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WLASCIWOSCI BETONU Z CEMENTOW
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STRESZCZENIE. Przedstawiono wyniki kompleksowych badan eksperymentalnych cementéw
zuzlowo-wapiennych, wytworzonych przez zmieszanie klinkieru portlandzkiego z gra-
nulowanym zuzlem wielkopiecowym i kamieniem wapiennym o réznym rozdrobnieniu.
Wykonane z nich zaprawy poddano badaniu wytrzymatosci na sSciskanie oraz badaniu
mikrostruktury poréw za pomocg porozymetrii rteciowej. Po ekspozycji prébek na agresje jonéw
siarczanowych i chlorkowych przez okres 360 dni dokonano obserwacji produktéw korozyjnych
w mikroskopie skaningowym. Zaprojektowano mieszanki betonowe napowietrzone i nie-
napowietrzone z cementem hutniczym oraz wybranym cementem Zzuzlowo-wapiennym.
Przeprowadzono badania wytrzymato$ci na Sciskanie, nasigkliwosci, mrozoodpornosci oraz
mikrostruktury betonéw. Stwierdzono, ze czesciowe zastapienie klinkieru kamieniem wapien-
nym powoduje poprawienie urabialnosci mieszanki. Dodatek kamienia wapiennego obnizyt
wytrzymato$¢ na Sciskanie zapraw i betonéw, a ich odpornos¢ na dziatanie Srodowisk
agresywnych byta podobna jak w przypadku cementu CEM IlI/A 32,5N-LH-HSR/NA.

1. WPROWADZENIE

W ostatnich latach mamy do czynienia ze wzrastajacym zapotrzebowaniem rynku bu-
dowlanego na materiaty wiazace, a w szczegolnosci na cementy, ktdre sa niezbgdne
dla rozwoju budownictwa. Przewidywany w Polsce wzrost produkcji cementow jest
ograniczony przez dyrektywy unijne, ktéore w ramach programu zrownowazonego
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rozwoju gospodarki narzucaja ograniczenie emisji CO,, ustalajac limity tego gazu
emitowanego podczas procesu technologicznego do atmosfery przez poszczegolne
galezie przemystu. Produkcja cementu zwigzana jest z duza emisja CO, na jednostke
masy produktu. Emisj¢ CO, mozna ograniczy¢ migdzy innymi przez produkcje ce-
mentow z duza ilo$cia dodatkdw mineralnych, zastepujacych w cemencie ener-
gochtonny klinkier portlandzki [1]. Dzigki mozliwosci laczenia kilku dodatkow
mineralnych w jednym cemencie mozliwe jest otrzymanie z nich betonéw rdzniacych
si¢ wlasciwosciami [2]. Poniewaz pozyskiwanie najpopularniejszych w Polsce dodat-
koéw, takich jak popioly lotne krzemionkowe (V) i granulowane zuzle wielkopiecowe
(S) [3], jest coraz trudniejsze, poszukuje si¢ mozliwo$ci wykorzystania innych dodat-
kéw mineralnych. Pionierem w produkcji cementow wielosktadnikowym stata sig
Grupa Lafarge, ktora przy ich produkcji wykorzystywata znaczne ilosci kamienia wa-
piennego. W Polsce kamien wapienny stosowany jest przewaznie jako sktadnik dru-
gorzedny cementow oraz jako gtowny sktadnik cementoéw portlandzkich wielo-
sktadnikowych CEM 1I/A,B - M.

Korzysci wynikajace ze stosowania dodatku mielonego granulowanego zuzla wielko-
piecowego sa powszechnie znane i opisane w wielu pracach [4 - 8]. Granulowany zu-
zel wielkopiecowy jest produktem ubocznym w procesie wielkopiecowym przy
produkcji surowki zelaza [9]. Jest dodatkiem o charakterze hydraulicznym. W sktad
chemiczny zuzli wchodza przede wszystkim takie tlenki jak CaO, SiO,, Al,05, MgO,
ktore stanowia 95% catosci masy zuzla [5]. Oprocz tlenkow gtownych wystepuja
pewne ilosci Fe,O3;, MnO,, TiO, oraz alkaliow i siarczkow (pozostate 5%), ktorych
udziat prowadzi do pewnych zmian mineralogicznych takiego ztozonego uktadu
[7, 10]. W Polsce wystepuja zuzle stabozasadowe, ktére zbudowane sa gtéwnie z fazy
szklistej (ponad 90%). Mineratami dominujacymi w ich sktadzie sg mellility (roztwo-
ry state gelenitu C,AS i akermanitu C,MS,) oraz niewielkie ilosci monticelitu CMS
i merwinitu CsMS; [4, 5]. Gtéwnymi produktami hydratacji powstajacymi w uktadzie
zuzel - klinkier portlandzki jest faza C-S-H o mniejszym stosunku C/S, niz to ma miej-
sce w przypadku cementéw portlandzkich [10]. W tym samym okresie tworza si¢
krysztaly ettryngitu wystgpujace w postaci cienkich igietek, ktory ostatecznie prze-
chodzi w monosiarczanoglinian tworzac roztwory state z C;AH,;. Powstajace hydraty
gelenitu (C,ASHg) w $§rodowisku wodorotlenku wapnia przechodza w faze typu hy-
drogranatu [11]. Cementy z dodatkiem zuzla charakteryzuja si¢ wolniejszym tempem
przyrostu wytrzymatosci w poczatkowych okresach dojrzewania niz to ma miejsce
w cementach portlandzkich. Obserwuje si¢ duze przyrosty wytrzymalosci zapraw i be-
tondéw po dhuzszych okresach dojrzewania niz 28 dni [2].

Wapien jest skata osadowa, ktorej glownym mineratem jest kalcyt, czyli weglan wap-
nia (CaCO;). Kamien wapienny jest materiatem migkkim w poréwnaniu z klinkierem
portlandzkim, jak i granulowanym zuzlem wielkopiecowym [13, 14]. Jego wspolny
przemiat z klinkierem portlandzkim powoduje znacznie wigksze rozdrobnienie niz
rozdrobnienie ziaren klinkieru. Dlatego wielu autorow twierdzi, ze petni on w zaczy-
nie cementowym rolg mikrowypetniacza, zapewniajac duza szczelnos¢ [13, 15]. Naj-
bardziej pozadana frakcja kamienia wapiennego powodujaca uszczelnienie matrycy
cementowej s ziarna ponizej 10 um, ktore lokuja si¢ w pustkach pomigdzy wigkszymi

DROGI i MOSTY 4/2010



WLASCIWOSCI BETONU Z CEMENTOW ZUZLOWO-WAPIENNYCH 7

ziarnami cementu [11, 16]. Wapien w cemencie portlandzkim powoduje powstawanie
uwodnionych karboglinianow (3CaO - Al,O5 - CaCO; - 11H,0). Powstaja one w wyni-
ku reakcji wapienia z uwodnionymi glinianami wapnia i ich niewielkie ilo$ci lokuja
si¢ w strefie granicznej z ziarnami C3A i ziarnami kruszywa zwigkszajac w ten sposob
chropowatos¢, a tym samym wytrzymatos$¢ potaczenia zaczyn — ziarno. Karbogliniany
powoduja niewielkie zwigkszenie wytrzymatosci w poczatkowym okresie twardnie-
nia cementu z dodatkiem kamienia wapiennego [17, 18]. Dlatego dodatek wapienia
zwigksza reaktywno$¢ klinkieru [19]. Nalezy jednak powiedziec, ze reakcja uwodnio-
nych glinianow z CaCO; przebiega z niewielka szybkos$cia 1 udziat monokarboglinia-
nu (C;A - CaCO; - 11H,0) w zaczynie jest niewielki [18].

Optymalizacja stosowania dodatkéw mielonego granulowanego zuzla wielkopieco-
wego 1 kamienia wapiennego zajmowat si¢ Menenedez i inni [21, 22]. Przedstawili
oni wykresy pokazujace, jaka wytrzymalo$¢ mozna osiagnac¢ zmieniajac proporcje
tych dodatkow w cemencie. W kazdym okresie dojrzewania inny sktad mieszaniny
dodatkow odpowiada za najwyzsze wytrzymatosci. Dodatek kamienia wapiennego
w ilosci 10% w mieszance dodatkow jest najkorzystniejszy i zwigksza on najbardziej
wytrzymaloséci poczatkowe. Natomiast wraz z czasem dojrzewania bardziej korzyst-
nie z punktu widzenia wytrzymatosci staje si¢ stosowanie wigkszych ilo§ci zuzla [20].

Dodatek kamienia wapiennego i mielonego granulowanego zuzla wielkopiecowego
do cementow i betonow powoduje polepszenie wlasciwosci reologicznych miesza-
nek [2, 15, 21]. Badania [15, 22, 24] pokazuja, ze mieszanina dodatkéw zuzla i wa-
pienia wyraznie obniza wytrzymato$¢ cementéw w poréwnaniu do cementu CEM 1.
Jednakze przy wspolnym przemiale zuzla, klinkieru, gipsu i kamienia wapiennego
powstaje spoiwo, w ktérym kamien wapienny jest najbardziej rozdrobnionym mine-
ratem 1 petni on rol¢ ,,zarodka krystalizacji” [17, 18]. Takie spoiwo wykazuje
mniejsza wodozadnos¢ oraz krotszy poczatek czasu wiazania [25, 26].

W literaturze potwierdzony jest korzystny wplyw dodatku mielonego granulowanego
zuzla wielkopiecowego na odporno$¢ korozyjna cementu [27, 28]. Dodatek kamienia
wapiennego natomiast poprawia jedynie odpornosc¢ na korozje¢ siarczanowa [26, 29, 30].
Stosowanie dodatkow kamienia wapiennego i mielonego granulowanego zuzla wiel-
kowiecowego w cemencie w ilosciach wigkszych niz 35% (ilo$¢ okreslona dla cemen-
tow portlandzkich wielosktadnikowych) nie jest jeszcze doktadnie poznane. Dlatego
autorzy postanowili przeprowadzi¢ badania cementéw zuzlowo-wapiennych, w kto-
rych zawarto$¢ dodatkow jest znacznie wigksza niz w poznanych i obecnie stosowa-
nych cementach (do 75% dodatkow).

2. PROGRAM BADAN DOSWIADCZALNYCH

2.1. CEL BADAN

Celem przeprowadzonych badan jest okreslenie wplywu ilosci stosowanego kamie-
nia wapiennego, jako jednego ze sktadnikow cementow zuzlowo-wapiennych, na
wybrane wlasciwos$ci zapraw i betondw, a w szczegdlnosci na ich trwatos¢. Badania
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do$wiadczalne podzielono na dwa etapy. Pierwszy etap polegat na zbadaniu wybra-
nych wlasciwosci spoiw zuzlowo-wapiennych. W drugim etapie sposrod przebada-
nych zapraw wybrano jedno ze spoiw, z ktorego wykonano mieszanki betonowe do
dalszych badan i poréwnano z witasciwosciami betonu z cementem CEM III/A
32,5N-LH-HSR/NA.

2.2. METODYKA | ZAKRES BADAN

Pierwszy etap badan obejmowat przygotowanie spoiw z surowcow podstawowych
(klinkier, gips, kamien wapienny i mielony granulowany zuzel wielkopiecowy).
Sktadniki spoiwa byly najpierw mielone, a nastepnie homogenizowane w mieszalni-
ku. Sporzadzone spoiwa zostaty poddane badaniom:

 powierzchni wlasciwej metoda Blaine’a, zgodnie z norma PN-EN 196-6 [31],
« wodozadnosci spoiwa wedlug PN-EN 196-3 [32],

 poczatku i konca czasu wigzania aparatem Vicata zgodnie z norma PN-EN
196-3 [32],

« uziarnienia wybranych spoiw za pomoca urzadzenia MASTERSIZER 2000 fir-
my Malvern z przystawka HYDRO 2000G; badania objgty kamien wapienny
oraz cementy zuzlowo-wapienne o zawartosci kamienia wapiennego przekra-
czajacej 25%.

Nastepnie z przygotowanych spoiw wykonano zaprawy normowe (w/c = 0,5; pia-
sek/cement = 3/1) i okreslono nastgpujace wlasciwosci:

« wytrzymatos¢ na Sciskanie po 2, 7, 28, 56 1 90 dniach dojrzewania w wodzie
o temperaturze 20°C — na beleczkach o wymiarach 40 x 40 x 160 mm zgodnie
znorma [33],

 odpornosc¢ korozyjna w srodowisku jonéw chlorkowych — na beleczkach o wy-
miarach 25 x 25 x 100 mm przetrzymywanych w roztworze korozyjnym (1 dm’
roztworu zawierat: 250g NaCl, 64g MgCl, - 6H,0, 14g KCI, 14g MgSQO,), imi-
tujacym dziesigciokrotnie zate¢zony roztwor wody morskiej [34]. Odporno$¢ ko-
rozyjna okreslono, jako stosunek wytrzymatosci na Sciskanie prébek z roztworu
korozyjnego do wytrzymatosci probek swiadkow przechowywanych w wodzie
po 90, 180, 270 i 360 dniach ekspozycji. Roztwoér korozyjny wymieniano, co 28
dni,

+ odpornos¢ korozyjna w srodowisku jonow siarczanowych — zgodnie z norma
PN-B-19797 [35]. Odpornos¢ korozyjna okreslono przez pomiar zmian linio-
wych probek, przechowywanych w roztworze o stezeniu 23,75g Na,SO,/dm”,
w porownaniu do zmian liniowych prébek przechowywanych w wodzie. Roz-
twor korozyjny wymieniano co 28 dni, a pomiar zmian liniowych probek bada-
no co 90 dni od dnia umieszenia w medium agresywnym chemicznie.
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Mikrostrukturg zapraw zbadano nastgpujacymi metodami:

* porozymetria rtgciowa — przy uzyciu urzadzenia Porosimeter Series 2000 firmy
Carlo Erba Strumentazione model 65-65/a-70 na prébkach dojrzewajacych
w wodzie przez 90 dni,

+ mikroskopia skaningowa (SEM - EDS) — przy uzyciu urzadzenia NOVA 200
nanoSEM na prébkach zapraw narazonych na korozje¢ chlorkowa i siarczanowa
po 120 i 240 dniach dojrzewania.

Przeprowadzono oznaczenie nastepujacych wlasciwosci mieszanek betonowych i be-
tonow:

« zawarto$¢ powietrza w mieszance wedlug normy PN-EN 12350-7 [36],

- konsystencja metoda opadu stozka — po wykonaniu mieszanki oraz 30 1 60 minut
od zarobienia mieszanki zgodnie z PN-EN 12350-2 [37],

+ wytrzymato$¢ na $ciskanie po 7, 28, 56 i 90 dniach pielggnacji na kostkach
szesciennych o krawedzi 100 mm — wedtug normy PN-EN 12390-3 [38],

« nasiakliwos$¢ po 28 dniach dojrzewania na kostkach szesciennych o krawedzi
100 mm — wedtug PN-88-B 06250 [39],

« mrozoodporno$¢ metoda zwykla — zgodnie z PN-88-B 06250 [39], przy czym
przedtuzono czas dojrzewania probek z 28 do 40 dni, aby umozliwi¢ dalsza
hydratacje granulowanego zuzla wielkopiecowego w matrycy cementowe;j,

o charakterystyka porow w stwardnialym betonie w mikroskopie optycznym
w $wietle odbitym — zgodnie z PN-EN 480-11 [40].

2.3. CHARAKTERYSTYKA MATERIALOW

Do badan uzyto nastgpujace materiaty:
— klinkier portlandzki,
— granulowany zuzel wielkopiecowy zgodny z PN-EN 197-1 [3],
— kamien wapienny,
— reagips,
— piasek normowy zgodny z PN-EN 196-1 [33],

— cement CEM III/A 32,5N-LH-HSR/NA o wytrzymalo$¢ na $ciskanie po 28
dniach dojrzewania wynoszacej 46,2 MPa i powierzchni wtasciwej wg Blaine’a
3650 cm?/g,

— piasek o uziarnieniu do 2 mm, zwir frakcji 2 - 8 mm, zwir frakcji 8 - 16 mm,
— superplastyfikator na bazie eterow polikarboksylanow,

— domieszka napowietrzajaca.

Wiasciwosci chemiczne i fizyczne surowcdéw uzytych do sporzadzenia spoiw przed-
stawiono w tablicach 1 + 3.
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Klinkier charakteryzuje si¢ typowym sktadem chemicznym dla klinkieréw portlandz-
kich. Sktad zuzla charakteryzuje si¢ wysoka zawartos$cia fazy szklistej (powyzej
90%) oraz niska zawartoscia Al,O3;. Modut aktywnosci zuzla Ma wynosi 1,55 1 jest ty-
powy dla polskich stabozasadowych granulowanych zuzli wielkopiecowych [6]. Za-
rowno kamien wapienny jak i reagips sa skladnikami o niewielkiej zawarto$ci
sktadnikow obcych. Zawarto$¢ CaCO; w kamieniu wapiennym wynosi 95,5%. Ka-
mien wapienny klasyfikuje si¢ do klasy LL, gdyz zawarto$¢ wegla organicznego
(TOC) jest mniejsza od 0,20% 1 wynosi 0,07%. Na podstawie sktadu chemicznego
w tablicy 1, korzystajac ze wzoréw Bogue’a, obliczono sktad mineralny klinkieru
portlandzkiego (tabl. 2). Sktad jest typowy dla klinkieréw portlandzkich. Nalezy za-
uwazy¢ znaczng zawarto$¢ glinianu tréjwapniowego (C;A), ktora ponad trzykrotnie
przekracza warto$¢ graniczna dopuszczalng dla cementow siarczanoodpornych.

Trzeba réwniez zauwazy¢, ze uzywany w badaniach klinkier z gipsem zostat zmielo-
ny do wysokiej powierzchni, odpowiadajacej cementom klasy CEM I 52,5 R.

Tablica 2. Sktad mineralny klinkieru obliczony wg wzoréw Bogue’a
Table 2. Mineral composition of clinker calculated according to Bogue’a formulas

Minerat CsS C,S C5A C,AF
Udziat mineratu [%] 58,5 19,8 9,0 9,1

Tablica 3. Wiasciwosci fizyczne surowcow
Table 3. Physical properties of raw materials

Surowiec Powierzchniza wlasciwa Gqstos;é

[em7/g] [g/cm’]
Klinkier 95% + reagips 5% 4300 3,11
Kamien wapienny 4000 2,53
Mielony granulowany zuzel wlkopiecowy 3700 2,95

2.4. SKLAD CEMENTOW ZUZLOWO-WAPIENNYCH

Spoiwa otrzymane zostaty w wyniku wspdlnego mieszania klinkieru portlandzkiego,
gipsu, kamienia wapiennego i granulowanego zuzla wielkowiecowego. Kamien wa-
pienny, jak i mielony granulowany zuzel wielkopiecowy zmielono do réznych po-
wierzchni wiasciwych wedhug Blaine’a. Kamien wapienny domielono z 4000 cm*/g
do powierzchni whasciwej 5000 cm?/g i 8500 cm?/g, a zuzel z 3700 cm?*/g do po-
wierzchni 4500 cm?/g. Przemiat zuzla miat na celu zwiekszenie aktywnosci hydrau-
licznej. W cementach jest najczgsciej stosowany kamien wapienny o powierzchni
whasciwej 5000 cm?/g [12], natomiast nie miele si¢ go do powierzchni wigkszej niz
8000 cm?/g.
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Wykonano trzy serie spoiw przy zréznicowanym zastapieniu klinkieru portlandzkie-
go kamieniem wapiennym (tabl. 4). W pierwszej serii spoiw, oznaczonej ,,F”, zasto-
sowano granulowany zuzel wielkopiecowy o powierzchni wiasciwej 4500 cm?/g
oraz kamien wapienny o powierzchni 5000 cm?/g. W seriach ,,S” i ,,T” powierzchnia
wiasciwa zuzla wynosita 3700 cm?/g, natomiast kamienia wapiennego odpowiednio
4000 cm*/g i 8500 cm?/g. W serii ,,F”” wprowadzano kamien wapienny w ilosci 51 15 %
masy spoiwa. W serii ,,S” ilo§¢ wapienia (8500 cm?/g) wynosila 5 - 30%, a w serii ,,T”
25 i 30% (kamien wapienny 4000 cm®/g) masy spoiwa.

Tablica 4. Sktad przygotowanych cementéw [kg/m°]
Table 4. Composition of prepared cements [kg/m°]

Sktadniki cementow zuzlowo-wapiennych
Oznaczenie L Zuzel Zuze] | Kamiefi | Kamien | Kamief .
Klinkier P-37007 | p-45007 | Wapienny | wapienn Waplem};f Gips
P-4000 P-5000 P-8500
F-0 45 - 50 - - - 5
F-5 40 - 50 - 5 - 5
F-15 30 - 50 - 15 - 5
S-0 45 50 - - - - 5
S-5 40 50 - — - 5 5
S—15 30 50 - - - 15 5
S—-25 20 50 - - - 25 5
S—-30 20 45 - - - 30 5
T-25 20 50 - 25 - - 5
T-30 20 45 - 30 - - 5
Objasnienie:
P — powierzchnia wasciwa wedtug Blaine’a [cm?/g]

2.5. SKLAD MIESZANEK BETONOWYCH

Wstepny sktad mieszanki betonowej ustalono metoda trzech rownan. Uwzglgdniono
przy tym kryteria dla sktadu betonow w klasie ekspozycji XF4, zgodnie z norma
PN-EN 206-1 [4]. Za cement wzorcowy do betonu przyjeto CEM III/A
32,5N-LH-HSR/NA, natomiast jako cement zuzlowo-wapienny wybrano spoiwo
oznaczone S-30 (30% kamienia wapiennego o powierzchni 8500 cm?/g, 45% mielone-
go granulowanego zuzla wielkopiecowego o powierzchni 3700 cm®/g, 20% klinkieru
portlandzkiego i 5% gipsu). Wykonano dwie serie mieszanek betonowych: napowie-
trzonych i nienapowietrzonych. [1o$¢ domieszki napowietrzajacej, niezbgdnej do uzy-
skania projektowanej zawarto$ci powietrza w mieszance, wynoszacej 4 - 6% zostala
okreslona doswiadczalnie. [lo$¢ uzytego superplastyfikatora byta dobrana tak, aby dla
cementu hutniczego otrzymaé opad stozka mieszczacy si¢ w klasie konsystencji S3
(10 - 15 cm) i taka ilo$¢ zostata uznana za stala w recepturze betonu (tabl. 5).
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Tablica 5. Sktad mieszanki betonowej [kg/m’]
Table 5. Composition of concrete [kg/m3]

Skladniki Oznaczenie betonu
Hp Wp H w
CEM III/A 32,5N 350 - 350 -
Cement zuzlowo-wapienny S-30 - 350 - 350
Woda 157 157 157 157
Piasek 0-2 674 674 674 674
Zwir 2-8 505 505 505 505
Zwir 8-16 692 692 692 692
SP” (0,6% m.c.) 2,1 2,1 2,1 2,1
DN 0,35 0,25 - -
Objasnienia:
") SP — superplastyfikator
") DN — domieszka napowietrzajaca

3. WYNIKI BADAN
3.1. ZAPRAWY CEMENTOWE

Wyniki oznaczenia wodozadnoS$ci i powierzchni wlasciwej spoiw ze zmienng za-
warto$cia kamienia wapiennego przedstawia tablica 6. Dodatek kamienia wapienne-
go w badanych spoiwach w ilosci do 15 % powoduje nieznaczne zmniejszenie
wodozadnosci cementu. Zaleznos¢ ta jest widoczna dla serii spoiw ,,F”1,,S”.

Tablica 6. Powierzchnia wtasciwa i wodozadnos¢ spoiw
Table 6. Specific surface and water requirement of binders

Oznaczenie - - - Wlaéciwos’é
spoiwa P%‘ggﬁ;ﬁgfz ‘[Zﬁsz(/:lg‘?a Wodozadno$¢ [%]
F-0 4500 30,3
F-5 4500 29,9
F-15 4400 29,1
S-0 4000 30,2
S-5 4400 29,8
S-15 5200 29,4
S-25 5700 29,0
S-30 6100 29,4
T-25 3600 29,6
T-30 3600 29,8
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Wprowadzenie do spoiwa kamienia wapiennego powoduje przyspieszenie tak
poczatku jak i konca czasu wiazania (rys. 1). Zwiazane jest to najprawdopodobniej
z wlasno$ciami fizycznymi hydrofobowych ziaren kamienia wapiennego, ktore wraz
ze wzrostem rozdrobnienia powoduja szybsze ,,usztywnianie” zaczynu cementowe-

go.
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Rys. 1. Czas wigzania spoiw
Fig. 1. Setting time of binders

Wraz ze wzrostem rozdrobnienia kamienia wapiennego w spoiwie nastgpuje skroce-
nie czasu poczatku wigzania. Zwiazane jest to z faktem, ze wprowadzenie drobniej-
szych frakcji wapienia intensyfikuje procesy hydratacyjne.

W przypadku spoiw serii ,,S” 1,, T z dodatkiem 25% i 30% kamienia wapiennego za-
uwazy¢ mozna, ze wraz ze wzrostem powierzchni wlasciwej dodatku skraca si¢ czas
wiazan spoiw. Przy stosowaniu dodatku kamienia wapiennego zmielonego do po-
wierzchni whasciwej 8500 cm*/g, wedtug Blaine’a (seria ,,S”) ilos¢ dodatku kamienia
wapiennego ma minimalny wptyw na poczatek czasu wiazania. Roznice w czasie
wiazania miedzy spoiwami serii ,,S” wahaja si¢ w granicach od 5 do 10 min. Jedynie
spoiwo bez dodatku wapienia ma w tej serii poczatek czasu wiazania o 15% dhuzszy.

Wyniki pomiaru uziarnienia czastek kamienia wapiennego i cementow zuzlowo-wa-
piennych przedstawiono na rysunku 2. Istotnym czynnikiem determinujacym sktad
ziarnowy spoiw jest dodatek kamienia wapiennego. Widoczna na rysunku 2 krzywa
przedstawiajaca rozdrobniony do powierzchni wiasciwej 8500 cm?/g kamien wapien-
ny pokazuje, ze jego uziarnienie miesci si¢ w szerokim zakresie wielkosci ziaren (od
0,3 - 1000 um). Jednakze najwigcej jest frakcji o wielkosci od 1 do 20 um, ktora stano-
wi ponad 70% cato$ci wapienia. Mozna przypuszczaé, ze powoduja one popraweg
szczelnosci elementow wykonanych ze spoiw z dodatkiem kamienia wapiennego.
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Rys. 2. Rozkfad uziarnienia
Fig. 2. Grain size distribution

Wyniki badan wytrzymatosci zapraw na $ciskanie przedstawiono na rysunkach 3 +5.
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Rys. 3. Wytrzymato$¢ na Sciskanie spoiwa ze zmienng zawartoscig kamienia
wapiennego — seria ,F”
Fig. 3. Compressive strength of binders with a variable content of limestone — “F” series
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Rys. 4. Wytrzymato$¢ na Sciskanie spoiwa ze zmienng zawartoscig kamienia
wapiennego — seria ,S”
Fig. 4. Compressive strength of binders with a variable content of limestone — “S” series
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Rys. 5. Wytrzymato$c¢ na Sciskanie spoiwa ze zmienng zawartoscig kamienia
wapiennego — seria ,, T”
Fig. 5. Compressive strength of binders with a variable content of limestone — “T” series

Dodatek kamienia wapiennego w ilo$ci 5 i 15% wplywa na poprawe wytrzymatosci
po 7 dniach dojrzewania, ale ma negatywny wptyw na wytrzymatosci w wieku 28 dni
i p6zniejszym. W przedziale zawarto$ci O - 15% kamienia wapiennego widoczny jest
linowy spadek wytrzymato$ci wraz z iloscig wprowadzanego dodatku. Wraz z kaz-
dym procentem wprowadzanego kamienia wapiennego jego wytrzymato$¢ obniza si¢
o okoto 0,65 MPa.
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Wytrzymato$¢ na $ciskanie spoiw serii ,,S” przedstawia rysunek 4. Interesujacy jest
wplyw dodatku wapienia w ilo$¢ do 5 % masy cementu (S-5). Widoczny jest 20%
wzrost wytrzymatosci na $ciskanie w wieku 7 dni w stosunku do wytrzymatosci spo-
iwa odniesienia (S-0). Dodatek 5% kamienia wapiennego nie wptynal negatywnie na
wytrzymalo$¢ zapraw po 28 dniach dojrzewania. Po przekroczeniu zawartosci 5% do-
datku kamienia wapiennego o powierzchni whasciwej 8500 cm?/g widoczne sa znacz-
ne spadki wytrzymalosci 28 dniowej. Przy zawartosci dodatku w zakresie 5 - 25%
masy spoiwa, spadek wytrzymatosci, przypadajacy na 1% wprowadzanego wapienia
wynosi okoto 0,9 MPa.

Zilustrowane na rysunkach 4 i 5 wyniki badania wytrzymatos$ci na Sciskanie spoiw se-
rii,,S”1,, 17 225% 130% dodatkiem kamienia wapiennego potwierdzaja niekorzystny
wplyw wapienia na wytrzymato$ci koncowe zapraw. W tym przypadku rozdrobnie-
nie kamienia wapiennego ma niewielki wptyw na osiagane wytrzymatosci.

Wyniki badan odpornosci korozyjnej w srodowisku jonow chlorkowych przedstawio-
no na rysunku 6.
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Rys. 6. Zaleznos¢ wspétczynnika odpornosci korozyjnej od czasu ekspozycji
Fig. 6. Relationship between the corrosion resistance coefficient and time of exposure

Najkorzystniejszym wspotczynnikiem odpornosci korozyjnej odznacza si¢ zaprawa
na spoiwie F-5 z 5% dodatkiem wapienia. Po 360 dniach jest ponad 20% wyzszy niz
wspotczynnik odpornosci korozyjnej spoiwa odniesienia bez kamienia wapiennego.
Nawet trzykrotnie wigkszy dodatek kamienia wapiennego nie powoduje redukcji
wspotczynnika odpornosci korozyjnej po roku ekspozycji — w tym przypadku
wspotczynnik jest o 10% wyzszy niz wspotczynnik spoiwa odniesienia (rys. 7).



18 Mariusz Dgbrowski, Jan Malolepszy

0,5 -
~F-0 =F-5 «F-15
0,4 -
0,3 -
0,2 -

0,1 1

Wydluzenie liniowe [mm/m]

90 180 270 360

_01 i
Czas ekspozyciji [dni]

Rys. 7. Zmiany liniowe dtugosci prébek przechowywanych w roztworze korozyjnym Na,SQO4
Fig. 7. Length change of specimens stored in corrosive solution of Na,SO4

Wydtuzenie liniowe probek spetnia wymagania normowe dla cementoéw siarczanood-
pornych, ktorych graniczna warto$¢ wynosi 0,5 mm/m. Nalezy zauwazy¢, ze sktad
spoiwa F-0 byl wzorowany na cemencie CEM III/A 32,5N-LH-HSR/NA, ktory jest
deklarowany jako siarczanoodporny. Z badan wynika, ze dodatek kamienia wapien-
nego nie powoduje pogorszenia odpornosci w srodowisku jondw siarczanowych po
360 dniach ekspozycji.

Przeprowadzone badania odpornosci korozyjnej w srodowisku jonéow chlorkowych
i siarczanowych nie okreslaja kinetyki procesow zachodzacych w matrycy cemento-
wej. Uzyskane wyniki ukazuja jedynie potencjal zastosowan cementow zuzlo-
wo-wapiennych w betonach narazonych na czynniki agresji chemicznej. Niezbedne
jest poszerzenie zakresu badan o okre$lenie szybko$ci wnikania mediow korozyj-
nych w matryce cementowe.

Zaprawy ze spoiw poddanych agresywnemu oddziatywaniu joné6w chlorkowych i siar-
czanowych (spoiwa serii ,,F””) poddano obserwacji w mikroskopie skaningowym po
120 1 240 dniach ekspozycji. Obrazy mikroskopowe probek dojrzewajacych w wodzie
(rys. 8) pokazuja bardzo zwarta mikrostrukturg stwardniatych zapraw na granicy kru-
szywo — zaczyn. W probkach przechowywanych w roztworze korozyjnym widoczny
byt gtowny produkt korozyjny w postaci zasadowego chlorku magnezu
(MgO -Mg(OH)CI-5H,0) (rys. 9), a takze duze ilosci krystalizujacego NaCl (rys. 10).
Obserwacje zapraw przechowywanych w roztworze siarczanow wykazaty, ze domi-
nujacym produktem korozyjnym byty niewielkie krysztaty ettryngitu (rys. 11) i ich
ilo$¢ pozostawata na tym samym poziomie, zaréwno po 120 jak i 240 dniach ekspozy-
cji.
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Rys. 8. Obraz mikrostruktury zapraw z cementem
zuzlowo-wapiennym dojrzewajacym w wodzie

(1 —ziarno piasku, 2 i 3 — faza C-S-H)

Fig. 8. Image of the microstructure of mortar with
slag-limestone cement matured in water

(1 — grain of sand, 2 and 3 — C-S-H)
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Rys. 9. Obraz mikrostruktury zaprawy ze spoiwa zuzlowo-wapiennego (a) po 240 dniach
oddziatywania roztworu jonéw chlorkowych (1 — zasadowy chlorek magnezu)

oraz wynik analizy rentgenowskiej w mikroobszarach (b)

Fig. 9. Image of the microstructure of mortar with slag-limestone cement (a) after 240 days
of exposure to chloride solution (1 — magnesium chloride) and X-ray analysis (b)
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Rys. 10. Obraz mikrostruktury zaprawy ze spoiwa zuzlowo-wapiennego po 240 dniach
oddziatywania roztworu jonéw chlorkowych (1 i 2 — krysztaty NaCl)

Fig. 10. Image of the microstructure of mortar with slag-limestone cement after 240 days
of exposure to chloride solution (1 and 2 — NaCl crystals)

Rys. 11. Obraz mikrostruktury zaprawy z cementem zuzlowo-wapiennym po 240 dniach
odziatywania Na;SO, (1 — drobne igiefki etryngitu)

Fig. 11. Image of the microstructure of mortar with slag-limestone cement after 240 days
of exposure to Na,SO, solution (1 — tiny needles of ettringite)

Wyniki okreslenia wptywu dodatku kamienia wapiennego na mikrostrukturg porow
potaczonych w betonie przedstawiono na rysunku 12. Do badan porozymetrycznych
wybrano probki zapraw o duzej zawarto$ci kamienia wapiennego o ré6znym stopniu
rozdrobnienia (S-0, S-30 i T-30).

Zastosowanie kamienia wapiennego o powierzchni whasciwej 4000 cm?/g w spoiwie
T-30 powoduje wzrost porowatosci w zakresie od 1 do 20 um o okoto 30% wzglgdem
zaprawy bez dodatku kamienia wapiennego. Zaprawy wykonane ze spoiwem S-30
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(kamien wapienny — 8500 cm”/g) maja ponad dwukrotnie mniejsza zawarto$é porow
w zakresie duzych poréw kapilarnych (100 - 1000 nm) w poréwnaniu do zapraw ze
spoiwem zawierajacym dodatek samego zuzla. Udziat najliczniejszych poréw z za-
kresu matych poréw kapilarnych (10 - 100 nm) sigga prawie 45% catkowitej zawarto-
sci porow w przypadku S-30. Niezaleznie od rozdrobnienia, dodatek kamienia
wapiennego w zaprawie zwigksza zawarto$¢ poréw w zakresie 0 - 20 nm.
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Rys. 12. Rozktad porowatosci w poszczegdlnych grupach poréw
Fig. 12. Pore size distribution

3.2. WLASCIWOSCI MIESZANEK BETONOWYCH | BETONU

Wyniki badan zawarto$ci powietrza i konsystencji mieszanek betonowych, ktérych
sktad zostal podany w tablicy 5, przedstawiono w tablicy 7.

Tablica 7. Wtasciwosci mieszanki betonowej
Table 7. Properties of concrete mix

Oznaczenie Opad stozka [cm] Zawarto$¢ powietrza w mieszance betonowej [%]
betonu Omin | 30 min | 60 min 0 min
Hp 14 11 8 6,0
Wp 18 14 6 5,0
H 14 12 10 32
w 15 12 7 3.4
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Jedynie napowietrzona mieszanka betonowa, wykonana ze spoiwa z kamieniem wa-
piennym (Wp), miata wigkszy opad stozka niz pozostate mieszanki bezposrednio po
ich wykonaniu. Po 30 minutach od wykonania konsystencja mieszanek byta zblizona
i odpowiadata klasie S3. Najwigkszy spadek konsystencji w ciagu godziny wykazy-
wat beton Wp (z konsystencji S4 do S2). Nalezy zauwazy¢, ze jedynie mieszanka be-
tonowa nienapowietrzona z cementu hutniczego (H) utrzymata konsystencj¢ S3 przez
godzing od wykonania mieszanki. W przypadku cementu z kamieniem wapiennym
warto$ci opadu stozka po wykonaniu mieszanki i 60 min po mieszaniu betonu wyka-
zuja wigksze roznice niz w przypadku cementu hutniczego.

Wyniki badan wytrzymalosci na §ciskanie betonu zostaty przedstawione na rysunku
13. Zastapienie klinkieru portlandzkiego kamieniem wapiennym spowodowato po-
nad 50 % spadek wytrzymatosci 7 dniowych. W pozniejszych okresach stwierdzono
zmniejszenie tej réznicy wytrzymatosci na $ciskanie do okoto 40%. Wytrzymatosé¢
betonéw napowietrzonych i nienapowietrzonych roznita si¢ z powodu zwigkszonej
porowatosci; spadek wytrzymato$ci wskutek napowietrzenia wynosit okoto 20% po
28 dniach dojrzewania betonu.
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Rys. 13. Wytrzymatosc¢ na sciskanie betonu
Fig. 13. The compressive strength of concrete

Otrzymane wyniki badania nasiakliwosci (tabl. 8) §wiadcza o zblizonej szczelno$ci
otrzymanych betonoéw. Zastapienie klinkieru dodatkiem kamienia wapiennego nie
spowodowalo istotnych zmian nasigkliwo$ci w odniesieniu do betonéw z cementem
hutniczym.

Na podstawie zliczania poréw powietrznych w mikroskopie stereoskopowym wyzna-
czono charakterystyke porow w stwardniatym betonie 1 wyniki przedstawiono w ta-
blicy 9.
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Tablica 8. Nasigkliwos¢ betonéw
Table. 8. Water absorption of concrete

Nasigkliwos$¢, %
Hp 5,9+0,2
Wp 5,4+0,2
H 53+0,1
W 52+0,2

Tablica 9. Charakterystyka poréw powietrznych
Table 9. Air void characteristics

Powierzchnia .\
. o . Zawarto$¢
Oznaczenic Caﬂ(O;?Vl:[E’i \t)vlasmwa’ ngazmk . mikroporow
zawarto$¢ | systemu poréw | rozmieszczenia betoni
betonu powietrza [%] | powietrznych L [mm] W oe oome
Y A [%]
o [mm™] 300
Hp 5,27 33,44 0,143 3,49
Wp 3,76 43,24 0,132 2,78

Stwierdzono réznice zawarto$ci powietrza w mieszance betonowej i w stwardniatym
betonie. W przypadku betonu wykonanego ze spoiwa z kamieniem wapiennym ro6zni-
ce byty dwukrotnie wigksze. Wskaznik rozmieszczenia porow w betonie jest wystar-
czajacy do uzyskania mrozoodpornosci betonu: L < 0,2 mm. Nalezy zauwazy¢, ze
mimo mniejszej zawartosci powietrza w betonie z cementu zuzlowo-wapiennego
wskaznik rozmieszczenia poréw pozostaje na tym samym poziomie.

Na rysunku 14 przedstawiony jest rozktad zawartosci powietrza w zaleznosci od wiel-
kos$ci porow w betonach napowietrzonych. Mimo mniejszej o prawie 30% zawartosci
powietrza w betonie napowietrzonym z dodatkiem kamienia wapiennego stwierdza
si¢ znacznie korzystniejszy rozktad wielkos$ci porow. Zawarto$¢ najbardziej pozada-
nych poréw, tj. ponizej 300 pm, stanowi w tym przypadku 74% catkowitej zawarto$ci
powietrza, podczas gdy w betonie z cementem hutniczym stanowi to 66% wszystkich
porow. Jednakze w zwiazku z mniejszym napowietrzeniem betonu z cementem zu-
zlowo-wapiennym zawarto$¢ mikropordéw wynosi 2,78% i jest mniejsza o 20% od za-
wartosci mikroporéw w betonie z cementem hutniczym.

Wyniki badania mrozoodpornosci oznaczonej zgodnie z PN-B-06250 po 150 cyklach
zamrazania 1 odmrazania zostaly przedstawione w tablicy 10. Dojrzewanie probek
wydtuzono z 28 do 40 dni, aby umozliwi¢ wigkszy stopien przereagowania granulo-
wanego zuzla wielkopiecowego w matrycy cementowej podczas procesu hydratacji.
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Rys. 14. Rozkfad wielkosci poréw powietrznych w betonie
Fig. 14. Pore size distribution in concrete

AS TP R TP BN BPL S BA
T M R R

Gérna granica klasy wielkosci poréw [pum]

Tablica 10. Wyniki oznaczenia mrozoodpornosci zgodnie z PN-B-06250

Table 10. Frost resistance of concrete according to PN-B-06250

. Wytrzymatosc Wytrzymatos$c Spadek
Ozg];zﬁ;ne probek odniesienia | badanych probek wytrzymato$ci Ubyt[eol; ]m asy
[MPa] [MPa] [%] ’
Wp 29,7+0,8 29,0+ 1,4 2,4 0,69
Hp 489+ 14 451+ 1,1 7,8 0,24
w 36,9+ 0,6 36,8 £0,7 0,3 0,33
H 60,9+ 1,5 588+ 1,7 3,4 0,35

Wszystkie betony spetniaty kryteria wymagania mrozoodpornosci F150. Nalezy za-
uwazy¢, ze beton Wp, mimo nizszej o prawie 30% wytrzymato$ci na $ciskanie w po-
réwnaniu do betonéw napowietrzonych z cementem hutniczym, charakteryzowat sig
podobna odpornoscia na cykliczne zamrazanie i odmrazanie. Betony nienapowietrzo-
ne uzyskaty rowniez projektowana mrozoodpornos¢.

4. WNIOSKI

Na podstawie przeprowadzonych badan mozna sformulowa¢ nastepujace wnioski:

a) Zastapienie klinkieru portlandzkiego kamieniem wapiennym powoduje istotne
zmiany wlasciwosci zapraw i betondw z cementow wielosktadnikowych zuzlo-
wo-wapiennych.
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b) Zwigkszenie rozdrobnienia kamienia wapiennego w cemencie zuzlowo-wapien-
nym (zastgpujacego do 30% masy spoiwa) powodowato zaréwno skrocenie
poczatku, jak i konca czasu wiazania.

¢) Wraz ze wzrostem zawartosci kamienia wapiennego w cemencie zuzlowo-wapien-
nym nastgpowat spadek wytrzymaltosci na $ciskanie. Wyjatek stanowito spoiwo
S-5, ktore nie wykazato pogorszenia tej wytrzymalosci.

d) Cementy zuzlowo—wapienne, zawierajace kamien wapienny zastepujacy klinkier
w ilo$ci nie wigkszej niz 15%, wykazaty zblizona trwato$¢ w srodowisku agresji jo-
néw chlorkowych i siarczanowych, jak cement hutniczy.

e) Po 28 dniach dojrzewania nasiakliwo$¢ betonu z cementu zuzlowo-wapien-

nego byla zblizona do nasigkliwosci betonu z cementem CEM III/A
32,5N-LH-HSR/NA.

f) Betony napowietrzone i nienapowietrzone z cementem zuzlowo-wapiennym S-30
po 40 dniach dojrzewania spetniaty wymagania mrozoodpornosci klasy F150.

PODZIEKOWANIA

Badanie przeprowadzono dzigki wsparciu Gorazdze Cement S.A.
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