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ZAWIERAJACYCH POPIOL LOTNY WAPIENNY

STRESZCZENIE

Tematem referatu jest ocena mikrostrukiury, mikrotwardoscl 1 wytrzymalosel zapraw
wykonanych z cementow wieloskladnikowych zawierajacyvch roFne ilosci dodatin popioln
lotnego wapniowego. Zakres badat objal prototypowe cementy CEM IT 1 CEM V wykonane w
skali Iaboratoryjne]. Do badan mikrostrukiury zapraw 1 skdadnikéw wijsciowych zastosowano
mikroskopie optvezna z wykorzystamem cyirowe] analizy obrazu, mubkroskopie skaningows
z mikrosonda 1 metode mikroindentacji. Wytrzymalosé zapraw oznaczono zgodnie 7 norms.
Wrytrzyvmalosc zapraw z cementow wieloskladnikowych z udzialem popiolow wapiennych
po 28 dniach twardniema byla mizZsza od zaprawy przyiete] za wzorzec, wykonane] z cementu
CEM I bez dodatkow. Obnizenie wytrzymalosci w stosunlu do wzorca zawieralo sie
w granicach od 11 do 41% 1 bylo wiyraZnie zalefne od losci dodatkdw popiolu lotnego
wapiennego, krzemionkowego czy fuila wielkopiecowego. Wzrost ilosci dodatin powodowal
obniZenie wytrzymalosci. W mikrostrukinrze matryey cementowych zapraw badanveh w SEM
stwierdzono, Ze tworzace ja uwodnione krzemiany wapnia typu C-5-H maja we wszystkich
badanyech zaprawach zblizona budowe tzw. plastra miodu, wirdd ktorych sa obecne tabliczki
portlandviu 1 relikiv mevwodnionych ziam cementu oraz ziama kuliste, pochodzace z dodatkn
popioln. Wyniki cyfrowe] analizy obrazu potwierdzily jednakows wartosc wspolczynnika
wodno-cementowego w badanych zaprawach.

SLOWA KELUCZOWE: mukrostruktura, popiol loiny wapienny. cementyv wieloskladnikowe,
wiytrzymalose, SEM, mikroskopia optyczna

1. WSTEP

W Polsce w roku 2008 zuzycie cementu w przeliczenin na jednego nieszkanca wiynosila
444 kg W latach 2003 — 2005 wskainik ten uirzymywal sie na pozionue tvlko mewiele
wyiszvm od 300 kg Oznacza to. Ze w ostainich latach zuiycie cementu werroslo prawie
o 50 procent, [1]. Produkcja cementu jest procesem wymagajacvm dostarczenia zardwno
duzych ilosci energii jak 1 suroweow. W europejskim przentyile cemenfowym osiagnicto jui
maksymalne moZliwosci obmizenia niekorzystnego wplywu spowodowanego produkcia
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cementu na srodowisko naturalne. Dalsze zmmniejszanie negatywnego wplywu jest mozliwe pod
warinkiem, 7e obmzy sie zawartosc kKlinkiemn w cemencie poprzez wyitwarzanie cementow
wieloskladnikowych, [2]. Oprocz  powszechmie stosowanych — granulowanych  &ueli
wielkopiecowych, popiolow lomnyeh krzemionkowych 1 niewyprazonego kamienia wapiennego,
dodatkowo regionalnie s3 tez dostepne inne surowce, ktore moga bye stosowane jako zamidenne
skladniki cementu.

Znaczne mozliwoscl poszerzenia zakresu stosowanyeh dodatkéw mineralnyeh do cementu
pojawiajq sie przy zastosowanin popiodow lotnych waplennyeh, ktore powstaja ze spalania wegla
brunatnego w energetyce — w Polsce w ilosci okolo 4 min ton rocznie. Krajowe popioly lome
wapiemme nie byly dotychezas stosowane do produkcji betomu z uwagi na wysoka zawartosc
wolnego wapna (powvze] 3%) oraz dufa zawartosc 50: (powyze) 4%). W pordvwnani
z popiolami lotnymi krzemionkovwynu popioly te charaktervzya sie wicksza zniennoscia skladu
chemicznego. Wysoka zawartosc Ca0 oraz duze rozdrobnienie popiolow wapiennvch wplywaja
na ich wysoka reakbywnosc [3-3].

Zgodnie z PN-EN 177-1 popiol lotny wapienny moZe by skdadnikdem gléwnym
cementow portlandzkich wieloskdadnikowych CEM IL w ktorveh moze stanowic od 6 do 33%
skladu cementu ub cementéw pucolanowych CEM IV, w kdoryeh moze stanowic od 11 do 53%
skladu cementu [§]. Norma ta dopuszeza na zastosowanie popioiu W w produkcji cementow
powszechnego usvtku po spelniemiu  okreslonych wymagan. Udzial reakivemego CaO
mie powinien byt mmiejszy miz 10%. Dodatlkowo ze wzgledu na zawartosc reaktvwnego CaO
popioly lotne wapienne mozna podzielic na dwie kategorie:

— jesli zawartos¢ reaktywnego CaO miescl sie w przedziale 10-15% to popiol powinien
Zawierac, co najmmie] 25% reaktyonego tlenku krzenm,

— jeshi zawartos¢ reaktyvemego CaO jest wyzsza niz 15% to po odpowiednim zmieleniy
(pozostalosc na sicie 40um pomdedzy 10 a 30%) popiol powinien osiagnac po 28 dniach
twardnienia witrzymalose na sciskanie powyzej 10 MPa.

Stalosc objetoscl oznaczana wg PN-EN 196-3 przy zastosowaniu mieszaniny 30% popiolu
1 70% cementu CEM I nie powinna przekraczac 10mm.

Tematem referatu jest analiza mibrostruktury matryey, wytrzymalosel 1 mikrotwardoscd
zapraw wykonanych z tych cementéw xl.ﬁelcskladﬂikmwth zawierajacyveh popid! lotny wapienny.
Opis mikrostrukhy zapraw jest nzupelniony danvmi o wiasnosciach skladnikéw xw.'j,]acmarjﬁ:h
Do oceny mikrostruliury matryey zapraw wykoﬁystano skaningowy mikroskop elektronowy

oraz stereoskopowy mikroskop do swiatla przechodzacego.
2. ZAKRES BADAN

Celem badan byla ocena wplywu popiolu lomego wapiennego jako dodatku do cementu
na wytrzymalosc na sciskanie oraz zginanie, mikrotwardosc a takre nukrostrukture zapraw.
Wykonano zaprawy wzorcowe z cementu portlandzkiego CEM I oraz pied zapraw, z cementow
zawierajacych popiol lotny wapienny. W Tablicy 1 przedstawiono sklad chemiczny popiolu
Waplemmego | W’ uzytego do wykonania cementow. Popiol ten charakteryzowal si¢ gestoscia
rowng 2,60 g/ oo, powierzehnia w]ascm'a wg Blaine’a 2370 e’/ 'z oraz nalkoscia (pozusra]mc
na sicie 45 pm) 46 3%.

Tabhiea 1. Sklad chemiczny popiolu lomego waplennego oznaczony metoda XEF

Straty

prisea | 102 |ALOs | Fe0; | C:0 | MgO | 5O, | KO | N20 | PO | TiO, | CaO

2,12 409 | 19 [ 425 | 26 | 173 | 394 | 014 | 013 | 01 | 152 | 107
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Do wykonama cemenfow wieloskladnikowych wuwivio Kinkiern portlandzlaego
z cementowni Rejowiec, ktdry byl wstepnie domielony w mivnku kulowym do powierzchod
okolo 2500 cm’/g wg Blaine’a Nastepnie klinkier mielono z gipsem do powierzehni okolo
3800 cm’/o. Cementy z dodatkami wytwarzano przez wspolny przemial skladnikéw w miynku
kulowym do uzyskania powierzehni okolo 3800 cm’/g wg Blaine a.

Cementy wieloskladnikowe oraz omaczenie ich podstawowych parametrédw wikonano
w laboratorium  krakowskiego oddzialu Instymtu Ceramiki i Materialow Budowlanych
pod kienmbdem dr mz Albina Garbacika W Tablicy 2 przedstawiono skdad cementow
wykorzvstanveh w badaniach a talZe ich wlasciwosct fizyezne 1 zawartosc SOy

Tabhica 2. Sklad cementdw 1 1ch wvbrane wlaserwosel fizyvko-chemiczne

Popiol Tnne
Ehnkier lotoy dodatki Gestosc Powlerzchnia Zawartose
Lp.| Rodza) cementn portlandzky | waplenny wlaserwa wg Blame'a 504
%o - glem” cm/g % masv
..-'i:. 0
1 CEMI 945 - - 3,10 3830 2382
2 CEM II/A-W 0.9 143 - 3,05 3840 3.11
3 CEM II'B-W 674 239 - 298 3760 3.13
4 | CEM IIB-M (V-W) 66.6 143 143+ 293 3750 3.13
5 | CEM II'B-M (5-W) 66,6 143 143 5%+ 3,03 3720 3.33
G CEM WV/A (5-W) 474 139 239 5%* 297 3810 3.33

* Popiol lotny V z EL. Opole, ** fngel 5 z Gorazdie

L powvzszych cementow wvkonano zaprawy normowe. Po 24 godzinach przechowywania
beleczek w formach pod folia, przelozono je do wanny laboratorvjne) wypelnione) woda aZ do
czasu przeprowadzenia dalszych badan.

Wrkonano cienkie szlify impregnowane Fywica z barwnikiem fluoroscencyjnym. Probld
przvEotowano zgodnie 7 zalecemiami nomyy [7] do analizv w swietle przechodzacym 1 swietle
UV. Obserwacge mikrostrukiury w swietle przechodzacym przeprowadzono przy pomocy
stereoskopowego mikroskopu optvemnego.  Mikrostmukture  cementdw  jako materialow
wyjsciowyech zbadano w SEML

Wrytrzymalose na zginanie oraz wyirzymalosc na sciskantie zbadano zgodnie z norma
PN-EN 196-1:2006.

Badanie mikroindentacii odpowiednio przyvgotowanych zgladdow z zapraw cementowych,
zostalo wykonane przy uZyciu aparamry zestawionej na bazie maszyny wyttzymalosciows Lloyd
EZ 30, sterowang] przy uzyciu oprogramowama Ondio NEXYGEN (Lloyd Instruments).
szezegdlowo opisane] w [8]. W czasie calego pomiamu w sposob clagly rejestrowane byly sila
i zaglehienie (przemieszezenie welebnika). Podstawows wielkoscia uryskans w trakcie testu byla
twardosc badanyech zapraw HT wg Vickersa

3. WYNIKI BADAN

Wrynika analizy SEM probek cementow wieloskladnikowsych wykazaly. Ze we wszystlach
cementach dominuja ziarna o wielkoscl ponizej 10 pm oraz czastkd kuliste. Ponadto w cemencie
CEM I wystepuja ziama o wielkosci maksymalne] 60 pm. w cemencie CEM IVA-W - 80 pm
awpozostalych cementach - 100 pm Charakierystyczne obrazy mikrostrukiury cementu
przedstawiono na Rys. 1.
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By=. 1. Preykladowe obrazy cementow w SEM, (2) CEM L (b) CEM II'B-W, () CEM V/A (5-W), pow. 1000x,
l-kuliste ziama popiolu, 2- ostrokrawedziste marna fula
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Bys=. 2. Przvkladowe mukrofotografie =z mukroskopu skamngowego probek z zapraw po 28 dmach prelegnacyi
z analiza EDN w mikroobszarach: (a) CEM L (b) CEM IIB-W, () CEM V/A (5-W,

Wszystlde zaprawy analizowane w SEM mialy zblizona budowa fazy C-5-H tzw. plastra
migdu, 1 charakferyzowaly sie obecnoscia tabliczek porflandyviu, (rys. 2). W zaprawach
zawierajacych cementy z popiolem waplennym dobrze widoczne sa kuliste ziama popiolu,
mmiejsze od 15pm Fiama te sa whudowane w matryee 1 tworza  nia zwarta jednolita strukiure.
Analiza FDX w mikroobszarach wykazala, 7e faza C-5-H w zaprawach wykonanych z cementow
wieloskladnikowych zawiera niewielkie ilosei siarki 1 magnezu wynikajace z obecnosci popiokh
badz zwwla w cemencie, (rys. 2). Eowmes wicksze ilosci glinu wystepwja w zaprawach
zcemenfow wieloskladnikowych w pordwmaniu do zaprawy wzorcowe]. Dodatkowo
z przeprowadzone] analizy FDX winika, Ze faza C-5-H w matrycy wzorcowe] zawiera wisce]
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ziam alitu 35S, niz matryce w zaprawach z cementow wieloskladnikowych, gdzie przewazaja
ziama belitu C;S. Wynika to ze skladu poszczegolnych cementow. w ktorych wystepwja rozne
zawartosci klinkieru portlandzkiego.

Wyniki analizy mikrostruktury cienkich szlifow zapraw uwidaczniaja roznice miedzy
poszczegolnymi rodzajami cementow W zawartosci oraz rozmieszczeniu ziarn alitu, belitu oraz
ferytu. Widoczne sa czastki zuzla wystepujace w cementach CEM IIB-M (S-W) 1 CEM V/A
(S-W). oraz niespalone relikty wegla obecne we wszystkich zaprawach oprocz wzorcowe).
(rys. 3). W cementach wieloskladnikowych zawartos¢ Ca(OH), jest mmniejsza w porownaniu
doCEM L co w zaczynie powoduje zwickszenie calkowitej objetosci C-S-H. Potwierdzone
zostaly obserwacje w SEM dotyczace zawartosci alitu 1 belitu.

Rys. 3. Mikrostruktura zapraw: (3) CEM L. (b) CEM II'B-W, (¢) CEM V/A (S-W), swnatlo przechodzace, nikole
rownolegle, powiekszenie 200x, 1-mespalone czastki wegla, 2- ziama zuzla

Obserwacje cienkich szlifow w swietle UV, (rys. 4) nie wykazaly zwiekszenia tlosci porow
w matrycach zawierajacych cementy wieloskladnikowe w porownanm do cementu wzorcowego
CEM I Wynika to prawdopodobnie ze zblizonej powierzchni wiasciwej badanych cementow
ok 3800 cm’ /g wg Blaine’a, jednak wymaga to dalszych bardziej szczegolowych badan
ukierunkowanych na ocene rozkladu wielkosci porow w matrycy cementowe;.

Rys. 4. Przykladowe zdjecte cienkiego szlifu wykonane w swietle przechodzacym UV, zaprawa CEM 1. pow. 200x

Przykladowe zdjecie cienkiego szlifi wykonane w swietle ultrafiolefowym shizace
do wykonania analizy intensywnosci barwy matrycy cementowej w swietle UV przedstawiono
narys. 4. Roznice w barwie matrycy cementowe) zostaly ocenione na podstawie histogramow
intensywnosci, (rys. 5). W cyfrowej skali szarosci intensywnos¢ 0 odpowiada barwie czamej
a intensywnosc 225 — barwie bialej.

Kazdy z szesciu histogramow cechuje zblizony ksztalt oraz pik intensywnosci
odpowiadajacy barwie 140 w skali szarosci. Badane zaprawy wykazaly stosunkowo jednorodne
wartosci wspolczynnika w/c z wylaczeniem zaprawy. Zblizone wartosci powierzchni wiasciwe)
cementow (wg Blaine’a) wphmely na uzyskanie porownywalnej. zalozonej wartosci w/c.
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By=. 5. Preykladowe histogramy mtensywnoscl barwy w probkach zapraw badane w swnetle UV: (a) CEM I,
(k) CEM IVA-W_ {c) CEM I'B-W, (d) CEM IB-M {V-W), (2) CEM IVB-M (5-W), (f) CEM V/A (5-W)

Wrtrzymalost na sciskande f 1 zginanie f oraz mikrotwardosd HT badana po 28 dniach
dojrzewania zapraw przedstawione sa w Tabeli 3. Nawyvisze wvirzvmalosci uzyskano
w zaprawach wzorcowych — 52,5 MPa.

W zaprawach zawierajacych cement dunskdladnikowy, klinkier portlandzla 1 popiol lotny
waplenny, wieksza wytrzvmalosc na sciskame o ok 19% osiagnelv zaprawv z mmniejsza
zawartoscia popiohn. Jednak w cementach tréjskladnikowych przy zdecydowanie wickszym
zastapieniu klinkiemu - 48% przez popiol wapienny 1 zZuzel w pordownani do 29% przez popiol
waplenny i lkrzemionkowy, zaprawy te wyvkazaly zblizone wartosci 7. (rvs. 6). Natomiast
zaprawy wykonane z CEM IVA-W wykazaly wytrzymalosc na zginanie /7 mmiejsza o 13% od
zapraw z cementu z wicksza zawartosci popiohn lotnego wapiennego. Najmizsze wartosci f£1
osiagnely zaprawy z cementow trojskladnikowych CEM IVB-M (WV-W) 1 CEM V/A (5-W).

Tabhica 3. Wyniki badania wytrzymalosel na seizkanie 1 zginanie oraz mikrotwardesei pe 28 dmach dojrzewama

ZIDIEW
Oznaczenie CEMT CEM I CEMIU/ CEMIU CEM II/ CEM V/
Badams b AW B-W BM(V-W) | BM(S-W) | AWy
£ [MPa] 52.5 47 381 30,9 415 il8
£ [MPa] 6.0 5.3 6.1 45 55 4.4
HV [MPa] 7085 7355 4121 4818 502.3 4244
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fe, [MPa] ~—popiol wapienny

popitt wapienny 1 krzemmonkeowy

=———popiot wapienny 1 fufel
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Bys. 6. Zaleinoic wytrzymaloscl na sciskame po 28 dmach dojrzewama od pozaklinkierowych skizdmkow

glownych cementow

Naywyisza wartosc nukrofwardosc: 7 po 28 dniach dojrzewama wykazaly zaprawy
wykonane z cementun z 14% dodatldem popioln lotnego wapiennego. Zblifona wartosc
HV uzyskaly zaprawy wzorcowe. Mikrotwardosc badanych zapraw moina sklasyfikowac
w trzech grupach:

— HVpowyze) 700 MPa. tj. CEM 11 CEM IVA-W;

— HV ok 500 MPa znajduja sie zaprawy z CEM IVB-M (V-W) 1 CEM IIB-M (S-W):

— HV pomzej 430 MPa - CEM ILB-W 1 CEM V/A (5-W).
14% zastapienie klinkiem przez popidl lotny wapienny najkorzystniej wplywa na rozwdj
mikrotwardosci, dalej 14% =zastapienie popiolem waplennym 1 dmgim  dodatkiem
w cementach trojskiadmkowych a na koncu powyze) 20% zastapienie popiolem wapiennym.

4. OMOWIENIE WYNIKOW BADAN

Badamia strukfuralne wykazaly, Ze chociaz cementy z dodatkanu byly muelone
douzyskania zblizone] powlerzchni wg Blaine’'a 1 we wszvstkich cementach uzyskano
dominjace riarna o wielkosci ponizej 10 pm oraz czastld kuliste, to jednak w cemencie CEM I
Wwystepuja najmniejsze ziarna - 60 pm a w pozostatych cementach ok 100 pm. Zblizone
wartosci  powierzchni  wlasciwe]  cementéw (wg  Blaine'a) wplmely na  uzvskanie
pordwnywalne], zalozone] wielkosci wic. Wszystkie zaprawy charalteryzowaly sie zblizona
tudowa fazy C-5-H tzw. plastra miodu, oraz obecnosaia tabliczek portlandyin.

Przyynmyac normowo wymagana 28-dniows wytrzymalosc na sciskanie zapraw, wezesna
Jo zapraw z cementdéw wieloskladnikowveh jest nieco nifFsza od wytrzymaloscl zapraw
z cementu wzorcowego CEM I 1 obmiZa sie Wwraz ze wzrostem zawartosci dodatkow do
cementu. Jednak w cementach trojskdadnikowych przy wickszym o 50% zastapieniu klinkiemn
przez popiol wapienny 1 zuiel w porownamu do popioln wapiennego 1lazemionkowego
zaprawy te wykazaly zblizone wartosci fL

Najkorzvstie] na mikrotwardos¢ matryey cementowe] W badanych zaprawach wplywa
14%: dodatek popiolu lotnego wapiennego do cementu.

Planuje sie kontvnuacje badat w celu okreslenia wvtrzvmalodei 90-dniowe] na sciskanie
i zginanie zapraw z cementow wieloskladmkowych a tale sprawdzenia trwalosci betomu
wykonanego z powvzszych cementow w srodowiskach agresywnych.
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Wyniki przedsiawione w nimigiszef pracy zostaly uzyskame w ramach projekiu
LARnowacyine spoiwa cementowe [ betony z wykorzystaniem popiofu lomego wapiannego”,
POIG01.01.02-24-005/09  finansowanego przez  Program Operacyjny  Inmowacyjna
Gospodarka 2007-2013
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MICROSTEUCTURE AND STRENGTH OF MORTARS MADE WITH BLENDED
CEMENTS CONTAINING HIGH CALCIUM FLY ASH

Summary

The focus of the paper is on the microstucture, microhardeness and strength of mortars
made with different blended cement containing high caleium fly ash. The research concerned
prototype cement CEM I and CEM V made mn laboratory conditions. Optical microscopy with
image analvsis, scanning electron microscopy with FDX analysis and depth-sensing indentation
were applied. The compressive and tensile strength was defermined according to relevant
standards. The compressive strength of mortars made with blended cements contamning high
calcium fly ash affer 28 days of hardening was lower than compressive strength of reference
mortar from cement CEM L The decrease of the strength in comparison with reference mortar
contained between 11 and 41% and it was clearly dependent on the content of high caleium
flvash, siliceous fly ash or ground granulated blast fomace slag in to the cement
The compressive strength was decreasing with increase of addition content into the cement. All
the pastes were charactenzed by a similar C-5-H structure, so-called “honey comb™ the presence
of the portlandite plates, relicts of nonhydrated cement grains and spherical grains from fly ash.
The results of the image analysis confirmed a similar water/cement ratio in fested mortars.



