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Streszczenie

W artykule przedstawiono badania okreslajgce mozliwosci zastoso-
wania cementéw wielosktadnikowych o matej zawartosci klinkieru
portlandzkiego w zaprawach budowlanych, w tym zaprawach
specjalnych. Zastosowane w badaniach dodatki gtéwne w postaci
mielonego, granulowanego zuzla wielkopiecowego oraz popiotu
lotnego krzemionkowego posiadaty zblizony sktad ziarnowy,
nieprzekraczajgcy 40 um. Dodano je do zapraw jako zamienniki
cementu portlandzkiego w ilosci 50 oraz 70%, a takze jako ich
mieszaniny, w ilosciach nie przekraczajgcych 70%. Wykonano
badania okre$lajgce wptyw udziatu jak i zawartosci SiO, oraz
CaO w poszczegolnych sktadnikach gldwnych, na wytrzymatosé
zaprojektowanych cementow. Wyniki badan wykazuja, iz cementy
te mozna stosowac w technologii betonéw samozageszczalnych
oraz w mieszaninach uszczelniajgcych, do zastosowan w pra-
cach geoinzynieryjnych, ktére przeznaczone sg do wykonywania
wzmacniania i uszczelniania podfoza gruntowego. Proponowana
technologia produkcji cementéw CEM V oraz CEM VI oprocz ko-
rzystnych zmian ich wtasciwosci, powoduje znaczne zmniejszenie
zuzycia energii, potrzebnej do wytwarzania tych cementéw.

Stowa kluczowe: cement, granulowany zuzel wielkopiecowy,
popidt lotny krzemionkowy

Summary

The paper presents a study to determine the applicability of blended
cements with low Portland clinker content in construction mortars,
including special mortars. The main additives used in the study,
in the form of ground granulated blast furnace slag and silica fly
ash, were characterised by a similar grain composition of less than
40 ym. They were introduced into mortars as a replacement for
Portland cement in amounts of 50 and 70 % and their mixtures in
amounts not exceeding 70 %. Tests were carried out to determine
the influence of the proportion, as well as the SiO, and CaO content
of the individual main components, on the strength parameters of
the designed cements. The results show that these cements can
be used in self-compacting concrete technology and in sealing
mixtures for geoengineering applications, which are designed to
perform soil reinforcement and sealing. The proposed technology
for the production of CEM V and CEM VI cements, in addition to
the favourable changes in their properties, results in a significant
reduction in the energy required to produce these cements.

Keywords: cement, granulated blast furnace slag, silica fly ash

1. Wprowadzenie

Rosngce wymaganiom $rodowiskowe, ktore dotyczg przede
wszystkim ograniczenia emisji pytéw i gazéw cieplarnianych,
dotykajg szczegdlnie przemyst cementowy. Produkcja klinkieru
portlandzkiego wigze sie z emisjg do atmosfery duzych ilosci CO,,

1. Introduction

Gradually increasing environmental protection requirements,
primarily in terms of the reduction of dust and greenhouse gas
emissions, particularly affect the cement industry. The production
of Portland clinker involves the emission of the hogh quantities
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owstajgcego podczas spalania paliw i rozktadu weglanu wapnia
(1,2). Wyprodukowanie 1 tony klinkieru portlandzkiego, ktéry moze
stanowi¢ nawet do 95% masy cementu portlandzkiego CEM |,
wymaga zuzycia okoto 1,7 tony surowcéw naturalnych i powoduje
emisje okoto 800+900 kg CO, (3, 4). Ograniczenia tej emisji sg
mozliwe przez zmiany, w procesie wytwarzania cementu (5). Nale-
zy do nich miedzy innymi produkcja cementow wielosktadnikowych,
z duzg iloscig nieklinkierowych sktadnikéw gtéwnych. Na liscie
celéw znajdujagcych sie w Mapie Drogowej 2050 CEMBUREAU
jest miedzy innymi zmniejszenie zawartosci klinkieru w cemencie
ze $redniej 77% — w Polsce ilo$¢ ta wynosi obecnie $rednio 70%
(6), do 74% do roku 2030 i dalej do 65% do roku 2050, co jest
zgodne z zatozeniami Europejskiego Zielonego tadu (7). Dzigki
podjetym dziataniom obejmujgcym m.in. modernizacje procesu
wypatu oraz wprowadzeniu do stosowania paliw alternatywnych,
polski przemyst cementowy ograniczyt emisje CO, na tone cemen-
tu juz o ponad 40%, od roku 1990 (8).

Mozliwo$ci znacznego zmniejszenia emisji CO, na jednostke
produktu finalnego — cementu, realizowane sg réwniez przez
wzrastajgcg w ostatnich latach skale produkcji cementéw z grup
CEM Il + CEM V, z duzym udziatem skfadnikéw gtéwnych, innych
niz klinkier portlandzki. Stosowanie cementéw o matej zawarto-
8ci klinkieru portlandzkiego uwzglednia przestanki ekologiczne,
jak réwniez wzgledy technologiczne i ekonomiczne. Stosowanie
dodatkéw mineralnych o potwierdzonych utajonych wiasciwo-
Sciach hydraulicznych w przypadku zuzli wielkopiecowych oraz
wiasciwosciach pucolanowych w zakresie popiotéw lotnych krze-
mionkowych, umozliwia uzyskanie znacznie lepszych wtasciwosci
wytrzymatosciowych, zwtaszcza po dtuzszych okresach
dojrzewania. Stosowanie wiecej niz jednego dodatku mineralnego,
pozwala na potgczenie wtasciwosci poszczegdinych sktadnikéw
gtéwnych cementu, efektywne ksztattowanie procesu twardnienia
i otrzymanie cementdéw o interesujgcych wiasciwosciach
uzytkowych, co pozwala na ksztattowanie wiasciwosci cementu,
jak réwniez betonu (9-15).

W przypadku produkcji cementéw wielosktadnikowych CEM
II+CEM V, stosowane sg dodatki takie jak: zuzel wielkopiecowy,
popidt lotny krzemionkowy (lub wapienny), wapien oraz pyt krze-
mionkowy. Norma PN-EN 197-1:2012 (16) uwzglednia bardzo
szerokg grupe cementow zawierajgcych w swoim sktadzie gra-
nulowane zuzel wielkopiecowy, popiot lotny krzemionkowy lub ich
mieszanine. Sg to cementy hutnicze, pucolanowe lub portlandzkie
wielosktadnikowe CEM lI, zawierajgce do 35% sktadnikow nieklin-
kierowych oraz cementy wielosktadnikowe CEM V, z zawartoscig
sktadnikow nieklinkierowych, siegajgcg do 80%. Dziatania na rzecz
zrébwnowazonego rozwoju, a takze dazenie do udoskonalania
cementéw o bardziej uzytecznych wtasciwosciach, powodujg po-
wstawanie nowych regulacji, dotyczgcych cementéw. Wynikiem
jest dalsze rozwijanie asortymentéw w zakresie cementow wie-
losktadnikowych czego efektem jest norma EN 197-5:2021 (17).
Dokument ten wprowadza grupe CEM VI, obejmujgca cztery ro-
dzaje cementu— CEM VI (S-P), CEM VI (S-V), CEM VI (S-L) i CEM
VI (S-LL), o zawartosci klinkieru wynoszacym 35-49% (18-20).
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of CO,, from the combustion of fuels and the decomposition of
calcium carbonate (1, 2). Producing of 1 tonne of Portland clinker,
which forms up to 95% of the mass of Portland cement CEM |,
requires the consumption of approximately 1,7 tonnes of natural
resources and results in the emission of approximately 800+900
kg of CO, (3, 4). Reducing of this emission is possible, through
changes in the cement manufacturing process (5). This would cover
the production of blended cements, with a substantial addition of
mineral additives. The list of targets in the CEMBUREAU Roadmap
2050 includes a reduction in the clinker content in cement, from an
average content of 77% — in Poland, this value currently averages
70% (6) to 74% by 2030 and further to 65% by 2050 (5), which is
in line with the European Green Deal (7). Thanks to implemented
actions, that include retrofitting the calcination process and the
introduction of alternative fuels, the Polish cement industry has
already reduced CO, emissions per tonne of cement by more than
40% since 1990 (8).

The potential in a significant reduction of CO, emission per unit of
the final product, cement, has also been implemented in recent
years. The process has been carried out by increasing the scale of
production of CEM Il - CEM V cements, that consist large content of
main components, other than Portland clinker. The use of cements
with a low Portland clinker content is in accordance with envi-
ronmental protection requirements, as well as with technological
and economic demands. The use of supplementary cementitious
materials [SCM] with proven latent hydraulic properties for blast
furnace slags and pozzolanic properties for siliceous fly ash, allows
the achievement of significantly higher strength, especially after
longer hardening periods. The use of more than one mineral additi-
ve, allows to combine the main cement properties of the individual
components of the hardening process. Ultimately, this allows one
to obtain cements with the interesting functional properties and
make it possible to develop the properties of the cement itself ,as
well as of the concrete (9-15).

In the production of CEM II+CEM V blended cements, additives
such as blast furnace slag, siliceous or calcareous fly ash, limesto-
ne and silica dust, are used. EN 197-1:2012 (16) includes a very
wide group of cements containing granulated blast furnace slag,
silica fly ash, or a mixture of them. These products are blastfurnace,
pozzolanic or composite Portland CEM Il cements containing up
to 35% of SCMs, and CEM V multicomponent cements with up
to 80% content of nonclinker. Sustainable development actions,
as well as the aspiration to improve cements with more useful
properties, create new regulations on cements. This has resulted
in the further expansion in blended cements field and estabilishing
the EN 197-5:2021 standard (17). This document introduces the
CEM VI group, which comprises four types of cement - CEM VI
(S-P), CEM VI (S-V), CEM VI (S-L) and CEM VI (S-LL), with a
clinker content of 35-49% (18-20).

Object of the interest for cement manufacturers is the possibility
of using lime fly ash, produced during the combustion of lignite
coal, for cement production. This ash has been used so far, in the
cement industry in Poland in relatively small amounts. Research



Przedmiotem zainteresowania producentéw cementu jest mozli-
wos$¢ wykorzystania popiotéw lotnych wapiennych, powstajgcych
w procesie spalania wegla brunatnego. Popiét ten, jest dotychczas
stosowany w przemysle cementowym w Polsce w stosowano
matych ilosciach. Przeprowadzone badania wielosktadnikowych
cementow powszechnego uzytku z popiotami lotnymi wapiennymi
z Elektrowni Betchatéw, pozwolity wykazac przydatnos¢ takich ce-
mentéw w technologii betonu (21-23). Ponadto, w ostatnim czasie
ponowiono badania wykorzystania gezy (24), a takze metakaolinitu
(25) do produkcji cementu.

Omawiane w niniejszej pracy rodzaje cementow byty przedmiotem
badan, ktére wykazaty wptyw wielkosci frakcji ziarnowych popiotow
lotnych krzemionkowych oraz granulowanego zuzla wielkopieco-
wego, na reaktywnosc¢ i wzrost wytrzymatosci zapraw i betonéw
(26-31). Wykazano, iz ziarna popiotu o wymiarach mniejszych od
45 pm majg duzy wptyw na wzrost wytrzymatosci, zatem w miare
zwiekszania miatkosci popiotéw lotnych krzemionkowych wzrasta,
ich pucolanowos$¢ (27). Badania Tkaczewskiej i Matolepszego (26)
wykazaty dodatkowo, ze popioty z trzeciej, najbardziej oddalonej od
paleniska strefy odpylania w elektrowniach i elektrocieptowanich,
majg najwiekszg aktywnos¢ pucolanowa. Jest to uwarunkowane
nie tylko rozdrobnieniem popiotdéw i wzajemnym stosunkiem fazy
krystalicznej do zawartosci aktywnych skfadnikéw chemicznych
SiO,, . +ALO,, Wynosi ona ponad 30 % w stosunku do ok. 15%,
w przypadku normowo stosowanych popiotow. W przypadku po-
piotdow lotnych krzemionkowych tej samej frakcji ziarnowej, o ich
aktywnosci pucolanowej decyduje budowa fazy szklistej (26).

Dotychczasowe wyniki badan granulowanego zuzla wielkopie-
cowego w mtynach kulowych wskazuja, ze zwiekszenie rozdrob-
nienia, szczegolnie frakcji ponizej 30 um, wptywa na zwigekszenie
stopnia jego hydrataciji (1). W ostatnim czasie podjeto sie badan
dotyczacych mielenia w mtynach pionowych, ze wzgledu na
zmniejszenie zuzycia energii (32). W Cementowni Odra zainsta-
lowano miyn pionowy do mielenia granulowanego zuzla z mozli-
woscig regulacji wielkosci frakcji. Oleskow wykazata, ze najlepsze
rezultaty wptywajgce na stopien hydratacji ma frakcja < 10 um (31).
Stwierdzita, ze mozna otrzymywa¢ cement CEM III/B i C w klasie
wytrzymatosci 42,5 N pod warunkiem zastosowania tylko drobne;j
frakcji zuzla (0+10 pm).

Rozktad wielkosci czgstek jest bardzo istotny, rowniez pod wzgle-
dem ekonomicznych aspektow projektowania zapraw i mieszanek
betonowych. W zwigzku ze wzrostem kosztéw pozyskania nieklin-
kierowych skfadnikow gtéwnych istotna jest produkcja i szersze
stosowanie w budownictwie cementéw wielosktadnikowych zawie-
rajgcych wiecej niz jeden nieklinkerowy sktadnik gtdwny cementu
a takze racjonalne ich wykorzystanie. Istotne jest aby cementy te
zachowaty wiasciwosci uzytkowe cementéw stosowanych réwniez
jako spoiwo w zaprawach budowlanych. Celem podjetych badan
byto ustalenie optymalnego stosunku krzemionkowego popiotu
lotnego do granulowanego zuzla wielkopiecowego w sktadzie
cementu o matej zawartosci klinkieru portlandzkiego. Jest to za-
gadnienie zwigzane z najbardziej efektywnym wykorzystaniem tych
surowcow, stosowanych jako osobny dodatek lub ich mieszanin.

on blended common cements, with calcareous fly ash from the
Betchatéw Power Plant, has shown the suitability of such cements
in concrete technology (21-23). Furthermore, the use of geize for
cement production (24), as well as metakaolinite (25), has recently
been re-examined.

The types of cement discussed in this paper, have been the sub-
ject of studies that have shown the effect of the grain size frac-
tion of fly ash and granulated blast furnace slag on the reactivity
and strength gain, of mortars and concretes (26-31). It has been
shown that ash grains, smaller than 45 pm, have a significant
effect on strength build-up, therefore, as the size of the fly ash
decreases, pozzolanicity increases (27). Studies by Tkaczewska
and Matolepszy (26) have additionally shown, that the ash from
the third zone, the one most distant from the furnace dust removal
zone, in power and CHP plants, ihas the highest pozzolanic activity,
which is determined not only by the fineness of the ash and the
mutual ratio of crystalline and amorphous phases, but also by the
structure of the glassy phase. With regard to the content of the
active chemical constituents SiO,,+AlLO,., it is more than 30 %,
compared to about 15 % for standard ash. In the case of fly ashes
of the same grain fraction, their pozzolanic activity is determined
by the properties of the glassy phase (26).

The results on granulated blast furnace slag in ball mills obtained
so far, indicated that increasing the fineness, especially of fractions
below 30 uym, increases its hydration rate (1). Recently, research
has been conducted on grinding in vertical mills and reducing
energy consumption (32). A shaft mill for grinding granulated slag
with adjustable fraction size was installed at the Odra cement
plant. Oleskow (31) showed that the fraction <10 ym had the best
results, affecting the degree of hydration. She concluded that it
was possible to obtain CEM III/B and C cements of strength class
42.5 N, provided only a fine slag fraction — 0+10 ym.

The particle size distribution is very important, also in terms of the
economic aspects of mortar and concrete mix design. Due to the
increasing costs of obtaining non-clinker main constituents, the pro-
duction and wider use of blended cements, containing more than
one non-clinker main constituent of cement, is more and more com-
mon, as their rational use are important in the construction industry.
It is important that these cements retain the functional properties
of cements, also used as binders in construction mortars. The aim
of the research undertaken was to determine the optimum ratio of
siliceous fly ash to granulated blast furnace slag in the composition
of cements, with the low Portland clinker content. This is an issue
related to the most effective use of these raw materials, when
used as a separate additive or their mixtures. The subjects of this
investigation were cements with the addition of siliceous fly ash
V and granulated blast furnace slag S. Research was carried out
on laboratory cements, that contained varying amounts of these
additives. They were introduced into mortars as a replacement for
Portland cement, in amounts of 50 and 70 % and their mixtures
in content, not exceeding 70 %. The research will present the test
results of cements, with varying S/V ratio. However, it should be
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Przedmiotem badan byty cementy z dodatkiem popiotu lotnego
krzemionkowego V oraz granulowanego zuzla wielkopiecowego
S. Badania wykonano dla cementéw laboratoryjnych, zawierajg-
cych zmienng ilos¢ tych dodatkéw. Dodawano je do zapraw jako
zamiennik cementu portlandzkiego w ilosci 50 oraz 70%, a takze
w postaci mieszanin, w ilo$ciach nie przekraczajgcych 70%.
W pracy przedstawiono wyniki badan cementéw przy zmiennej
ilosci stosunku S/V. Popidt lotny krzemionkowy stosowany w ba-
daniach pochodzit z Ill sekcji odpylania, a zuzel wielkopiecowy
mielono w mtynie pionowym.

2. Materiaty do badan

2.1. Cement

Do badan zastosowano przemystowy cement portlandzki CEM
I, nie zawierajgcy w swoim skfadzie sktadnikéw drugorzednych.
Zawarto$¢ regulatora czasu wigzania w postaci gipsu wynosita
5%. Sktad fazowy spoiwa przedstawiat sie nastepujgco: 51% C,S,
18% C,S, 10% C,Ai 9% C,AF. Sktad chemiczny podano w tablicy
1, natomiast jego wtasciwosci fizyczne i mechaniczne przedsta-
wiono w tablicy 2. Cement portlandzki miat duzg wytrzymatosc
wczesng oraz normowg, odpowiadajgca klasie 52,5, jak rowniez
duzg powierzchnie wtasciwag.

2.2. Popiét lotny krzemionkowy

Do badan wykorzystano probke popiotu lotnego krzemionkowego,
z |l sekcji odpylania elektrofiltrow, liczac od kotta. Do dalszych
badan popidt lotny stosowabo po podziale na frakcje, po odsianiu
grubych frakcji wiekszych od 40 um, w celu uzyskania frakcji
0-40 pm. Sktad chemiczny przedstawiono w tablicy 3.

W przypadku popiotu obserwuje sie rozktad ziaren z wartoscig
modalng, odpowiadajgca wielkosci ziarna ok. 3 ym. Udziat frakcji
mniejszych od 45 ym stanowit 100% objetosci [Rys. 1].

Fazy krystaliczne popiotu lotnego to przede wszystkim kwarc
i mullit, a takze hematyt oraz anhydryt — dajgce refleksy o matej
intensywnosci, rys. 2. Znaleziono takze magnetyt — intensywnosc¢
reflekséw tej fazy wykazuje na sladowg jej zawartos¢, w badanych
probkach. W zakresie wtasciwosci fizycznych uzyskano nastepu-

Tablica 2 / Table 2

mentioned that siliceous ash used, comes from the dust collection
section Il and the slag, is ground in the vertical mill.

2. Materials

2.1. Cement

The industrial Portland cement CEM |, which did not contain minor
components, was used for the tests. The content of the setting time
regulator which was gypsum, was 5%. The phase composition
was as follows: 51% C,S, 18% C,S, 10% C;A and 9% C,AF. The
chemical composition is given in Table 1, while its physical and
mechanical properties are shown in Table 2. The Portland cement
has a high early strength and a standard strength corresponding
to class 52.5 N, as well as a high specific surface area.

2.2. Siliceous fly ash

A sample of siliceous fly ash, collected from the 3 section of the
electrostatic precipitator, counting from the boiler was used for
the tests. For further testing, fly ash was additionally fractionated
by sifting rejecting coarse fractions above 40 ym to obtain the
0-40 pm fraction. The chemical composition is shown in Table 3.

Tablica 1 / Table 1
SKEAD CHEMICZNY CEMENTU PORTLANDZKIEGO CEM |
CHEMICAL COMPOSITION OF PORTLAND CEMENT CEM |

Sktadnik / Component Zawartose, %br;we:rs]g;vsy / Content, %
Sio, 20.12+0.20
Fe,O, 2.88 +0.20°
Al,O4 549 +0.21
CaO 63.91+ 0.30°
MgO 1.42+£0.20
SO, 3.26 £ 0.14
Na,O 0.19 £0.02°
KO 0.86 + 0.04
Ca0 yone/ CaO uncombined 1.50 £0.10°

"Niepewnos$¢ na podstawie oznaczen statystycznych wlaboratoriumdlak =2,
p =95% / Uncertainty based on laboratory statistical tests for k = 2, p = 95%.

WEASCIWOSCI FIZYCZNE | WYTRZYMALOSC CEMENTU PORTLANDZKIEGO CEM |

PHYSICAL AND STRENGTH PROPERTIES OF PORTLAND CEMENT CEM I

Wiasciwos¢ / Property Wynik / Value
Powierzchnia wtasciwa wg Blaine’a / Specific surface area according to Blaine, cm?/g 5100 £100
Konsystencja normowa / Water demand, % 32
Poczatek czasu wigzania / Initial setting time . 195
Koniec czasu wigzania / Final setting time mn 230
Statosc¢ objetosci / Soundness, mm 1,0
Wytrzymato$¢ na Sciskanie po 2 dniach / Compressive strength after 2 days MPa 39.8*
Wytrzymatos$é na $ciskanie po 28 dniach / Compressive strength after 28 days 64.1 +0.2*

*Niepewnos$¢ na podstawie oznaczen statystycznych w laboratorium dla k = 2, p = 95% / Uncertainty based on laboratory statistical tests for k = 2, p = 95%.

288



Tablica 3 / Table 3
SKLAD CHEMICZNY POPIOLU LOTNEGO KRZEMIONKOWEGO
CHEMICAL COMPOSITION OF FLY ASH

Sktadnik Zawartos¢é, % masowy
Component Content, % by mass

Sio, 51.75+0.20°

Al,O, 27.80 £ 0.20

Fe,O, 6.60 +0.20

Ca0O 3.10 £0.20°

MgO 2.20+0.20°

TiO, 1.00 £ 0.02

SO, 0.56 +0.14"

Na,O 1.25+0.02°

KO 3.26 £ 0.04

Strata prazenia / LOI 1.75 £ 0.08"

Ca0 ,4ne! Ca0 yncombined 0.00

*Niepewnos$¢ na podstawie danych statystycznych laboratorium dla k = 2,
p =95% / Uncertainty based on laboratory statistical tests for k =2, p = 95%.

jace wyniki: gestos¢ 2,43 g/cm® natomiast powierzchnia okreslona
metodg Blaine’a 6200 cm?/g. Waznym czynnikiem jest budowa fazy
szklistej frakcji z trzeciej, najbardziej oddalonej od paleniska strefy
odpylania, o najwiekszej aktywnosci pucolanowej, dwukrotnie
wiekszej od tradycyjnych popiotéw lotnych krzemionkowych. Jest
to uwarunkowane nie tylko rozdrobnieniem popiotéw i wzajemnym
stosunkiem ilosci faz krystalicznych i amorficznej, lecz rowniez
budowg tej ostatniej (26, 27).

2.3. Granulowany zuzel wielkopiecowy

Do badan zastosowano mielony granulowany zuzel wielkopiecowy
mielony w miynie pionowym, misowo-rolowym, ktérego wtasciwosci
przedstawiono w tablicy 4. Wartosci wspotczynnikdw zasadowosci
i aktywnosci kwalifikuja do grupy materiatéw

Concerning the ash, the grains distribution with a modal value
corresponding to a grain size of about 3 um, was observed. The
content of the fractions below 45 pm was 100%, of the volume
(Fig. 1).

The crystalline phases of fly ash are mainly quartz and mullite, as
well as haematite and anhydrite, having low-intensity peaks — Fig.
2. Magnetite was also identified - the intensity of the diffraction
peaks of this phase, indicates its trace amounts in the tested
samples. Concerning physical properties, the following results
were obtained: density 2,43 g/cm?® and the surface area, deter-
mined using the Blaine method 6 200 cm?/g. An important aspect
is the glassy phase, of the fraction from the third zone, the most
distant from the furnace, having the highest pozzolanic activity,
twice that of the traditional fly ash. Ragarding the content of the
active chemical constituents SiO,, +Al,O,, it is more than 30%,
compared to about 15 % for standard ashes. This is determined
not only by the fineness of the ashes and the mutual ratio of the
crystalline and amorphous phases but also, by the composition of
the glass phase. (26, 27)

2.3. Granulated blast furnace slag

Granulated blast furnace slag was ground in the vertical cement
grinding mill was the subject of research and its properties are
shown in Table 4. The values of the basicity and activity indices
qualify the slag used, to the group of the alkaline materials, with
medium activity.

Granulated blast furnace slag was fractionated in the air classifier,
into grain fractions: 0-40 um and above 40 ym. The 0-40 ym frac-
tion was selected for testing, analogous to the ash. The fraction
obtained has the bimodal grain distribution, with modal values
corresponding to grain sizes of approximately 0.6 and 11 ym
[Fig. 3]. The results of the investigation show (30) that the grain

Particle Size Distribution o

zasadowych o sredniej aktywnosci. L

I
Granulowany zuzel wielkopiecowy zostat 6.5
rozfrakcjonowany w klasyfikatorze powietrznym 3
na frakcje ziarnowe: 0—40 ym oraz powyzej ==

40 ym. Do badan wybrano, analogicznie jak
w przypadku popiotu, frakcje 0—-40 ym. Uzy-

4 105
100

CUsaBRELELESHBRIFTBRER

==
skana frakcja charakteryzuje sie dwumodalnym g 3:
rozktadem ziaren z wartosciami modalnymi odpo- 3
wiadajgcymi wielkosci ziaren ok. 0,6 oraz 11 pm -
[rys. 3]. Wyniki badan wskazujg (30), iz frakcje 5
ziarnowe zmielonego w miynie pionowym gra- 15
nulowanego zuzla réznig sie skladem fazowym 1
oraz strukturg szkfa zuzlowego, stad ich wptyw o
na proces hydratacji i wtasciwosci uzytkowe ce- b

mentéw. Obecnosé w cemencie drobnej frakgji
zuzla 0—10 ym, powoduje przyspieszenie jego
hydratacji w poczatkowym stadium, proporcjo-
nalne do jej udziatu. Ponadto, jednym z najwaz-
niejszych czynnikéw, decydujgcych o aktywnosci
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Rys. 1. Rézniczkowy i skumulowany sktad ziarnowy popiotu lotnego krzemionkowego z Ill
sekgcji odpylania - po procesie separacji

Fig. 1. Differential and cumulative grain composition of silica fly ash from dedusting section
Il - after separation process
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Rys. 2. Dyfraktogram popiotu lotnego krzemionkowego

Fig. 2. XRD pattern of siliceous fly ash

hydraulicznej granulowanego zuzla wielkopiecowego jest metoda
jego mielenia. Jak wykazaty badania Oleskéw (31) zuzle mielone
w ten sposéb miaty wiekszg aktywnos$¢ hydrauliczng i mniejsze
zuzycie energii, do ich mielenia.

Dyfraktogram frakcji ziarnowej 0-40 um wskazat obecnos¢ faz kry-
stalicznych, ktérymi byty w postaci akermanit oraz merwinit [Rys. 4].

Udziat frakgcji < 10 pm, w przypadku popiotu lotnego krzemionkowe-
go, byt na poziomie 87%, natomiast w przypadku granulowanego
zuzla wielkopiecowego frakcja ta stanowita 53% [tablica 5].

3. Metody badan

Ze sktadnikéw opisanych w poprzednim punkcie, do badan przy-
gotowano osiem cementéw laboratoryjnych. Sktad cementéow
dobrano w taki sposéb, aby zawarto$¢ zuzla oraz popiotu lotnego
okreslata w znacznym stopniu, wtasciwosci uzyskanego cementu.
Wykonano cementy o zawartosci popiotu lotnego lub zuzla w ilo-
$ci 50 i 70 % mas. w skftadzie cementu. Ponadto przygotowano

Particle Size Distribution

Tablica 4 / Table 4
SKEAD CHEMICZNY GRANULOWANEGO ZUZLAWIELKOPIECOWEGO

CHEMICAL COMPOSITION OF THE GRANULATED BLAST FURNACE
SLAG

Sktadnik Zawartos¢, % masowy
Component Content, % by mass
Sio, 39.48 + 0.20*
AlLO, 7.82 +0.20*
Fe,O, 0.57 £ 0.20*
CaOo 41.56 + 0.20*
MgO 9.06 + 0.20*
Zawartos¢ fazy szklistej 94
CaO+ MgO+ SiO, 2 67 % 90.1
CaO+ MgO/SiO, > 1,0 1.3(-)
Mz 1.07 (-)
Ma 1.48 (-)

*Niepewnos$¢ na podstawie danych statystycznych laboratorium dla k = 2,
p =95% / Uncertainty based on laboratory statistical tests for k = 2, p = 95%.

6.9

fractions of the granulated slag, ground in the
11 vertical mill, differ in the phase composition and

5.9

Volume (%)

10 structure of the slag glass, hence their influence
on the hydration process and the functional
properties of cements. The presence of a fine
slag fraction — 0-10 ym, in the cement results
in an acceleration of its hydration, at an early
stage, proportional to its proportion. In addition,
one of the most important factors determining the
hydraulic activity of the granulated blast furnace
slag is its grinding method. As shown in a study by
Oleskow (31), slags ground in this way had higher
hydraulic activity and lower energy consumption
for their grinding.
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The diffractogram of the 0-40 um grain fraction,
indicated the presence of the crystalline phases:

Rys. 3. Rozniczkowy i skumulowany rozktad wielkosci ziaren zuzla po procesie separacji dla

frakcji 0—40 ym

Fig. 3. Differential and cumulative slag grains composition, after the separation process, for

the 0-40 um fraction

290

akermanite and merwinite [Fig. 4].

The main components used in the investigation,
have the grains composition with a fraction of
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Rys. 4. Dyfraktogram granulowanego zuzla wielkopiecowego

Fig. 4. XRD pattern of granulated blast furnace slag

Tablica 5/ Table 5

SKLAD ZIARNOWY POPIOtU LOTNEGO KRZEMIONKOWEGO ORAZ GRANULOWANEGO ZUZLA WIELKOPIECOWEGO PO SEPARACJI

GRAIN SIZE DISTRIBUTION OF FLY ASH AND GRANULATED BLAST FURNACE SLAG AFTER SEPARATION

Frakcja / Fraction, um

Popidt lotny krzemionkowy — po separacji, % mas.
Siliceous fly ash - after separation, % by mass

Mielony granulowany zuzel wielkopiecowy — po separacji % mas.
Ground granulated blast furnace slag — after separation, % by mass

<10 87.13 53.31
10-40 12.55 46.93
>40 0.32 0.64

Tablica 6 / Table 6
SKLAD CEMENTOW Z UDZIALEM SKEADNIKOW GEOWNYCH
COMPOSITION OF CEMENTS WITH MAIN INGREDIENTS

Udziat poszczegolnych sktadnikéw cementu, % m. c.
Oznaczenie cementu Cement composition, % by total mass of cement
Cement denotation - . L. . .
Cement CEM | Popidt lotny krzemionkowy Granulowany zuzel wielkopiecowy
Siliceous fly ash [V] Ground granulated blast furnace slag [S]
R [cement wzorcowy / reference 100 ) )
cement]

5V 50 50 -

7v 30 70 -

58 50 - 50

78 30 - 70

3V4S 30 30 40

2V58 30 20 50

4V3S 30 40 30

cementy wielosktadnikowe, o zmiennej zawartosci sktadnikow
gtéwnych. Sktady cementéw podano w tablicy 6.

Mieszanki do badan usredniano w pojemnikach plastikowych,
wypetnionych korkami gumowymi, w mieszadle rolkowym przez
ok. 30 minut. Przygotowane cementy zbadano normowo, ozna-
Czajgc czas wigzania oraz badaniom wytrzymatos¢ po 2, 7, 28
i 90 dniach, zgodnie z metodami zawartymi w normach PN-EN
196-1 (33) oraz PN-EN 196-3 (34). Analizy sktadu chemicznego
zastosowanych surowcéw oznaczono metodg fluorescencyjnej
spektrometrii rentgenowskiej XRF. Jakosciowg analize sktadu fazo-
wego przeprowadzono za pomocg dyfraktometru rentgenowskiego

<10 ym content approximately 87%, in the case of silica fly ash,
while in the case of granulated blast furnace slag, this fraction
content was 53% [Table 5].

3. Test methods

Eight kinds of the laboratory cements were prepared from the in-
gredients, described in the previous section. The compositions of
the cements were designed assuming that the content of slag and
fly ash, highly determined the properties of the obtained cement.
Cements with a fly ash or slag content of 50% and 70%, in respect
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Rys. 6. Wytrzymatos$¢ na sciskanie cementow o zmiennym udziale skfadnikéw gtéwnych

Fig. 6. Compressive strength of cements with varying proportions of main components

XRD - X’pert PRO MPD, firmy PANalytical. Badania rozktadu
wielkos$ci czgstek probek stosowanych materiatéw, wykonano me-
toda dyfrakcji laserowej, za pomocg analizatora Mastersizer 2000
firmy Malvern Instruments. Mikrostrukture zaczynéw cementowych
SEM/EDS wykonano skaningowym mikroskopem elektronowym,
z emisjg polowg firmy Thermo Scientific, model Quattro S.

4. Wyniki badan i dyskusja

Badania wytrzymatosci przeprowadzono na prébkach zapraw
cementowych, przy stosunku w/c wynoszacym 0,5. Wyniki badan
zmian wytrzymatosci na zginanie oraz na Sciskanie, przedstawiono
narys.5i6.

Jak wynika z rysunku 5 najlepszg wytrzymatos¢ uzyskano dla
cementu 5S — 50% zuzla oraz 7S — 70% zuzla, w ktorym wystapit
wzrost wytrzymatosci na zginanie, odpowiednio, 0 8% oraz 15%,
w stosunku do cementu wzorcowego. W przypadku cementu 2V5S,
uzyskano wyniki zblizone do CEM I. Wyniki te wskazujg na wyrazng
zaleznos¢ wytrzymatosci na zginanie oraz na Sciskanie. Nalezy
podkresli¢, ze cement z dodatkami ma wolniejsze narastanie
wytrzymatosci, szczegdlnie w poczatkowym okresie hydrataciji.
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to the total mass, were prepared. In addition, blended cements
with variable contents of these main components, were prepared
as well. The compositions of the cements are given in Table 6.

Cements for testing were homogenised in the roller mixer for about
30 minutes, in plastic containers filled with the rubber stoppers.
Standard tests, according to PN-EN 196-1 (33) and PN-EN 196-3
(34) were performed on prepared cements. Analyses of the chemi-
cal composition of the raw materials used, were performed by X-ray
fluorescence spectrometry, while qualitative analysis of the phase
composition was carried out using an X-ray diffractometer — X'pert
PRO MPD, from PANalytical. Investigations of the particles size
distribution of samples, of the materials used were performed by
laser diffraction using a Mastersizer 2000 analyser from Malvern
Instruments. SEM/EDS studies of the microstructure of the cemen-
titious slurries were carried out using the field emission scanning
electron microscope, from Thermo Scientific, model Quattro S.

4. Test results and discussion

Strength tests were carried out on cement mortar samples, with
the w/c ratio of 0.5. The test results are shown in Figs. 5 and 6.



Wytrzymatos¢ w obu przypadkach jest w tym okresie tym wieksza,
im mniejsza jest zawarto$¢ dodatku w cemencie. Daje sie to za-
uwazy¢ szczegolnie w przypadku popiotu, co wynika z reakcji pu-
colanowej. Nalezy zwrdéci¢ uwage na zblizong dynamike narastania
wytrzymatosci cementéw, z dodatkiem zuzla oraz w przypadkach
cementéw trojsktadnikowych. W mieszaninach tréjsktadnikowych,
wraz ze wzrostem udziatu granulowanego zuzla wielkopiecowe-
go, wzrastata wytrzymato$¢ cementu. W przypadku cementéw
tréjsktadnikowych, najlepsze wyniki uzyskano dla cementu zawie-
rajgcego mieszanine 20% popiotu i 50% zuzla. W tym przypadku,
jakiw przypadku mieszaniny 7S — 70% zuzla stwierdzono réwniez
najwiekszg dynamike narastania wytrzymatosci, w okresie 90 dni.
Wytrzymatos¢ normowg — po 28 dniach dojrzewania na poziomie
klasy wytrzymatosciowej 52,5 uzyskano wytgcznie dla cementu
58 — 50% zuzla, natomiast klase 42,5 dla cementu 7S — 70% zuzla
oraz 2V5S — 20% popiotu i 50% zuzla. W przypadku cementéw
z dodatkiem zaréwno zuzla jak i popiotu, uzyskano w pozostatych
przypadkach klase wytrzymatosciowg 32,5.

Na postawie uzyskanych wynikéw badan przeprowadzono analize
efektywnosci zastosowania dodatku popiotu lotnego krzemionko-
wego oraz granulowanego zuzla wielkopiecowego, przy réznych
ilosciach zastgpienia cementu. Efektywnos$¢ ta zostata okreslona
jako stosunek réznicy uzyskanego wyniku dla cementu z dodatkami
do wyniku cementu wzorcowego. Najlepszg efektywnos¢ uzyskano
w przypadku obu mieszanek w ktérych cement zastgpiono granu-
lowanym zuzlem wielkopiecowym, w ilosci 50 i 70 %. Zaznacza
sie to wyraznie w przypadku wytrzymatosci na zginanie, w kto-
rym w obu przypadkach, po 90 dniach uzyskano wyniki wieksze
od cementu referencyjnego, odpowiednio o 8 i 14%. Natomiast
cementy z dodatkiem popiotu lotnego krzemionkowego uzyskaty
po 90 dniach 78 i 46% wytrzymatosci cementu referencyjnego,
dla poziomoéw zastgpienia, odpowiednio, 50 i 70%. W przypadku
cementéw tréjsktadnikowych, najwieksza efektywnos¢ uzyskano
dla cementu z dodatkiem 20% popiotu oraz 50% zuzla.

Analize regresji pomiedzy wytrzymatoscig na zginanie oraz
wytrzymatoscig na Sciskanie, a iloscig dodatku popiotu i zuzla
przedstawiono na rysunkach 7 i 8. Stwierdzono znaczny zwigzek
miedzy wartosciami uzyskanych wytrzymatosci, a iloscig dodatku
popiotu, na co wskazuje wspotczynnik determinacji R-kwadrat
0,947 oraz 0,975. Ma to miejsce, niezaleznie od poziomu zasta-
pienia cementu, zaréwno dla wytrzymatosci na zginanie jak i na
Sciskanie. W przypadku dodatku granulowanego zuzla wielkopie-
cowego dobrg korelacje stwierdzono dla wynikéw wytrzymatosci
na zginanie — 0,896 a stabszg w przypadku Sciskania — 0,557.
Stwierdzono zmiane zaleznosci pomiedzy iloscig dodatku, a war-
toscig wytrzymatosci na sciskanie, na poziomie zastgpienia 50%,
co moze wskazywacé na optymalng ilo$¢ zuzla zaréwno w uktadach
dwuskfadnikowych jak i tréjsktadnikowych. Nalezy zaznaczyc¢ ze
analiza regresji zostata wykonana w odniesieniu do poszczegol-
nych poziomow zastgpienia cementu, niezaleznie od tego czy
popidt lotny krzemionkowy i granulowany zuzel wielkopiecowy
wprowadzono do cementu jako pojedynczy skfadnik, czy jako
sktadnik mieszaniny.

The results show a modification in the flexural and compressive
strengths. From the analysis of the data in Fig. 5 it results, that
the most favorable strength results were obtained for cement 5S
— 50% slag and 7S — 70% slag in which an increase in flexural
strength of 8% and 15% was observed, respectively, compared
to the reference cement. On the contrary, the test results show a
clear correlation between flexural and compressive strength re-
sults. It should be noted that cement with additives has a slower
rate of strength gain, especially during the initial hydration period.
During this period, the strength in both cases is higher, the lower
the additive content in the cement. This is particularly noticeable
with respect to fly ash, which is due to the pozzolanic reaction.
It should be noted that the development dynamics are similar for
cements with slag additives and ternary cements. For ternary
cement mixtures, the strength of the cement increases with an
increase in the proportion of granulated blast furnace slag. For
ternary cements, the most optimum results were obtained with a
cement containing a mixture of 20 % ash and 50 % slag. In this
case, as well as in the case of the 7S mix — 70% slag, the highest
strength gain dynamics was also found, over a period of 90 days.
A standard strength — after 28 days of hydration of strength class
52,5, was obtained only for cement 5S — 50% slag, while class
42.5 was obtained for cements 7S — 70 % slag and 2V5S — 20%
ash and 50 % slag. Regarding cements with the addition of both
slag and ash, the strength class 32,5 was obtained, in other cases.

Based on the obtained results, an analysis was carried out to de-
termine the effectiveness of adding siliceous fly ash and granulated
blast furnace slag, at different levels of cement replacement. It was
defined as the ratio of the difference between the result obtained for
the cement with additives and the result of the reference cement.
The best results were obtained for both mixes where cement was
replaced with granulated blast furnace slag in content of 50 and
70%. This is most noticeable for the flexural strength tests. After
90 days in both cases, the results exceeded the values for the
reference cement by 8% and 14% respectively. On the contrary,
cements with addition of fly ash achieved 78% and 46% of the
reference cement strength, after 90 days for replacement levels
of 50 and 70 %, respectively. In the case of three-component ce-
ments, the highest efficiencies were obtained for the cement with
20% ash and 50% slag.

The regression analysis between the flexural strength and com-
pressive strength and the amount of ash and slag additive, is shown
in Figs. 7 and 8. A strong correlation was found between the addi-
tion of the strength obtained and the addition of fly ash, as indicated
by the values of the R-square determination coefficients, of 0.947
and 0.975. This occurs regardless the level of cement substitution
for both, flexural and compressive strengths. Due to the addition
of granulated blast furnace slag, a good correlation was found for
the flexural strength results — 0.896 and a lower correlation for the
compressive strength — 0.557. Achange in the correlation between
the content of additive and the compressive strength was noted for
50% substitution, which may indicate an optimal amount of slag
in both two-component and three-component systems. It should
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time. In the case of ternary systems, cement
with 40% fly ash has the longest setting time,
in excess of 16 h. An increase in the pro-
portion of slag in the composition of cement,
favourably influences the hydration kinetics
of the cement. Depending on the content of
additions introduced, there is an increase in
80 the onset time of cement setting from 140

o

75 % minutes for the reference cement to appro-
70 E .g ximately 600 minutes for cement with 20 %
65 %" %’] ash and 50 % slag addition. It can be seen,
60 E ZE that the interval between the start and end

2c of the setting increases with the content of
33 g ;§_ the granulated blast furnace slag, introduced
30 g' £ from 50 min for the reference cement to 160,
45§ & 200 and 270 min for 30, 40 and 50% slag
40 -_;E- addition, respectively.
35
30 The influence of the chemical composition

on the strength of investigated cements
was evaluated. As studies (35, 36) show,
higher CaO/SiO ratios result in the more
crystalline products, which results in lower
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Rys. 8. Analiza regresji pomigedzy wytrzymatoscig na zginanie oraz wytrzymatoscig na $ciskanie a

iloscig dodatku granulowanego zuzla wielkopiecowego

Fig. 8. Regression analysis between flexural strength and compressive strength and amount of

granulated blast furnace slag addition

Na rysunku 9 przedstawiono poczatek oraz koniec czasu wigzania
cementéw, z dodatkiem popiotu lotnego krzemionkowego, granu-
lowanego zuzla wielkopiecowego oraz ich mieszanin. Wyraznie
daje sie zauwazy¢ zalezno$¢ pomiedzy iloscig wprowadzonego
popiotu, a czasem wigzania. W przypadku uktadéw tréjsktadni-
kowych najdtuzszy czas poczatku wigzania, przekraczajgcy 16 h
wykazujg cementy z dodatkiem 40% popiotu lotnego. Wzrost
udziatu zuzla w sktadzie cementu korzystnie wptywa na szyb-
ko$¢ jego hydratacji. W zaleznosci od ilosci dodanego skfadnika
nastepuje wzrost czasu poczatku wigzania cementu z 140 minut,
dla cementu referencyjnego do ok. 600 minut dla cementu z 20%
dodatkiem popiotu i 50% dodatku zuzla. Zwraca uwage wyrazne
wydtuzenie interwatu pomiedzy poczatkiem a korncem wigzania,
ktory wzrasta wraz z iloscig granulowanego zuzla wielkopiecowe-
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drying shrinkage and higher compressive
strength. However, a too high proportion of
well-crystallised phases, results in a deterio-
ration of strength. For the mixtures tested,
the C/S activity factor was determined as
the quotient of the molar ratio of CaO to SiO, in the composition
of the individual cements. This parameter was calculated as a sum
including their percentages in the mixture. Figure 10 illustrates
these values, in relation to the compressive strengths, after 28
days of hydration.

The dependence of the compressive strength on the C/S ratio for
blended cements, is presented in Fig. 10. It allowed to show the
influence of the chemical composition of blended cements on their
technical properties. The analysis showed that the compressive
strength is dependent of the value of the C/S ratio. As the C/S ratio
increases, the compressive strength also increases. The highest
compressive strength was obtained for a cement containing 50%
slag at a C/S ratio of 1.77 and, in the case of a ternary system,
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sychaniu i wieksza wytrzymatoscig na $ci- _E 400
skanie. Dla badanych mieszanek okreslono E 200
wspotczynnik aktywnosci C/S, jako iloraz 0

stosunku molowego CaO do SiO, w sktadzie
poszczegoélnych cementéw. Stosunek ten
obliczono jako sume poszczegdlnych tlen-
kow w sktadnikach spoiwa. Na rysunku 10
pokazano te wartosci, w odniesieniu do
uzyskanych wytrzymatosci na $ciskanie, po
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Rys. 9. Poczagtek oraz koniec czasu wigzania cementéw z dodatkiem granulowanego zuzla wiel-
kopiecowego oraz popiotu lotnego krzemionkowego

Fig. 9. Initial and final setting times of cements with granulated blast furnace slag and fly ash

28 dniach hydratacji.

Na rysunku 10 przedstawiono zalezno$¢ wytrzymatosci na Sciska-
nie od stosunku C/S, dla cementéw z dodatkami. Pozwolito to na
pokazanie wptywu sktadu chemicznego, na wiasciwosci uzytkowe
cementu. Analiza wykazata, ze wytrzymatos¢ na Sciskanie jest
uzalezniona od stosunku C/S. Wraz ze wzrostem tego stosunku
rosnie wytrzymatos¢ na $ciskanie. Najwiekszg wytrzymatos¢ na
Sciskanie uzyskano dla cementu zawierajgcego 50% zuzla, przy
stosunku C/S 1,77 oraz, w przypadku uktadu trojsktadnikowego,
dla prébki cementu zawierajgcego 20% popiotu i 50% zuzla, a wiec
stosunku C/S 1,12. Wynika to ze wzrostu ilosci fazy C-S-H, o od-
powiednim stosunku C/S (1).

Badania mikrostruktury zaczynéw cementowych prowadzono
w celu wyjasnienia ksztattowania sie mikrostruktury i trwato$ci
zapraw, zwigzanych ze szczelnoscig mikrostruktury. Wykorzystujac
metode elektronowej mikroskopii skaningowej zbadano morfolo-

for a cement containing 20% ash and 50% slag, at a C/S ratio of
1.12. This is due to the increase in the content of the C-S-H phase,
with a right C/S ratio (1).

Investigations of the microstructure of cement pastes were carried
out to explain the shaping of the functional features and durability
of the mortars, related to the tightness of the microstructure. Using
SEM scanning microscopy, the morphology of the hydration pro-
ducts was studied. The tests were carried out on fractures of the
pastes made of prepared cements, after 28 and 90 days of har-
dening. The photographs compiled [Fig. 11] show the microstruc-
ture densification, as the hardening of the slag, ash, and cement
pastes, progresses. Observation of the microstructure indicates
that this process is more intensive, as the proportion of granulated
slag in the cement composition increases. The figures evidence
the densification of the matrix with hydration product, which is the

C-S-H phase, with a high C/S ratio, and

© 70 with the substitution of aluminum and ma-
% 60 gnesium. After 90 days, there are almost
2 _ :
"_E- o R*= 0*90}9"'. no individual unreacted granulated blast
En 'E 50 . furnace slag grains, identified during the
el ﬁ ® earlier hardening period. An increase in
=
z ‘: 40 hydration products is clearly seen on fly
> c o ¢ i
E 9 30 ash grains.
o @
E.*ET 20 Numerous spherical unreacted ash
5 z o grains are found in the cement matrix,
€ 10 after 28 days of hardening. This confirms
= 0 the lower contribution of this additive to
0,00 0,50 1,00 1,50 2,00 the formation of mechanical proper'tles.
e presented results o micro-
Th ted Its of SEM
Ca0/sio, scopic observations, clearly indicate an

Rys. 10. Wspotczynnik regresji wytrzymatosci na Sciskanie a wartoscig stosunku C/S

Fig. 10. Regression analysis between compressive strength and C/S ratio

improvement in the compactness of the
microstructure of the hardened cement
matrix, modified by a C-S-H phase with
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Rys. 11. Mikrofotografie SEM zaczynéw cementowych po 28 i 90 dniach twardnienia wraz z mikroanalizg pierwiastkowg EDS w punktach 12, po 90 dniach

Fig. 11. SEM microphotographs of cement pastes after 28 and 90 days of hardening, together with elemental EDS microanalysis at points 1 and 2,

after 90 days

gie produktéw hydratacji. Badania prowadzono na przetamach
zaczynow z przygotowanych cementéw, po uptywie 28 i 90 dni
twardnienia. Zestawione mikrofotografie [rys. 11] pokazujg proces
zageszczania mikrostruktury, w miare postepujgcego twardnienia
zaczynu cementowego zuzlowo-popiotowego. Obserwacja mi-
krostruktury wykazuje, ze proces ten jest bardziej wyrazny wraz
ze wzrostem udziatu granulowanego zuzla, w sktadzie cementu.
Rysunki dokumentujg szczelnianie matrycy produktami hydratacji,
ktore stanowi faza C-S-H o matym stosunku C/S, z podstawieniem
glinui magnezu. Po 90 dniach praktycznie brak pojedynczych, nie-
przereagowanych ziaren granulowanego zuzla wielkopiecowego,
wystepujgcych we wezesniejszym okresie twardnienia. Na ziarnach
popiotu lotnego wyraznie wida¢ wzrost produktéw hydrataciji.

W badanych matrycach po 28 dniach twardnienia stwierdza sie
liczne kuliste, nieprzereagowane ziarna popiotu, co potwierdza
mniejszy udziat tego dodatku, w ksztaltowaniu wtasciwosci
mechanicznych. Obserwacje mikroskopowe SEM wskazujg jed-
noznacznie na poprawe szczelnosci mikrostruktury stwardniatej
matrycy cementowej modyfikowanej przez faze C-S-H, o matym
stosunku C/S. Wskazuje to na mozliwos¢ ksztattowania trwatosci
zapraw, wykonanych z cementow o duzej zawartosci popiotu
i/lub zuzla. Badania mikrostruktury metodg SEM/EDS potwierdzajg
postep hydratacji cementéw popiotowo-zuzlowych, obejmujgcy
w pierwszym etapie reakcje faz klinkierowych z utworzeniem fazy
C-S-H, o duzym stosunku C/S. Po 7 dniach twardnienia obserwacja
mikroskopowa hydratéw wskazuje na proces hydratacji granulowa-
nego zuzla wielkopiecowego, z utworzeniem fazy C-S-H o matym
stosunku C/S, z duzg iloscig podstawien glinu i magnezu [rys. 13
p. 1]. W kolejnej fazie, obserwacja postepu hydratacji po 28 dniach
wykazata utworzenie fazy C-S-H o matym stosunku C/S i zréznico-
wanej morfologii, w stosunku do produktéw hydratacji zuzla co jest
efektem aktywnosci pucolanowej krzemionkowego popiotu lotnego.
Takie wyniki badan mogg uzasadnia¢ korzystny wptyw cementow
popiotowo-zuzlowych, na trwato$¢ betonu. Zréznicowanie form fazy
C-S-H wskazuje na efekt synergii, polegajgcy na oddziatywaniu
poszczegolnych sktadnikdw gtéwnych, wptywajgcym na korzystne
ksztattowanie wtasciwosci kompozytow cementowych.

alow C/S ratio. This indicates that the durability of mortars, made
from cements with a high ash and/or slag content, can be shaped.
Microstructure studies by SEM/EDS confirm the hydration progress
of ash-slag cements that involve, in the first stage, the reaction of
the clinker phases with the formation of a C-S-H phase with a high
C/S ratio. After 7 days of hardening, the microscopic observation
of hydrates indicates the hydration process of the granulated
blast furnace slag, with the formation of a C-S-H phase with a
low C/S ratio, with a large amount of aluminium and magnesium
substitutions [Fig. 11 p. 1]. In the next stage, the observation of
the progress of hydration after 28 days had showed the formation
of a C-S-H phase with a low C/S ratio and morphology different
from that of the slag hydration products, which is a result of the
pozzolanic activity of the silica fly ash. Such SEM/EDS results may
justify the beneficial effect of ash-slag cements on the durability
properties. The variation in the forms of the C-S-H phase indica-
tes a synergistic effect of the interaction of the individual principal
components, that influences the favourable development of the
properties of cement composites.

5. Conclusions

Cements with the addition of granulated blast furnace slag show
a shorter setting time and a higher strength gain, compared to mi-
xtures in which fly ash was used. This phenomenon is proportional
to the level of replacement of CEM | cement by both, addition of
one or more non-clinker main components. The strength results
obtained, are related to the high activity of the supplementary
cementitious materials used, in particular the selection of the
optimum ash/slag ratio.

Based on the tests performed on the mortars made of the inve-
stigated cements, it can be concluded that the best results were
obtained in the case of the mixtures, in which the CEM | cement
was replaced by granulated blast furnace slag, at the levels of 50
and 70%. Flexural strength is noteworthy since in both cases, after
90 days, the results exceeded the values for the reference cement
by 8% and 14%. This is a premise for the possibility of reducing the
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5. Podsumowanie

Cementy z dodatkiem granulowanego zuzla wielkopiecowego
wykazujg krotszy czas wigzania oraz wiekszg szybkos$¢ nara-
stania wytrzymato$ci, w poréwnaniu z mieszankami, w ktérych
zastosowano popiot lotny. Zjawisko to jest proporcjonalne do
poziomu zastgpienia cementu CEM | przez jeden jak i drugi, nie-
klinkierowy skfadnik gtéwny. Uzyskane wytrzymatosci zwigzane
sg z duza aktywno$cig zastosowanych dodatkédw mineralnych,
w szczegolnosci dotyczy to dobrania korzystnego udziatu popiotu,
w stosunku do zuzla.

W oparciu o wyniki badan przeprowadzonych na zaprawach
przygotowanych cementdw, mozna stwierdzi¢, ze najlepsze wyniki
uzyskano w przypadku mieszanek, w ktérych cement CEM | zastg-
piono granulowanym zuzlem wielkopiecowym, w ilosci 50 i 70%.
Zwraca takze uwage wytrzymatosc¢ na zginanie, ktéra w obu przy-
padkach po 90 dniach zapewnita wyniki przewyzszajgce cement
wzorcowy, odpowiednio 0 8 i 14%. Jest to przestanka o mozliwosci
zmniejszenia stosowanego zbrojenia, w przypadku zastosowana
tych cementéw. W przypadku cementow trojsktadnikowych naj-
lepsze wyniki uzyskano w przypadku zawierajgcym mieszanine
20% popiotu i 50% zuzla. W tym przypadku, jak i cementu zawie-
rajgcego 70% zuzla, stwierdzono najwiekszg szybkos¢ narastania
wytrzymatosci, w okresie 90 dni. Przeprowadzone badania wyka-
zaly, ze szybkos$¢ wzrostu wytrzymatosci jest znacznie wieksza,
w przypadku zastosowania w mieszance rowniez granulowanego
zuzla wielkopiecowego. Uzyskano wowczas klasy wytrzymatosci
cementoéw 32,5 oraz 42,5.

Wyniki badan wykazujg, iz cementy te mozna stosowac w betono-
wych konstrukcjach masywnych, jak réwniez w technologii betonéw
samozageszczalnych (37, 38). Innym kierunkiem zastosowania sg
rowniez mieszaniny uszczelniajgce w pracach geoinzynieryjnych,
ktore przeznaczone sg do wykonywania umocnien i uszczelniania
podtoza gruntowego (39). Proponowana technologia produkcji
cementow CEM V oraz CEM VI, oprécz korzystnych zmian wiasci-
wosci, powoduje znaczne zmniejszenie zuzycia energii potrzebnej
do ich produkcji tych cementéw. Ta technologia sprowadza sie
bowiem jedynie, do mieszania kilku sktadnikow tych cementdow.
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