziarnistych, mniej reaktywnych.

Wykazano, ze obnizenie wodozgdno$ci MPZ w wyniku waloryzaciji (prazenie +
mielenie) umozliwia redukcje wodozgdnosci, co prowadzi do poprawy jej wiasciwosci
reologicznych. Spadek powierzchni wtasciwej (Sset) w wyniku prazenia i mielenia nie
ogranicza zastosowania MPZ, o ile towarzyszy mu wzrost reaktywno$ci materiatu.
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Zwigkszenie wskaznika aktywnosci MPZ, szczegdlnie po zastosowaniu aktywacii
mechanicznej (mielenie) oraz obrobki cieplnej (prazenie), umozliwia jego
zastosowanie jako dodatku mineralnego spetniajgc wymagania normy PN-EN 450-1

[7].

Mieszaniny popiotowo-zuzlowe (MPZ) charakteryzujg sie sktadem chemicznym
i mineralogicznym zblizonym do popiotu lotnego krzemionkowego, jednak czesto
przekraczajg dopuszczalne wartosci straty prazenia. Zawartos¢ metali ciezkich w
analizowanych prébkach miesci sie w dolnych granicach wartosci podawanych w
literaturze [10], co wskazuje na stosunkowo niskie ryzyko srodowiskowe zwigzane z
ich wykorzystaniem w budownictwie.

Wyniki badan opisane w niniejszym artykule uzyskano w ramach realizowanej
agendy badawczej projektu wspétfinansowanego ze srodkow Unii Europejskiej na
podstawie umowy nr POIR. 02.01.00-00-0058/20-00.
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Rola sktadnika drugorzednego w ksztaltowaniu
podstawowych wlasciwosci cementu w aspekcie obnizenia

zawartosci klinkieru.
The role of minor additional constituent in shaping basic properties of cement in
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.
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171 169
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8 158
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160 3 3 3 154
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165 163 3
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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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Alternatywne dodatki z recyklingu do betonu samozageszczalnego

Alternative additives for recycled self-compacting concrete.

Streszczenie

Beton SCC musi zawiera¢ w swoim sktadzie duze ilosci frakcji pylastych, aby
uzyskac odpowiednie wtasciwosci reologiczne. Sposobem na uzupetnienie ich ilosci w
mieszance SCC jest uzycie zwiekszonej ilosci cementu i/lub dodatkéw. Zwiekszenie
ilosci cementu nie jest rozwigzaniem najlepszym z uwagi na duzg emisyjnos¢ CO2 przy
produkcji cementu oraz koszty produkcji betonu. Drugie rozwigzanie, tj. stosowanie
odpowiednich dodatkéw do betonu jest rozwigzaniem lepszym, powszechnie
stosowanym. Z uwagi na duze wykorzystanie zuzli oraz popiotdow do produkciji
cementu, producenci betonu majg ograniczony dostep do ww. dodatkéw. W zwigzku z
tym jednym ze sktadnikow betonu SCC jest mgczka wapienna.

Maczka wapienna jest surowcem pochodzenia naturalnego, ktérego uzyskanie nie
jest obojetne dla srodowiska naturalnego. Istnieje tendencja do ograniczania
stosowania surowcéw naturalnych. Jednym ze sposobdéw, aby uzyskaC beton
wptywajgc w jak najmniejszym stopniu na srodowisko naturalne jest stosowanie
dodatkéw pochodzgcych z recyklingu.

Celem projektu byta ocena mozliwosci zagospodarowania odpadéw powstajgcych
u przetwoércéw i producentdow materiatdw budowlanych do wykorzystania w betonie
SCC, jako alternatywa dla typowych dodatkéw. Wykorzystane odpady pochodzity z
produkcji materiatdbw budowlanych do produkcji, ktérej uzywano naturalnych
SUrowcow.

Zostaty wytypowane 2 surowce dla ktorych zostaty wykonane badania fizyczne
i chemiczne zgodnie z przedmiotowymi normami a nastepnie wykonano betony SCC.
Przeprowadzono badania w celu okre$lenia wptywu nowych surowcédw na wtasciwosci
mieszanek i stwardniatego betonu. Zastosowane zostaty pyty mineralne uzyskane z
obrobki skat magmowych oraz osadowych.

Dokonano poroéwnania betondw w ktorych skfadzie byty dodatki alternatywne
z referencyjnym betonem SCC, ktéry zawierat mgczke wapienna.

Prace podjeto z uwagi na realizacje zatozenia strategii zrbwnowazonego rozwoju.
Dziatania te podejmowane sg zgodnie z inicjatywa ,Fit for 55”, ktéra zaktada, ze do
2030 roku Unia Europejska zredukuje emisje CO2 0 55%.

W zwigzku z powyzszym istnieje zainteresowanie pozyskaniem surowca
pochodzenia alternatywnego, w celu zastgpienia, naturalnych surowcéw. Jest to jeden
ze sposobow obnizenia sladu weglowego w betonie.
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Abstract

SCC concrete must contain large amounts of dust in its composition in order to
obtain appropriate rheological properties. The way to supplement it in the SCC mixture
is the use of increased amounts of cement or additives. Increasing the amount of
cement is not the best solution due to the high CO2 emissions during cement
production and costs associated with it. The second solution, i.e. using appropriate
additives for concrete is more commonly used solution. Because of the usage of slags
and ashes for the production of cement, concrete producers have limited access to the
above additives, therefore, one of the ingredients of SCC concrete is limestone flour.

Limestone flour is a raw material of natural origin, which is not neutral to the
environment. There is a tendency to limit the use of natural raw materials. One way to
get concrete impacting as little as possible the environment is the use of recycled
additives.

The aim of the project was to assess the possibilities of managing the waste
generated by processors and producers of building materials for use in self-compacting
concrete, as an alternative to typical additives. Used waste came from the production
of building materials,
where natural materials were processed.

Two raw materials were selected for which physical and chemical tests were
performed
in accordance with the standards in question, also SCC concretes were made.

Tests were carried out on the SCC concretes, in order to determine the impact of
the new raw materials on properties of SCC. The project’s result allowed for preliminary
specification of the suitability of waste additives for the production of SCC concrete.
Mineral dust obtained from the processing of igneous and sedimentary rocks was used.

A comparison was made of concretes containing alternative additives with the
reference of SCC concrete, which contained limestone powder. The work was
undertaken due to the implementation of the sustainable development strategy. These
activities are undertaken in line with the “Fit for 55” initiative, which assumes that by
2030, the European Union will reduce CO 2 emissions by 55%.

That is why, there is an interest in obtaining raw materials of alternative origin
instead, hence reducing the carbon footprint of concrete.

1. Wprowadzenie

Beton samozageszczalny jest stosowany w nowoczesnych konstrukcjach,
zwlaszcza takich gdzie zastosowane jest bardzo geste zbrojenie uniemozliwiajgce
uktadanie betonu w sposob standardowy czyli przez mechaniczne zageszczanie
[1,2,4]. Po raz pierwszy zostat opracowany w Japonii pod koniec lat 80-tych przez H.
Okamure i byt stosowany w konstrukcjach w Japonii [1,2]

Istotg betonu SCC sg specyficzne wiasciwosci reologiczne mieszanki betonowe;.
Dzieki takim wtasciwosciom mieszanka SCC ma zdolnos¢ catkowitego i szczelnego
wypetnienia grawitacyjnego formy, nawet w obecnosci gestego zbrojenia [1-4].
Posiada takze zdolnos¢ do samodzielnego wydalania niepozgdanych pecherzykdéw
powietrza, z zachowaniem jednorodnosci struktury. Beton SCC musi charakteryzowaé
sie wiasciwg urabialnoscia.

Na urabialnos¢ mieszanki betonowej (zwlaszcza w betonie SCC) wptywajg jej
parametry reologiczne. Witasciwos$ci reologiczne mieszanek betonowych zalezg od
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bardzo wielu czynnikdw m.in. od rodzaju i ilosci dodatku, wskaznika W/S, domieszek
— gtéwnie superplastyfikatora oraz domieszki napowietrzajgcej, a takze innych
czynnikdéw np. temperatury [5,6].

Samorzutne wydalanie powietrza przez mieszanke, jako warunek jej
samozageszczenia polega na wyptywie pecherzykéw powietrza pod wptywem sity
wyporu. Sita wyporu rosnie ze wzrostem objetosci pecherzyka. Wprowadzenie
domieszki napowietrzajgcej dzieki bardzo matej srednicy pecherzykow powietrza
powoduje, ze nie wydostajg sie one z zaczynu mieszanki SCC dzieki jej lepkosci,
ksztattujgc strukture stwardniatego betonu [5]

Wiasciwy dobdr domieszek ma ogromne znaczenie przy uzyskaniu wiasciwej
reologii mieszanek SCC, zwtaszcza na kompatybilnos¢ uktadu cement -
superplastyfikator [5].

Dodatki mineralne majg bardzo duzy wptyw na wiasciwosci mieszanki betonowej
oraz stwardniatego betonu [1-4,7]. W chwili obecnej trwajg poszukiwania nowych,
alternatywnych dodatkéw do betonu, zastepujac surowce, ktérych zaczyna brakowac
tj. popioty, zuzle, pyty krzemionkowe. Istnieje takze potrzeba zastgpienia dodatku jakim
jest naturalna mgczka wapienna surowcem alternatywnym z uwagi na ograniczenie
redukcji COz2, kosztu samej mgczki wapiennej jak réwniez po to, aby zasoby naturalne
stuzyly jak najdtuzej przysztym pokoleniom.

Dorobek badawczy wg [8] okreslajgcy wptyw dodatkéw i domieszek na wtasciwosci
reologiczne mieszanek nie jest jeszcze do konca poznany. Jego przeglad i
podsumowanie zawarto w [9]. Prac, ktore opisywatyby zjawiska zachodzgce wewnatrz
uktadu cement — dodatek pytow z przetworstwa kruszyw — domieszka, w kontekscie
reologii, oraz zastosowan w betonie SCC jest niewiele.

W technologii betonu samozageszczalnego dodatki mineralne sg niezbedne z
uwagi na wymagang zawartos¢ frakcji pytowych, ktéra wynosi od 380 do nawet 600
kg/m3 [1,4]. Pozwalajg one uzyska¢ odpowiednig reologie mieszanki betonowej [1-4].

Wedtug normy PN-EN 206+A2:2021-08 dodatki sg to drobnoziarniste sktadniki
stosowane w celu poprawy pewnych wiasciwosci lub uzyskania specjalnych cech
betonu. Norma rozréznia dwa typy dodatkéw nieorganicznych:

- Typ | — prawie obojetne: kruszywa wypetniajgce zgodne z PN-EN 12620 [7] lub PN-
EN 13055 oraz barwniki zgodne z PN-EN 12878

- Typ I — o wtasciwosciach pucolanowych Ilub utajonych wtasciwosciach
hydraulicznych: popioty lotne zgodne z PN-EN 450-1, pyty krzemionkowe zgodne z
PN-EN 13263-1 zuzle wielkopiecowe zgodne z PN-EN 15167-1. Zaproponowane
dodatki tj. pyly pochodzgce ze skat magmowych oraz osadowych wskazujg, ze mogg
by¢ wykorzystane w betonach SCC.

Istniejg wyniki badan z wykorzystaniem maczki granitowej [10]. Wg autorow [10]
dodatek maczki granitowej do betonu SCC zmniejsza ,bleeding” i segregacje. Autorzy
[10] wykazali rowniez optymalng ilo§¢ maczki granitowej jako zamiennik czesci
cementu, ktéra wynosi 10 %. Wg autorow [11,12] zastosowanie mgczek kamiennych
moze by¢ bardzo szerokie w technologii betonu, oraz uzasadnione ekonomicznie.

W Polsce beton SCC produkowany jest w niewielkim stopniu (ok 1-2%) z
wykorzystaniem gtownie w realizacji inwestycji, gdzie niemozliwe jest zastosowanie
betonu zwyktego z przyczyn technicznych tj prawidtowego zageszczenia. Jednym z
przyktadoéw takiego wykorzystania betonu SCC w Polsce jest wykonanie mostu
Zamkowego w Rzeszowie przez rzeke Wistok, czy tez budowa City Forum Il Multiplex
w Gdansku oraz budowa tunelu Wistostrady w Warszawie opisane w [13]. Obok
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zastosowania betonu SCC w budownictwie kubaturowym beton SCC znajduje rowniez
zastosowanie w prefabrykacji betonowej [14].

Prefabrykacja betonowa umozliwia wykonanie prefabrykatow w bardzo wysokim
rezimie technologicznym z uwagi na to ze beton jest wykonywany na miejscu, w
zaktadzie. W zwigzku z tym producent ma bardzo duzy wptyw na m. in. proces
dojrzewania, proces uktadania itd. Stad prefabrykacja jest niezastgpiona przy produkcji
takich elementow jak np. systemy wodno — kanalizacyjne, stupy, czy elementy
drogowe. Stosowanie betonu SCC w tego typu produkciji jest coraz szersze [15,16,17].
Autorzy [16] wykazali, ze zastosowanie betonu SCC w prefabrykac;ji jest uzasadnione
ekonomicznie, a stosowanie pytdbw z przetworstwa kruszyw mogtoby tylko tg
rentownosc¢ jeszcze poprawi¢. Nie bez znaczenia jest takze to, ze wykorzystujgc
maczki kamienne inne niz maczki wapienne z przetworstwa kruszyw ochraniamy
Srodowisko naturalne.

2. Metody badan

W ramach pracy wykonano badania surowcéw, mieszanek SCC czy tez
stwardniatego betonu przy wykorzystaniu polskich norm.

Dla cementu okreslono: czas wigzania, zmiane objetosci, powierzchnie wtasciwa,
wytrzymatoS¢ na sciskanie i zginanie, czesci nierozpuszczalne, straty prazenia,
zawartos¢ SOs, zawartos¢ CL.

Dla dodatkow stosowanych w betonie wykonano analize XRF, wykonano zdjecia
przy pomocy mikroskopu skaningowego, okreslono gestos¢ wtasciwg wg PN-EN 196-
6 oraz powierzchnie wiasciwg PN-EN 196-6.

Dla kruszyw okreslono sktad ziarnowy oraz gestos¢ wtasciwa.

Badania SEM wykonano przy uzyciu skaningowego mikroskopu elektronowego
z emisjg polowg firmy Thermo Scientific, model Quattro S.

Obrazowanie mikrostruktury wykonano w warunkach niskiej prézni, =z
zastosowaniem detektora LVD (obrazowanie elektronami wtéornymi SE — secondary
electrons).

Koncepcja betonu SCC wskazuje na stosowanie duzych ilosci frakcji pylastych. Z
przegladu literatury wynika [1-4,7], ze dodatki majg przede wszystkim role
lepkosciotworczg (reologia mieszanki) oraz doszczelniajgcg. Dla mieszanki SCC
koniecznym jest wykonanie dodatkowych badan dedykowanych dla mieszanek SCC.

Dla wszystkich zaroboéw mieszanki betonowej wykonano nastepujgce badania:
zawartos¢ powietrza wg PN-EN 12350-7; wskaznik przeptywalnosci (dla 2 pretow)
metodg pojemnika L-box wg PN-EN 12350-10. Zastosowano wariant z 2 pretami.
Mierzona objetos¢ mieszanki przeptywa poziomo pomiedzy pionowymi gtadkimi
pretami zbrojenia. Mierzy sie wysokos¢é mieszanki H1 w cze$ci pionowej i H2 w czesci
poziomej i oblicza stosunek H2/H1.

Okreslono réowniez srednice rozptywu SF, czas Tsoo wg normy PN-EN 12350-8.
Norma precyzuje procedure okreslania maksymalnego rozptywu mieszanki SF i czasu
rozptywu Tsoo do srednicy 500 mm. Maksymalna wielkos$¢ ziarna nie moze przekraczaé
40 mm. Okreslono takze wskaznik VS| wg ACI 237R-07.

Przy okreslaniu ilo$ci dodatku stosowano skale VSI do oceny stabilno$ci mieszanki
wg ACI 237R-07. Metoda ta polega na ocenie wizualnej mieszanki betonowej po jej
badaniu testem rozptywu. Ocene wg skali VSI przedstawiono w tabeli 1.

4|Strona



ZSPC

Tabela 1. Skala VS| do oceny stabilnosci mieszanki.

Stopien Ocena Kryteria

0 statt))ailladazo brak oznak segregacji i odsgczania
stabilna niewielkie odsgczanie, brak

1 stabilna otoczki zaprawy, brak skupiska kruszywa

grubego

niestabilna niewielkie slady otoczki

2 niestabilna zaprawy (<10 mm) lub zgromadzonego
kruszywa, lub jednego i drugiego

bardzo bardzo niestabilna wyrazna segregacja,
3 : . duza otoczka zaprawy (>10 mm) i skupisko
niestabilna
kruszywa w centrum rozptyw

Zakres badan stwardnialego betonu obejmowat nastepujgce oznaczenia:
wytrzymatos¢ na sciskanie po 2, 7, 14, 28 i 56 dniach okreslono na kostkach o
wymiarach (150x150%150) mm zgodnie z normg PN-EN 12390-3. Mrozoodpornos$¢
betonu oznaczono metodg stopnia wewnetrznego zniszczenia betonu i zewnetrznej
destrukciji, poprzez ocene spadku wytrzymatosci, ubytku masy i oceny wizualnej dla
stopnia mrozoodpornosci betonu F150 wg normy PN-B-06265. Wykonano réwniez
badania nasigkliwosci wytworzonych betonéw wg normy PN-88/B-06250. Badanie
wodoszczelnosci wykonano 2 metodami, metodg
wg PN-EN 12390-8, oraz wg PN-88/B-06250 — norma ta posiada status normy
wycofanej z katalogu PKN. Zatozono stopien wodoszczelnosci W8. Badanie
Scieralnosci wykonano metodg Bohmego wg PN-EN 13892-3. Badanie karbonatyzaciji
wykonano wg EN 12390-12, w ktorym to badaniu probki przechowuje sie przez okres
70 dni w atmosferze 3% CO2.

Prébki pielegnowano w warunkach normowych wg PN-EN 12390-2.

Przeprowadzone badania miaty za zadanie wykazaé ewentualng przydatnosc¢
sktadnikow alternatywnych do zastosowan w betonie SCC. W przeprowadzonych
badaniach zamieniano mgczke wapienng, ktora jest powszechnie stosowana do tego
celu, pytami pochodzgcymi z przetworstwa kruszyw. Zastosowano pyty mineralne
uzyskane z obrébki skat magmowych oraz osadowych. W chwili obecnej firmy
produkujgce kruszywa borykajg sie z problemem zagospodarowania pytow
poprodukcyjnych. Z reguty jest to materiat czysty, o sktadzie chemicznym
poréwnywalnym ze skatg macierzystg, natomiast z uwagi na duze rozdrobnienie nie
znajduje zastosowania w betonie w odpowiednio duzej skali.

3. Zastosowane materialy do badan i ich charakterystyka

Cementy

Zastosowano cementy CEM II/B-S 42,5 R-NA oraz cement CEM II/B-M(V-LL)32,5
R gdzie oznaczono prébki jako B-S oraz V-LL.

Przy wyborze cementéw do badan kierowano sie zasadg, ze musi by¢ on szeroko
wykorzystywany przez producentow betonu i produkowany przez wiekszos¢
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cementowni w kraju. W tabeli 1 oraz 2 przedstawiono wyniki badan wykorzystanych
cementow.

Tabela 1. Wiasciwoséci cementu CEM [I/B-M(V-LL)32,5R

CEM II/B-M(V-LL)32,5R

Czas wiazania Wytrzymatos¢ | Wytrzymatosc
H.0 a Zmiana Pow. na $ciskanie na zginanie Czesci Strata SO cr
[oj] obietosci | wiasciwa nierozp. | prazenia [(,/]3 (%]
° | Poczatek | Koniec [mm] [cm¥g] | 2dni | 28dni | 2dni | 28 dni [%] [%] ° °
[min] [min] [MPa] | [MPa] | [MPa] | [MPa]
28,1 195 220 0 4486 | 20,9 | 46,9 14' 57' 4,82 ‘:3'0 2,78 | 0,035
wg
wg PN-EN 196-3 PN-EN wg PN-EN 196-1 wg PN-EN 196-2
196-6
Tabela 2. Wtasciwosci cementu CEM 1I/B-S 42,5 R-NA
CEM II/B-S 42,5R-NA
Czas wiazania Wytrzymatos¢ | Wytrzymatos¢
H20 a Zmiana Pow. na $ciskanie na zginanie Czesci Strata SO cr
[%] obietosci | wiasciwa nierozp | prazenia [0/13 [%]
° | Poczatek | Koniec [mm] [cm¥g] | 2dni | 28dni | 2dni | 28 dni [%] [%] ° °
[min] [min] [MPa] | [MPa] | [MPa] | [MPa]
30,5 215 245 0 4499 229 | 60,2 | 4,5 8,3 0,36 1,54 2,33 | 0,03
wg
wg PN-EN 196-3 PN-EN wg PN-EN 196-1 wg PN-EN 196-2
196-6
Dodatki
Zastosowano dodatki tj. pyly pochodzgce z przetworstwa kruszyw ze skat
osadowych (dodatek A), pyly pochodzgce z przetworstwa kruszyw ze skat

magmowych (dodatek C), mgczke wapienng (oznaczono jako ,0”)
Zastosowano typowg maczke wapienna stosowang przez producentéw betonu
Produkt powstajgcy na bazie surowca wapiennego, zawierajgcy:
> 95% weglanu wapnia
< 1,5% krzemionki

< 2,0% weglanu magnezu
W tabeli 3 przedstawiono analize XRF zastosowanych dodatkéw.
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Tabela 3. Analiza XRF pytow pochodzacych z obrobki skat osadowych (dodatek A),

magmowych (dodatek C) oraz mgczki wapiennej (dodatek ,0”)
Wyniki badania
Identyfikacja Dodatek
Badana cecha metody Maczka D:%?/iik C
badawczej wapienna | 1 we pyty
magmowe
R PN-EN 196-
Strata prazenia [%] 2:9013-11 43,72 1,97 0,34
SiOz 0,491 89,231 73,532
AL203 0,115 5,875 13,228
Fe203 0,067 0,936 2,160
Ca0 54,991 0,054 1,688
Analiza Mgo PN-EN ISO 0,468 0,125 0,442
. SOs ) 0,014 0,001 0,004
chemiczna Na2O 12677:2011 0051 0.00 3425
spektralna metodg PN-EN 196- : : :
XRF [%] K20 2:2013-11, p.5 0,027 1,155 4,690
P20s 0,003 0,086 0,117
TiO2 0,007 0,482 0,268
Mn20s 0,009 0,007 0,057
SrO 0,026 0,013 0,020
ZnO 0,013 0,090 0,028

Na rysunkach 1-6 przedstawiono mikrostrukture probek maczki wapiennej,
pytow pochodzgcych z przerdbki skat osadowych oraz pytdbw pochodzgcych ze skat
magmowych

9.9 mm 1000 lOOOkV 40 LVD SE

Rys 1. Maczka waplenna 200x ] Rys 2. Maczka wapienna 1000 X
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1000 1000kV 40 LVD Sl

Rys 3. y’fy osadowe 20 (dodatekA) Rys 4. Pyly osadowe 1000 x (dodatek A)

ago | HY spot mod
9.7 mm | 200X 10.00KkV 4.0 LVD SE

Rys 5. Pyly magmowe 200x (dodatek C) Rys 6. Pyiy magmowe 1000 X (dodatek
C)

Okreslono gestos¢ wiasciwg oraz powierzchnie wlasciwg zastosowanych pytow
mineralnych do betonu. Wyniki przedstawiono w tabeli 4.

Tabela 4. Zestawienie gestosci wilasciwej oraz powierzchni wg Bleine’a
zastosowanych pytéw mineralnych

Gestosc¢ . . L
o Powierzchnia wtasciwa
LP Surowiec whasciwa [cm?/g]
[kg/dm?]
wg PN-EN 196-6:2019-01
1 Maczka wapienna 2,72 5190
Pyty pochodzenia osadowego
2 (dodatek A) 2,67 2960
Pyly pochodzenia
3 magmowego (dodatek C) 2,67 1020
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Kruszywa
Do przygotowania

probek betonowych

zastosowano

kruszywa

zgodne

z wymaganiami normy PN-EN 12620 +A1:2010: piasek ptukany 0/2 oraz zwir 2/8 i

8/16.

Sktad ziarnowy zastosowanych kruszyw przedstawiono w tabeli 5.
Gesto$¢ wiasciwa zastosowanych kruszyw wynosita: piasek = 2,65 [kg/dm?3]; zwir
2/8 = 2,64 [kg/dm?3]; zwir 8/16 = 2,64 [kg/dm?3].

Tabela 5. Sktad ziarnowy kruszyw wg PN-EN 933-1:2012.

Udziat [%]
Sito Piasek . .
ptukany 0/2 Zwir 2/8 Zwir 8/16
0,063 0,9 0,0 0,0
0,125 10,3 0,0 0,0
0,25 62,0 0,0 0,0
0,5 22,5 0,0 0,0
1,0 4,0 5,1 0,0
2,0 0,3 229 0,2
4,0 0,0 65,2 29
8,0 0,0 6,8 86,6
16,0 0,0 0,0 10,4
32,0 0,0 0,0 0,0

Woda
Zastosowano wode wodociggowg zgodng z normg PN-EN 1008.

Domieszka chemiczna
Zastosowano domieszke chemiczng uptynniajagcg na
polikarboksylowych spetniajgca wymagania PN-EN 934-2.

4. Wyniki badan

bazie eteréw

W celu wykonania badan zaprojektowano 2 mieszanki referencyjne, w ktorych
skladzie zastosowano maczke wapienng, oznaczone jako V-LL ,0” oraz B-S
,0”,roznigce sie zastosowanym cementem oraz ilo$cig dodatku mgczki wapiennej. Do
tak zaprojektowanych mieszanek betonowych dodawano pyly pochodzgce z
przetworstwa skat magmowych oraz osadowych. Pozostate surowce oraz sktad
pozostawaty bez zmian. Dobdr ilosci dodatku do betonu prowadzony byt metodg
doswiadczalng, zwiekszajgc udziat pytdw w skiadzie mieszanki betonowej do
momentu, uzyskania jej jednorodnosci i stabilnosci. Robocze sktady receptur, w
ktorych zwigkszano udziaty dodatkow przedstawiono w tabelach 6-7. Ten sposob
postepowania pozwolit okresli¢ wptyw iloéci oraz rodzaju dodatku na reologie
mieszanek, co w rezultacie pozwolito okresli¢ docelowy sktad mieszanek, z ktérych
wykonano prébki do badan stwardniatego betonu.
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Tabela 6. Receptury mieszanek betonowych z cementem CEM II/B-M(V-LL)32,5R

Oznaczenie probki: V-LL"0" | V-LLA \ V-LLC
Lp Sktad mieszanki betonowej Sktad [kg/m?]
1 CEM 1I/B-M(V-LL)32,5R 350
2 Maczka wapienna 117
3 Pyty pochodzgce z obrobki skat 833
osadowych (dodatek A) ’
4 Pyty pochodzgce z obrébki skat 100
magmowych (dodatek C)
5 Piasek 0/2 762
6 Zwir 2/8 487
7 Zwir 8/16 487
8 Domieszka chemiczna 5,25
9 Woda 168
SUMA 2376,3 | 23426 | 23593
Tabela 7. Receptury mieszanek betonowych z cementem CEM 1I/B-S 42,5R-NA
Oznaczenie probki: B-S "0" B-SA | BSC
Lp. Skfad mieszanki betonowej Sktad [kg/m?]
1 CEM 1I/B-S 42,5 R-NA 350
2 Maczka wapienna 183,3
3 Pyty pochodzgce z obrébki skat osadowych 117
(dodatek A)
4 Pyty pochodzgce z obrobki skat 200
magmowych (dodatek C)
5 Piasek 0/2 762
6 Zwir 2/8 487
7 Zwir 8/16 487
8 Domieszka chemiczna 5,25
9 Woda 168
SUMA 24423 | 2376,3 | 24593

Badania otrzymanych w ten sposob mieszanek betonowych tj. Srednicy rozptywu
SF, czasu Tso0 wg PN-EN 12350-8, wykazaty ze powyzsze parametry sg na poziomie
zblizonym do mieszanek referencyjnych, zawierajgcej w swoim sktadzie magczke
wapienng [tabela 8]. Zaleznos¢ ta wystepuje w podobnym stopniu dla obydwdéch
zastosowanych cementéw oraz wykorzystanych dodatkow. We wszystkich
przypadkach uzyskano czas Tsoo > 2 s okreslajgc
w ten sposéb mieszanke betonowg jako spetniajgca klase lepkosci VS2. Srednica
rozptywu w wiekszosci przypadkdéw miescita sie w przedziale 660-750 mm pozwalajgc
na tej podstawie zakwalifikowaé mieszanki betonowej do klasy SF2.

W prébkach oznaczonych jako V-LL A jako V-LL C s$rednica rozptywu po 30
minutach wynosita 630 i 640 mm. Przedziat wartosci dla klasy SF1 wg PN-EN
206+A2:2021 wynosi od 550-650 mm. Wartos¢ ta znajduje sie w gérnej granicy klasy
SF1.

Wyniki badania swiezych mieszanek betonowych przedstawiono w tabeli 8.
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Tabela 8. Wtasciwoséci swiezych mieszanek betonowych z CEM II/B-M(V-LL)32,5R

oraz zastosowanego dodatku.
Oznaczenie probki V-LL | V-LLA | V-LL | B-S | B-S | B-S
"0" C uou A C

680 650 670 720 690 710

Srednica rozptywu
wg SF [mm] po t = 0 min

PN-EN Czas t500 [s] 6 7 6 7 7 8

12350- | Srednica rozptywu
82019 | SF [mm] po = 30 min 670 | 630 | 640 | 700 | 680 | 690

Czas t500 [s] 8 9 9 9 9 11

DY.EN | Metoda L-box (2 prety)-

2 | 12350. | Wskaznik przeptywainosci | 0,9 09 | 088 |09 | 090 | 085
10:2012 | P*
wg
PN-EN ., , .

3 12350- Zawarto$¢ powietrza [%] 1,5 1,5 1,3 1,3 13 14
7:2019
wg ACI .

4 237R17 Wskaznik VSI 0 0 0 0 0 0

Dla wszystkich wykonanych mieszanek betonowych okreslono takze wskaznik
przeptywalnosci wg PN-EN 12350-10 oraz okreslono napowietrzenie mieszanki
betonowej, wg PN-EN 12350-7. Wspdtczynnik przeptywalnosci dla wszystkich
mieszanek wahat sie w granicach od 0,85 do 0,90. Zastosowane dodatki nie wptywajg
na stopien napowietrzenia $wiezych mieszanek betonowych. Zawartos¢ powietrza
wynosita w granicach od 1,3% do
1,5 %.

Na rysunkach 7-8 przedstawiono przyrost wytrzymatosci betonéw oraz uzyskane
wytrzymato$ci w czasie do 56 dni dojrzewania w warunkach normowych.

Zaobserwowano wptyw dodatkéw A, C oraz maczki wapiennej na przyrost
wytrzymatosdci wczesnej. By¢é moze jest to spowodowane tym, Zze wystepuje
zarodkowanie produktow hydratacji na ziarnach zmielonego dodatku wapienia
znajdujgcego sie w cemencie. Dodatek wapienia do cementu moze przyspieszy¢
reakcje fazy CsS [7]. Betony z udziatem dodatkéw uzyskujg poziom wytrzymatos$ci
betonu referencyjnego z udziatem maczki wapiennej po 56 dniach dojrzewania.
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mV-LL"0" mV-LLA mV-LLC

CZAS DOJRZEWANIA
[DNI]

40,4
41,4
39,4
45,5
54,2

32,4

[MPA]

I 26
S 203

20
I 33,6
I 335
I 44,6
I 45,7
I 53,2
I 52,1

WYTRZYMALOSC NA SCISKANIE

Rysunek 7. Przyrost wytrzymato$ci na sciskanie betonu z wykorzystaniem CEM

[I/B-M(V-LL) 32,5 R oraz zastosowanych dodatkéw.

Rysunek 8. Przyrost wytrzymatosci na $ciskanie betonu z wykorzystaniem CEM
[I/B-S 42,5R-NA oraz zastosowanych dodatkdéw.

EB-S"0" mB-SA mB-SC

H
)
n

CZAS DOJRZEWANIA
[DNI]

45,3
56,1
52,4
65,2
65,2
58,5
73,6
73,6
75,2

[MPA]

. 21

25,4
I 46,2
I 46,2

I 26,8

WYTRZYMALOSC NA SCISKANIE

W tabeli 9 przedstawiono wyniki badan mrozoodpornosci metodg zwyktg dla 150
cykli zamrazania/rozmrazania wg PN-B-06265.

Tabela 9. Mrozoodporno$¢ betonu dla stopnia F150

Mrozoodpornos¢ wg PN-88/B-
06250
Oznaczenie po 150 cyklach (F150)
LP .
prébek Spadek
. Ubytek masy
wytrzymatosci [%]
[%] °
1 B-S ,0” 0,1 0,4
2 B-S A’ 1,7 0,1
3 B-S,C” 4,5 0,2
4 V-LL ,0” 7,5 0,4
5 V-LL A" 3,7 0,1
6 V-LL ,C” 6,5 0,4
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W wyniku przeprowadzonych badan otrzymano wyniki spetniajgce wymagania
normy PN-88/B-06250 a mianowicie max 20 [%] spadek wytrzymatosci oraz max 5 [%]
ubytek masy.

W tabeli 10 przedstawiono wyniki badan wodoszczelnosci wg norm PN-EN 12390-
8, PN-88/B-06250 a takze wyniki badan karbonatyzacji wg PN-EN 12390-12 oraz
nasigkliwosci wg PN-88/B-06250.

W  wyniku przeprowadzenia badan stwierdzono, ze zastosowane dodatki
alternatywne (dodatki A i C) w poréwnaniu do maczki wapiennej nie wptynety na
spadek odpornosci betonu na dziatanie CO2. Nie zauwazono takze znaczgcych réznic
w wynikach nasigkliwosci oraz wodoszczelnosci w poréwnaniu do probek
zawierajgcych w swoim sktadzie mgczke wapienng.

Tabela 10. Wodoszczelnos¢ probek betonu, karbonatyzacja oraz nasigkliwosc

Wodoszczelnos¢ | Wodoszczelnosé Glebokos¢ Nasiakliwose
o : wg. PN-88/B- wg karbonatyzacji a

znaczenie wg

LP robek 06250 p.6.6. dla PN-EN 12390- wg PN-88/B-

P stopnia W8 8:2019 PN-EN 12390- o
06250 [%]
[mm] [mm] 12 [mm]

1 B-S ,0” 11 7 2,0 5,2
2 B-S A" 8 6 2,0 51
3 B-S ,C” 10 8 4,0 51
4 V-LL ,0” 26 12 10,0 51
5 V-LL A" 25 12 7,0 53
6 V-LL ,C” 27 15 9,0 5,6

W tabeli 11 przedstawiono wyniki badan prébek betonu na scieranie wg normy

PN-EN 13892-3.

Tabela 11. Odpornos¢ na Scieranie

Odpornosc¢ na scieranie wg Béhmego wg PN-EN 13892-
Lp Oznaczenie Ubytek masy Odp ornosc na
. Scieranie

probek [a] [cm3/50cm?2]

1 B-S,0” 18,7 8,3

2 B-S A’ 18,3 8,2

3 B-S,C” 14,9 6,7

4 V-LL ,0” 22,5 10,2

5 V-LL ,A” 18,2 8,2

6 V-LL ,C” 21,2 9,7

Na podstawie uzyskanych wynikow mozna stwierdzi¢, ze odpornosc¢ na $cieranie
dla probek ulega niewielkiej poprawie. Klase odpornosci na Scieranie probek
zakwalifikowano jako A6 przy zastosowaniu CEM II/B-S 42,5 R-NA natomiast przy
zastosowaniu CEM 1I/B-M(V-LL) 32,5R jako A9.

5. Podsumowanie
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Wyniki badan mieszanek betonowych wykazaty, ze rodzaj dodatku pochodzgcego
z procesow przetworstwa kruszyw ma wptyw na wiasciwosci reologiczne mieszanki
betonowej. Nie zmieniajg w sposob zasadniczy wtasciwosci reologicznych mieszanek
w poroéwnaniu do mieszanki zawierajgcej w swoim sktadzie mgczke wapienna.

Stwierdzono, ze za wyjatkiem mieszanki betonowej z udziatem CEM I1/B-S 42,5R-
NA z dodatkiem C (pyty pochodzgce ze skat magmowych) we wszystkich pozostatych
mieszankach betonowych nastgpito zmniejszenie zapotrzebowania na ilos¢ dodatku
stosowanego do mieszanki betonowej w odniesieniu do mieszanki referencyjnej
zawierajgcej w swoim sktadzie mgczke wapienng. By¢ moze to wynika z wielkosci oraz
ksztattu ziarn dodatku [3]. Dotyczy to zarowno mieszanek wykonanych z
zastosowaniem CEM [I/B-M(V-LL)32,5R oraz CEM II/B-S 42,5R-NA. Ocene te
wykonano na podstawie oceny wizualnej mieszanek badanych przy zastosowaniu
skali VSI wg ACI 237R-07.

Zastosowane alternatywne dodatki do betonu tj pyty pochodzgce z przetwdérstwa
kruszyw mogg okazaC sie dodatkami perspektywicznymi, mozliwymi do
zagospodarowania w betonie SCC.

Przeprowadzone badania potwierdzity mozliwo$¢ zastgpienie naturalnej maczki
wapiennej w betonie pytami odpadowymi pochodzgcymi z przetwdérstwa kruszyw.
Wigzg sie z tym Kkorzysci nie tylko dla srodowiska naturalnego ale rowniez
ekonomiczne. Beton SCC jest betonem znaczgco drozszym w poréwnaniu do betonu
zwyktego czego skutkiem jest bardzo mate zainteresowanie tego typu produktem.
Zastgpienie drogiej i naturalnej mgczki wapiennej produktami odpadowymi moze
sprawi¢, ze wykorzystanie betonu SCC bedzie ekonomicznie uzasadnione oraz obnizy
Slad weglowy przy produkcji betonu. W technologii betonu
w zdecydowanej wiekszosci wykorzystuje sie kruszywa ptukane lub odpylane.
Zagospodarowanie powstajgcych w ten sposéb pytdéw, ktore majg sktad chemiczny
zblizony do skaty macierzystej przyczyni sie do petnego wykorzystania zt6z.

W wyniku przeprowadzonych prac, stwierdzono, ze pyly pochodzgce z
przetworstwa kruszyw naturalnych mogg sie okaza¢ przydatne do zastosowan w
betonie SCC jako zamiennik obecnie stosowanej mgczki wapiennej jako dodatku typu
l.
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Badania wstepne w kierunku oceny mozliwosci zastosowania
zuzytego katalizatora z procesu krakingu katalitycznego jako

nowego dodatku typu Il w sktadzie zapraw cementowych i betonu.
Preliminary research on the assessment of the possibility of application of spent
catalyst from the catalytic cracking process as a new type Il additive in cement
mortars and concrete composition.

Streszczenie

W niniejszym artykule zaprezentowano wyniki wstepnych badan w kierunku oceny
mozliwosci zastosowania materialu odpadowego pochodzgcego z rafinerii ropy
naftowej, tj. zuzytego katalizatora z procesu krakingu katalitycznego, jako nowego
dodatku typu Il do zapraw cementowych i betonu. Z uwagi na glinokrzemianowy sktad
chemiczny oraz zawartos¢ fazy amorficznej, a takze rozwinietg powierzchnie
witasciwg, zuzyty Kkatalizator z krakingu katalitycznego wydaje sie ciekawym
materiatem o wiasciwosciach pucolanowych do zastosowania w tworzywach
cementowych. Niemniej jednak, obecnie, po utracie swojej funkcji w procesie krakingu,
jest on sktadowany na hatdach. Corocznie zuzyty katalizator trafia na takie hatdy
w ilosciach rzedu kilkuset tysiecy ton w skali swiatowej i kilkuset ton w skali krajowe;j.
W ramach badan oznaczono podstawowe witasciwosci tego materiatu oraz materiatu
porownawczego (popiotu lotnego krzemionkowego, powszechnie stosowanego
dodatku typu Il w skfadzie betonu). Okreslono sktad chemiczny (XRF), aktywnos¢
pucolanowg (test R3), gestos$¢ wiasciwg oraz straty przy prazeniu. Dodatkowo, dla obu
materiatbw wykonano badania na zaprawach cementowych, celem oznaczenia
wodozgdnosci oraz wskaznikbw aktywnosci, zgodnie 2z normg PN-EN 450-1.
Wykazano znaczng wodozgdnos¢ zuzytego katalizatora (ilos¢ wody do uzyskania
konsystencji rownej konsystencji zaprawy na cemencie CEM |, przy 30% zastgpieniu
cementu, wyniosta 120% wzgledem zaprawy poréwnawczej). Wobec powyzszego,
przy badaniu wskaznika aktywnosci, do zaprawy wykonanej z uzyciem katalizatora
konieczne byto zastosowanie superplastyfikatora. Wykazano wiekszg wartosé
wskaznika aktywnosci dla zuzytego katalizatora niz dla popiotu lothego po kazdym
badanym okresie dojrzewania (tj. zgodnie z normg, po 28 i 90 dniach oraz dodatkowo
po 7 dniach). Wymagania normy PN-EN 450-1 w zakresie wskaznika aktywnosci
zostaty spetnione dla zuzytego katalizatora, jednak nie zostaty spetnione dla popiotu
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lotnego zastosowanego w badaniach. Znaczna aktywnos¢é zuzytego katalizatora
zostata rowniez potwierdzona w tescie R3 (497 J wydzielonego ciepta na 1 ¢
katalizatora, przy 221 J dla popiotu lotnego). Nalezy zaznaczy¢, ze zaproponowany
kierunek badawczy wpisuje sie w aktualne trendy gospodarki o obiegu zamknietym
oraz ochrony klimatu.

Abstract

This article presents the preliminary results assessing the application possibility
of waste material from oil refinery, i.e., spent catalyst from catalytic cracking process,
as a new type Il additive for cement mortars and concrete. Due to its aluminosilicate
chemical composition, amorphous phase content, and substantial specific surface
area, this material appears to be an interesting pozzolan for concrete application.
Nonetheless, currently, after losing its functionality in cracking process, it is send to
landfill in the annual quantities of several thousands and several hundreds of tons in
global and domestic scale. The basic properties of this material and the reference
material (siliceous fly ash, commonly used type Il concrete additive) were determined.
The chemical composition (XRF), pozzolanic activity (R3 test), specific gravity and the
loss on ignition were measured. Additionally, tests were conducted on cement mortars
for both materials to determine water demand and activity indices according to EN 450-
1 standard. The significant water demand of spent catalyst was measured (the amount
of water to achieve consistency equal to that of plain CEM | standard mortar, was 120%
when 30% of cement was substituted by spent catalyst). Hence, application of
superplasticizer was needed for mortar containing spent catalyst in activity index tests.
It was shown that the activity index of spent catalyst was higher than the one of fly ash
at each testing time (i.e. after 28 and 90 days, as described in standard, and
additionally after 7 days). The requirements of EN 450-1 for activity index were met for
spent catalyst, opposite to fly ash used in this study. The significant reactivity of spent
catalyst was confirmed by R3 test (497 J of heat released per 1 g of spent catalyst,
compared to 221 J for fly ash). The proposed research direction aligns with circular
economy and climate protection trends.

1. Wstep

Cement portlandzki, jako podstawowe spoiwo hydrauliczne, odgrywa kluczowg
role w produkcji materiatobw budowlanych, takich jak zaprawy i betony. Zawdziecza to
swojej zdolnosci do wigzania i twardnienia w wyniku procesu hydratacji, szerokiej
dostepnosci surowcow oraz relatywnie niskim kosztom produkcji. To wiasnie cement
portlandzki jest najczesciej stosowanym materiatem wigzgcym w budownictwie na
catym $wiecie [1]. Swiatowa skala produkcji betonu z cementu portlandzkiego
szacowana jest na poziomie okoto 10 miliardow m3 w skali $wiatowej [2]. Jednakze,
pomimo licznych zalet i mozliwosci wynikajgcych ze stosowania betonu we
wspotczesnym budownictwie, jego produkcja wigze sie z powaznymi konsekwencjami
Srodowiskowymi — przede wszystkim z wysokg emisjg dwutlenku wegla (COx2).
Pomimo ze emisja ta w przeliczeniu na 1 m3 betonu jest stosunkowo niewielka (wedtug
danych literaturowych wynosi od 240 do 320 kg CO2/m3) [2], z uwagi na olbrzymig
skale stosowania, produkcja betonu odpowiada za okoto 5-8% antropogenicznej
emisji CO2 [3]. Szacuje sie, ze mniej wiecej 90%—95% catkowitej emisji zwigzanej
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z wytwarzaniem betonu jest spowodowane wysokg emisyjnoscig procesu produkciji
cementu, przede wszystkim na etapie wypatu klinkieru portlandzkiego [2].

W odpowiedzi na wyzwania klimatyczne oraz w swietle polityk unijnych — takich
jak Europejski Zielony tad, pakiet ,Fit for 55” oraz strategia dekarbonizacji przemystu
— przemyst budowlany zobowigzany jest do ograniczenia swojego wptywu na
srodowisko i transformacji w kierunku zréwnowazonego rozwoju. Jednym
z kluczowych kierunkow dziatania jest zmniejszenie sladu weglowego betonu,
CO mozna 0siggngc poprzez zastosowanie i uwzglednienie odpowiednio dobranych
dodatkbw mineralnych w sktadzie cementu (na przyktad poprzez zastosowanie
koncepcji wspotczynnika k).

Obecnie, norma PN-EN 206 [4] dopuszcza trzy gtowne dodatki: popidt lotny
krzemionkowy, granulowany zuzel wielkopiecowy oraz pyt krzemionkowy. Dodatki te,
poza zmniejszeniem emisyjnosci betonu, jednoczes$nie wptywajg korzystnie na jego
wybrane wiasciwosci, takie jak szczelnos¢, rozwoj mikrostruktury matrycy cementowe;,
czy odporno$¢ na dziatanie czynnikdw korozyjnych. Jednak coraz wiekszym
problemem staje sie ograniczona dostepnos¢ tych dodatkéw. Transformacja
energetyczna i odchodzenie od spalania wegla prowadzi do zanikania zrodet popiotéw
lotnych o odpowiednich parametrach technicznych. Z kolei zmiany technologiczne
w hutnictwie — w tym wzrost udziatu piecéw elektrycznych irecyklingu ztomu —
powodujg spadek dostepnosci granulowanego zuzla wielkopiecowego [5]. Pyt
krzemionkowy, cho¢ skuteczny, jest trudno dostepny i kosztowny, co ogranicza jego
powszechne zastosowanie [6] W tej sytuacji szczegdlnego znaczenia nabierajg
dziatania badawczo-rozwojowe ukierunkowane na identyfikacje  nowych,
alternatywnych dodatkéw mineralnych. Coraz czes$ciej rozwaza sie wykorzystanie
surowcow pochodzenia odpadowego lub z recyklingu, takich jak: zmodyfikowane
popioty z biomasy, zgorzeliny hutnicze, odpady ceramiczne, szlamy przemystowe czy
drobne frakcje pochodzgce z recyklingu betonu i gruzu budowlanego. Aby oceni¢
przydatnos¢ takich materiatdw jako dodatkéw do betonu, niezbedna jest ich
weryfikacja na etapie badan zapraw cementowych. Umozliwia to szczegdétowg analize
wptywu dodatku na wtasciwosci reologiczne, wytrzymatosciowe, szczelnosc,
mikrostrukture i rodzaj produktow hydratacji. Dopiero pozytywna ocena parametrow
uzytkowych zapraw stanowi podstawe do rozszerzenia badan na poziomie mieszanek
betonowych, co stanowi zatozenie zaplanowanych badan w kierunku oceny
mozliwosci zastosowania materiatu odpadowego pochodzgcego =z rafinerii ropy
naftowej, tj. zuzytego katalizatora z procesu krakingu katalitycznego (zKKK), jako
nowego dodatku typu Il do betonu.

Kraking katalityczny jest kluczowym procesem termo-katalitycznym
w przemysle rafineryjnym, umozliwiajgcym produkcje podstawowego strumienia
surowcowego do syntezy wysokiej jakosci benzyn i polimerow [7]. Jego zasada
dziatania polega na konwersji wysokowrzgcych, wysokoczgsteczkowych frakcji
weglowodorowych po destylacji rurowo-wiezowej ropy naftowej na krotsze tancuchy,
w temperaturze okoto 500°C. W procesie krakingu wykorzystywany jest katalizator
zeolitowy w formie proszku [8]. W praktyce przemystowej, uzywane sg w tym celu
rézne typy syntetycznych zeolitow (typ X, Y lub ZSM-5), réznigce sie uktadami
krystalograficznymi oraz stosunkiem Si/Al [8,9]. Zeolity te umieszczone sg na
nosnikach — amorficznych formach tlenkéw glinu [8]. Reakcja krakingu, oprocz
pozadanych frakcji weglowodorowych odseparowywanych od ziaren zeolitu, wytwarza
koks naftowy (depozyt weglowy) jako produkt uboczny, ktéry osadza sie na
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powierzchni katalizatora, zmniejszajgc jego aktywnos¢ [8]. W zwigzku z tym, po
pewnym czasie zuzyty katalizator jest zastepowany nowym, po czym jest on
sktadowany na hatdach jako odpad staty o kodzie 16 08 01 [10]. Taka procedura,
oprocz wysokich kosztow utylizacji (300 do 450 € za tone) [11], stanowi powazne
zagrozenie dla srodowiska i zdrowia, poniewaz zanieczyszczenia w postaci koksu
mogg ulega¢ wymywaniu z hatdy przez opady atmosferyczne i zanieczyszczaé
Srodowisko [12]. Zasada dziatania krakingu katalitycznego wraz z najwazniejszymi
zagrozeniami wynikajgcymi ze sktadowania zuzytego katalizatora z tego procesu
zostaty schematycznie przedstawione na Rys. 1.

Niskowrzace frakcje ropy 1. Rajzer - reakcja krakingu zachodzi na
» naftowej do produkcji katalizatorze
2.—» benzyn 2. Reaktor — produkty krakingu (niskowrzace

frakcje ropy) sg oddzielane od katalizatora
3. Regenerator — zanieczyszczony katalizator

jest wyprazany, jednak po pewnej liczbie
cykli regeneracyjnych, staje sie odpadem

Oddzielenie
katalizatora

Zanieczyszczony
katalizator
Pt
re

Reakcja

krakingu »
kaZt:I?zy;)t,or Sktadowanie zuzytego katalizatora na
1—» / hatdach:
Wysok_owrzqce - Zanieczyszczenie $rodowiska
frakcje roPy - Zagrozenie dla zdrowia ludzi i zwierzat
naftowej ._ Zregengrowany - Znaczne koszty sktadowania
+ katalizator

katalizator
Rys. 1. Zasada dziatania procesu krakingu katalitycznego oraz najwazniejsze
zagrozenia wynikajgce ze sktadowania zuzytego katalizatora z tego procesu

Corocznie, na catym $wiecie utylizuje sie nawet do 840 000 ton zuzytych
katalizatoréw z krakingu [8], przy czym w skali pojedynczej, Sredniej wielkosci rafinerii,
jest to okoto kilkuset, do tysigca ton. Co wiecej, z uwagi na fakt, iz katalizatory
zeolitowe byly stosowane w ponad 95% Swiatowych instalacji krakingu katalitycznego
juz w 1962 roku [13], ilosci zuzytych katalizatorow na sktadowiskach na catym swiecie
mogag by¢ w rzeczywistosci kilkadziesigt razy wieksze. Takie ustalenia zwiekszajg
presje waloryzacji tego materiatu, zaréowno w odniesieniu do jego przysztej produkcji,
jak otwartych i zamknietych sktadowisk tego materiatu w miejscach, gdzie dziata lub
dziatat w przesztosci przemyst rafineryjny. Zagospodarowanie zalegajgcych na
hatdach odpadéw przemystowych bardzo dobrze wpisuje sie w strategie oraz mape
drogowg zaproponowang przez Europejskie Stowarzyszenie Producentow Cementu
(CEMBUREAU) w kierunku minimalizacji emisyjnosci z tancucha wartosci cementu
i betonu [14].

Analizujgc aktualng literature mozna stwierdzi¢, ze dominujgcym kierunkiem
badan, w przypadku zagospodarowania zuzytych katalizatorbw z krakingu
w materiatach budowlanych, byto czesciowe zastgpienie cementu w tworzywach
cementowych [15-23]. Istniejg rowniez badania koncentrujgce sie na ich zastosowaniu
jako zamiennika kruszywa drobnego [24] lub surowca do produkcji Klinkieru
portlandzkiego [25]. Niemniej jednak, czeSciowe zastgpienie cementu stanowi
najczesciej wskazywany kierunek badan, gtéwnie z dwoéch przyczyn: (I) wtasciwosci
fizykochemiczne zuzytych katalizatorow z krakingu katalitycznego sg zblizone do

4|Strona



ZSPC

charakterystyki dodatkow mineralnych stosowanych w produkcji cementow
wielosktadnikowych i betonéw, oraz (Il) korzysci ekonomiczne i ekologiczne
wynikajgce z czesSciowej substytucji cementu sg wieksze niz w przypadku
zastepowania drobnych frakcji kruszywa.

Pozytywny wptyw czesdciowego zastgpienia cementu zuzytym katalizatorem
zostat przedstawiony w wielu pracach, szczegolnie w kontekscie zwiekszenia
wytrzymatosci na sciskanie stwardniatych tworzyw cementowych [15-17, 20-23]. Chen
i inni [23] wykazali, ze zastgpienie 15% cementu przez zuzyty katalizator pochodzacy
z chinskiej rafinerii ropy naftowej, skutkowato zwiekszeniem wytrzymatosci na
$ciskanie zaprawy cementowej po 28 dniach o 36%. Obserwowane zwiekszenie
wytrzymatosci na Sciskanie bylo przede wszystkim interpretowane w oparciu
0 witasciwosci pucolanowe zuzytych katalizatoréw, ktére przyczynity sie do powstania
dodatkowych faz uwodnionych krzemiandw wapniowych (C-S-H), powstatych
w wyniku reakcji ich ziaren z portlandytem (Ca(OH)2). Znaczna reaktywnos$é
pucolanowa tych materiatow zostata bezposrednio potwierdzona przez wielu badaczy.
| tak, Nunes i inni [26], stosujagc modyfikowany test Chapelle’a, wykazali, ze ilos¢
Ca(OH)2, przereagowanego w wyniku reakcji ze zuzytym katalizatorem (1540 mg
Ca(OH)2/g katalizatora), byta wieksza niz wskazujg literaturowe wartosci dla réznych
materiatdw pucolanowych, np. metakaolinitu (560-1140 mg Ca(OH)2/g) i popiotow
lotnych (540-725 mg Ca(OH)2/g). Vaiciene i inni [20], stosujgc tg samg procedure
badawczag, dowiedli, ze 1 g zuzytego katalizatora, pochodzgcego jednak z innegj
rafinerii, przereagowat z 1017 mg Ca(OH)z. Chen i inni [23] badali aktywnosé
pucolanowg zuzytych katalizatorow z krakingu katalitycznego (zKKK), okreslajgc ilos¢é
Ca(OH)2 w syntetycznych mieszankach zKKK z Ca(OH)2. Zmniejszajgca sie wraz
z przebiegiem reakc;ji ilos¢ Ca(OH)2 dowodzita zachodzgcej reakcji pucolanowej [23].
Procedura jest szczegollnie interesujgca, poniewaz pozwala bada¢ reakcje
pucolanowg w odniesieniu do czasu hydratacji i korelowa¢ wyniki z ewentualnym
przyrostem wytrzymatosci na $ciskanie tworzyw cementowych w okreslonych
okresach dojrzewania.

Z drugiej strony, rozwinieta powierzchnia wtasciwa spowodowana porowatg
strukturg zeolitu, oprécz pozadanego zwiekszenia reaktywnosci pucolanowej,
przyczynia sie do wysokiej wodozgdnosci zuzytych katalizatorow, co zaobserwowano
w wielu pracach, m.in. [19,21]. Ich wysoka wodozgdnos¢ moze prowadzi¢ do
pogorszenia konsystencji mieszanek, co w konsekwencji prowadzi do gorszego
zageszczenia i pogorszenia wtasciwosci mechanicznych tworzyw cementowych, co
wykazat Neves inni [19]. Niemniej jednak, ten negatywny efekt moze zostac skutecznie
zredukowany przez zastosowanie odpowiednio dobranego superplastyfikatora
w sktadzie zapraw cementowych czy betonu [16].

Ponadto, Su i inni [15] oraz Al-Jabri i inni [17] udowodnili, ze stwardniate
tworzywa cementowe umozliwiajg immobilizacje metali ciezkich, ktére znajdujg sie
w niewielkich ilosciach w ziarnach zuzytych katalizatoréw. Wykorzystanie zuzytych
katalizatoréw z krakingu katalitycznego (zKKK) jako domieszki do betonu stanowi
obiecujgce rozwigzanie problemu ich sktadowania. Takie postepowanie nie tylko
zmniejsza ilos¢ odpadow, ale réwniez ogranicza negatywny wptyw sktadowanych
zKKK na srodowisko naturalne, promujgc zrownowazone praktyki w budownictwie.

Co wiecej, dodatek zKKK przyczynit sie do wydtuzenia poczatku czasu wigzania
cementu [21], a takze do zmniejszenia bleedingu [15] oraz zwigkszenia
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nasigkliwosci [17], odpowiednio w przypadku mieszanek i stwardniatych tworzyw
cementowych.

Zgodnie z literaturg, dodatek zuzytych katalizatorow z krakingu katalitycznego
(zKKK) zwieksza odpornos¢ betonu na wnikanie chlorkéw [19], ale jednoczes$nie
przyspiesza karbonatyzacje [19,22]. Niemniej jednak, zagadnienie trwatosci betonow
zawierajgcych dodatek zuzytych katalizatoréw z krakingu katalitycznego (zKKK) jest
w literaturze czesto pomijane, co prowadzi do istotnych luk poznawczych w tym
obszarze badawczym.

Wobec powyzszego, w niniejszym artykule przedstawiono wyniki badan
wstepnych dotyczgcych oceny wptywu zastosowania zuzytych katalizatorow
z krakingu katalitycznego (zKKK) jako dodatku typu Il do zapraw cementowych oraz
betonu. W ramach badan wykonano oznaczenia wybranych wtasciwosci zKKK oraz
materiatu referencyjnego — popiotu lotnego krzemionkowego, powszechnie
stosowanego jako dodatek typu Il w technologii betonu. Ocenie poddano skfad
chemiczny (metodg XRF), aktywno$¢ pucolanowg (test R3), gestos$é wiasciwg oraz
straty prazenia. Ponadto, dla obu materiatbw wykonano badania zapraw cementowych
w celu okreslenia wodozgdnosci oraz wskaznikow aktywnosci zgodnie z wymaganiami
normy PN-EN 450-1. Uzyskane wyniki stanowig podstawe do rozszerzenia zakresu
badan, w szczeg6lnosci o zagadnienia zwigzane z trwatoscig betonow.

2. Materiatly i metody wykorzystane w badaniach

2.1. Materialy

Do badan stosowano nastepujgce materiaty: zuzyty katalizator z procesu krakingu
katalitycznego (zKKK) pochodzgcy z polskiej rafinerii ropy naftowej, popiét lotny
krzemionkowy (V) pochodzacy z polskiej elektrowni weglowej, cement portlandzki
CEM 1 425R firmy Heidelberg Materials Polska oraz piasek normowy firmy
KWARCMIX. Sktad chemiczny zKKK, popiotu lotnego krzemionkowego oraz cementu
uwzgledniajgcy strate prazenia (SPP - do 950°C), okreslono metodg rentgenowskiej
spektroskopii fluorescencyjnej (XRF) zgodnie z normg PN-EN 196-2 i przedstawiono
w Tabeli 1.

Tabela 1. Sktad chemiczny stosowanych w badaniach materiatow

(';/(I)aéear(liaaj{x SPP | Na20 | MgO | Al203 | SiO2 | P20s | SO3 | CaO | TiO2 | V20s | Fe20s | La2Os | K20
2uzyty | 54 037 | 22 |4331]4391] 075|012 | 011 | 0,91 | 0,16 | 059 | 2,14
katalizator
'Tgf:;’" 353 | 1,33 [ 282 | 28 [5009| - [o023|303]| - ~ 579 | - |343
Cement | 2,46 | 0,81 | 2,02 | 498 [1868| - | 302 |6213| - - |ass| - |o67

Analiza wykazata, ze zarowno zuzyty katalizator z krakingu katalitycznego (zKKK) jak
i popiot lotny (V) sktadajg sie gtéwnie z tlenkdéw krzemu (SiOz2) i glinu (Al203), ktérych
sumaryczny udziat masowy stanowi odpowiednio 87,22% i 78,90%. Zuzyty katalizator
charakteryzuje sie nieco wiekszg wartoscig straty prazenia niz popidt lotny
(odpowiednio 5,40% i 3,53%), co moze s$wiadczy¢ o obecnosci depozytow
organicznych oraz niespalonych czgstek wegla w tych materiatach. Zuzyty katalizator
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cechuje sie réwniez wigkszg gestoscig wtasciwg od popiotu lotnego (odpowiednio 3,23
i 2,20 g/cm?3).

2.2. Procedura przygotowania mieszanek do badan

Mieszanki zapraw cementowych sporzgdzono na podstawie sktadu zaprawy
normowej, zgodnie z procedurg opisang w normie PN-EN 196-1. Wodozgdnos¢
dodatkéw mineralnych stosowanych w postaci: zuzytego katalizatora z krakingu
katalitycznego (zKKK) oraz popiotu lotnego krzemionkowego (V) — okreslono zgodnie
z normg PN-EN 450-1. llos¢ wody w mieszance dobierano eksperymentalnie tak, aby
zaprawa zawierajgca 70% cementu i 30% danego dodatku osiggata konsystencje
porownywalng z konsystencjg zaprawy normowej, wyznaczong za pomocg stolika
rozptywowego zgodnie z procedurg PN-EN 1015-3. Wodozgdnos¢ oznaczono jako
iloraz ilosci wody uzytej w mieszankach z dodatkami mineralnymi do ilosci wody
w zaprawie referencyjnej. Warto$¢ tg wyrazono w procentach. W celu okreslenia
wskaznikow aktywnosci, zgodnie z wymaganiami normy PN-EN 450-1,dla
stosowanych dodatkéw, przygotowano zaprawy sktadajgce sie odpowiednio z 75%
cementu i 25% dodatku (zKKK oraz V). Ze wzgledu na wysokg wodozgdnos$¢ odpadu
z krakingu zKKK, w celu uzyskania odpowiedniej urabialnosci zaprawy zawierajgcej
ten dodatek, w jej sktadzie zastosowano superplastyfikator (SP) [27] na bazie eteru
polikarboksylanowego MasterSure HES 1515 firmy Master Builders Solutions. Sktad
mieszanek, wraz z uzyskanymi wartosciami ich konsystencji oraz wodozgdnosci
zastosowanych dodatkéw, przedstawiono w Tabeli 2.

Tabela 2. Sktad zapraw oraz wartosci konsystencji i wodozgdnosci stosowanych do
badan dodatkéw mineralnych

. Zaprawa
Materiat
Ref 25% zKKK | 25%V | 30% zKKK | 30% V
Cement [g] 450 337,5 337,5 315 315
zKKK [d] 0 1125 0 135 0
V 9] 0 0 112,5 0 135
Piasek normowy [g] 1350 1350 1350 1350 1350
Woda [g] 225 225 225 270 225
SP (HES 1515) [g] - 3,38 - - -
Wodozgdnosc [%] - - - 120 100
Sr. konsystencja [mm] 167 160 174 171 175

Po oznaczeniu konsystencji, zaprawy cementowe zaformowano celem przygotowania
prébek do badan wytrzymatos$ci na zginanie i sciskanie. Rozformowane prébki zostaty
umieszczone w wannach z wodg do dnia badania.

2.3. Badanie wytrzymatosci na zginanie i sciskanie zapraw oraz wyznaczenie
wskaznikéw aktywnosci stosowanych dodatkéw mineralnych
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Wytrzymatos¢ zapraw na zginanie i Sciskanie okreslono po 7, 28 i90 dniach
dojrzewania. Wskazniki aktywnosci dodatkéw mineralnych wyznaczano po kazdym
z badanych okreséw wytrzymatosci jako iloraz sredniej wytrzymatosci na sciskanie
zaprawy zawierajgcej 25% dodatku (w odniesieniu do masy cementu, zgodnie
z PN-EN 450-1) do $redniej wytrzymatosci zaprawy referencyjnej. Uzyskane wartosci
wyrazano kazdorazowo w procentach.

2.4. Badanie aktywnosci pucolanowej stosowanych dodatkéw mineralnych —
test R3

Bezposrednig reaktywnos¢ pucolanowg stosowanych dodatkow, tj. zuzytego
katalizatora z krakingu katalitycznego (zKKK) oraz popiotu lothego krzemionkowego
(V), zbadano wedtug metodologii testu R® (Rapid, Relevant and Reliable test) [28].
Zgodnie z procedurg, przygotowano syntetyczne mieszanki sktadajgce sie z badanych
dodatkow, technicznego Ca(OH)2 i mgczki wapiennej w stosunku masowym 1:3:0,50.
Mieszanki nastepnie zhomogenizowano i rozpuszczano w wodzie zawierajgcej SO3
i K20 (stosunek wody do cze$ci statej wynosit 1,2). Reaktywno$¢é oceniano na
podstawie ilosci wydzielonego ciepta przez mieszanki w ciggu 7 dni. Badanie
kalorymetryczne prowadzono wykorzystujgc oSmiokanatowy kalorymetr izotermiczny
TAM Air.

3. Wyniki badan

3.1. Wytrzymatosci na zginanie i sciskanie zapraw cementowych

3.1.2. Wytrzymatos¢ na zginanie

Wptyw zastosowania zuzytego katalizatora z krakingu katalitycznego (zKKK) oraz
popiotu lotnego krzemionkowego (V) na wytrzymatos¢ na zginanie zapraw
cementowych, okreslong po 7, 28 i 90 dniach dojrzewania, przedstawiono na Rys. 2.

po 7 dniach ®po 28 dniach po 90 dniach
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Rys. 2. Wytrzymato$ci na zginanie badanych zapraw cementowych
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Analiza wynikéw wytrzymatosci badanych zapraw wykazata, ze stosowanie dodatkow
mineralnych wptyneto negatywnie na wytrzymato§¢ na zginanie tych zapraw
cementowych we wszystkich badanych okresach dojrzewania. Dotyczyto to zaréwno
mieszanek, w ktérych 25% cementu zastgpiono dodatkiem (przy statej ilosci wody
i w obecnosci 0,75% superplastyfikatora w przypadku zKKK), jak i mieszanek z 30%
dodatkiem (przy zmiennej ilosci wody, wynoszacej odpowiednio 120% dla zKKK
i 100% dla V wzgledem receptury normowej). Wszystkie warianty wykazywaty nizszg
wytrzymatos¢ w poréwnaniu do zaprawy referencyjnej (Ref). Niemniej jednak,
zastosowanie popiotu lotnego (V) pozwolito uzyska¢ po 90 dniach dojrzewania
wytrzymatosci na zginanie zblizone do wartosci zaprawy referencyjnej — odnotowano
jedynie niewielki spadek rzedu 5,6% i 1,9% odpowiednio dla zapraw zawierajgcych
25% i 30% dodatku. Zaprawy z dodatkiem popiotu lotnego wykazywaty wiekszy
przyrost wytrzymatos$ci na zginanie pomiedzy 28. a 90. dniem dojrzewania, co
potwierdza aktywnos¢ pucolanowg tego dodatku w pdzniejszym w okresie hydrataciji
cementu. Przy tym samym udziale dodatkbw w mieszance, zaprawy zawierajgce
popidt lotny (V) kazdorazowo charakteryzowaty sie wyzszymi wartoSciami
wytrzymatosci na zginanie (we wszystkich badanych okresach dojrzewania)
w poroéwnaiu do wytrzymatosci zaprawy z dodatkiem zuzytego katalizatora z krakingu
katalitycznego (zKKK). Jedyny wyjatek stanowi wytrzymato$¢ dla zaprawy
zawierajgcej 25% popiotu lotnego, obserwowana w poczatkowym okresie dojrzewania
(po 7-dniach) ktéra byta nizsza o 11,0% w poréwnaniu do analogicznej zaprawy
z dodatkiem 25% zKKK. Warto takze zwréci¢ uwage na fakt, ze zaprawy zawierajgce
25% oraz 30% zKKK osiggnety bardzo zblizone wartosci wytrzymatosci na zginanie
po 90 dniach dojrzewania, pomimo roéznic w zawartosci wody zarobowej oraz
obecnosci superplastyfikatora (SP) w tych mieszankach.

3.1.3. Wytrzymatos¢ na sciskanie

Wptyw zastosowania zuzytego katalizatora z krakingu katalitycznego (zKKK) oraz
popiotu lotnego krzemionkowego (V) na wytrzymato$¢ na Sciskanie zapraw
cementowych, okreslong po 7, 28 i 90 dniach dojrzewania, przedstawiono na Rys. 3.

po 7 dniach mpo 28 dniach po 90 dniach
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Rys. 3. Wytrzymatosci na sciskanie badanych zapraw cementowych
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Wykazano, ze zastosowanie dodatku zuzytego katalizatora z krakingu katalitycznego
(zKKK) w ilosci 25% masy cementu, przyczynito sie do zwiekszenia wytrzymatosci na
Sciskanie zaprawy w poroéwnaniu do wytrzymatosci zaprawy referencyjnej zarébwno po
28 1 90 dniach dojrzewania, odpowiednio o: 15,5% i 13,9%. W przypadku wszystkich
pozostatych zapraw, obserwowano zmniejszenie wytrzymatosci na Sciskanie
w porownaniu do wytrzymatos$ci zaprawy referencyjnej, po danych czasach
dojrzewania. Niemniej jednak, procentowe wartosci spadkow wytrzymatosci,
szczegolnie po 90 dniach dojrzewania, byty mniejsze niz procentowa zawartos¢
dodatkéw zastosowanych w sktadzie zapraw, co moze swiadczy¢ o ich czesciowym
udziale w procesie hydratacji i ksztattowaniu wiasciwosci wytrzymatosciowych.

3.2. Wskazniki aktywnosci stosowanych dodatkéw mineralnych

Wskazniki aktywnosci badanych dodatkdw mineralnych wyznaczono w oparciu
o procedure zawartg w normie PN-EN 450-1. Do obliczen wykorzystano wyniki
wytrzymatosci na Sciskanie zaprawy referencyjnej (Ref.) oraz zapraw zawierajgcych
badane dodatki mineralne w ilosci stanowigcej 25% masy spoiwa, tj. zuzytego
katalizatora z procesu krakingu Kkatalitycznego (zKKK) oraz popiotu lotnego
krzemionkowego (V). Oprocz termindw normowych — 28 i 90 dni — dodatkowo
obliczono wskaznik aktywnosci po 7 dniach dojrzewania. Uzyskane wyniki, wraz
z wymaganiami okreslonymi w normie PN-EN 450-1 dotyczacymi wskaznikow
aktywnosci, zestawiono w Tabeli 3.

Tabela 3. Wskazniki aktywnosci badanych dodatkéw w odniesieniu do PN-EN 450-1

Czas Dodatek mineralny - wskaznik aktywnosci Wymagania w
dojrzewani odniesieniu do PN-EN
a ZKKK v 450-1
7 dni 89,9% 63,8% brak
28 dni 115,5% 69,7% > 75%
90 dni 113,9% 79,9% > 85%

Stwierdzono, ze zuzyty katalizator z procesu krakingu katalitycznego (zKKK) spetnit
wymagania normy PN-EN 450-1 w zakresie wskaznika aktywnosci. W przypadku
popiotu lothego krzemionkowego (V), wymagania te nie zostaty spetnione. Nalezy
jednak uwzgledni¢ potencjalny wptyw obecnosci domieszki (SP) w zaprawach
zawierajgcych zKKK, ktora mogta przyczyni¢ sie do poprawy ich wiasciwosci
wytrzymatosciowych.

3.3. Aktywnos¢ pucolanowa stosowanych dodatkéw — test R3
Wyniki testu R® dla badanych dodatkéw mineralnych przedstawiono w Tabeli 4. Wyniki
sg $rednig z dwoch badanych rownolegle mieszanek dla kazdego dodatku.

Tabela 5. Wyniki testu R® badanych dodatkéw mineralnych

Dodatek mineralny llos¢ wydzielonego ciepta po 7 dniach [J/g]
zKKK 497
V 221

10| Strona



ZSPC

Na podstawie uzyskanych wynikdw stwierdzono znaczng roznice w aktywnosci
pucolanowej dodatkdw mineralnych badanej wg procedury testu R3.

4. Podsumowanie

Przeprowadzone badania wykazaty, ze =zuzyty Kkatalizator z krakingu
katalitycznego (zKKK) posiada istotne wtasciwosci pucolanowe, ktére mogg zostaé
efektywnie wykorzystane w technologii zapraw cementowych i betonu. Uzyskane
wyniki wskazuja, ze zastosowanie zKKK w ilosci 25% masy cementu, przy korekcie
konsystencji mieszanki za pomocg superplastyfikatora (0,75% m.c.), przyczynito sie
do znaczgcego wzrostu wytrzymatosci na sciskanie po 28 i 90 dniach dojrzewania —
odpowiednio 0 15,5% i 13,9% w poréwnaniu do zaprawy referencyjne;.

Pomimo poczagtkowego spadku wytrzymatosci, po 7 dniach dojrzewania
(-9,9%), wyniki jednoznacznie wskazujg na poOzniejsze uaktywnienie sie
mechanizmdéw zwigzanych z reakcjg pucolanowg. Oznacza to, ze zKKK nie wykazuje
natychmiastowe] reaktywno$ci, lecz jego korzystny wptyw na rozwoj wytrzymatosci
ujawnia sie w dtuzszych okresach dojrzewania. Sugeruje to dominujgcg role
aktywnosci pucolanowej nad wplywem samego superplastyfikatora, ktérego
zastosowanie miato na celu jedynie regulowanie konsystencji mieszanki. Powyzsze
pozwala przypuszczac, ze poprawa wytrzymatosci nie wynika wytgcznie z obecnosci
domieszki, lecz z reaktywnosci samego dodatku.

W przeciwienstwie do zKKK, zastosowanie popiotu lotnego (V) w analogicznej
ilosci skutkowato obnizeniem wytrzymatosci zapraw na sciskanie we wszystkich
analizowanych okresach. Wskazniki aktywnosci potwierdzity zgodnoS¢ z normag
PN-EN 450-1 wylgcznie dla zapraw zawierajgcych zKKK, co bezposrednio potwierdza
jego wyzszg efektywnosc¢ jako dodatku mineralnego typu Il

Pozytywny wptyw zKKK na wytrzymatos$¢ na Sciskanie zapraw — przy korekcie
konsystencji mieszanki przy uzyciu SP — jest zgodny z danymi literaturowymi [16, 18],
a jego wysokg reaktywnosc¢ potwierdzajg réwniez inne badania [20, 23].

W przypadku zapraw zawierajgcych 30% zKKK (bez SP), przygotowanych
z uwzglednieniem zwigkszonej o 20% ilosci wody (zgodnie z okreslong
wodozgdnoscig wynoszgcg 120%), odnotowano spadek wytrzymatosci na Sciskanie.
Wynik ten potwierdza obserwacje przedstawione w literaturze [19], wedtug ktorych
wysoka wodozgdnos¢ zKKK powoduje koniecznos¢ zwigkszania ilosci wody
zarobowej lub stosowania domieszek chemicznych w celu utrzymania wiasciwej
konsystencji mieszanki. Nadmiar wody w sktadzie zapraw, po jej odparowaniu, moze
prowadzi¢ do zwiekszenia porowatosci mikrostruktury matrycy cementowej
i w konsekwencji do obnizenia parametréow wytrzymatosciowych stwardniatych
tworzyw cementowych.

Pomimo réznic w wodozadnosci pomiedzy zKKK a popiotem lotnym oraz
wynikajgcego z tego zréznicowania ilosci wody w zaprawach zawierajgcych 30%
dodatku, nie zaobserwowano istotnych réznic w wytrzymatosci na Sciskanie pomiedzy
tymi zaprawami.

Zaréwno zKKK, jak i popidt lotny, niezaleznie od zastosowanego poziomu
dozowania tych dodatkow, wptywaty na obnizenie wytrzymatosci na zginanie zapraw
cementowych w poréwnaniu do zaprawy referencyjnej. Tendencje te potwierdzajg
réwniez dane literaturowe [21].
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Ponadto wyniki testu R3, mierzgcego wydzielone ciepto w reakcji z jonami
wapniowymi, dodatkowo wykazaty znacznie wyzszg reaktywnosé¢ zKKK (497 J/g)
w porownaniu do popiotu lotnego (221 J/g), co jednoznacznie wskazuje na jego
wiekszy potencjat w zakresie udziatu we wtornych reakcjach hydratacyjnych. Réznica
ta moze by¢ zwigzana z wyzszg zawartoscig aktywnych tlenkéw krzemu i glinu
w zKKK, ktérych suma (SiO2z + Al203) wynosi 87,22%, co jest wartoscig typowa dla
materiatdw wykazujgcych wysokg reaktywnos¢ pucolanows.

Ostatecznie, uzyskane wyniki potwierdzajg, ze zKKK moze petni¢ funkcje
skutecznego zamiennika czes$ci cementu w mieszankach cementowych, zapewniajgc
zarowno poprawe wiasciwosci mechanicznych w dtugim okresie dojrzewania, jak
i dodatkowe korzysci srodowiskowe poprzez zagospodarowanie odpadowego
materiatu przemystowego. Perspektywa jego wykorzystania jako dodatku typu I,
zgodnego z wymaganiami normy PN-EN 450-1, otwiera droge do dalszych badan
w kierunku betonéw specjalnych, w tym wysokowartosciowych, szczegodlnie
w kontekscie zrobwnowazonego budownictwa.

5. Wnioski
Na podstawie przeprowadzonych badan sformutowano nastepujgce wnioski:

e Zuzyty katalizator z procesu krakingu katalitycznego (zKKK) charakteryzuje sie
wysokg aktywnoscig pucolanowa, co potwierdzajg zaréowno test R3, jak
i wyznaczony wskaznik aktywnosci. Uzyskane wartosci spetniajg wymagania
normowe w zakresie dodatkéw mineralnych typu Il.

e Zuzyty katalizator z procesu krakingu katalitycznego wykazuje jednoczesnie
wysokg wodozgdnosé, ktéra znaczgco wptywa na wytrzymatos¢ zapraw. W tym
przypadku zwigkszenie wytrzymatosci na sciskanie zapraw po 7 i 28 dniach
dojrzewania jest mozliwe wytgcznie po zastosowaniu domieszki uptynniajgce;j
(SP), umozliwiajgcej utrzymanie odpowiedniej konsystencji przy ograniczonej
ilosci wody zarobowe;.

e Zastosowanie zuzytego katalizatora z procesu krakingu katalitycznego jako
czesciowego zamiennika cementu w sktadzie zapraw i betondw moze przyniesc
wymierne korzysci sSrodowiskowe i ekonomiczne, takie jak: redukcje emisji CO2
(proporcjonalnie do stopnia zastgpienia cementu), ograniczenie zuzycia
surowcow naturalnych, obnizenie kosztow produkcji, zagospodarowanie
odpadowego materialu  przemystowego poprzez ograniczenie jego
sktadowania.

e Otrzymane wyniki badan wstepnych stanowig podstawe do rozszerzenia

zakresu badan, w szczegdlnosci w kierunku oceny wtasciwosci mechanicznych
i trwatosci betonéw modyfikowanych jego udziatem.
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Niniejsze badania zostaty w catosci sfinansowane przez Narodowe Centrum Nauki,
numer grantu: 2023/51/D/ST8/00601, pt. ,Eksperymentalna ocena wptywu Materiatow
Odpadowych pochodzenia Rafineryjnego wykorzystywanych jako czesciowy
zamiennik CEMentu i kruszywa naturalnego na wtasciwosci kompozytu cementowego
(MOR-CEM)”.
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Klinkier wollastonitowy aktywowany CO: jako dodatek do

niskoemisyjnych spoiw hydraulicznych
COz-activated wollastonite clinker as an ingredient in low-carbon hydraulic binders

Streszczenie

Jednym z celéw Unii Europejskiej jest osiggniecie neutralnosci klimatycznej do
2050 r. Obnizenie emisji gazow cieplarnianych jest obecnie gtdwnym kierunkiem
badan, co skfania rozne zespoty badawcze i przedsiebiorcow do poszukiwania
niskoemisyjnych spoiw lub sktadnikédw gtéwnych cementu, ktére pozwolg na
redukcje emitowanego do atmosfery CO2. Ponadto, dostepnos¢ obecnie najczesciej
stosowanych dodatkow mineralnych w Polsce, czyli granulowanego zuzla
wielkopiecowego oraz popiotdow lotnych krzemionkowych jest coraz bardziej
ograniczona.

Klinkier wollastonitowy, ktérego po wypale gtéwng fazg jest m.in.
(pseudo)wollastonit CaSiOs, syntezuje sie w nizszej o okoto 200°C temperaturze, w
porownaniu z powszechnie produkowanym klinkierem portlandzkim. Do produkcji
nowego klinkieru wollastonitowego wymagana jest znacznie mniejsza ilo$¢ surowca
weglanowego, gtéwnego zrodta emisji CO2, w stosunku do ilosci wymaganej w
przypadku Klinkieru portlandzkiego. W konsekwenc;ji klinkier zawierajgcy wollastonit
wykazuje znacznie nizszy slad weglowy w poréwnaniu z klinkierem portlandzkim, ze
wzgledu na nizszg zawarto$¢ wapienia w zestawie surowcowym i nizszg temperature
wypalania oraz dodatkowo z uwagi na sekwestracje CO:2 podczas procesu
karbonatyzacji.

Klinkier wollastonitowy zostat przygotowany w poéttechnicznym piecu
obrotowym o wymiarach ® 0,38 m x 7 m i wydajnosci 50 kg/h w Sie¢ Badawcza
tukasiewicz — Instytucie Ceramiki i Materiatbw Budowlanych, a nastepnie poddany
procesowi karbonatyzacji. W ramach przeprowadzonych badan oceniono wybrane
wiasciwosci technologiczne i materiatowe spoiw cementowych, ktére zawieraty 30%
skarbonatyzowanego materiatu, po réznych okresach pielegnacji: 2, 28 i 90 dniach.
Wszystkie prébki cechowaty sie identycznym wspoétczynnikiem wodno-cementowym
wynoszgcym 0,5. Jako punkt odniesienia zastosowano spoiwo normowe - cement
CEM | 52,5R, ze wzgledu na mozliwos¢ uzyskania wysokich wytrzymatos$ci.
Wykonano analize sktadu fazowego (XRD) oraz obserwacje mikrostruktury (SEM) po
okresach dojrzewania, ktére byty zgodne z tymi zastosowanymi w badaniach
wytrzymato$ciowych. Analiza XRD wykazata obecnos¢ faz typowych dla reagujgcego
cementu, a takze pewnych ilosci nieskarbonatyzowanego wollastonitu i rankinitu, co
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potwierdzono metodg mikroskopowg. Spoiwo z dodatkiem skarbonatyzowanego
klinkieru wollastonitowego charakteryzuje sie nizszg wytrzymatoscig na sciskanie w
poréwnaniu z prébkg referencyjng, jednak jego warto$¢ oscyluje na poziomie
wytrzymatosci spoiwa z 30% dodatkiem popiotéw lotnych (CEM II/B-V). Slad weglowy
badanych spoiw byt nizszy w porownaniu do cementu portlandzkiego.

Abstract

One of the European Union's goals is to achieve climate neutrality by 2050.
Reducing greenhouse gas emissions is currently a major field of research, which is
encouraging various scientific teams and companies to look for low-carbon binders or
main components of cement to reduce the CO2 emitted into the atmosphere.
Furthermore, the availability of the currently most commonly used SCMs in Poland,
that is granulated blast furnace slag and fly ash, is increasingly limited.

Wollastonite clinker, the main phase of which after burning is (pseudo)wollastonite
CaSiOs, is synthesised at a lower (by about 200°C) temperature, compared to the
commonly used Portland clinker. For the production of the new wollastonite clinker,
significantly less carbonate raw material, the main source of CO2 emissions, is required
compared to that required for Portland clinker. Consequently, wollastonite clinker has
a noticeably lower carbon footprint compared to Portland clinker, due to: a lower
limestone content in the raw mix from which it is synthesised; a lower burning
temperature; and additionally due to the uptake of COz2 during the carbonation process
(CO2 sequestration).

Wollastonite clinker was burned in a rotary kiln at the tukasiewicz Research
Network - Institute of Ceramics and Building Materials, and then carried out a
carbonation process. The study evaluated selected technological and material
properties of cement mortars, which contained 30% carbonated material, at different
curing times: 2, 28 and 90 days. All samples were characterized by an identical water-
cement ratio of 0.5. A standard mortar made from CEM | 52.5 R cement was used as
a reference. Phase composition analysis (XRD) and microstructure observations
(SEM) were performed after the curing times, which were consistent with those used
in the strength tests. XRD analysis showed the presence of phases typical of the
reacting cement, as well as some amounts of non-carbonated wollastonite and
rankinite, which was confirmed by microscopy. The binder with the addition of
carbonated wollastonite clinker has a lower compressive strength compared to the
reference sample, but its value oscillates at the level of the strength of the binder with
30% fly ash addition (CEM 11/B-V). The carbon footprint of the tested binders was lower
compared to Portland cement.
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1. Wstep

Jednym z najwiekszych emitentéw CO:2 sektora przemystowego jest budownictwo,
a doktadniej produkcja materiatdbw mineralnych np. cementu czy wapna. W wyniku
reakcji chemicznych zachodzgcych w piecu do produkcji wapna czy tez klinkieru
portlandzkiego emitowane sg bardzo duze ilosci dwutlenku wegla, co stanowi gtéwne
zrodto emisyjnosci tego sektora [1-3]. Zrédtem CO:2 podczas produkgji klinkieru
portlandzkiego, gtdbwnego sktadnika cementu portlandzkiego, jest dysocjacja
termiczna weglanéw w zestawie surowcowym. Ze stechiometrii wynika, ze rozktad
jednej tony CaCOs generuje emisje dwutlenku wegla na poziomie ok. 440kg. Drugim
zroédtem emisji jest spalanie paliwa technologicznego, ktorej wartosc¢ jest na poziomie
350kg CO2/t klinkieru [2,4,5].

Obecnie wykorzystywane sg nastepujgce metody umozliwiajgce ograniczenie
emisji dwutlenku wegla przypadajgcg na jednostke masy produkowanego cementu
portlandzkiego:

» stosowanie paliw alternatywnych, takie jak RDF, stare opony, biomasa, osady
Sciekowe, maczka zwierzeca czy odpady drzewne [2,5,6]; spalanie materiatdw
zawierajgcych wegiel biogenny nie jest wliczane do obliczeh emisji COz;

* produkcja cementéw wielosktadnikowych [7-11];

« stosowanie surowcow wtérnych lub zawierajgcych zwigzki wapnia nieweglanowe do
produkcji klinkieru — wprowadzenie 1% masy CaO z surowcéw nieweglanowych
zmniejsza emisje CO2 o 8kg/t klinkieru w porownaniu z zestawem zawierajgcym
weglany wapnia np. wapno pokarbidowe [5];

* produkcja niskoemisyjnych klinkierow specjalnych np. klinkieru belitowo-
siarczanowego czy klinkieru belitowo-siarczano-zelazianowego [12,13];

* produkcja spoiw zuzlowo-alkalicznych (bez klinkieru portlandzkiego) [14,15]

* geopolimery [16,17]

Innym, nowatorskim sposobem obnizenia emisji CO:2 jest wychwytywanie dwutlenku
wegla w celu jego trwatego skladowania w geologicznych formacjach skalnych tzw.
wychwytywanie i sktadowanie dwutlenku wegla (z ang. carbon capture and storage
(CCS)). Gtéwnymi propozycjami do sktadowania sg zbiorniki osadowe i skaty
maficzne/ultramaficzne [18-19]. Nieuzytkowane podziemne magazyny gazu (z ang.
underground gas storage) w tatwy sposéb oferujg przywrécenie dostepu do formacii
skalnych w celu iniekcji CO2. Wymagajg one jednak skat oktadzinowych, ktére
uszczelnig strukture, w celu zatrzymania wttoczonego dwutlenku wegla. Budzi to
obawy zwigzane z diugoterminowym magazynowaniem tego gazu [20]. Watpliwosci
tych nie ma w przypadku iniekcji CO2 rozpuszczonego w cieklym roztworze do
maficznych/ultramaficznych formacji skalnych, ktéra oferuje trwate magazynowanie
poprzez szybkg mineralizacje do stabilnych weglanéw. W przeciwienstwie do CCS,
technologia wychwytywania i utylizacji CO2 (z ang. carbon capture and utilization
(CCU)) daje mozliwos¢ wykorzystania dwutlenku wegla w nowych produktach.

Sekwestracja dwutlenku wegla metodg mineralnej karbonatyzacji jest potencjalnie
atrakcyjnym sposobem na redukcje CO2 w przemysle cementowym, opartym na
naturalnych procesach wietrzenia wystepujgcych w przyrodzie. Mineralna
karbonatyzacja opiera sie na reakcji CO2 z materiatami zawierajgcymi tlenki metali
(magnezu, wapnia czy zelaza) w celu utworzenia nierozpuszczalnych weglanéw [21-
23]. Materiatami poddawanymi reakcji z dwutlenkiem wegla mogg by¢ mineraty np.
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serpentyny czy oliwiny, a takze pozostatosci przemystowe m.in. zuzle hutnicze, popioty
lotne ze spalania wegla brunatnego i kamiennego [24,25].

Karbonatyzacje mineralng mozna przeprowadzic na dwa sposoby: metodg
bezposrednig lub posrednig [22]. Posrednia karbonatyzacja odnosi sie do kazdego
procesu nasycania dwutlenkiem wegla mineratéw, ktéry odbywa sie w wiecej niz
jednym etapie. Zazwyczaj proces ten obejmuje ekstrakcje sktadnikow reaktywnych
(Mg?*, Ca?*) z mineratow przy zastosowaniu kwaséw lub innych rozpuszczalnikow, a
nastepnie reakcje wyekstrahowanych sktadnikéw z CO2 w fazie gazowej lub wodne;.
Bezposrednia karbonatyzacja w roztworach wodnych obejmuje reakcje dwutlenku
wegla z mineratami w zawiesinie wodnej w jednym etapie. Dwutlenek wegla reaguje z
wodg tworzgc wodoroweglan i proton. Proton ,uwalnia” jon metalu z mineratu, ktory to
reaguje z wodoroweglanem [23]. Moze on by¢ prowadzony przy szerokim zakresie
warunkow i zmiennych tj. temperatura, cisnienie, dodatek katalizatoréw, stezenie COz2
czy wspotczynnik w/s [26-28].

Wollastonit (CS, CaSiOs), krzemian wapnia o niskim stosunku Ca/Si, bardzo tatwo
moze by¢ poddany reakcji karbonatyzacji mineralnej. Ze wzgledu na jego wtasciwosci
fizykochemiczne (m.in. niska rozszerzalnos$c¢ cieplna, niska przewodno$¢ cieplna,
stabilno$¢ termiczna), rosnie zainteresowanie stosowaniem wollastonitu w
kompozytach cementowych. Jednakze wollastonit nie wykazuje reaktywnosci lub
wykazuje bardzo matg reaktywnos¢ w matrycach cementowych [29]. Wynika to
prawdopodobnie z wysokiego pH roztworu porowego wynoszgcego okoto 13-14 [30].
Wollastonit przy niskich wartosciach pH jest lepiej rozpuszczalny oraz moze uwalniaé
jony wapniowe i krzemianowe. Znalazt wigc zastosowanie jako surowiec cementow o
niskim pH np. w cementach fosforanowo-magnezowych (CFM) [31]. Istniejg badania
sprawdzajgce wptyw wollastonitu na wtasciwosci zapraw cementowych. Mikrowtdkna
wollastonitowe wydtuzajg czas wigzania uktadoéw cementowych z ich dodatkiem. Z
jednej strony, efekt rozcienczenia mikrowtoknami wollastonitowymi zmniejsza ilo$¢
cementu na jednostke objetosci. Z drugiej strony bardzo drobne czgstki wollastonitowe
otaczajg ziarna cementu uniemozliwiajgc przedostawaniu sie wody do ziaren
cementowych, co opdznia hydratacje. Dodatek widkien wollastonitowych powoduje
rébwniez spadek urabialnosci [32,33]. Jest to spowodowane duzg powierzchnig
witasciwg mikrowtdkien, co zwieksza zapotrzebowanie na wode czy wioknistg,
igietkowg strukturg wollastonitu, co powoduje wzajemne ,blokowanie sie” jego ziaren i
zaczynu cementowego. Ziarna wollastonitu ze wzgledu na ich widknisty ksztatt
zwiekszajg odpornos¢ na zginanie zapraw cementowych. Low i in. stwierdzili, ze
dodatek naturalnych mikrowtokien wollastonitu oraz pytu krzemionkowego moze
znaczgco poprawi¢ wytrzymatos¢ na zginanie [29]. Podobne wnioski wysuneli inni
naukowcy, ktorych badania potwierdzity pozytywny wptyw wollastonitu na te
wiasciwosci [32,34]. Warto zauwazy¢, ze rowniez dodatek syntetycznego wollastonitu
znacznie poprawia wytrzymatos¢ na zginanie [35]. Tym samym wytrzymatos¢ na
Sciskanie zapraw z dodatkiem wollastonitu maleje [32,33]. Spadek wytrzymatosci
uktadow cementowych z wollastonitem mozna poprawi¢ superplastyfikatorami
dodawanymi w postaci state;.

Jak wspomniano wczes$niej, wollastonit jest krzemianem wapnia, ktéry moze by¢
poddany karbonatyzacji mineralnej, gdyz wykazuje zwiekszong reaktywnos¢ w
obecnoséci dwutlenku wegla [36]. Produktami sekwestracji CO2 przez wollastonit jest
CaCOs oraz krzemionka (w duzym stopniu amorficzna), co budzi zainteresowanie
wsrod badaczy nad wykorzystaniem go w uktadach cementowych [7]. Jednakze ze
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wzgledu na ograniczone ztoza naturalne, wollastonit do tego przeznaczony moze byc¢
syntetyzowany z wapienia i gliny. To podejscie zostato niedawno zastosowane przy
produkcji materiatu zawierajgcego przede wszystkim wollastonit i rankinit i nazwane
klinkierem wollastonitowym (z ang. wollastonite-based clinker, calcium silicate clinker,
CS clinker) [37-39]. Taki materiat charakteryzuje sie mniejszym sladem weglowym w
porownaniu z klinkierem portlandzkim ze wzgledu na mniejszg iloS¢ surowca
weglanowego w maczce surowcowej i nizszg (o okoto 200°C) temperature syntezy.
Wydaje sie, ze zel krzemionkowy, powstaty w procesie karbonatyzacji klinkieru
wollastonitowego, wykazuje wiasciwosci pucolanowe w uktadach cementowych [27,
40]. Materiat, zawierajgcy wollastonit i rankinit, majgcy mozliwos¢ pochtfaniania
dwutlenku wegla i dodatkowo wykazujgcy wiasciwosci pucolanowe, jest ciekawg
alternatywg do obecnie powszechnie stosowanych dodatkéw mineralnych jako
nieklinkierowych sktadnikow gtéwnych cementu. Nalezy jednak stwierdzi¢, ze nowy
cement powinien znalez¢ zastosowanie do betonow specjalnych.

2. Cel i zakres badan

2.1. Cel badan

Celem badan byto okredlenie wptywu dodatku skarbonatyzowanego klinkieru
wollastonitowego, wyprodukowanego z surowcow odpadowych, na witasciwosci
fizykochemiczne i mechaniczne spoiw cementowych.

W pierwszym etapie zaprojektowano sktad i wypalono klinkier wollastonitowy, ktory
nastepnie poddano karbonatyzacji mineralnej w zawiesinie wodnej. Nastepnie
przygotowano spoiwa cementowe z 30% dodatkiem skarbonatyzowanego materiatu i
zbadano podstawowe wtasciwosci mechaniczne i fizykochemiczne.

2.2. Materiaty

Do produkcji klinkieru wollastonitowego zastosowano materiaty odpadowe, takie
jak wapno pokarbidowe — odpad z produkcji karbidu [5], pyt zelazono$ny — odpad
stalowniczy, mase formierskg — odpad z przemystu odlewniczego, a takze surowiec
naturalny — gline. Analize chemiczng zastosowanych surowcéw zamieszczono w tab.
1. Proporcje poszczegdlnych surowcdw obliczono tak, aby stosunek CaO:SiO2 wynidst
okoto 1:1.

Tab. 1. Analiza chemiczna surowcéw zastosowanych do produkcji klinkieru
wollastonitowego [LOI = straty prazenia]

Surowi SiO2 | Al203 | Fe203 | CaO | MgO | SO3 | Na20 | K20 | Inne | LOI
urowiec 5

Jo Masy
Wapno 418 |223 |060 [61.41[0.60 |0.72]0.00 |0.02|3.03|27.20
pokarbidowe
Odpad 694 | 146 |55.84 |539 |164 |060|025 |0.12]|4.57|23.19
pytowy
?"as‘f" 89.06|215 242 |025 |0.75 |0.00|0.09 |044|3.62]|1.22
ormierska
Glina 60.22 | 27.10 | 0.81 |0.14 |0.30 | 0.01|0.04 | 1.40|0.74 | 9.24

Surowce rozdrobniono w miynie kulowym na sucho, a nastepnie zhomogenizowano w
mieszalniku w czasie 1 godziny i zgranulowano w granulatorze talerzowym. Synteza
klinkieru wollastonitowego zostata przeprowadzona w piecu obrotowym znajdujgcym
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sie w Sie¢ Badawcza tukasiewicz — Instytucie Ceramiki i Materiatow Budowlanych w
Krakowie. Piec, przedstawiony na rys. 1, o wymiarach ® 0,38 m x 7 m opalany jest
olejem opatowym i ma wydajnos¢ 50 kg/h. Temperatura wypatu wyniosta 1240°C,
natomiast predkos¢ obrotowa pieca — 1,5 obr/min. Otrzymany klinkier schtodzono, a
nastepnie zmielono w miynie kulowym do powierzchni wtasciwej wg Blaine réwnej
4750 cm?/g.

1. Piec obrotowy w sklri p/c')itechnicznej; wymiary: @ 0,38m x 7m; zakres
temperatur 800 - 1450°C; wydajnos¢ 50 kg/h; predkos¢ obrotowa pieca: 0.5-4.0 rpm,
paliwo: olej opatowy.

Zmielony Kklinkier wollastonitowy zostat poddany procesowi mineralnej
karbonatyzacji [41]: Zawiesing wodng materiatu, o wspdétczynniku ciato state/woda =
0,21, umieszczong w reaktorze ze statym doptywem CO:2 pod cisnieniem 5 barow,
mieszano ze statg predkoscig 350 obr/min. Umozliwito to jednorodne rozmieszczenie
pecherzykdéw gazu w zawiesinie. Podczas procesu kontrolowano mase uktadu, jego
temperature i pH. Gdy wszystkie te parametry pokazywaty staty poziom, proces zostat
uznany za skonczony. Zmiany kontrolowanych parametrow podczas procesu
karbonatyzacji pokazano na rys. 2. Ukfad pozostawiono w celu sedymentacji, by
nastepnie wode procesowg zla¢ znad osadu. Osad umieszczono w suszarce
laboratoryjnej w 105°C do uzyskania statej masy.
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Rys. 2. Zmiana pH i przyrost masy wraz z czasem karbonatyzacji

Do badan zastosowano klinkiery wollastonitowe przed (CS) i po (CSc) procesie
karbonatyzaciji o powierzchni wtasciwej wg Blaine rownej 4750 cm?/g, a takze CEM |
52,5R (OPC) (4500 cm?/g), zgodny z wymogami normy PN-EN 197-1:2012. W celach
porownawczych wykorzystano popiot lotny krzemionkowy (3140 cm?/g) (FA). Analize
chemiczng materiatdéw pokazano w tab. 2, natomiast skfady ziarnowe na rys. 3. Sktady
fazowe oraz analize termiczng klinkieréw wollastonitowych CS i CSc przedstawiono
na rys. 4. Gtéwnymi fazami klinkieru wollastonitowego jest rankinit i pseudowollastonit
— fazy ulegajgce karbonatyzacji. Obecny w klinkierze CS melilit nie ma zdolnosci do
sekwestracji CO2 podczas karbonatyzacji mineralnej [27,40,41]. Dodatkowo obserwuje
sie refleksy pochodzgce od kwarcu i krystobalitu. Klinkier po procesie karbonatyzaciji
CSc zawiera przede wszystkim weglan wapnia — kalcyt, ale réwniez vateryt. Inne
obecne fazy to melilit, kwarc i krystobalit, a takze pewne ilosci pseudowollastonitu i
rankinitu swiadczgce o niezupetnym przebiegu karbonatyzacji. Obecna jest rowniez
pewna ilos¢ fazy amorficznej, prawdopodobnie bogatej w amorficzng krzemionke, co
jest zgodne z wczesniejszymi badaniami [39-41].

Do dalszych badah zastosowano spoiwa o sktadach podanych w tab. 3. Badania
przeprowadzane na zaprawach wykonano przy stosunku spoiwo:piasek normowy
réownym 1:3. Wspétczynnik woda/spoiwo badanych zapraw byt réwny 0,5.
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Tab. 2. Analiza chemiczna materiatow zastosowanych do badan [LOI = straty prazenia,

TC = zaw. wegla catkowitego] [41
Si A|2 Fez Cl'z Mn | Ti Pz Ca Mg Kz Naz S Su
Mate 1o, |0y |0 |0y [0 [0 |05 |0 |0 |0 |0 [0y ma |T©
% masy
OPC 19. |42 |36 |00 |00|0. |02|61. |05|0. |02 |2. |3.098. |04
72 |2 9 1 6 24 |5 42 |7 42 10 84 | 6 85 |0
EA 52. |26. |6.1 |00 |00]|1. |04 29 25(3. {08 0. |3.0|99. |27
96 |17 |3 2 8 08 | 3 ' 3 29 |7 09 |6 60 |7
cs 44, |37 |29 |04 |[00|0. |0.0]46. |0.7]0. |<0.|0. |0.1 |98. |<0.
44 |5 5 04 |8 12 | 6 86 |7 27 |06 |05 |1 85 | 06
CSc 34. |28 |22 |02 |00|0. |00|36. |06|0. |0.0 0. |23. |99. |52
06 |8 5 83 |6 10 | 5 27 |0 20 | 7 05|06 |91 |8
a) b)
10 -~ - 100 10 1~ - - r 100
9 Py - /7
// N 4
8 80 8 1 / i 80
7 . T
g 6 + 60 % g 6 CS\ / \\\ CSc 60 g
' 5 £ LR / . \ b
o ¥ & / 2 X B
g 4 - 40 .':’Z S 4+ : 1. 7\ [4028,
5 3 5] // ; ‘\ o
/ \\
2 4 L 20 2 o // \ F 20
14 1 /\// i \\
0 . . — 0 0 T T T T T 3 ST 0
10 100 1000 1 10 100 1000

Wielkosc¢ziaren [pum]

Wielkosc¢ ziaren [um]

Rys. 3. Sktady ziarnowe materiatéw: cementu (OPC) i popiotéw lotnych (FA) (a) oraz
klinkieru wollastonitowego przed (CS) i po (CSc) procesie karbonatyzacji (b).
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Rys. 4. Sktad fazowy XRD (a) i analiza termiczna TGA (b) klinkieréw CS i CSc; W-
pseudowollastonit, R-rankinit, Q-kwarc, C-kalcyt, V- vateryt, Cr- krystobalit, M-melilit

[41].

Tab. 3. Skfad spoiw mineralnych zastosowanych do badan [w/s = woda/spoiwo

Spoiwo OPC, [g] |CS,[g] CSc, [g] FA, [g] w/s
OPC 100 - - - 0.50
OPC-CS |70 30 - - 0.50
OPC-CSc | 70 - 30 - 0.50
OPC-FA |70 - - 30 0.50

3. Metodyka badan

Badania strat prazenia (LOI) i sktadu chemicznego metodg XRF przeprowadzono
zgodnie z normg EN 196-2. Zawartos$¢ wegla catkowitego (TC) zbadano zgodnie z ISO
10694, natomiast powierzchnie wiasciwg wg Blaine - wedtug normy EN 196-6.

Jakosciowy sktad fazowy oznaczono rentgenograficznie metodg dyfrakcji
rentgenowskiej XRD przy zastosowaniu dyfraktometru PANalytical X’PERT PRO z
promieniowaniem CuKa, szczeling dywergencyjng 0,5°, detektorem X-Celerator i
obrotowym stolikiem. Lampa rentgenowska pracowata przy napieciu 45kV i 35mA.
Sproszkowang probke skanowano w zakresie 5° - 90° 20 przez 45 minut. Wielkos¢
kroku wynosita 0,0167°. Prébki zaczyndw po okreslonych terminach hydratacji,
wczesniej przechowywane w szczelnie zamknietych pojemnikach w celu ograniczenia
karbonatyzacji, wstepnie rozdrabniano w mozdzierzu agatowym i zalewano
izopropanolem. Takie prébki pozostawiano na 20 minut pod dygestorium, a nastepnie
umieszczano na bibutce filtracyjnej na lejku Blchnera i sgczono prézniowo.
Pozostatos¢ na bibutce przemywano dwukrotnie eterem dietylowym, a podznigj
suszono w 40°C przez 15 minut. Suche prébki rozdrabniano w mozdzierzu agatowym
do uziarnienia ponizej 0,063mm i poddawano badaniu XRD najszybciej jak to mozliwe.
Proces zatrzymywania hydratacji przeprowadzono zgodnie z zaleceniami RILEM
(International Union of Laboratories and Experts in Construction Materials, Systems
and Structures).

Badania SEM/EDS wykonano przy zastosowaniu skaningowego mikroskopu
elektronowego z emisjg polowg firmy Thermo Scientific, model Quattro S. Probki
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napylano weglem. Obrazowanie mikrostruktury wykonano w warunkach wysokiej
prézni, z zastosowaniem detektora LVD (obrazowanie elektronami wtéornymi SE —
secondary electrons).

Oznaczenie czasu wigzania kazdego spoiwa wykonano wedtug normy PN-EN 196-
3 za pomocg aparatu Vicata. Badanie plastycznosci metodg stolika rozptywu zostato
przeprowadzone zgodnie z normg PN-EN 1015-3. Z przygotowanych zapraw dla
kazdego spoiwa uformowano beleczki, na ktorych zbadano wytrzymatos¢ na Sciskanie
zgodnie z normg PN-EN 196-1 po 2, 7, 28 i 90 dniach.

4. Wyniki badan

W celu okreslenia wptywu dodatku klinkieru wollastonitowego CS i CSc jako
zamiennika czesci cementu portlandzkiego OPC na wtasciwosci technologiczne spoiw
wykonano badanie plastycznosci oraz poczatku i kohca czasu wigzania (tab. 4).
Rozptyw spoiwa referencyjnego OPC wynosit 17,0 cm. Dodatek klinkierow
wollastonitowych CS i CSc wptyngt na zmniejszenie rozptywu, odpowiednio 0 4% i
11%. Spowodowane jest to wiekszg wodozgdnos$cig, szczegdlnie w przypadku spoiwa
OPC-CSc (39,1% w stosunku do 33,3% dla OPC). Dodatek tych materiatéw
spowodowat réwniez znaczne opoOznienie poczatku i kornca czasu wigzania. Wyniki te
sg zgodne z literaturg [36, 37].

Tab. 4. Wybrane wtasciwosci technologiczne badanych spoiw mineralnych

OPC OPC-CS OPC-CSc | OPC-FA
Rozptyw, cm 17,0 16,3 15,2 19,0
Zci)rc]:zatek czasu wigzania, | 4o 285 055 235
Koniec czasu wigzania, min | 270 380 365 305
Wodozgdnosé, % 33,3 34,9 39,1 30,7

Wytrzymatos¢ na sciskanie po 2, 7, 28 i 90 dniach badanych spoiw pokazano na rys.
5. 30% dodatek klinkieru wollastonitowego w sktadzie spoiwa zmniejsza wytrzymatos¢
w kazdym terminie w poroéwnaniu z cementem referencyjnym OPC. Spoiwo z
klinkierem nieskarbonatyzowanym (OPC-CS) wykazuje wyzszg wytrzymato$¢ po 2
dniach w poréwnaniu ze spoiwem z klinkierem po procesie karbonatyzacji (OPC-CSc).
Wynika to prawdopodobnie z efektu wypetniacza wollastonitu [33]. Wytrzymatos¢ na
Sciskanie po dtugim czasie dojrzewania (28 i 90 dni) spoiwa OPC-CSc jest wyraznie
wyzsza niz OPC-CS, natomiast podobna do wynikéw cementu z 30% dodatkiem
popiotu lotnego krzemionkowego. Wzrost wytrzymatosci dtugoterminowej ttumaczy sie
reakcjg pucolanowg skarbonatyzowanego klinkieru wollastonitowego.
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Rys. 5. Wytrzymatos¢ na $ciskanie badanych spoiw po 2, 7, 28 i 90 dniach

Wykonane zaczyny badanych spoiw zastosowano do badan sktadu fazowego XRD
oraz analizy mikroskopowej SEM po 2, 7, 28 oraz 90 dniach hydratacji, analogicznie
do terminéw badan wytrzymatosciowych. Rys. 6a przedstawia wyniki XRD spoiwa
OPS-CS. Fazy klinkierowe rozpuszczajg sie z czasem, podczas gdy intensywnosc¢
refleksow pseudowollastonitu, rankinitu i melilitu nie zmienia sie. Hemikarboglinian jest
obecny po 2 dniach hydrataciji, a jego iloS¢ zmniejsza sie po 7 dniach hydratacji, az do
90 dni. Jest on metastabilng fazg, ale zazwyczaj wystepuje zamiast
monokarboglinianu jako produkt posredni, prawdopodobnie ze wzgledu na szybszg
szybkos$¢ tworzenia [30]. Natomiast monokarboglinian, termodynamicznie bardziej
stabilny, jest obecny po 7 dniach hydratacji, a jego ilos¢ wzrasta do 90 dnia. Dla spoiwa
OPC-CSc pod wzgledem jakosciowym obserwuje sie podobny rozwoj faz hydratacji w
czasie, jak w przypadku OPC-CS (rys. 6b). Ponadto wydaje sie, ze w prébce OPC-
CSc wstepnie wydziela sie mniej hemi- i monokarboglinianéw niz w probce OPC-CS.
Intensywnos¢ reflekséw pochodzgcych od portlandytu jest nizsza w OPC-CSc w
poréwnaniu do OPC-CS, co wskazuje na reakcje pucolanowg skarbonatyzowanego
klinkieru wollastonitowego ze wzgledu na wystepowanie zelowej SiOz2.
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Rys. 6. Dyfraktogramy zastosowanych spoiw: a) OPC-CS oraz b) OPC-CSc po
okreslonym czasie hydratacji (A: alit, Al: glinian trojwapniowy, B: belit, Br:
brownmilleryt, C: kalcyt, Cr: krystobalit, E: ettringit, Hc: hemikarboglinian, M: melilit,
Mc: monokarboglinian, R: rankinit, P: portlandyt, Q: quartz, W: pseudowollastonit, V:
vateryt)

Mikrostrukture spoiw OPC-CS i OPC-CSc po 28 dniach hydratacji przedstawiono na
rys.7. Krysztaty ettringitu w ksztatcie igiet obecne sg w obu matrycach cementowych.
Zaobserwowa¢ mozna rowniez portlandyt, ktory czesciej wystepuje w probce z
nieskarbonatyzowanym klinkierem CS. Obecnos¢ krysztatdw weglanéw wapnia w
prébce OPC-CSc potwierdza obecnosé tej fazy powstatej po procesie karbonatyzacii.
Mikrostruktura zaczynu jest dzieki temu bardziej zwarta, a w porach tworzg sie
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karbogliniany w formie szesciokgtnych krysztatow, ktére jeszcze bardziej zageszczajg
mikrostrukture.

de vacmode  pressure | |—10pm—]  (x& 3/11/2025 WD | mag O|HV |spot det nmode |vacmode | pressure | |j——20 pm

ac mode pressure % nag HV pot | det | mo pressure !
High vacuum  8.22E-4 Pa SEM X 9:26 PM 1 nm | 3500x 15.00kV 4.5 ETD SE 1.00E-3 Pa EM

q v pot | det | moc
AM 98mm 5000x 15.00kV 4.5 ETD SE

Rys. 7. Mikrostruktura spoiw OPC-CS (a,b) i OPC-CSc (c,d) po 28 dniach hydratacji.
Powiekszenie 3500x (a,c) oraz 5000x (b,d).

Emisje dwutlenku wegla klinkieru wollastonitowego przed i po procesie sekwestracji
CO2 w poréwnaniu z klinkierem portlandzkim przedstawiono w tab. 5. Srednia emisja
procesowa klinkieru portlandzkiego wytworzonego z surowcow naturalnych wynosi
550 kg/t klinkieru [2,5]. Klinkier wollastonitowy CS, ktéry ze wzgledu na skfad fazowy
zawiera tlenkowo mniej CaO (ok. 47%, tab. 2), cechuje sie emisjg procesowg na
poziomie 370 kg CO2/t klinkieru. Do syntezy badanego klinkieru CS zastosowano
surowiec, ktory zawiera CaO w innej formie niz CaCOs, co spowodowato jeszcze
wigksze ograniczenie emisji procesowej (o 8kg COg2/t klinkieru przy kazdym
wprowadzonym 1% CaO nieweglanowym). Proces sekwestracji CO2 przez klinkier
wollastonitowy spowodowat kolejne obnizenie emisyjnosci tego materiatu. Nalezy
jednak wzig¢ pod uwage proces suszenia skarbonatyzowanego materiatu (jesli
karbonatyzujemy w zawiesinie wodnej). Ostatecznie catkowita emisja
zsyntetyzowanego klinkieru wollastonitowego po procesie karbonatyzacji z
uwzglednieniem etapu suszenia wyniosta 207 kg/t klinkieru.
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Tab. 5. Szacunkowe emisje CO2 klinkierow CS i CSc w odniesieniu do klinkieru
ortlandzkiego [41]

na

o f—;-
@® @
% S 3] o
— c > x QO
) =, P R
© 2 gg 8 ® Y g -
2 Es 3495 = T3 o]
2 ©Zg Ny Og > > i)
O - CNCCS O v T N\ = N @ = O =
S0  0z8 5] © Q Oco Oz c 2
o~ | N =853 0% Oc < O s < -
c | © o= § wo<*T o C T = c
£l = ~ = = = = = £
C=|F & VL= | ON= | ©® ®:= =
0 X @®© O X 2 @© X n N X n QX o x
E\ o)) "’(Du (D"—'\ EUJ\ E N T =
o)) o © .2 o)) o)) lole) o))
W ONNTCY B 2~ W N 2 W N O x
Klinkier portlandzki® | 550 | - - - 350 900

Klinkier CS z
sSurowcow 370 |- - - 200 570
naturalnych

Klinkier CS z

surowcow 370 | 295 - - 200 275
odpadowych

Klinkier CSc z

sSurowcow 370 | 295 191 123 200 207
odpadowych

*przyjeto, ze klinkier portlandzki otrzymany jest z surowcéw naturalnych
**dane wiasne z Sie¢ Badawcza tukasiewicz — Instytutu Ceramiki i Materiatéw
Budowlanych

Na podstawie obliczonych emisji CO2 zsyntetyzowanych klinkieréw CS i CSc obliczono
emisje badanych spoiw z ich udziatem (tab. 6). Jako gtéwne zatozenia przyjeto, ze:
OPC zawiera 95% Kklinkieru portlandzkiego i 5% regulatora czasu wigzania oraz
srednia emisja klinkieru portlandzkiego wynosi 900 kg CO2/t klinkieru. Najnizszg
emisjg z badanych spoiw charakteryzuje sie OPC-FA z 30% dodatkiem popiotéw
lotnych (585 kg COz2/t spoiwa). Emisja spoiwa OPC-CSc wynosi 647 kg CO2/t spoiwa,
co daje 0 24% nizszg emisje w porownaniu z cementem portlandzkim CEM | (OPC).
Emisja spoiwa OPC-CS jest wyzsza od OPC-CSc i wynosi 668 kg COz2/t spoiwa, co
wynika z wyzszej emisyjnosci nieskarbonatyzowanego klinkieru CS, co przedstawiono
w tab.5.

Tab. 6. Emisja CO2 przypadajgca na 1t cementu CEM | i spoiw wollastonitowych.
Emisja Wzgledna*
Spoiwo CO2, kgt | emisja
spoiwa CO2, %

OPC 855 100
OPC-CS 668 78
OPC-CSc | 647 76
OPC-FA 585 68

* Emisja wzgledna — emisja wzgledem cementu portlandzkiego CEM | bez dodatkéw
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5. Wnioski

Na podstawie przeprowadzonych badan mozna przedstawi¢ nastepujgce wnioski:

+ Klinkier wollastonitowy to materiat sktadajgcy sie przede wszystkim z niewigzgcych
krzemianéw wapnia: pseudowollastonitu [CS, CaSiOs] oraz rankinitu [C3S2, CasSi207],
ktory mozna zsyntetyzowa¢ w piecu obrotowym w temperaturze okoto 1250°C,
zaréwno z surowcow naturalnych, jak i wtornych;

* Klinkier wollastonitowy moze by¢ fatwo poddany procesowi karbonatyzacji mineralnej
w zawiesinie wodnej, dzieki czemu zmniejsza sie emisyjnos¢ tego materiatu, ale
rowniez otrzymuje sie fazy takie jak: weglan wapnia czy amorficzna SiOz;

» 30% dodatek klinkieru wollastonitowego w sktadzie spoiwa zaréwno przed, jak i po
procesie karbonatyzacji wydtuza poczatek i koniec czasu wigzania oraz zmniejsza
rozptyw w poréwnaniu z cementem portlandzkim CEM I;

* Dodatek klinkieru wollastonitowego powoduje zmniejszenie wytrzymatosci na
Sciskanie zapraw w poréwnaniu z cementem CEM |. W dluzszych terminach
dojrzewania spoiwo z klinkierem skarbonatyzowanym wykazuje wieksze
wytrzymatosci w porownaniu ze spoiwem z klinkierem przed procesem karbonatyzacji,
a jego wartosci wytrzymato$ci sg zblizone do spoiwa z dodatkiem popiotdw lotnych
krzemionkowych. Sugeruje to pucolanowe wtasciwosci klinkieru wollastonitowego po
procesie sekwestracji COz;

» Badania skfadu fazowego XRD wykazaty, ze w spoiwach OPC-CS i OPC-CSc fazy
klinkierowe (CsS, C2S, C3A, C4AF) hydratyzujg z czasem. W pierwszym spoiwie ilos¢
pseudowollastonitu, rankinitu i melilitu nie zmienia sie w czasie. llos¢ portlandytu w
spoiwie OPC-CSc maleje z czasem oraz jest nizsza w poréwnaniu do spoiwa OPC-
CS, co zwigzane jest z reakcjg pucolanowg;

» Spoiwa OPC-CS oraz OPC-CSc charakteryzujg sie nizszg, o odpowiednio 22% i
24%, emisjg dwutlenku wegla w poréwnaniu z referencyjnym cementem portlandzkim
CEM I.
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Wplyw rodzaju wapienia na wtasciwosci betonéw zwykiych
Effect of the type of limestone on the properties of ordinary concrete

Streszczenie

Maczka wapienna jest jednym z czesciej stosowanych dodatkéw mineralnych do
betonu, zwtaszcza betondw samozageszczalnych. Pomimo to problematyka wptywu
rodzaju i wkasciwosci kamienia wapiennego na wtasciwosci betonu byta dotychczas
podejmowana sporadycznie. Brakuje w tym zakresie szerszych i systematycznych
badan, szczegdlnie w zakresie trwatosci betonu. W referacie przedstawiono wyniki
badan wptywu magczek wapiennych réznigcych sie pochodzeniem i stopniem
przemiatu na podstawowe wiasciwosci mieszanek betonowych - konsystencje,
zawartos¢ powietrza, nasigkliwosc¢, oraz betonu - wytrzymatos$¢ po 2 dniach i 28
dniach, wodoszczelnosci, wspétczynnik dyfuzji chlorkéw oraz mrozoodpornosé.
Stwierdzono znaczacy wptyw rodzaju mgczki wapiennej (wtasciwosci kamienia
wapiennego) na wtasciwosci zaréwno mieszanki betonowe;j jak i betonu
stwardniatego. Wptyw powierzchni wtasciwej wapienia na wiasciwosci betondéw byt
najbardziej zauwazalny w przypadku konsystencji, natomiast rodzaj wapienia byt
decydujgcy w przypadku wytrzymatosci oraz napowietrzenia. Wptyw rodzaju czy
uziarnienia wapienia na nasigkliwos¢, mrozoodpornosc i przepuszczalnosc chlorkéw
byt niejednoznaczny.

Abstract

Limestone is one of the most frequently used mineral additives to concrete,
especially self-compacting concrete. Despite this, the issue of the influence of the
type and properties of limestone on the properties of concrete has been addressed
sporadically so far. There is a lack of broader and systematic research in this area,
especially in the field of concrete durability. The paper presents the results of
research on the influence of limestone flours of different origin and degree of grinding
on the basic properties of concrete mixes - consistency, air content, water absorption,
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and concrete - strength after 2 days and 28 days, water resistance, chloride diffusion
coefficient and frost resistance. A significant influence of the type of limestone
(properties of limestone) on the properties of both the concrete mix and hardened
concrete was found. The influence of the specific surface area of limestone on the
properties of concrete was most noticeable in the case of consistency, while the type
of limestone was decisive in the case of strength and aeration. The influence of the
type or grain size of limestone on water absorption, frost resistance and chloride
permeability was ambiguous.
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1. Wprowadzenie

Dodatki do betonu odgrywajg obecnie znaczacg role w przemysle cementowym, ze
wzgledu na mozliwos¢ obnizenia zawartosci cementu w betonach, a co za tym idzie,
obnizenia sladu weglowego betonu i konstrukcji betonowych co jest istotne ze wzgledu
na zatozenia zrownowazonego budownictwa. Zgodnie z zatozeniami Europejskiego
Zielonego tadu, do roku 2050 Unia Europejska powinna osiggna¢ neutralnos¢
klimatyczng, przy jednoczesnym zachowaniu silnej i konkurencyjnej gospodarki, co
stawia przemyst cementowy na kluczowym miejscu ze wzgledu na wysokg emisje CO:2
podczas produkcji klinkieru oraz strategiczng istotnos¢ betonu w procesie postepujgcej
urbanizacji [1,2]. Jedng z mozliwosci ograniczenia emisji CO2 zwigzanej z produkcjg
betonu jest stosowanie dodatkow pozwalajgcych na czesciowe zastgpienie cementu
materiatem o nizszym $ladzie weglowym bez znaczgcego pogorszenia jego
wiasciwosci. Posrod dodatkdw do betonu, jednym z najczesciej obecnie stosowanych
dodatkéw mineralnych jest mgczka wapienna, ze wzgledu na powszechng dostepnosc¢
oraz stosunkowo niski koszt.

Wapien jest skatg osadowg, ztozong gtdwnie z weglanu wapnia (CaCOs) w postaci
kalcytu lub rzadziej aragonitu. Moze zawiera¢ w swoim skfadzie takze drobne ilosci
mineratéw ilastych, dolomitow, mineratéw siarczanowych, krzemianow oraz tlenkow i
wodorotlenkéw zelaza [3]. Zgodnie z normg PN-EN 206 [4], mgczka wapienna jest
klasyfikowana jako dodatek typu | do betonu, czyli jest dodatkiem prawie obojetnym,
nie wykazujgcym ani witasciwosci hydraulicznych, ani pucolanowych. Maczka
wapienna nie jest jednak catkowicie inertna, i niewielkie ilosci weglanu wapnia reagujg
z fazami glinianowymi cementu tworzac uwodnione weglanoglinany wapnia,
doszczelniajgce strukture [5]. Oprocz niewielkiego wptywu chemicznego, maczka
wapienna ma tez znaczgcy fizyczny wptyw na proces hydratacji cementu — ze wzgledu
na wysokg mielnosc¢, a co za tym idzie drobne uziarnienie, ziarna mgczki wapiennej
mogg dziata¢ jako mikrowypetniacz, a takze jako dodatkowe zarodki krystalizacji dla
produktéw hydratacji cementu [6]. To natomiast moze prowadzi¢ do przyspieszenia
wigzania oraz zwiekszenia szczelnosci kompozytéw cementowych [7].

Wptyw dodatku magczki wapiennej jako dodatku typu | na wiasciwosci betondéw
zwyktych byt przedmiotem licznych badan [8,9].

Nalezy zauwazy¢ jednak, ze wptyw dodatku wapienia nie jest jednoznaczny.
Jakkolwiek dodatek maczki wapiennej do betonu kojarzony jest z poprawg
urabialnosci, dostepne badania nie potwierdzajg jednak jednoznacznie takowego
efektu, gdyz znalez¢é mozna badania wskazujgce na zwiekszenie konsystencji
(zwiekszenie opadu stozka) wraz ze wzrostem zawartosci mgczki wapiennej w betonie
[10], brak wptywu maczki na konsystencje [11] oraz pogorszenie konsystencji [12].
Dodatek wapienia moze wptywac¢ takze na zawarto$¢ powietrza w mieszance
betonowej, zwiekszajgc jg [13], lub zmniejszajgc [14], natomiast mozna znalezé
przypadki kiedy dodatek wapienia nie zmienit w znaczacy sposéb napowietrzenia
mieszanki [15]. Efekt ten moze by¢ zwigzany z réznym wplywem wapienia na
urabialnos¢, a szczegodlnie lepko$¢ mieszanki, co moze powodowaé rdznice w
odpowietrzaniu i samoodpowietrzaniu mieszanek.

W kontekscie wtasciwosci betonu stwardniatego, wptyw na wytrzymatos$¢ na $ciskanie
jest réwniez niejednoznaczny — jakkolwiek w przypadku substytucji czesci cementu,
wraz ze wzrostem zawartosci mgczki wapiennej, wytrzymatos¢ obniza sie ze wzgledu
na zmniejszenie zawartosci cementu w betonie, do pewnego poziomu substytuciji
betony z maczkg wapienng mogg mie¢ wyzsze lub porbwnywalne wytrzymatosci jak
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betony referencyjne. Liczne badania pokazujg pozytywny efekt substytucji na
wytrzymatos¢ w zakresie 5-10% masy cementu , mozna natomiast takze zalez¢
badania w ktorych poziom ten wynosi 30% [14,16].

Wszystko to wskazuje na znaczgcy wptyw rodzaju wapienia na wiasciwosci betonu,
natomiast nalezy zauwazyc, ze wptyw rodzaju wapienia nie byt dotychczas tak szeroko
badany, co moze wptywac na efektywnos$¢ jego praktycznego wykorzystania. Wapien
charakteryzuje sie duzg zmiennoscig sktadu, nie tylko pomiedzy ztozami ale takze w
obrebie jednego kamieniotomu, co moze prowadzi¢ do réznic w jego wiasciwosciach
[17,18], a co za tym idzie jego wptywu na wtasciwosci kompozytéw cementowych.
Celem artykutu jest wiec analiza r6znic we wiasciwosciach betonow zwyktych z
dodatkiem réznych rodzajow wapienia jako dodatku typu | do betonu. W badaniach
zastosowane zostato pie¢ rodzajéw wapienia, pochodzacych z czterech réznych
Polskich zt6z. Dla wapienia z jednego ztoza sprawdzono dwa stopnie przemiatu.
Przeprowadzone badania obejmowaty badania mieszanki betonowej: konsystencji i
zawartosci powietrza, oraz badania betonu stwardniatego: wytrzymatosci po 2 dniach
i 28 dniach, nasigkliwosci betonu , wspétczynnika dyfuzji chlorkéw oraz
mrozoodpornosci.

2. Sktady betonéw oraz przeprowadzone badania

W badaniach uzyty zostat cement portlandzki CEM | 42.5R, ktérego sktad
przestawiono w Tab. 1, oraz pie¢ rodzajow wapienia, ktérych uziarnienie
przedstawione jest na Rys. 1 a powierzchnia wiasciwa —w Tab. 2.

Przygotowane zostato 6 betonéw — beton referencyjny bez dodatku wapienia oraz
pie¢ betonéw z dodatkiem wapienia, ktéry zostat wprowadzony masowo, zamiast
czesci stosu okruchowego. Beton projektowany zostat z my$lg o spetnieniu klasy
ekspozycji XC3 zgodnie z normg PN-EN 206-1 [4]. Zastosowany zostat piasek
zwykly frakcji 0-2 mm oraz kruszywo zwirowe 2-8 mm i 8-16mm. W celu uzyskania
takiej samej konsystencji mieszanek betonowych zastosowano superplastifikator na
bazie polikarboskylanow, w ilosci pozwalajgcej na uzyskanie rozptywu 380 £20mm
(klasa konsystencji F2). Doktadne skfady zastosowanych betonéw przedstawione
zostaty w Tab.3.

Tabela 1. Sktad zastosowanego cementu

Zawartos¢ skiadnika, % wag,
Sktadnik .
SiO» A|203 Fe, O3 | CaO MgO Na,O K>O Nazoeq SOs3 Cl
CEM |
42.5R 19,9 6,2 2,7 62,6 1,5 0,33 | 0,72 0,8 2,6 0,05

Tabela 2.Powierzchnia wtasciwa cementu i wapieni

CEM | MK1 MK2 MK3 MK4 MK5
Powierzchnia wtasciwa, m?/kg | 482,2 690,3 1097 522 696,7 706,2
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Tabela 2. Sktady i oznaczenia zastosowanych betonéw

REF1 |B-MK1 |B-MK2 |B-MK3 |B-MK4 |B-MK5

Cement CEM I, kg/m?3 280 280 280 280 280 280
Piasek 0-2 mm, kg/m? 700 615.6 615.6 615.6 615.6 615.6
Kruszywo 2-8 mm, kg/m?3 655.6 655.6 655.6 655.6 655.6 655.6
Kruszywo 8-16 mm, kg/m? 563.1 563.1 563.1 563.1 563.1 563.1
Maczka wapienna, kg/m?® 84 84 84 84 84
Woda, kg/m? 182 182 182 182 182 182
W/(C+MK) 0.65 0.5 0.5 0.5 0.5 0.5
Superplastyfikator, % C 0 0.3 0.17 0.2 0.26 0.22
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Rys. 1. Uziarnienie cementu i wapieni zastosowanych w badaniach.

Przeprowadzono nastepujgce badania betonéw zwyktych:

Konsystencja mieszanki zostata okreslona na dwa sposoby: badaniem metodg
stolika rozptywowego (wedtug normy PN-EN 12350-5 [19]), oraz badaniem
metodg opadu stozka (wedtug normy PN-EN 12350-2 [20]).

Zawartos¢ powietrza w mieszance betonowej zostata okreslona metodg
cisnieniowg, zgodnie z normg PN-EN 12350-7 [21].

Wytrzymatos¢ na Sciskanie zostata okreslona zgodnie z normg PN-EN 12390-
3:2019-07 po 2 i 28 dniach pielegnacji.

Nasigkliwo$¢ betonu badana byta na prébkach 15x15x15 cm?® zgodnie z
procedurg normy PN-88-B-06250 [22].

Przepuszczalnos¢ chlorkéw zostata okreslona zgodnie z normg ASTM C
1202-97 [23], .

Mrozoodporno$¢ zostata okreslona poprzez badanie ubytku masy oraz spadku
wytrzymatosci po 100 cyklach zamrazania/rozmrazania, zgodnie z normg PN-
B-06265:2018-10 [24].
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3. Wyniki badan

3.1. Konsystencja
Wyniki badania konsystencji przedstawione sg na Rys. 2.

B-MK1 B-MK2 B-MK3 B-MK4 B-MKS
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Rys. 2. Wyniki badan konsystencji a) metodg stolika rozptywowego, b) metoda opadu
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Wyniki badan konsystencji betonu stolikiem rozptywu sg porownywaine dla
wszystkich betondw, co byto zatozeniem przygotowywanego sktadu, i ilos¢
superplastifikatora dodana do kazdej mieszanki byta dobrana pod tym wzgledem.
Nalezy wiec zauwazy¢, ze dodatek wszystkich wapieni pogorszyt konsystencje
mieszanki, gdyz w celu uzyskania poréwnywalnej konsystencji do betonu
referencyjnego nalezato uzy¢ superplastyfikatora, co moze by¢ zwigzane z wysokg
miatkoscig mielonych wapieni, a co za tym idzie, mozliwg wysokg absorpcjg wody na
powierzchni czgstek wapienia. Pomimo ze dodatek wapienia sprawia ze w
mieszance znajduje sie wiecej zaczynu a mniej kruszywa, wieksza absorbcja wody
sprawia ze dostepnos¢ wody jest mniejsza a co za tym idzie, konsystencja sie
pograsza.

W przypadku opadu stozka, mozna zauwazyc¢ réznice pomiedzy konsystencjg
mieszanek, co wskazuje na réznice w ich wtasciwosciach reologicznych. Jedynie
mieszanka MK3 uzyskata podobny opad stozka, natomiast inne mieszanki
charakteryzowaty sie wiekszym opadem stozka, w szczegdlnosci w przypadku
mieszanki MK2, ktérej opad stozka byt dwukrotnie wiekszy niz mieszanki
referencyjnej. Nalezy przy tym zauwazy¢, ze mieszanki MK1 oraz MK3-MK5 miescity
sie, tak jak mieszanka referencyjna, w klasie konsystencji S2, jedynie MK2 byta w
klasie S3. Wskazuje to, ze pomimo réznic we wptywie wtasciwosci reologicznych,
réznice w konsystencji moga byc¢ dla niektorych wapieni pomijalne w praktyce.
Wapieniem ktéry poprawit znaczgco konsystencje byt wapien MK2, w przypadku
ktérego do uzyskania zatozonej konsystencji zastosowano najmniejszg porcje
superplastyfikatora, oraz miat najwiekszy opad stozka — jak mozna zauwazy¢ na Rys.
1 charakteryzuje sie on najdrobniejszym uziarnieniem, co w obecnosci
superplastyfikatora przektadac sie moze na poprawe konsystencji mieszanek [25].
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Wskazuje to na wyrazny wptyw powierzchni wtasciwej wapienia na konsystencje —
wraz ze wzrostem powierzchni wtasciwej wapienia, opad stozka betonow z
wapieniem i superplastifikatorem zwieksza sie. Wptyw rodzaju maczki nie jest
natomiast wyrazny, gdyz maczki z tego samego zrodta, a o innym uziarnieniu (MK1 i
MK2) r6znig sie znaczaco, a maczki o podobnym uziarnieniu (MK1, MK4 i MK5)
charakteryzujg sie porownywalng konsystencja.

3.2. Zawartosc¢ powietrza
Wyniki badania zawartosci powietrza przedstawione zostaty na Rys. 3.

3.5

0 | | | | | |

B-MK1 B-MK2 B-MK3 B-MK4 B-MK5
Beton

= [
- o M o w

Zawartos¢ powietrza, %

o
(&)

Rys. 3. Wyniki badania zawartosci powietrza

Jak mozna zauwazy¢, dodatek wapienia zmniejsza lub nie zmienia zawartosci
powietrza w mieszance betonowej. Réznice, ktére mozna zaobserwowaé w
przypadku betonow z wapieniem MK1, MK2 i MK5, sg jednak niewielkie, bo r6znica
miedzy zawartoscig powietrza w mieszance referencyjnej w i mieszankach z
wapieniem nie przekracza 0.5 punktu procentowego. Wskazuje to na niewielki wptyw
dodatku wapienia na zawartos¢ powietrza w mieszance betonowej — wapieh moze
doszczelnia¢ strukture mieszanki i poprawi¢ upakowanie czgstek w mieszance, a co
za tym idzie, moze zmniejszac ilos¢ powietrza. W przypadku zawartosci powietrza,
rodzaj wapienia miat wieksze znaczenie niz powierzchnia wtasciwa, jako ze betony z
wapieniem MK1 i MK2, réznigce sie jedynie powierzchnig wtasciwg wapieni, uzyskaty
poréwnywalne wyniki. Powdd dla ktérego rodzaj wapienia wptywa na zawarto$¢
powietrza w wiekszym stopniu niz uziarnienie nie jest jasny, ale moze by¢ to
zwigzane z ksztattem ziaren wapienia — temat ten wymaga jednak dodatkowych
badan.

3.3.Wytrzymatos¢ na sciskanie

Wyniki badania wytrzymatosci na sciskanie po 2 i 28 dniach przedstawione zostaty
na Rys. 4. Wszystkie betony spetniajg wymagania zatozonej lasy wytrzymatosci
C30/37.
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Rys. 4. Wyniki badania wytrzymatosci na Sciskanie

Jak mozna zauwazy¢, dodatek kazdego wapienia do betonu zwiekszyt zaréwno
wczesng wytrzymatosc betondw, jak i 28 dniowg wytrzymatosc. W przypadku
dwudniowej wytrzymatosci roznica jest wysoka — najwyzszg wytrzymatosc osiggnat
beton z MK1, i wytrzymatos$¢ ta jest o 51% wyzsza niz wytrzymatos¢ betonu
referencyjnego, natomiast beton z dodatkiem wapienia o najnizszej wytrzymatosci byt
mochniejszy od betonu referencyjnego o 17%. Po 28 dniach réznica wytrzymatosci nie
jest az tak wysoka, i zawiera sie w przedziale 9% - 17%.

Nalezy takze zauwazyc¢, ze jakkolwiek réznice we wptywie wapienia ha wczesng
wytrzymato$¢ na Sciskanie sg bardzo wyrazne i siegajg 34 punktéw procentowych, w
przypadku wytrzymatosci 28 — dniowej réznica jest znaczgco mniejsza, i siega
jedynie 8 punktoéw procentowych, co przekfada sie na roznice miedzy wytrzymatoscig
betondéw z wapieniem rzedu 2 MPa, i cho¢ beton z wapieniem MK3 uzyskat najnizszg
wytrzymatos¢ na sciskanie po 28 dniach posréd betonow z wapieniem, réznica nie
jest znaczgca.

Pozytywny wptyw dodatku wapienia na wytrzymatos¢ wapienia jest zwigzany z
kilkoma naktadajgcymi sie efektami. Wapien wprowadzony byt do betonu zamiast
kruszywa, bez redukcji w ilodci cementu, a dzieki swojej miatkosci wapien moze
wspotpracowac z cementem i by¢ wliczony w poczet spoiwa w kontekscie stosunku
wodno-cementowego. Oznacza to, ze stosunek w/s betonéw z wapieniem jest
nizszy, a co za tym idzie, mozna oczekiwac¢ wyzszej wytrzymatosci na Sciskanie.
Oprécz tego wapien ma wptyw fizyczny i chemiczny na hydratacje cementu, dziatajgc
jak zalgzek nukleaciji i wypetniacz zapobiegajgcy aglomeraciji ziaren cementu, co
przyspiesza hydratacje cementu i prowadzi do wyzszego stopnia hydratacji cementu
[26].

Wptyw wapienia na wytrzymatosc¢ nie byt bezposrednio zalezny od powierzchni
wiasciwej czy uziarnienia wapieni, gdyz najwyzszg wytrzymatosc¢ 2 dniowg i 28
dniowg osiggnety beton z wapieniem MK1 i MK2, ktére pochodzg z jednego
kamieniotomu, natomiast majg bardzo r6zne uziarnienie. Istniejg wiec przestanki by
sgdzic, ze wptyw wapienia na wytrzymatosc jest zalezny w wigkszym stopniu od
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rodzaju wapienia, jego sktadu chemicznego i pochodzenia, niz powierzchni
wiasciwej, natomiast doktadny charakter tego wptywu wymaga dodatkowych badan.

3.4. Nasigkliwos¢ betonu
Wyniki badania nasigkliwosci betonu pokazane zostaty na Rys. 5.
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Beton
Rys. 5. Wyniki badania nasigkliwosci masowej betonow

Dla wszystkich badanych betondw nasigkliwos¢ masowa przekroczyta najczesciej
przyjmowang graniczng nasigkliwos¢ wynoszgcg 4% [27]. Nasigkliwos¢é masowa
betonéw z wapieniem byta porownywalna (MK2, MK3), lub nieznacznie wyzsza niz
betonu referencyjnego. Nalezy jednoczesnie zauwazyc, ze réznica w nasigkliwosci
jest niewielka i wynosi maksymalnie 0.5% (MK1). Moze byc¢ to zwigzane z wigkszg
absorbcjg wody przez wapien niz przez kruszywo w miejsce ktérego zostat
wprowadzony.

Nie zaobserwowano jednoznacznego wptywu ani rodzaju wapienia, ani uziarnienia i
powierzchni wtasciwej na nasigkliwosc¢.

3.5. Przepuszczalnosé chlorkow

Wyniki badania przepuszczalnosci chlorkéw zostaty przedstawione na Rys. 6.
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Rys. 6. Wyniki badania przepuszczalnosci chlorkéw

Wszystkie przebadane betony charakteryzujg sie znaczng przepuszczalnoscia
chlorkdw mierzong przeptywem tadunku elektrycznego wynoszgcym >4000
kulombow, co wedtug normy ASTM C 1202 [23] plasuje je w kategorii wysokiej
przepuszczalnosci jonéw chlorkowych. Jakkolwiek dodatek wapienia nie poprawit
kategorii przepuszczalnosci chlorkdw betonu, nalezy zauwazy¢ ze przeptywajgcy
tadunek elektryczny byt porownywalny dla wapieni MK2-4 (réznica <6%), natomiast
w przypadku dodatku wapienia MK1 i MKS mozna zauwazy¢ wyrazny spadek, o
odpowiednio 14% i 19%. MK1 i MK2 réznig sie tylko przemiatem, co wskazuje na
wptyw uziarnienia lub powierzchni wtasciwej na przepuszczalnos¢ chlorkow w
wiekszym zakresie niz sktadu chemicznego wapieni, natomiast nie ma jasnego
zwigzku pomiedzy uziarnieniem badanych wapieni czy ich powierzchnig wtasciwg a
przepuszczalnoscig chlorkow.

Jakkolwiek mozna wiec wnioskowac ze wptyw dodatku wapienia na
przepuszczalnosc chlorkéw jest pozytywny, konieczne sg dodatkowe badania
mikrostruktury i porowatosci ktére mogg pozwoli¢ na doktadniejsze
scharakteryzowanie wptywu rodzaju i przemiatu wapienia na przepuszczalnos¢
chlorkow.

3.6. Mrozoodpornos¢
Wyniki badania wytrzymatosci betonéw poddanych 100 cyklom zamrazania i
rozmrazania zostaty przedstawione na Rys. 7. Na Rys. 8 przedstawiono ubytek

masy i zmniejszenie wytrzymatosci betonéw poddanych 100 cyklom zamrazania i
rozmrazania
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Rys. 7. Wyniki badania wytrzymatosci betonéw poddanych 100 cyklom zamrazania i

rozmrazania

Wytrzymatos¢ na Sciskanie betondéw zaréwno referencyjnych, jak i poddanych 100
cyklom zamrazania i rozmrazania spetniajg wymagania klasy wytrzymatosci C30/37
(zatozong przy projektowaniu mieszanki) za wyjatkiem betonu referencyjnego
poddanego cyklom zamrazania rozmrazania. Podobnie jak w wynikach badania
wytrzymatosci na sciskanie betondéw po 28 dniach, wytrzymatosci betonéw z
wapieniem sg wyzsze od wytrzymatosci betonu referencyjnego. W przypadku
betonow po 100 cyklach zamrazania i rozmrazania, wytrzymatos¢ betonow z
dodatkiem wapienia pozostata wyzsza od wytrzymatosci betonu referencyjnego, z
wyjatkiem betonu z dodatkiem wapienia MK1.
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Rys. 7. Wyniki badania betonéw poddanych 100 cyklom zamrazania i rozmrazania:

a) spadek wytrzymatosci, b) ubytek masy
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Spadek wytrzymatosci wszystkich badanych betonéw miescit sie w granicach spadku
dla betonéw mrozoodpornych, czyli 20%. Najwiekszym spadkiem wytrzymatosci
charakteryzowaty sie betony MK1 i MKS5, i siegat on odpowiednio17.7% i 15.0%.
Najmniejszy spadek wytrzymatosci wystgpit w przypadku betonu z wapieniem MK2 i
wynosit 4,1%. Wskazuje to na brak dominujgcego wptywu rodzaju wapienia na
spadek wytrzymatosci, jako ze MK1 i MK2 pochodzg z tego samego ztoza i réznig sie
jedynie przemiatem. Nalezy jednoczes$nie zauwazy¢, ze powierzchnia wiasciwa i
uziarnienie takze nie majg jednoznacznego wptywu na spadek wytrzymatosci.
Ubytek masy betonéw p 0100 cyklach zamrazania rozmrazania (Rys. 7b) dla
wszystkich badanych betondéw byt mniejszy niz 5 procent masy i nie przekraczat
0,25%, co oznacza ze wszystkie probki spetnity wymaganie dla betonow
mrozoodpornych. Nalezy zauwazy¢, ze betony z dodatkiem wapienia
charakteryzowaty sie mniejszym ubytkiem masy niz prébka referencyjna, i w
przypadku betonow z wapieniem MK1, MK2 oraz MK3 wystgpit niewielki przyrost
masy, co moze by¢ zwigzane z wnikaniem wody do wnetrza probki przez spekania
powstate w procesie zamrazania-rozmrazania. Ani rodzaj wapienia, ani powierzchnia
wiasciwa nie miaty jednoznacznego wptywu na ubytek masy betonow.

4. Podsumowanie
Przeprowadzone badania wskazaty na szereg pozytywnych efektéw zastosowania
wapienia jako dodatku do betonu. Betony z dodatkiem wapienia charakteryzowaty sie
wyzszg wytrzymatoscig 2dniowg i 28 dniowg, mniejszg przepuszczalnoscig chlorkéw
i mniejszym ubytkiem masy po 100 cyklach zamrazania rozmrazania, oraz wiekszg
nasigkliwoscig i powodowaty pogorszenie konsystencji badanej stolikiem
rozptywowym. Zaobserwowano nastepujgcy wptyw rodzaju wapienia na badane
wiasciwosci:

e W przypadku konsystencji betonu badanej stolikiem rozptywu i opadem
stozka, powierzchnia wlasciwa wapienia odgrywata znaczacg role i wapienie
0 wyzszej powierzchni wiasciwej w wiekszym stopniu poprawiaty
konsystencje w obecnosci superplastyfikatora. Rodzaj wapienia nie miat
wyraznego wptywu na konsystencje.

¢ Rodzaj wapienia w wiekszym stopniu niz powierzchnia wiasciwa wptywat na
zawartosc powietrza, nalezy jednak zauwazy¢ ze wptyw wapienia byt
niewielki.

e Wplyw wapienia na wytrzymatos¢ jest zalezny w wiekszym stopniu od rodzaju
wapienia, niz powierzchni wiasciwej, natomiast doktadny charakter tego
wptywu wymaga dodatkowych badan.

e Nie zaobserwowano jednoznacznego wptywu ani rodzaju wapienia, ani
wptywu uziarnienia i powierzchni wiasciwej na nasigkliwosc.

e Nie ma jasnego zwigzku pomiedzy uziarnieniem badanych wapieni czy ich
powierzchnig wtasciwg a przepuszczalnoscig chlorkéw.

e Wptyw uziarnienia na przepuszczalnos¢ chlorkow jest wiekszy niz rodzaju
wapienia, natomiast nie ma jasnego zwigzku pomiedzy uziarnieniem
badanych wapieni czy ich powierzchnig wtasciwg a przepuszczalnoscig
chlorkow.

¢ Ani rodzaj wapienia, ani powierzchnia wiasciwa nie miaty jednoznacznego
wptywu na spadek wytrzymatosci, ani na ubytek masy betondw.
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"Beton Reaktywacja 2 — czyli o nowym dodatku do cementu na
przyktadzie CEM Il/C-M (V-F-LL) 32,5 N"

Streszczenie

Dynamicznie zmieniajgce Sie wymagania dotyczgce produkcji materiatow
budowlanych oraz zmiany w zakresie normalizacji, otwierajg nowe mozliwosci w
zakresie stosowania alternatywnych surowcow w produkcji cementu. Majgc to na
uwadze autorzy referatu postanowili kontynuowac rozpoczety na poprzedniej, Xll
edycji Konferencji Dni Betonu 2023, cykl referatow p.t. ,Beton — Reaktywacja”. W
pierwszej czeSci pracy dokonano analizy wptywu kruszyw grubych pochodzgcych z
recyklingu betonu, typu A i typu B na wiasciwos$ci betonu. Natomiast w czesci drugiej
rozwaza sie problematyke ponownego wykorzystania betonu z recyklingu, jako
gtobwnego sktadnika cementu portlandzkiego wielosktadnikowego. Impulsem do
podjecia takich badan byto wprowadzenie, jako pierwszego na polskim rynku,
cementu zawierajgcego pyt z gruz betonowego, CEM Il/C-M (V-F-LL) 32,5 N.

W celu poréwnania wptywu cementu z dodatkiem drobnych frakcji z recyklingu betonu
(F) na wtasciwosci oraz trwato$¢ betonu, autorzy artykutu przeprowadzili badania
betonow referencyjnych wykonanych na cementach CEM II/B-V 32,5 R i CEM Il/C-M
(V-LL) 32,5 R oraz betonu na nowym cemencie CEM II/C-M (V-F-LL) 32,5 N. W
artykule przedstawiono wyniki analizy wtaSciwosci mieszanki i stwardniatego betonu
oraz trwatosci w zakresie, gtebokosci penetracji wody pod cisnieniem jak rowniez, co
Jest istotne z punktu widzenia zmian w Eurokodzie 2, wyniki badan karbonatyzacji
metodg przyspieszong oraz migracji jonow chlorkowych.

Abstrakt

Dynamically changing requirements for the production of building materials and
changes in standardization open up new possibilities for the use of alternative raw
materials in cement production. With this in mind, the authors of the paper decided to
continue the series of papers entitled 'Concrete — Reactivation,' which began at the
previous, XII edition of the Concrete Days Conference 2023. The first part of the work
analyzed the influence of coarse aggregates derived from recycled concrete, type A
and type B, on the properties of concrete. The second part, however, considers the
issue of reusing recycled concrete as the main component of multi-component
Portland cement. The impetus for undertaking such research was the introduction, as
the first on the Polish market, of cement containing dust from concrete rubble, CEM
[I/C-M (V-F-LL) 32.5 N.

In order to compare the influence of cement with the addition of fine fractions from
recycled concrete (F) on the properties and durability of concrete, the authors of the
article conducted tests on reference concretes made with CEM 1I/B-V 32.5 R and CEM
[I/C-M (V-LL) 32.5 R cements, as well as concrete made with the new CEM I[I/C-M (V-
F-LL) 32.5 N cement. The article presents the results of the analysis of the properties
of the mix and hardened concrete, as well as durability in terms of water penetration
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depth under pressure and, importantly from the perspective of changes in Eurocode 2,
the results of accelerated carbonation and chloride ion migration tests.

1. Wprowadzenie

Wspoitczesny przemyst budowlany stoi w obliczu znaczgcego wyzwania, jakim jest
rosngca produkcja odpadow. Wsréd tych odpaddéw, gruz betonowy stanowi jeden z
gtownych sktadnikdw, generowany zaréwno podczas rozbidérek i demontazy
istniejgcych konstrukcji, jak i w trakcie remontow czy modernizacji. Efektywne
zagospodarowanie tego materiatu ma kluczowe znaczenie nie tylko z punktu widzenia
logistyki, ale rowniez w kontekscie zrownowazonego rozwoju i ochrony srodowiska.
Gruz betonowy jest materiatem odpadowym, ktory powstaje w réznych fazach cyklu
zycia obiektu budowlanego. Do gtéwnych zrédet jego pozyskiwania zalicza sie
rozbiérki budynkéw, remonty i modernizacje istniejgcych konstrukcji. Odpady te, ze
wzgledu na swoj sktad i wtasciwosci, wymagajg odpowiedniego przetworzenia przed
ponownym wykorzystaniem. Proces przetwarzania gruzu betonowego jest kluczowy
dla jego ponownego wykorzystania. Poczgtkowo gruz poddawany jest rozdrobnieniu
na mniejsze fragmenty, co utatwia dalszg obrébke. Nastepnie przeprowadza sie
segregacje, majgcg na celu oddzielenie poszczegdinych frakcji materiatu o réznej
wielkosci. Stosowanie sit separacyjnych pozwala na wydzielenie zanieczyszczen,
przed koncowym wykorzystaniem. Przetworzony gruz betonowy znajduje szerokie
spektrum zastosowan w budownictwie. Jednym z podstawowych jest jego
wykorzystanie jako kruszywo recyklingowe do produkcji betonu. Chociaz beton
wytworzony z kruszyw recyklingowych moze wykazywaé pewne odmienne
wiasciwosci w poréwnaniu do betonu z kruszyw naturalnych, to jednak w wielu
aplikacjach budowlanych stanowi on petnowartosciowy materiat. Ponadto, gruz
betonowy moze by¢ uzywany do wyrébwnywania terenu, czy w inzynierii drogowej. W
naszych rozwazaniach skupimy sie na wykorzystaniu pytu betonowego z recyklingu.
W Polsce znajduje on odzwierciedlenie w normalizacji. Przyktadem takiego podejscia
jest norma EN 197-6 ,Cement — Czes¢ 6: Cement z materiatdbw budowlanych
pochodzgcych z recyklingu.”, ktéry definiuje nowy gtéwny sktadnik cementu, jakim sg
frakcje drobne (pyty) z recyklingu betonu (z ang. recycled concrete fines) o oznaczeniu
normowym F. Moze on stanowic interesujgcy sktadnik cementu, zwtaszcza przy
ograniczonej dostepnosci szeroko stosowanych w sktadzie cementu, zaréwno
popiotéw lotnych, jak i granulowanego zuzla wielkopiecowego. W niniejszym artykule
przedstawiono wyniki badan betonéw projektowanych na cemencie zawierajgcym pyt
betonowy jako nowy dodatek na przyktadzie CEM II/C-M (V-F-LL) 32,5 N.

2. Charakterystyka pytow z recyklingu betonu oraz cementow uzytych w
badaniach.

Cement CEM Il/C-M(V-F-LL) 32,5 N z cementowni Holcim Kujawy wpisuje sie w rozwdgj

gospodarki obiegu zamknietego, poprzez wykorzystanie w procesie produkcyjnym

materiatu mineralnego z recyklingu betonu. Do produkcji cementu CEM II/C-M(V-F-LL)

32,5 N uzyto dodatku F o skfadzie tlenkowym oraz stratach prazenia przedstawionych

w tabeli 1.
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Tabela 1 Sktad tlenkowy uzywanego gruzu betonowego.

SiO; | Al,O; | Fe;O; | CaO | MgO | SO; | KO | Na;O | NasOgq | P205 | TiO2 | LOI | Suma
64,27 | 6,20 | 3,42 | 12,31 | 1,85 | 1,15 | 1,24 | 1,15 1,97 0,23 | 0,64 | 7,03 | 99,49

Natomiast podstawowe witasciwosci cementdow, w zakresie wytrzymatosci na
Sciskanie, wodozgdnosci oraz powierzchni wiasciwej ujeto w tabeli 2.

Tabela 2 Wybrane wtasciwosci przedstawianych cementow.

Wytrzymatos¢ na Wytrzymatos¢ na Wotlozadnoss Blain
Sciskanie po 2 Sciskanie po 28 [07] [cmZg]
dniach [MPa] dniach [MPa] : g
CEM II/C-M(V-LL)

305 R 21,8 44,0 29,6 5544

CEM II/C-M(V-F-LL)
5N 22,0 45 4 29,5 5525

CEMII/B-V 32,5 R -
e 16,6 45 4 26,1 4090

Skfady rozpatrywanych cementow byty godne z wymaganiami PN-EN 197-1, PN-EN
197-5 oraz PN-EN 197-6, a ktérych autorzy nie mogg podac¢ szczegdtowo ze wzgledu
na tajemnice producenta.

3. Wykaz przeprowadzonych badan oraz uzyskane wyniki podstawowych
wiasciwosci betonéw z cementami CEM II/C-M(V-LL) 32,5 R, CEM Il/C-M(V-F-
LL) 32,5 N oraz CEM II/B-V 32,5 R - HSR/NA

W ramach badan analizie poddano wiasciwosci betonéw przygotowanych zgodnie z
PN-EN 206+A2. Poréwnywano cementy siostrzane tj.: CEM II/C-M (V-F-LL) 32,5 N,
CEM 1l/C-M (V-LL) 32,5 R oraz CEM II/B-V 32,5 R - HSR/NA. Wykonano badania pod
katem wytrzymatosci oraz trwatosci betonu. Cementy pochodzity z cementowni
Holcim. Zaprojektowano 5 receptur w klasach ekspozycji XC1, XC2, XC3, XC4/XD1,
XC4/XD2 zgodnie z wymaganiami Tablicy F1 normy PN-B 06265:2022-08. W obrebie
danej klasy ekspozycji utrzymano statg zawarto$¢ cementu oraz w/c. Ustalono staty,
procentowy udziat wszystkich frakcji kruszyw w stosie okruchowym. Wykorzystano
zmienng ilo$¢ plastyfikatora i zmienng ilos¢ superplastyfikatora potrzebng do
osiggniecia porownywalnej konsystencji wyjsciowej. W trakcie prac oznaczano
parametry mieszanki betonowej po 10 i 90 minutach w zakresie konsystencji mierzonej
metodg opadu stozka zgodnie z normg PN-EN 12350-2, gestosci wg normy PN-EN
12350-6 oraz zawartosci powietrza metodg cisnieniowg zgodnie z normg PN-EN
12350-7. Beton stwardniaty zbadano pod katem wytrzymatosci na $ciskanie zgodnie z
PN-EN 12390-3, wspotczynnik migracji jondw chlorkowych wedtug PN-EN 12390-18,
odpornosci betonu na karbonatyzacje metodg przyspieszong wediug PN-EN 12390-
12 oraz penetracji wody pod cisnieniem wedtug PN-EN 12390-8.
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3.1.Wyniki badan konsystencji, gestosci i zawartosci powietrza.
Na potrzeby badan mieszanki betonowe projektowano w taki sposob aby wyjsciowa
konsystencja byta na poziomie 190 mm +/- 20 mm. Wspotczynnik wodno-cementowy
utrzymywano na statym poziomie, natomiast w koniecznych przypadkach skfad
korygowano domieszkg uptynniajgca lub uplastyczniajgcg. Wszystkie rozwigzania
sprawdzono rowniez po 90 minutach.
Uzyskane wyniki zaprezentowano w tabeli 3.

Tabela 3 Wyniki konsystencji, zawartoSci powietrza i gestosSci mieszanki betonowej.

) 2 (3) (4) () (6) ) (8) ©) (10)  @an | (2) [ (A3 | (14) | (19)
CEM | CEM | CEM | CEM | CEM | CEM | CEM | CEM | CEM | CEM | CEM | CEM | CEM | CEM | CEM

e we- | we-m | we-v | we- | wem | wev | we- | wem | wev | we- | we-m | wBv | we- | e | wB-v
Ereniny MV- | (V-F- | 325R| M(v- | (v-F- | 325R | M(v- | (v-F- | 325R | M(v- | (v-F- | 325R| M(v- | (v-F- | 325R
) |32 | - ) | we2 | - W) | sz | - W) |32 | - ) |2 | -
325R| 5N | HSRIN|325R| 5N |HSRIN|325R| 5N | HSRIN|[325R| 5N | HSRIN|325R | 5N | HSRIN
A A A A A

stocz?ﬁ:dw‘ mm 175 190 190 190 200 200 190 210 195 185 190 190 180 195 205

Powetze| o | 25 | 14 | 12 | 22 | 23 | 15 | 33 | 25 | 25 | 27 | 29 | 21 | 36 | 42 | 22
Geptost | K99 | 2338 | 2383 | 2367 | 2335 | 2,336 | 2369 | 2346 | 2370 | 2375 | 2310 | 2338 | 2,354 | 2334 | 2307 | 2,360

Opad

stodaop| mMm [ 110 | 160 | 150 | 140 | 150 | 155 | 125 | 165 | 145 | 100 | 155 | 115 | 95 | 100 | 130
Powetze ! % | 24 | 16 | 12 | 22 | 26 | 20 | 23 | 24 | 18 | 20 | 24 | 28 | 24 | 25 | 22
Gestos¢ | kg/d

a0’ me 2361 | 2370 | 2371 | 2,340 | 2,321 | 2,342 | 2,380 | 2,373 | 2,381 | 2,375 | 2,347 | 2,346 | 2,347 | 2,357 ( 2370

3.2.Wyniki badan wytrzymatosci na sciskanie wykonanych betonéw.

W celu oznaczenia wytrzymatosci na $ciskanie zgodnie z normg PN-EN 12390-3
zaformowano 15 kostek (a=100 mm) z kazdego zarobu celem wykonania badania po
1, 2, 7, 28 i 56 dniach dojrzewania. Probki zaformowano i przechowywano zgodnie z
normg PN-EN 12390-2. Kazdy z uzyskanych wynikow zostat dodatkowo przemnozony
przez wspoétczynnik 0,95 celem uzyskania wartosci odpowiadajgcej wytrzymatoSci
otrzymanej w badaniu na prébkach o wymiarze boku a=150 mm. Otrzymane wartosci
wytrzymatosci na sciskanie uzyskane na kostkach 100 mm przeliczone na kostki 150
mm przedstawiono w tabeli nr 4.
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Tabela 4 Zestawienie wynikow badan wytrzymatosci na Sciskanie.

Wytrzymatos$¢ na Sciskanie [MPa]

Klasa Klasa ;

.. - Rodzaj cementu
ekspozycji | wytrzymatosci
fc1 fc2 fc7 fc28 fc56
XC1 C16/20 CEM Il/C-M(V-LL) 32,5 R 6,6 11,8 7.5 22,6 27,2
XC1 C16/20 CEM Il/C-M(V-F-LL) 32,5 N| 4,0 11,1 18,2 249 311
CEM II/B-V 32,5 R —

XC1 C16/20 HSR/NA 3,3 8,0 14,6 23,0 28,2

XC2 C16/20 CEM Il/C-M(V-LL) 32,5 R 7,6 13,4 19,6 26,1 31,0

XC2 C16/20 CEM Il/C-M(V-F-LL) 32,5 N| 7,6 13,8 211 29,2 34,9

CEM II/B-V 32,5 R -

XC2 C16/20 HSR/NA 43 9,8 19,2 28,3 35,1

XC3 C20/25 CEM Il/C-M(V-LL) 32,5 R 9,3 16,4 23,4 30,8 37,0

XC3 C20/25 CEM ll/C-M(V-F-LL) 32,5 N| 7,3 15,9 25,0 33,5 40,6

CEMII/B-V 32,5 R -

XC3 C20/25 HSR/NA 5,0 10,9 21,7 33,2 40,3
XC4 XD1 C30/37 CEM Il/C-M(V-LL) 32,5 R 10,6 20,2 28,6 38,5 448
XC4 XD1 C30/37 CEM Il/C-M(V-F-LL) 32,56 N| 11,0 20,2 31,3 41,9 50,0

CEM II/B-V 32,5R —
XC4 XD1 C30/37 HSR/NA 57 12,5 239 36,3 45,9
XC4 XD2 C30/37 CEM Il/C-M(V-LL) 32,5 R 12,6 24,4 35,1 443 52,0
XC4 XD2 C30/37 CEM Il/C-M(V-F-LL) 32,6 N| 13,9 25,6 36,0 46,7 55,6
CEM II/B-V 32,5 R —
XC4 XD2 C30/37 HSR/NA 6,3 15,0 29,0 42,6 52,4

Dla lepszego zobrazowania uzyskanych wynikow wytrzymatosci przedstawione
zostaty w formie graficznej wraz z odchyleniem standardowym na rysunkach 1, 2, 3 i

4.
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Srednia wytrzymato$é po 1 dniu

TRADYCJA | NOWOCZESNOSC
M
m l I

XC4 XD1 XC4 XD2

16,0
14,0
12,0
10,0
8,0
6,0
4,0
2,0
0,0

13,9

o
o~
Ll

10,6
11,0

o
)

Wytrzymatosé [MPa]

Klasa ekspozycjii
B CEM II/C-M(V-LL) 32,5R B CEM 1I/C-M (V-F-LL)32,5N ®m CEM II/B-V 32,5 R—HSR/NA

Rysunek 1 Poréwnanie wytrzymatosci na $ciskanie betonéw po 1 dniu.

Srednia wytrzymatos¢ po 2 dniach

30,0 < 5
<
~
_.250 NN
& QR
<
= 20,0 . 8 o
N3) ¢ oo - =1 %)
3 - o Q -
2 150 - -
£ L]
>
& 10,0
z
0,0

XC4 XD1 XC4 XD2

Klasa ekspozycjii
® CEM II/C-M(V-LL) 32,5R = CEM II/C-M (V-F-LL)32,5N ®m CEM II/B-V 32,5 R—HSR/NA

Rysunek 2 Poréwnanie wytrzymatosci na $ciskanie betondéw po 2 dniach.
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TRADYCJA | NOWOCZESNOSC ‘

Srednia wytrzymatosé po 28 dniach

XC4 XD1 XC4 XD2
Klasa ekspozyql

55,0

50,0

45,0
40,0
35,0

30,0

25,0

20,0

Wytrzymatosé [MPa]

15,0
10,0

5,0

-

B CEM II/C-M(V-LL) 32,5R W CEM II/C-M (V-F-LL)32,5N ® CEM II/B-V 32,5 R—HSR/NA

0,0

Rysunek 3 Poréwnanie wytrzymatosci na $ciskanie betonéw po 28 dniach.

Srednia wytrzymato$¢ po 56 dniach

60,0
55,0
50,0 © m
& 45,0 o = 2 8
= 40,0 g % o n

- o
- -
o m

fek +6MPa fck+6mpa

XC4 XD1 XC4 XD2

T |

20,0 fck + 6 MPa fck + 6 MPa
15,0
5,0
0,0
XC2

B CEM II/C-M(V-LL) 32,5R M CEM II/C-M (V-F-LL)32,5N mCEM I1/B-V 32,5 R—HSR/NA

Klasa ekspozyql

Rysunek 4 Porownanie wytrzymatosci na sciskanie betonow po 56 dniach.
Wytrzymatosci wczesne, na CEM II/C-M (V-F-LL) 32,5 N w zadnym stopniu nie odstajg

od wartosci wytrzymatosci uzyskanych na CEM II/C-M (V-LL) 32,5 R. W tym terminie
CEM 1I/B-V 32,5 R -HSR/NA wypada najgorze;.
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Oceniajgc spetnienie wymaganej klasy wytrzymatos$ci w zaleznosci od zakfadanej
klasy ekspozycji od XC1 do XC4 mozna stwierdzi¢, ze dla badanych serii betonéw po
28 dniach wymagang klase wytrzymatosci uzyskano dla betonow:
e XC2 — dla wszystkich zastosowanych cementow.
e XC3 — wymagania spetnit beton na CEM Il/C-M(V-F-LL) 32,5 N oraz CEM II/B-
V 32,5 R -HSR/NA
e XC4 XD2 - wymagania spetnit beton na CEM II/C-M(V-F-LL) 32,5 N oraz CEM
lI/C-M(V-LL) 32,5 R
Po 56 dniach dojrzewania wymagang klase wytrzymatosci wedtug tablicy F.1 spetnity
wszystkie betony.

3.3.0znaczanie wspoétczynnika migracji jonéw chlorkowych

Kolejnym przeanalizowanym parametrem betonéw byla odpornos¢ na korozje
chlorkowg oznaczona w badaniu niestacjonarnej migracji jonéw chlorkowych,
wykonanym zgodnie z normg PN-EN 12390-18:2021-08. W celu wykonania tego
badania zaformowano po 3 probki d=100mm i h=120mm, ktére nastepnie przycieto do
wysokosci h=50+2 mm, zgodnie z wytycznymi normy badawczej. Badanie wykonane
po uptywie 90 dni od momentu zaformowania probek. Badanie wykonano dla klas
ekspozycji XD1 oraz XD2. Jako wynik przedstawiono Sredni wspotczynnik migraciji
jonow chlorkowych dla betonéw wraz z odchyleniem standardowym. Rysunek nr 5.

CEM I1/B-V 32,5 R — HSR/NA 198 H
X( D
CEM II/C-M (V-F-LL)32,5N 3,28 - |
CEM II/C-M(V-LL) 32,5R 6,87 —_—
CEM II/B-V 32,5 R— HSR/NA 2,18 bt C4 XD1
CEM 1I/C-M (V-F-LL)32,5N 3,62 —
CEM 1I/C-M(V-LL) 32,5R 4,96 —
0 2 a4 6 8 10

Wspdtczynnik migracji chlorkéw Mnss x 1012 [m2/s]

Rysunek 5 Oznaczanie wspotczynnika migracji chlorkow.

Zaprezentowane wyniki wskazujg na zmniejszenie migracji jonow chlorkowych dla
betonéw wykonanych na CEM Il/C-M (V-F-LL) 32,5 N wzgledem CEM II/C-M(V-LL)
32,5 R w obu wariantach. Najnizszy wynik natomiast uzyskat beton na CEM II/B-V 32,5
R - HSR/NA osiggajac 1,98 Mnss x10-'? [m?%/s] dla klasy XD2 oraz 2,18 Mnss x10-12
[m?s] dla XD1. Jak pokazujg dane z literatury (Rysunek 6) klasa odpornosci jaka
uzyskano dla betonu na CEM II/C-M (V-F-LL) 32,5 N jest o stopien wyzsza. CEM II/C-
M (V-F-LL) 32,5 N plasuje sie w kategorii bardzo wysokiej odpornosci. Natomiast
beton na CEM II/C-M(V-LL) 32,5 R w klasie wysokiej odporno$ci.
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Klasa odpornosci Zakres wspotczynnika migracji D, .., [m?/s]
Niska odpornos¢ Dopsemn > 16 x 10712

Srednia odpornos¢ 8% 1072 < Disern 161071
Wysoka odpornosé dx 1072%< Dz < 8% 10724

Bardzo wysoka odpornosé 2% 1072 < Dpyemn <4 x 10712
Ekstremalna odpornos¢ Do L2 5¢10712

Rysunek 6 Zakres wspotczynnika migracji jonow chlorkowych wg. [11]

Zaprezentowany podziat moze by¢ dobrym odniesieniem do uzyskanych wynikow,
gdyz brakuje znormalizowanych wytycznych dotyczgcych klas odpornosci korozyjnych
wzgledem uzyskanych wynikéw wsoétczynnika migracji jonéw chlorkowych.

3.4.Wyniki badan gtebokosci karbonatyzacji betonow.

Ocenie poddano réwniez odpornos¢ betonéw na karbonatyzacje. Badanie wykonano
metodg przyspieszong zgodnie z normg PN-EN 12390-12:2020-06. Do oznaczenia
karbonatyzacji betonu metodg przyspieszong zaformowano po 8 probek, kostek
a=100mm. Badanie wykonane zostato po 28 dniach dojrzewania betonu w wodzie i 14
dniach dojrzewania w komorze klimatycznej w okreslonych warunkach temperatury i
wilgotnosci, po czym prébki poddano oddziatywaniu 3% CO:2 przez 7, 28 i 70 dni,
zgodnie z normg badawczg. Jako wynik przedstawiono $rednig gtebokos¢
karbonatyzacji odpowiednio dla probek zbadanych po 0, 7, 28 i 70 dniach
kondycjonowania oraz wspotczynnik karbonatyzacji. Jako wskaznika do oceny
grubosci strefy skarbonatyzowanej uzyto tymoloftaleiny. Naniesienie tego odczynnika
na powierzchnie $wiezego przetamu betonu powoduje zabarwienie betonu
nieskarbonatyzowanego na  kolor ciemno niebieski. Warstwa  betonu
skarbonatyzowanego nie ulega zabarwieniu. Jako graniczng wielkos¢ rozdzielajgcg
obie fazy betonu przyjmuje sie pH ~ 9,3 do 10,5. W tabeli 5 oraz na rysunku 7
przedstawiono uzyskane wartosci gtebokosci karbonatyzacji (Dk) i wspoétczynnik
karbonatyzacji (Kac).

Tabela 5 Wyniki gtebokoSci karbonatyzacji | wspotczynnika karbonatyzacji.
D) @ @) (10) (19)

cem | @ @ |cem| O © |cem| © @ |cem | D1 Gy |cem | I | 5
I SEM EM | I CEM M | we- | CEM | cem | we- | CEM [ cem | we- | CEM | cem
Rodzaj Clem | € Cem | € " | c-m 2 | me-m 2 ~ | ic-m =
M(V- WBV | M- WBV | M- WBV | M- WBV | M- BV
cementu (V-F- (V-F- (V-F- (V-F- (V-F-
[0 easrll wy (8 laase iy | S laasn | ey |LOGE aasn . [0 faasn
325 |"325 | yspina| 325 |M329 | Hsrina | 325 |M320 | Hsrina| 325 [MH329| srina| 325 | D329 Hsrina
N N N N N
R R R R R
Klasa
e XC1 XC2 XC3 XC4 XD1 XC4 XD2
dk7 [ mm | 51 | 44 83 | 74 | 56 | 66 | 60 | 52 68 | 40 | 39 36 | 26 | 21 26
ak28 | mm | 152 | 128 | 142 | 133 | 120 | 124 | 116 | 109 | 105 | 97 | 78 | 100 | 84 | 7.3 82
ak70 | mm | 262 | 226 | 241 | 250 | 207 | 187 | 202 | 180 | 174 | 166 | 127 | 151 | 141 | 117 | 125
Kac70 [ mmAt| 32 | 2.7 27 | 20 | 24 | 22 | 24 | 22 20 | 22 | 15 18 | 17 | 15 6
R2 | - | 098 | 098 | 100 | 099 | 099 | 1,00 | 1,00 | 1,00 | 099 | 1,00 | 099 | 099 | 098 | 098 | 098
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Wspotczynnik K,
15 1,55
14 1,46
13 1,7

XC4/XD2

12 1,82

i 153 XC4/XD1
10 2,2

8 2,15
: XC3
7 2,39

Numer prébki

5 2,4
1 XC2
4 2,91

3 2,74

2 2,72 XC1
1 3,16

0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5
Wspdlczynnik postepu karbonatyzacji Kxc[mm/vt]

CEM 1I/C-M(V-LL) 32,5R [ CEMII/B-V 32,5 R HSR/NA CEM II/C-M (V-F-LL) 32,5 N

Rysunek 7 Wspotczynnik postepu karbonatyzacji badanych betonow.

Analiza graficzna rozktadu wspotczynnika postepu karbonatyzacji (rysunek 7) w
zaleznosci od zastosowanego cementu, ukazuje trend spadku zasiegu karbonatyzaciji
w prébkach z udziatem CEM II/C-M (V-F-LL) 32,5 N wzgledem cementu CEM |I/C-M
(V-LL) 32,5 N bez dodatku pytu z recyklingu betonu. Natomiast jesli chodzi o
poréwnanie wynikéw betonéw na CEM II/C-M (V-F-LL) 32,5 N wzgledem tych na CEM
[I/B-V 32,5 R HSR/NA w niskich klasach ekspozycji XC1, XC2, XC3 to sg one
porownywalne. Dla klas ekspozycji XC4/XD1 oraz XC4/XD2 najkorzystniejsze
parametry osigga beton wykonany na CEM II/C-M (V-F-LL) 32,5 N. Wszystkie wartosci
wspotczynnika determinacji R? uzyskaty wartosci powyzej 0,95.

W celu porownania uzyskanych wynikow nalezy mie¢ na uwadze rowiez
powtarzalnos¢ metody badawczej, ktéra w przypadku badania karbonatyzacji zgodnie
z PN-EN 12390-12, tabela 1, w zakresie uzyskanych wartosci wspotczynnika Kac
wynosi od 0,2 — 0,3 mm/dzien. Majgc na uwadze powyzsze oraz ustalajgc beton
odniesienia jako beton na cemencie CEM II/B-V 32,5 R - HSR/NA, mozna wyciggngc¢
nastepujgce wnioski:

e dla klasy ekspozycji XC1 wynik karbonatyzacji betonu na CEM II/C-M (V-LL)
32,5 R znacznie odstaje od referencji, a doktadnie o 0,42 mm/dzien. Natomiast
réznica miedzy karbonatyzacjg betonu na CEM 1I/B-V 32,5 R - HSR/NA a CEM
II/C-M (V-F-LL) 32,5 N jest nieznaczna, na poziomie 0,02 mm/Vdzien

e dla klasy ekspozycji XC2 wynik dla CEM IlI/C-M (V-LL) 32,5 R jest istotnie
wyzszy od referencji, o 0,69 mm/\dzien. Réznica miedzy CEM II/B-V 32,5 R -
HSR/NA a CEM Il/C-M (V-F-LL) 32,5 N jest na poziomie 0,18 mm/dzien, tak
wiec w zakresie odtwarzalnosci metody
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dla klasy ekspozycji XC3 wynik dla betonu na CEM II/C-M (V-LL) 32,5 R jest
istotnie wyzszy o 0,43 mm/Vdzien od referencji. Podobnie jak poprzednio, dla
klasy XC2, réznica miedzy CEM II/B-V 32,5 R - HSR/NA a CEM Il/C-M (V-F-
LL) 32,5 N jest na poziomie 0,19 mm/dzien

dla klas ekspozycji XC4 XD1 wynik dla betonu na CEM II/C-M (V-LL) 32,5 R
jest znaczaco wyzszy od referencji, o 0,38 mm/Vdzien. W tym przypadku
znacznie nizszg warto$é¢ wspétczynnika Kac ( o 0,29 mm/vdzien) uzyskano dla
betonu na cemencie CEM II/C-M (V-F-LL) 32,5 R.

dla klas ekspozycji XC4 XD2 wyniki badan karbonatyzacji mozna
Zinterpretowac jako podobne do betonu odniesienia

3.5.Wyniki badania gtebokosci penetracji wody pod cisnieniem.
Zgodnie z normg EN 12390-8:2009 przeprowadzono badania gtebokosci penetraciji
wody pod cisnieniem dla betonéw we wszystkich badanych klasach ekspozycji. Wyniki
badan pomiaréw gtebokosci zaprezentowano na rysunku 8 jako sredni wynik z 3
probek.

Gtebokos¢ penetracji wody [mm]

Gtebokosc¢ penetracji wody pod cisnieniem

XC1 XC2 XC3

XC4 XD1 XC4 XD2

= o= NN W W B
o U o v O v o wuv O

= CEM II/C-M(V-LL) 32,5R CEM II/C-M (V-F-LL)32,5N CEM 1I/B-V 32,5 R—HSR/NA

Rysunek 8 Wyniki gtebokosci penetracji wody pod cisnieniem.

W klasach ekspozycji XC1 XC2 oraz XC3 gtebokos¢ penetracji wody pod cisnieniem
jest najnizsza dla betonu na CEM II/B-V 32,5 R - HSR/NA. Natomiast w klasach
ekspozycji XC4 XD1 oraz XD2 najnizszg wartos¢ uzyskaty betony na CEM II/C-M (V-
F-LL) 32,5 N, czyli cemencie z dodatkiem pytu recyklingowego.

Wykorzystujgc wyniki badania gtebokosci penetracji wody pod cisnieniem zestawiono
je rowniez z wynikami badan karbonatyzaciji, chcac sprawdzi¢ tym samym ewentualng
zaleznos¢ tych dwoch parametréw (rysunek 9).
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Rysunek 9 Wykres zalezno$ci stopnia karbonatyzacji Kac od gtebokosci penetracji
wody.

W ocenie autoréw dopasowanie na poziomie 45 % wynikow do proponowanego
modelu moze by¢ dobrym wstepem do poprowadzenia dalszych badan w zakresie
zaleznosci  porownywanych  parametrow. Mozliwos¢ korelacji  gtebokosci
karbonatyzacji i gtebokosci wnikania wody w strukture betonu, z jednej strony
umozliwitoby skrécenie czasu oczekiwania na wynik z 70 dni (czas trwania badania
karbonatyzacji metodg przyspieszong) do 3 dni (czas badania penetracji wody pod
cisnieniem). Z drugiej strony datoby mozliwos¢ powszechniejszego badania i
potwierdzania trwatosci betonu poprzez bardziej znang i rozpowszechniong metode.

4. Analiza i Wnioski

a) Wszystkie betony na analizowanych cementach uzyskaty zaktadang klase
wytrzymatosci po 56 dniach dojrzewania. Wytrzymatosci wczesne betondéw
uzyskane na CEM IlI/C-M (V-F-LL) 32,5 N oraz CEM II/C-M(V-LL) 32,5 R sag
poréownywalne we wszystkich klasach ekspozycji. Beton na CEM II/B-V 32,5 R —
HSR/NA w pierwszym i drugim dniu osigga najnizsze wartosci.

b) Uzyskanie odpowiedniej konsystencji wymagato uzycia réznych iloSci
superplastyfikatora w zaleznosci od stosowanego cementu. Mieszanka betonowa
na CEM II/C-M (V-F-LL) 32,5 N potrzebowata najmniejszej ilosci domieszki do
uzyskania poréwnywalnej konsystencji co mieszanka na CEM II/B-V 32,5 R —
HSR/NA. W poréwnaniu z CEM Il/C-M(V-LL) 32,5 R ilos¢ ta byta mniejsza o 0,12
% masy cementu w klasie ekspozycji XC4/XD2 oraz o0 0,2% m.c. w XC4/XD1. W
klasach ekspozycji XC1,XC2 oraz XC3 te rbéznice sg nieznaczne z powodu
wyzszego wskaznika w/c. W zestawieniu CEM 11/C-M (V-F-LL) 32,5 N z CEM II/B-
V 32,5 R — HSR/NA ilos¢ domieszki byta bardzo podobna. By jednak wykazaé
wiekszg zaleznos¢ w tym zakresie nalezato by przeprowadzi¢ dodatkowe badania
porownawcze.
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c) W badaniu migracji jonow chlorkowych, beton wykonany z CEM II/B-V 32,5 R —
HSR/NA okazat sie najbardziej odporny. Jednak beton z CEM II/C-M(V-F-LL) 32,5
N, wzbogacony o dodatek pylu z recyklingu betonu, wykazat znacznie lepsze
parametry szczelnosci w porownaniu z CEM 1lI/C-M(V-LL) 32,5 R. W XD1 warto$¢
migracji poprawita sie o0 1,34 Mnss x10-12 [m?/s], a w XD2 o0 3,59 Mnss x10-12 [m?/s].

d) Analizujgc otrzymane wyniki odpornosci na karbonatyzacje mozna zauwazyé,
najwyzszg odpornosc¢ dla betonu na CEM II/B-V 32,5 R — HSR/NA a najnizszg na
CEM Il/IC-M(V-LL) 32,5 N z wyjatkiem receptur projektowanych w klasach
ekspozycji XC4 XD2. Zastosowanie cementu z dodatkiem ,F” poprawia odpornos$¢
betonu na karbonatyzacje, ktéra jest zblizona do betonu na CEM II/B-V 32,5 R —
HSR/NA.

e) Zastosowanie nowego dodatku oznaczonego ,F” jako skfadnika gtébwnego w
cemencie portlandzkim wielosktadnikowym, w ilo$ci stosowanej przez producenta,
wptywa na zmniejszenie wodo- i domieszko- zgdnosci mieszanki betonowej w
poréwnaniu do mieszanek na cemencie (V-LL). Poprawia rowniez wytrzymatosci
28 i 56 dniowe betondéw oraz trwato$¢ w aspekcie karbonatyzacji oraz migraciji
jonéw chlorkowych. Jednak na uwadze nalezy mie¢ potencjalng zmiennos¢ tego
dodatku wynikajgca z réznych zrodet jego pozyskania co bezposrednio moze
przektadac sie na jakos¢ cementéw produkowanych z jego udziatem.
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