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Streszczenie

Przedstawiono badania wptywu maczki, uzyskanej ze skorupek
jaj kurzych oraz z wapienia, na wtasciwosci reologiczne zaczynow
cementowych. Mgczki dodano do cementu portlandzkiego CEM |
42,5 R, wilosci 30%. Stwierdzono wigksze granice ptynigcia i lep-
kosci plastyczne dla zaczynéw z cementdéw z dodatkiem maczki
ze skorupek jaj kurzych, od zaczynéw cementowych, z dodatkiem
maczki z wapienia. Przyczyng jest wptyw budowy btonki jajka
kurzego. Chtongca wode i peczniejgca w zaczynie cementowym
btonka, powoduje wzrost lepkosci oraz zwiekszenie tiksotropii
w wyniku tgczenia sig czgstek, w poréwnaniu z klasycznym za-
czynem oraz zaczynem z dodatkiem maczki z wapienia.

Stowa kluczowe: skorupki z jaj kurzych, maczka z wapienia,
reologia, tiksotropia, zaczyn cementowy

Summary

The paper presents the effect of the powders obtained from egg-
shells and limestone on the rheological properties of cement pa-
stes. Both powders were added to Portland cement CEM [ 42.5 R,
30% by mass. The higher yield stress and plastic viscosity of the
cement pastes prepared with the addition of eggshell powder,
compared to the cement pastes made with limestone powder,
were explained by the influence of the eggshell membrane and
its chemical structure. The membrane, which absorbs water and
expands in the cement paste, is causing an increase in rheological
parameters. The membrane, which absorbs water and swells in
the cement paste, causes an increase in viscosity and thixotropy
compared to the neat cement slurry and slurry with limestone meal
added as a result of particle bonding.

Keywords: eggshell, limestone, rheology, thixotropy, cement paste

1. Wprowadzenie

Swiatowa produkcja jaj kurzych, w latach 2000-2020 wzrosta z 55
do 92 min ton (1). Zwigkszyta sie rowniez ilos¢ powstajacych odpa-
doéw, w postaci skorupek z jaj. Ze wzgledu na sktad chemiczny sko-
rupek z jaj, mogg one by¢ stosowane w wielu gateziach przemystu,
przede wszystkim w spozywczym, kosmetycznym, chemicznym
oraz w budownictwie (2). Brak jednak danych, dotyczgcych ilosci
odpadéw, ztozonych ze skorupek z ja;j.

Sktad chemiczny skorupek jaj kurzych, jest stosunkowo dobrze
poznany. Gtéwnym skfadnikiem jest weglan wapnia, ktérego za-
warto$¢ wynosi okoto 94%. Ponad 4% stanowi czes$¢ organiczna,
pochodzgca od btonki jaja. Sg takze niewielkie ilosci weglanu
magnezu — 1,3% i fosforanu wapnia — 0,8% (3).

1. Introduction

The world production of chicken eggs in the years 2000 to 2020
increased from 55 to 92 million tons (1). This indicates a significant
increase in the amount of waste, in the form of egg shells. Due to
their chemical and phase composition, they can be used in many
industries, such as the food, cosmetics, chemical, or construction
industry (2). Currently, there are no data on the amount of unused
waste.

The chemical and mineral composition of chicken eggshells is
relatively well known. The main component is calcium carbonate,
which content is about 94% by mass. More than 4% by mass is
the organic part, in the form of the egg membrane. Magnesium
carbonate [1.3%] and a small content of calcium phosphate — 0.8%,
are also present (3).
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Jak wynika z badan sktadu fazowego maczki ze skorupek jaj, ich
gtéwnym sktadnikiem, jest kalcyt. Z tego wzgledu pojawito sie wiele
prac, dotyczgcych wykorzystania skorupek z jaj, jako dodatku do
cementu, analogicznym do maczki z wapienia (4-6). Badano takze
wykorzystanie skorupek jaj kurzych, do otrzymywania wapna pra-
zonego (7). Prace dotyczg rowniez wptywu maczki ze skorupek jaj,
na proces hydratacji cementu oraz na wtasciwosci betonu (8-13).

S3 takze prace dotyczgce stosowania maczki ze skorupek z jaj,
razem z popiotami z trzciny cukrowej, jako dodatku do cementu.
Stosuje sie réwniez te mgczke, razem z popiotem z oleju palmo-
wego, jako dodatku do betonu (14,15). Stosowano takze popiot
lotny ze spalania wegla kamiennego, w potgczeniu z mgczka
ze skorupek z jaj, jako dodatku do cementu (12). Wedtug He et
al.(6), odpowiedni dodatek maczki ze skorupek z jaj kurzych do
cementu, wynosi 13%.

Wiadomo takze, ze maczka z wapienia, wptywa na wtasciwosci re-
ologiczne zaczynodw, zapraw oraz mieszanek betonowych. Wptyw
ten, wydaje sie zaleze¢ od sktadu ziarnowego, tego dodatku mi-
neralnego, do cementu (17). W pracach Faridi i Arabhosseini (18)
oraz Quinaiin. (19) stwierdzono, ze mikroczgstki wapienia moga
odgrywac podobng role jak pyt krzemionkowy, w ksztattowaniu
wiasciwosci reologicznych zaczynéw cementowych i mieszanek
betonowych.

Autorzy niniejszej pracy przeprowadzili badania wptywu maczek
z jaj kurzych, a takze z wapienia, jako dodatku do cementu w
ilosci 30%, na wtasciwosci reologiczne zaczynéw cementowych.

2. Materiaty

W badaniach zastosowano maczke ze skorupek jaj kurzych,
uprzednio poddang dziataniu podwyzszonej temperatury, okoto
90°C do 100°C, w celu zniszczenia bakterii. Nastepnie skorupki
zmielono.

Zaczyny cementowe przygotowano z cementu CEM | 42,5 R,
z cementowni Odra, w Opolu.

Jako dodatki do cementu stosowano maczke z wapienia, uzyskang
w Tarnowie Opolskim, oraz maczke ze skorupek jaj [ES1], pod-
dang dodatkowemu mieleniu [ES2] oraz mgczke ze skorupek jaj,

Tablica 1 / Table 1

In the phase composition of the eggshell powder, calcite is the main
ingredient. Therefore, numerous articles have been published on
the application of eggshells, as an additive to cement, analogous to
the use of limestone powder (4-6). The use of eggshells, to obtain
burned lime, was also tested (7). Many articles also dealing with
the influence of eggshell powder on the cement hydration process
and concrete properties (8-13).

There are also papers, which discuss the application of nano-egg-
shell powder, together with sugar cane ash as additives to cement,
or the use of nano-eggshell powder, together with nano-palm oil
fuel ash, as the addition to concrete (14,15). Fly ash, from hard
coal combustion and combined with eggshell powder, was also
used as an additive to cement (16). According to He et al. (6), the
optimal amount of eggshell powder in the cement is 13%, by weight.

It is known that limestone powder also affects the rheological pro-
perties of pastes, mortars and concrete mixes. This effect seems
to be controlled by the grain size distribution, of this additive to
cement, according to Laohavisuti et al. (17). According to Faridi
and Arabhosseini (18) as well as Quina and Soares (19), limesto-
ne micro particles, can play a similar role to silica powder, in the
rheological properties, of concrete mixes.

The authors of this paper tested the effect of the eggshell and
limestone powder, added to cement paste 30% by mass, on its
rheological properties.

2. Materials

Eggshell powder, used for testing, was previously exposed to a
higher temperature — 90°C to 100°C, to avoid the bacteria content.
Then the shells were ground.

CEM 142.5 R [C] cement from Odra cement plant in Opole, Poland
was used for pastes preparation.

The powders used as cement additives were as follows: limestone
powder obtained from Tarnéw Opolski [LP], eggshell powder [ES1],
powder subjected to additional grinding [ES2] and eggshell powder,
containing the higher content of the protein egg membrane [ES3].
The powder was added to cement in the amount of 30% and ho-
mogenised in the mixer, for a period of 2 hours.

SKEAD CHEMICZNY CEMENTU ORAZ MACZEK Z WAPIENIA | SKORUPEK JAJ

CHEMICAL COMPOSITION OF CEMENT, POWDERED LIMESTONE AND EGGSHELLS

Strat zeni
sio, | A0, | Fe,0, | cao | Mgo | K,0 | Na,o | SO, raty prazenia
Loss on ignition
%
Cement
19.90 | 6.14 258 | 63.41 1.39 0.74 0.66 2.63 2.69
CEMI1425R
Maczka wapienna / Limestone powder, LP 1.22 0.38 0.54 | 53.50 1.03 0.09 0.06 0.08 42.87
Maczka ze sporupek jaj / Eggshell powder, ES1 0.08 LOD’ 0.19 | 51.56 0.85 0.09 0.13 0.01 46.67

* ponizej wykrywalnosci / below detection limit
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zawierajgcg wiekszg ilos¢ btonki [ES3]. Mgczke, 8

w ilosci 30% dodano do cementu i usredniono C

w mieszalniku, w ciggu 2 godzin.

Sktad chemiczny cementu CEM | 42,5 R [C],
maczki z wapienia i ze skorupek z jaj, podano
w tablicy 1.

=
L

Jak wynika z badan sktadu chemicznego
znaczny udziat strat prazenia w maczkach:
LP 42,87% i ES1 46,67%, wynika z rozkfadu
weglanu wapnia, a w przypadku maczki ze
skorupek z jaj, takze z rozktadu btonki, zawartej
w tych skorupkach. Wiekszy udziat strat praze-

Differential distribution, %

nia w mgczce z jaj kurzych, jest spowodowany 0
rozktadem bfonki.

Wyniki badan uziarnienia cementu [C], mgczki
z wapienia [LP], maczki ze skorupek z jaj ku-
rzych [ES1], tej ostatniej dodatkowo domielonej
[ES2] i mgczki z dodatkowg iloscig btonki [ES3],
przedstawiono na rys. 1i 2 oraz w tablicy 2.

ES2, ES3

Badania skfadu ziarnowego maczki ze skorupek z jaj — tablica
2, wykazaty, ze mgczka z wapienia LP, zawiera znacznie wiecej
czgstek drobnych, niz mgczka ze skorupek z jaj ES1. Zawartos¢
czgstek, mniejszych od 5 um, byta ponad szesciokrotnie wieksza
w maczce LP, niz w ES1, podobnie jak zawarto$¢ czgstek mniej-
szych od 10 ym, ktéra jest blisko pieciokrotnie wieksza. Dodatko-
we mielenie maczki ES1, w miynie kulowym przez 3 godziny, do
rozdrobnienia ES2, pozwolito na zwiekszenie zawartosci czgstek
mniejszych od 20 um, okoto dwukrotnie — tablica 2. Natomiast
sktad ziarnowy cementu C, jest zblizony do sktadu ziarnowego
maczki, z wapienia LP. Mozna stwierdzi¢, ze mgczka z wapienia
ma wiekszy udziat frakcji, mniejszych od 20 ym. Zawartos¢ tych
frakcji w maczce LP, wynosi 62,9%, a w cemencie 58,7%.

10 100 1000 10000

Particle size, um

Rys. 1. Uziarnienie cementu [C], maczki z kamienia wapiennego [LP] i skorupek z jaj — ES1,

Fig. 1. Grain size distribution of cement (C), limestone powder (LP) and eggshell (ES1, ES2, ES3)

The chemical composition of CEM | 42.5 R [C] cement, limestone
powder and eggshell powder, is presented Table 1.

As tests of the chemical composition show, a significant percentage
of loss on ignition in LP and ES1 powders: 42.87% and 46.67%,
respectively, is due to decomposition of calcium carbonate and,
in the case of the eggshell powder, also due to decomposition of
the membrane present in eggshells, hence the higher LOI values
in the chicken eggshell powder.

The test results of the grain size distribution for cement [C] lime-
stone powder [LP], eggshell powder [ES1], additionally ground
powder [ES2] and powder with additional membrane [ES3] are
shown in Figs. 1 and 2 and in Table 2.

Analyses of the grain size distribution — Table
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2, showed that limestone powder [LP] con-
tained much more fine particles than eggshell
powder [ES1]. The content of particles below
5 ym was more than 6 times higher in LP
than in ES1, similar to the content of particles
below 10 um, which was nearly 5 times higher.
Additional grinding of the ES1 powder to ES2
powder in ball mill for 3 hours allowed to in-
crease the content of particles <20 ym by ca.
2 times [Table 2]. The grain size distribution
of cement [C] is similar to that of limestone
powder [LP], while it can be noted that the

10 100

Particle size [pm]

0.01 0.1 1

Rys. 2. Uziarnienie cementu [C], maczki z wapienia [LP] i skorupek z jaj ~ES1, ES2, ES3 [krzywe

sumacyjne]

Fig. 2. Grain size distribution of cement [C], limestone powder [LP] and eggshell powder ES1,

ES2, ES3 [cumulative curves]

limestone powder contains more fractions
below 20 um. The content of these fractions
in LP is 62.9% and in cement 58.7%.

1000 10000

The test of the mineral composition carried
out by the authors using X-ray diffraction in
paper (20) has shown that the main crystalline
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Tablica 2 / Table 2

UZIARNIENIE STOSOWANYCH DODATKOW

GRAIN SIZE DISTRIBUTION OF POWDERS USED

Dodatek D (10" D(50) D,(90) Zawartos¢ czagstek, / Content of particles
M:teé:isls me :Jm :Jm <5 um <10 pm <20 pm
%
Cc 2.6 14.3 52.3 19.7 39.1 58.7
LP 2.7 13.8 63.4 19.7 38.8 62.9
ES1 11.8 64.8 195 3.1 7.9 20.4
ES2 6.2 34.9 113 7.6 18.3 343
ES3 0.3 48.7 238 3.8 9.6 22.6

*Wartosci D,(10), D,(50) i D,(90), oznaczajg $rednice czgstek w materiale, ponizej ktérej znajduje sie odpowiednio 10%, 50% i 90% obj. Materiatu /
The values of D,(10), D,(50) and D,(90) indicate the diameter of the particles in the material below which 10%, 50% and 90% of the material’s volume

are respectively.

Badania sktadu fazowego maczki ze skorupek z jaj, przeprowa-
dzone za pomocg dyfrakcji rentgenowskiej przez autoréw (20),
wykazaty, ze gtdbwng fazg krystaliczng jest kalcyt, a takze kwarc.
Stwierdzono réwniez wystepowanie magnezytu — MgCO,. Praw-
dopodobnie wystepujg réwniez sladowe ilosci magnetytu [Fe,O,].
Natomiast wyniki badan skorupek z jaj, uzyskanych za pomocg
termicznej analizy roznicowej, wykazaty, ze udziat btonki, wynosi
okoto 3% wagowych.

3. Metody badan

3.1. Skiad ziarnowy

Rozktad wielkosci czgstek badano za pomocg laserowego ana-
lizatora — Malvern Mastersizer 3000. Jako $rodek dyspergujacy
zastosowano izopropanol. Objeto$ciowy rozktad wielkosci cza-
stek, pokazano za pomocg krzywej rézniczkowej oraz krzywej
kumulacyjnej.

3.2. Reologia

Pomiary wiaciwosci reologicznych zaczynéw cementowych, prze-
prowadzono za pomocg reometru rotacyjnego, o wspotosiowych
cylindrach, aparatu Haake Mars lll. Zachowano te samg metode
przygotowania prébek i te same warunki pomiaréw dla wszyst-
kich probek. Podczas przygotowywania i prowadzenia badan,
w laboratorium utrzymywano temperature 20 + 2°C. Po recznym
mieszaniu zaprawy cementowej z wodg przez 6 min, probke
natychmiast umieszczono w cylindrze pomiarowym. Szybkos$c¢
$cinania zwiekszano i zmniejszano w zakresie od 0 do 150 s™,
w ciggu 6 minut. Wyniki badan przedstawiono w postaci krzywych
ptynigcia. Pomiary wykonano w temperaturze 20,0 + 0,2°C, po
czasie 10, 30 i 60 minut.

Granice ptyniecia i lepkos¢ plastyczng, obliczono za pomocg mo-
delu Binghama. Powierzchnie petli histerezy krzywych ptyniecia,
obliczono metodg catkowania numerycznego — tak zwang metodag
trapezow. Badania reologiczne, prowadzono przy zachowaniu
stosunku wodno-cementowego — w/c = 0,40.
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phase is calcite and quartz. The presence of magnesite [MgCO,]
has also been found. Trace amounts of magnetite [Fe,O;] are also
likely to be present. On the other hand, test results obtained by
means of a thermal differential analysis of eggshells showed that
the membrane accounted for approximately 3% by mass.

3. Methods

3.1. Particle size distribution

The particle size distribution was tested by means of a particle
size laser analyser Malvern Mastersizer 3000. Isopropyl alcohol
was used as a dispersant. Volumetric particle size distribution was
determined by means of the differential curve, as well as cumulative
curve of grain size distribution.

3.2. Rheology

The measurement of the rheological parameters of the cement
pastes was carried out using a rotational viscometer with coaxial
cylinders, Haake Mars Il type. The same procedure was main-
tained for the preparation of samples for measurements under the
same conditions. During preparation and during tests, the tempera-
ture in the laboratory was kept at 20 + 2°C. After manual mixing
of the cement with water [6 min], the sample was immediately
loaded into the cylinder for testing. The shear rate increased and
decreased in a range from 0 to 150 s™' in 6 minutes. The results
of the tests were presented as flow curves. The measurements
were performed at temperature of 20.0 + 0.2°C, after 10, 30 and
60 minutes. Yield stress and plastic viscosity were calculated using
the Bingham model. The area of the flow curve hysteresis loop
was calculated using a numerical integral method [trapezoidal
rule]. Rheological tests were measured for the constant water/
cement ratio, w/c = 0.40.

4. Results and discussion

The flow curves of cement pastes with limestone powder [LP] or
with eggshell [ES1, ES2 or ES3] are shown in Figs. 3-7. The yield



4. Wyniki badan i dyskusja

Krzywe ptynigcia zaczynéw cementowych z maczka z wapienia
LP, lub ze skorupkami z jaj — ES1, ES2 i ES3, przedstawiono na
rysunkach 3-7. Granice ptyniecia i lepko$¢ plastyczng, zaczynow
cementowych CEM 142,5 R [C] zLP lubz ES1, ES2i ES3, przed-
stawiono na rysunkach 8i 9.

Analiza wynikow badan reologicznych zaczynéw cementowych,
z dodatkiem maczki z kamienia wapiennego — rys. 8 i 9, tablica
3 —wykazata, ze dodatek mgczki z wapienia, powoduje znacznie
wiekszy wzrost wtasciwosci reologicznych, zaréwno granicy pty-
niecia jak i lepkosci plastycznej, w czasie jednej godziny, w po-
réwnaniu do tych wtasciwosci, dla zaczynéw bez dodatku mgczki

250 T <
—after 10 min
——after 30 min
200 | |—after 60 min |
5]
oy
£ 150 r ]
£
w2
5 100
o=
wn
50
0 L -
0 50 100 150

Shear rate, s

Rys. 3. Krzywe ptynigcia zaczynu z cementu portlandzkiego [C]

Fig. 3. The flow curves of the cement paste [C]
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Rys. 5. Krzywe plynigcia zaczynu z cementu [C], z dodatkiem maczki, ze

skorupek jaj kurzych [ES1]

Fig. 5. The flow curves of the cement paste [C] with eggshell [ES1]

stress and plastic viscosity of cement pastes CEM | 42.5 R [C]
with LP or with ES1, ES2, and ES3 are presented in Figs. 8 and 9.

Analysis of rheological test results of cement pastes with the
addition of limestone powder and eggshell powder shows that
the addition of limestone powder causes a much higher increase
in rheological parameters, both yield stress and plastic viscosity,
within one hour compared to values of these parameters for pastes
without the addition of limestone powder — Figs. 1 and 2. This is
mainly due to the significant fineness of the powder. This pheno-
menon was also observed earlier by the authors in the work (21).

The addition of eggshell powder to cement also results in a hi-
gher increase in rheological parameters — yield stress and plastic
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Rys. 4. Krzywe ptyniecia zaczynu z cementu [C], z dodatkiem maczki z
wapienia [LP]

Fig. 4. The flow curves of the cement paste [C] with limestone powder [LP]
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Rys. 6. Krzywe plynigcia zaczynu z cementu [C], z dodatkiem maczki, ze
skorupek jaj kurzych [ES2]

Fig. 6. The flow curves of the cement paste [C] with eggshell [ES2]
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Rys. 7. Krzywe plyniecia zaczynu z cementu [C], z dodatkiem maczki, ze
skorupek jaj kurzych [ES3]

Fig. 7. The flow curves of the cement paste [C] with eggshell [ES3]
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Rys. 8. Granica ptyniecia po 10, 30 i 60 min zaczynéw cementowych [C], zaczynéw cemen-
towych z maczka z wapienia [LP] oraz z mgczka ze skorupek z jaj kurzych [ES1, ES2 i ES3]

Fig. 8. Yield stress after 10, 30 and 60 min for cement pastes [C], cement pastes with limestone

powder [LP] and with eggshell powder [ES1, ES2 or ES3]
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60 —
40 —

viscosity, compared to the paste without powder additive — Figs.
8 and 9. Furthermore, it can be concluded that the rheological
parameters of pastes with eggshell powder ES2 and ES3 reach
higher values than in the case of pastes with limestone powder
[LP]. The exception is the plastic viscosity of pastes with ES1
powder. Furthermore, clear differences in rheological parameters
of cement pastes with the addition of eggshell powder: ES1, ES2,
ES3 are observed.

Cement pastes made of cement with the addition of additionally
ground eggshell powder ES2 and ES3 powder with an increased
content of the membrane, have higher yield stress and plastic
viscosity values compared to the values of these parameters for
pastes with the addition of eggshell powder ES1. The plastic vi-
scosity of the cement pastes with ES2 and ES3 after 10 minutes
is higher by more than 50% compared to the cement paste ES1.
This phenomenon is observed throughout the measuring time,
i.e. within one hour.

The highest values of the rheological parameters are achieved
by cement pastes with ES3 powder containing ES1 eggshell
powder with an additional content of membrane. This indicates
the influence of the chicken egg membrane on
the increase of the rheological parameters of the

ne cement pastes. Furthermore, it can be observed
acC+Lp that the increase in fineness of ES1 eggshell
ocC +ES1 powder also leads to the increase of rheological

parameters in cement pastes with its addition,
BC+ES2 but to a lesser extent than in the case of ES3
oC +ES3 with the highest amount of membrane. Higher

rheological parameters caused by an increase in
powder fineness [ES2] may also result, to some
extent, from the presence of the membrane in
chicken eggshells.

As demonstrated by the authors in research
conducted in the paper (20), the chicken egg
membrane chemically belongs to scleroproteins.
They are solid collagen and keratin proteins that

0,6
z wapienia — rys. 1 i 2. Te dane wynikajg - __ oC
przede wszystkim, ze znacznego stopnia = 0,5
rozdrobnienia maczki. Takie zjawisko byto Z 04 B C+LP
obserwowane rowniez, we wczesniej szej -‘g 03 | OC+ESI
pracy przez autoréw (21). ] >
4 @C +ES2
Dodatek maczki ze skorupek jaj kurzych = . B
a . ’P .JJ . Yy < oc +ES3
do cementu, powoduje rowniez wiekszy n—‘: 0,1 —
wzrost wlasciwosci reologicznych — gra- 0.0 |

nicy ptyniecia i lepkosci plastycznej, w po-
réwnaniu do zaczynu, bez dodatku maczki
—rys. 8i9. Ponadto mozna stwierdzi¢, ze
wiasciwosci reologiczne zaczynéw, z do-
datkiem maczki z jaj kurzych [ES2 i ES3)]
osiggajg wieksze wielkosci, niz te wyniki,
w przypadku zaczynéw z dodatkiem
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Time, min

Rys. 9. Lepkos¢ plastyczna po 10, 30 i 60 min zaczynéw cementowych [C], zaczynéw cementowych
z maczka z wapienia [LP] oraz z maczka ze skorupek z jaj kurzych [ES1, ES2 lub ES3]

Fig. 9. Plastic viscosity after 10, 30 and 60 min for cement pastes [C], cement pastes with limestone
powder [LP] and with eggshell powder [ES1, ES2 or ES3]



Tablica 3 / Table 3

GRANICA PLYNIECIA | LEPKOSC PLASTYCZNA n, ZACZYNOW CEMENTOWYCH

YIELD STRESS AND PLASTIC VISCOSITY n CEMENT PASTE

. Cc C+LP C+ES1 C+ES2 C+ES3
Czas / time
n n n n n
min
Pa Pa‘s Pa Pa's Pa Pa-s Pa Pa‘s Pa Pa‘s
10 44.6 0.21 45.9 0.27 41.9 0.23 59.6 0.36 78.2 0.36
30 52.2 0.23 63.5 0.36 74.4 0.33 82.2 0.43 98.3 0.47
60 65.2 0.29 92.4 0.54 96.8 0.45 115.4 0.45 96.4 0.47
maczki z wapienia [LP]. Wyjatkiem jest lepko$c
. “ 6000
plastyczna zaczynéw, z maczkg ES1. Ponadto =
stwierdzono wyrazne réznice wiasciwosci reolo- n& — ac
gicznych zaczyndéw cementowych, z dodatkiem g 4000 [ ]
maczki ze skorupek jaj kurzych: ES1, ES2, ES3. =@ |
5 OoCc+LP
Zaczyny z cementu, z dodatkiem maczki ze sko- g
rupek jaj kurzych ES2 — domielonych i ES3 —ze = 2 000 oc + BS1
zwiekszong zawartoscig btonki, majg wiekszg gra- 2
nice ptyniecia i lepkos¢ plastyczng, w poréwnaniu E 0 I_

do tych wiasciwosci, dla zaczyndéw z dodatkiem
maczki wyjsciowej ES1. Lepkos¢ plastyczna za-
czynow z ES2i ES3, po 10 minutach, jest wieksza
o ponad 50%, w poréwnaniu z zaczynem z ES1.
Zjawisko to wystepuje w czasie jednej godziny, od
rozpoczecia pomiaru.

Najwieksze wtadciwosci reologiczne, osiggajg zaczyny cementowe
z maczka ES3, zawierajacg maczke wyjsciowg ES1, z dodatkowg
iloscig btonki z jaj. Wskazuje to na wptyw btonki z jaja kurzego,
na wzrost wtasciwosci reologicznych, zaczynéw cementowych.
Ponadto mozna stwierdzi¢, ze zwiekszenie stopnia rozdrobnienia
maczki wyjsciowej ES1, z jaj kurzych, prowadzi takze do wzrostu
wiasciwosci reologicznych, w zaczynach cementowych, z jej dodat-
kiem. Jednak w mniejszym stopniu, niz w przypadku mgczki ES3,
ze zwigkszong zawartoscig btonki. Wzrost wtasciwos$ci reologicz-
nych, spowodowany zwigkszeniem stopnia rozdrobnienia mgczki
[ES2], moze w pewnym stopniu wynika¢ rowniez z zawartosSci
btonki, w skorupkach z jaj kurzych.

Jak wykazaty badania przeprowadzone we wczesniejszej pracy
przez autorow (20), btonka jaja kurzego pod wzgledem budowy
chemicznej, nalezy do skleroprotein. Sg to state biatka kolageno-
wo-keratynowe, nierozpuszczalne w wodzie. Natomiast w Srodo-
wisku wodnym, a wigc rowniez w zaczynie cementowym, chtong
wode, lecz nie wigzg jej chemicznie i peczniejg, zwiekszajgc swojg
objetos¢. Jednoczesnie zmniejsza sie ilo$¢ wolnej wody. Zjawisko
to jest powodem wzrostu wiasciwosci reologicznych zaczynéw
cementowych, z dodatkiem maczki, ze skorupek z jaj kurzych.
Z biegiem czasu biatka mogg uwalnia¢ wode, ktéra moze byé
zwigzana, w procesie hydratacji.

Na podstawie wyznaczonych krzywych ptyniecia, badanych zaczy-
néw po 30 i 60 minutach, obliczono pole petli histerezy. Uzyskane

30 60
Time, min

Rys. 10. Pole powierzchni petli histerezy, krzywych ptyniecia po 30 i 60 min.

Fig. 10. Area of hysteresis loop after 30 and 60 min for cement pastes

are not water-soluble. However, in an aqueous environment and
therefore also in cement paste, they absorb — but not chemically
bound, water and swell, increasing their volume. Simultaneously
it decreases the amount of free water. Within a time, proteins
could lose this water and could be subsequently used for cement
particle hydration. This phenomenon is a reason for the increase
in rheological parameters, at the early stage of hydration of cement
containing eggshell powder.

Based on flow curves of pastes determined after 30 and 60 mi-
nutes, the area of a hysteresis loops was calculated. The values
obtained are presented in Fig. 10. After 30 and 60 minutes, the
reference paste without powder added showed the smallest hy-
steresis loop. However, the cement pastes containing LP and ES1
showed significantly larger areas of the hysteresis loop.

Furthermore, analysis of the thixotropic properties of cement pa-
stes with limestone powder and eggshell powder — Fig. 10, has
shown that these properties were much more visible in the pastes
made of cements containing eggshell powder. On the contrary, this
phenomenon occurs to a lower extent in pastes with limestone
powder. The above indicates that the increase of thixotropy in ce-
ment pastes with the addition of eggshell powder is caused by the
membrane present in the eggshells that swells in the cement paste.

Taking into account the differences in the rheological properties
of cement pastes containing limestone and eggshell powder, the
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wyniki, przedstawiono na rysunku 10. Po 30 i 60 minutach, naj-
mniejsze pola petli histerezy, miat zaczyn referencyjny, bez dodatku
maczki. Natomiast zaczyny cementowe, zawierajgce mgczke LP
i ES1, osiggnety znacznie wigksze pola, petli histerezy.

Analiza wtadciwosci tiksotropowych zaczynéw cementowych,
z dodatkiem maczki z wapienia i ze skorupek z jaj kurzych — rys.
10, wykazata, ze wtasciwosci te wystepujg w znacznie wigkszym
stopniu, w zaczynach z cementow zawierajgcych maczke ze sko-
rupek jaj kurzych. Natomiast w zaczynach, z dodatkiem maczki
z wapienia, zjawisko to wystepuje, w mniejszym stopniu. Wykazuje
to, ze wzrost tiksotropii w zaczynach cementowych, z dodatkiem
maczki ze skorupek jaj kurzych, spowodowany jest zawartoscig
peczniejgcej w zaczynie cementowym btonki, ze skorupek z ku-
rzych jaj.

Biorgc pod uwage réznice we wiasciwosciach reologicznych za-
czynéw cementowych, zawierajgcych maczke z wapienia i mgczke
ze skorupek jaj kurzych, nalezy spodziewac sie réznic we witasci-
wosciach betonéw, wykonanych z cementu, z tymi dodatkami.
Obecnie nie ma badan w tym zakresie.

5. WniosKki

Zaczyny cementowe, z cementdw z dodatkiem maczki ze skorupek
jaj kurzych majg wieksza granice ptyniecia i lepko$¢ plastyczng
w poréwnaniu z zaczynami cementowymi z dodatkiem maczki
z wapienia, pomimo mniejszego rozdrobnienia maczki ze skoru-
pek z jaj kurzych. Wskazuje to na wptyw btonki z jaja kurzego, na
wzrost wiasciwosci reologicznych, zaczynéw cementowych. Jest
to wynikiem adsorpcji wody przez btonke w zaczynie cementowym
i wzrostem jej objetosci, na skutek pecznienia.

Zwiekszenie stopnia rozdrobnienia maczki ze skorupek z jaj ku-
rzych oraz zwiekszenie ilosci btonki, takze z jaj kurzych w maczce,
powoduje zwiekszenie granicy plyniecia i lepkosci plastycznej,
zaczynow cementowych.

Analiza wtasciwosci tiksotropowych zaczynéw cementowych,
z cementu portlandzkiego CEM I, pozwolita stwierdzi¢, ze wia-
Sciwosci tiksotropowe w zaczynach, ujawniajg sie w znikomym
stopniu. Natomiast zjawisko tiksotropii, wystepuje w wiekszym
stopniu, w zaczynach z dodatkiem maczki z wapienia i maczki, ze
skorupek z jaj kurzych. Wykazuje to, ze peczniejgce w srodowisku
zaczynu cementowego skleroproteiny, z ktérych zbudowana jest
btonka z jaj kurzych, sg przyczyng wzrostu tiksotropii.
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