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WLASCIWOSCI CEMENTOW
ZAWIERAJACYCH ROZNE

FRAKCJE ZIARNOWE

KRZEMIONKOWYCH POPIOLOW LOTNYCH

STRESZCZENIE. Artykut analizuje mozliwos¢ zastosowania w technologii cementu réznych
frakcji ziarnowych popiotéw lotnych. W badaniach zastosowano krzemionkowe popioty lotne z
wegla kamiennego z trzech sekcji odpylania elektrofiltru. Z partii materiatu, pobranej z kazdej
sekcji elektrofiltru, wyodrebniono dwie frakcje ziarnowe popiotéw, tj. 0 +16i 16 +32 um. Ocene
wptywu tych frakcji popiotdow na wiasciwosci cementu oparto o wyniki badan ilosci ciepta i
kinetyki jego wydzielania w poczatkowym okresie hydratacji, zawartosci Ca(OH),, stopnia
hydratacji alitu (C3S) oraz czasu wigzania, wytrzymato$ci na $ciskanie, mikrostruktury i
odpornosci na korozje siarczanowa. Najkorzystniejsze rezultaty uzyskano dla cementu
zawierajgcego frakcje 0 + 16 um popiotdéw z 3 sekcji. Popioty te pozwalajg otrzyma¢ cement
CEM II/A-V 52,5N i CEM IV/A-V 42,5R. Po 2 latach, przy 40 % dodatku tych popiotéw,
ekspansja zaprawy jest 20-krotnie nizsza niz zaprawy z cementu portlandzkiego, a jej
wytrzymatos¢ ksztattuje sie na poziomie 88,5 MPa.

1. WSTEP

Popioty lotne sa ubocznym produktem spalania wegla, stosowanym jako sktadnik
spoiw cementowych i dodatek mineralny do betonu. Popioty lotne powstaja w wyniku
elektrostatycznego i/lub mechanicznego wydzielania z gazéw spalinowych czastek
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statych bedacych pozostato$cia substancji nieorganicznej i organicznej zawartej w
spalanym weglu. Norma PN-EN 197-1 dzieli popioty lotne na krzemionkowe i wa-
pienne. Popioly lotne krzemionkowe powstaja w trakcie spalania wegla kamiennego,
natomiast popioty lotne o duzej zawartosci zwiazkéw wapnia — w trakcie spalania we-
gla brunatnego. Pierwsze wykazuja wtasciwosci pucolanowe, sktadajac si¢ zasadni-
czo z reaktywnego dwutlenku krzemu (SiO,) i reaktywnego tlenku glinu (Al,O3),
natomiast drugie moga wykazywac dodatkowo wiasciwosci hydrauliczne, zawierajac
w swoim sktadzie przede wszystkim reaktywny tlenek wapnia (CaO), reaktywny
dwutlenek krzemu (Si0O,) 1 reaktywny tlenek glinu (Al,O3).

Wtasciwoscia popiotow, ktora decyduje o ich zastosowaniu w cemencie i betonie, jest
aktywnos$¢ pucolanowa, tj. zdolno$¢ wiazania, w temperaturze pokojowej i w obecno-
sci wody, Ca(OH), z utworzeniem zwiazkéw o wilasciwosciach hydraulicznych
(C-S-H) i 0 mniejszym stosunku molowym CaO/SiO, w C-S-H w poréwnaniu z ce-
mentem portlandzkim [1]. Zwiazkami powstajacymi w wyniku reakcji pucolanowej
sa rowniez uwodnione gliniany wapnia (C4AH;3, C;AHg) oraz uwodnione glinokrze-
miany wapnia typu hydrogehlenit (C,ASHg) 1 hydrogranaty (C;AS;-C3;AHg).

Przeprowadzona analiza dotychczasowych danych literaturowych wskazuje, ze o pu-
colanowosci popiotéw — obok sktadu chemicznego i fazowego — decyduje rowniez
ich miatko$¢, morfologia ziaren oraz czynniki przyspieszajace przebieg reakcji puco-
lanowej. Aktywno$¢ pucolanowa popiotow ros$nie z udziatem frakcji o uziarnieniu
ponizej 30 um [2]. Pucolanowo$¢ jest tym wyzsza, im wigksza jest zawartos¢ reak-
tywnego SiO; [3, 4]. Przechodzenie jonow Si*" i AI** ze szkta do roztworu przyspie-
sza wysokie pH [1]. Istotny jest takze stosunek K,0O/Al,0O5; [5]. Aktywnos$¢
pucolanowa popiotdw determinuje struktura szkta [6 - 8].

Cementy z dodatkiem popiotow maja dtuzszy czas wigzania [1, 9]. Charakterystyczna
cecha takich cementéw jest wolne narastanie wytrzymatosci wczesnej, jednak z
uplywem czasu ich wytrzymatosc¢ jest zblizona lub nawet wyzsza od wytrzymato$ci
cementu portlandzkiego tej samej klasy wytrzymatosciowej [1, 9, 10]. Szybszy
wzrost wytrzymatosci cementu w czasie mozna osiagna¢ dodajac popioty o drobniej-
szym uziarnieniu [11 - 14]. Drobne frakcje popiotéw cechuja si¢ wysoka aktywnos$cia
pucolanowa, co przektada si¢ na znaczny przyrost ilosci C-S-H w reakcji pucolano-
wej [13, 15 - 17]. Mikrostruktura zaczynu z dodatkiem drobnoziarnistych popiotéw
jest bardziej doszczelniona przez produkty reakcji pucolanowej i niezhydratyzowane
ziarna popiotow [9, 13, 18]. W obecnosci drobnych frakcji popiotéw lotnych maleje
sredni rozmiar poréw [18, 19].

Beton na bazie cementu popiotowego wykazuje wyzsza odpornos¢ na korozj¢ che-
miczna [10, 20 - 23]. Zwiazkami zaczynu cementowego najtatwiej ulegajacymi koro-
zji sa Ca(OH), i uwodnione gliniany wapnia. Reakcja pucolanowa, zachodzaca w
cemencie popiolowym powoduje zmniejszenie Ca(OH), powstatego w czasie hydra-
tacji faz krzemianowych cementu. Zmniejszeniem udziatu klinkieru portlandzkiego
w sktadzie cementu na rzecz popiotow lotnych ogranicza zawarto$¢ glinianu trojwap-
niowego C;A, a tym samym ilo$§¢ uwodnionych glinianow wapnia w zaczynie. Od-
pornos¢ korozyjna cementu popiotowego jest tym wigksza, im drobniejsze sa popioty
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i im wyzsza jest ich aktywno$¢ pucolanowa [23]. Popioty ograniczaja reakcje alka-
liow z reaktywnymi sktadnikami kruszyw w betonie [24, 25], obnizaja mrozoodpor-
no$¢ betonu [26]. Dodatek popiotdéw lotnych w ilo$ci nawet do 60 % w stosunku do
masy cementu w betonie nie zmienia w sposob znaczacy alkaliczno$ci cieczy poro-
wej, a tym samym nie obniza warunkoéw pasywacji stali zbrojeniowej [27].

Dotychczas pojawito si¢ niewiele prac wykazujacych, ze przy zwigkszonym udziale
popiotow lotnych mozna otrzymac¢ cementy klasy 52,5. Jednym z warunkdéw otrzy-
mywania takich cementéw jest odpowiedni dobor ziarnowy popiotow. Wptyw po-
piolow na wlasciwosci cementu to rownoczesne oddziatywanie jego poszczegdlnych
frakcji ziarnowych, z ktorych najbardziej aktywna jest frakcja ponizej 45 pm [11]. Te
drobne i bardziej amorficzne ziarna popiotdéw, ze wzgledu na wysoka aktywnos¢ pu-
colanowa, odpowiadaja za wzrost wytrzymato$ci wezesnej cementu, natomiast grube
ziarna popiotow zwigkszaja wytrzymato$¢ cementu dopiero po dluzszym okresie cza-
su [28]. Mimo iz wielu autoréw badato wpltyw wielkosci ziaren popioldw na
wlasciwosci cementu [9, 11, 12, 16 - 18] to jednak nie otrzymano cementu o wysokiej
wytrzymatosci wezesnej (2-dniowej) i wysokiej wytrzymato$ci normowej (28-
dniowej) przy dodatku popioléw lotnych powyzej 40 %. Wielokrotne proby nie po-
zwolily uzyska¢ cementu zawierajacego 40 % (m/m) popioléw lotnych, ktérego wy-
trzymato$¢ wezesna i normowa bytaby porownywalna do cementu portlandzkiego,
bez koniecznos$ci domielenia tego cementu.

Proces odpylania popiolow lotnych w elektrowniach przebiega w trzech sekcjach
elektrofiltru. Popioty te r6znia si¢ przede wszystkim stopniem uziarnienia i prawdo-
podobnie roznia sig struktura szkta. W pracy przedstawiono wyniki badan procesu hy-
dratacji i wlasciwosci cementow z dodatkiem dwoch frakcji ziarnowych 0 + 16 um i
16 +32 um krzemionkowych popiotéw lotnych, wytraconych z 1 i 3 sekc;ji elektrofil-
tru.

2. CHARAKTERYSTYKA MATERIALOW

2.1. UWAGI OGOLNE

W badaniach zastosowano krzemionkowe popioty lotne z wegla kamiennego z r6z-
nych sekc;ji elektrofiltru. Popioty, oznaczone jako P1, P2 i P3, pochodzily odpowied-
nio z 1, 2 1 3 sekg;ji elektrofiltru (liczac od strony paleniska kotta). Do wytworzenia
cementéw w laboratorium wykorzystano dwie frakcje — o uziarnieniu 0 + 16 um
(frakcja A) 1 16 + 32 um (frakcja B), odsiane z probek popiotow lotnych z 1 i 3 sekcji
elektrofiltru. Zgodnie z przyjeta terminologia frakcje ziarnowe popiolow z 1 sekcji
oznaczono jako P1A i P1B, natomiast popiotéw z 3 sekcji — jako P3A i P3B.
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2.2. CHARAKTERYSTYKA POPIOLOW LOTNYCH
Z POSZCZEGOLNYCH SEKCJI ELEKTROFILTRU

Wyniki badan wtasciwosci fizycznych popiotow lotnych zestawiono w tablicy 1.
Sktad ziarnowy popiotow lotnych przedstawiono na rysunku 1. Popioly z kolejne;j
sekcji elektrofiltru wykazuja wzrost miatkosci. Udziat frakcji o uziarnieniu ponizej
32 um w popiotach P2 i P3 wzrasta w stosunku do popiotow P1, odpowiednio 0 35,3 i
65,5 %, natomiast udziat nadziarna (czastki o $rednicy powyzej 64 um) maleje — od-
powiednio o 3,6 i 47,5 %. Konsekwencja tego jest zmniejszenie $redniej Srednicy
ziarna popiotdw oraz wzrost ich powierzchni wtasciwej. Powierzchnia wtasciwa po-
piotow P21 P3 jest wyzsza niz popiotow P1, odpowiednio 0 29,4141,2 %. Ggsto$¢ po-
piotow jest porownywalna i wzrasta od 2160 kg/m® dla popiotéw P1 do 2350 kg/m’
dla popiotow P3.

Tablica 1. Wtasciwosci fizyczne popiotdéw lotnych: P1, P2 i P3 — popioty
z 1, 2i 3 sekg;ji elektrofiltru

Table 1. Ph(}/sical properties of fly ashes: P1, P2 and P3 — fly ashes
from 1%, 2"* and 3™ hopper in electrostatic precipitator system

Sktad ziarnowy popiotdéw lotnych

Ponioly | Gestosé Pow.
Op1oty | (estose Udziat frakcji ziarnowej [% (v/V)] | Blaine’a
lotne | [kg/m’] §r 2

<16pum |16+32um| <32um |32+64um| > 64 pm | [Hm] | [m7/ke]
P1 2160 20,3 14,5 34,8 43,1 22,1 44.4 340
P2 2270 25,9 21,2 47,1 31,5 21,3 37,9 440
P3 2350 29,2 28,4 57,6 30,8 11,6 33,2 480
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Rys.1. Skumulowany skfad ziarnowy popiotéw lotnych: P1, P2 i P3 — popioty z 1, 2 i 3 sekc;ji
elektrofiltru

Fig.1. Cumulative size distribution of fly ashes: P1, P2 and P3 — fly ashes from 1%, 2" and 3™
hopper in electrostatic precipitator system
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Wyniki badan sktadu chemicznego popiotow lotnych zestawiono w tablicy 2. Popioty
lotne —niezaleznie od sekcji elektrofiltru — spetniaja wymagania normy PN-EN 450-1
pod wzgledem sumarycznej zawartosci SiO,, Al,O3 1 Fe;O; (> 70 % (m/m)). Zawar-
to$¢ pozostatych sktadnikow chemicznych rowniez nie przekracza wartosci granicz-
nych wymaganych przez t¢ normg. Porownujac sktad chemiczny popiotow z kolejnej
sekcji elektrofiltru mozna zauwazy¢ zmienno$¢ zawartosci alkaliow, przy porowny-
walnej ilo$ci pozostatych sktadnikow gtéwnych (tabl. 2). Zawartos¢ alkaliow, wyra-
zona jako Na,O,, wzrasta o 28,0 % w popiotach P2 i 0 48,0 % w popiotach P3. Tak
znaczny wzrost ilosci alkaliow w popiotach lotnych z kolejnej sekcji elektrofiltru
wiaze si¢ prawdopodobnie ze zmiang struktury szkta popiotowego [6 - 8].
Tablica 2. Sktad chemiczny popiotéw lotnych: P1, P2 i P3 — popioty z1,2i 3
sekgji elektrofiltru

Table 2. Chemical composition of fly ashes: P1, P2 and P3 — fly ashes from 1%,
2" and 3™ hopper in electrostatic precipitator system

Zawarto$¢ sktadnika chemicznego w popiotach lotnych [% (m/m)]
Sktadnik chemiczny

P1 P2 P3

Straty prazenia 0,7 0,9 P3
SiO, 54,5 53,4 52,0
ALO; 27,8 28,0 28,5
Fe,05 7,1 7,3 7.5
CaOcy 3,8 3,6 3,4
MgO 22 2,0 1,9
Na,O 0,91 1,4 1,79
K,0O 2,41 2,73 2,91
Na,O. 2,5 32 3,70
SOsca 0,6 0,7 0,9

Wyniki badan rentgenograficznych pokazuja, ze w sktadzie fazowym popiotéw lot-
nych, obok szkta, wystepuja dwa sktadniki krystaliczne: f-kwarc (SiO,) i mullit (rys. 2).
Zawarto$¢ szkta i kwarcu w popiotach zmienia si¢, mimo ich poréwnywalnego sktadu
chemicznego. Wzrost intensywnosci tta (22 + 35°20 Cug,, ) na dyfraktogramie XRD po-
piotow z kolejnej sekcji dowodzi o wzroscie ilosci szkta. Rownoczesny spadek inten-
sywnosci refleksu kwarcu (20 + 22°20 Cug,, ) wskazuje na malejacy udzial kwarcu w
tych popiotach. Zmiana proporcji udziatu pomigdzy zawartoscia krystalicznego kwarcu
a zawarto$cia amorficznego SiO, w popiotach réwniez sugeruje zmiang struktury szkta
[6 - 8].
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26 Cu, [°]

Rys.2. Dyfraktogram XRD popiotow lotnych, Q-kwarc, M-mullit: P1, P2 i P3 — popioty

z 1, 2 i 3 sekgji elektrofiltru

Fig.2. X-ray diffraction pattern of fly ashes, Q-quartz, M-mullite: P1, P2 and P3 — fly ashes
from 1%, 2" and 3™ hopper in electrostatic precipitator system

Wyniki oznaczen aktywno$ci pucolanowej popioldw zgodnie z norma ASTM C
379-65 dowodza, ze sumaryczna zawarto$¢ aktywnych sktadnikow (SiOpqe 1 Al,O34x¢)
w popiotach jest zréoznicowana i zmienia sig¢ w zaleznosci od sekcji elektrofiltru
(tabl. 3). Podstawowym czynnikiem ksztattujacym aktywnos$¢ pucolanowa popiotow
jest czynnik fizyczny, tj. sktad ziarnowy i powierzchnia wlasciwa. Sumaryczna za-
warto$¢ aktywnych sktadnikdéw jest najnizsza w popiotach P1, o 18,8 % wyzsza w po-
piotach P2 i o 38,1 % wyzsza w popiotach P3. O tak wysokiej aktywnosci
pucolanowej popiotéw P3 (27,2 % (m/m)) decyduje nie tylko miatko$¢ i wyzsza za-
warto$¢ szktla, ale rowniez wysoka zawarto$¢ alkaliow. Znacznie nizsza aktywno$¢
pucolanowa popiotéw P1 (19,7 % (m/m)) nalezy wiaza¢ gtdéwnie z ich grubszym
uziarnieniem, mniejszym stopniem zeszklenia i prawdopodobnie z inng struktura
szkta [6 - 8].

Tablica 3. Aktywnos¢ pucolanowa popiotow lotnych: P1, P2 i P3 — popioty
z 1, 2i 3 sekdji elektrofiltru

Table 3. Pozzolanic activity of fly ashes: P1, P2 and P3 — fly ashes

from 1%, 2" and 3™ hopper in electrostatic precipitator system

Aktywny sktadnik Zawarto$¢ sktadnika chemicznego w popiotach lotnych [% (m/m)]
chemiczny” P1 P2 P3
Si074k¢ 11,3 13,6 15,9
AL O3k 8,4 9,8 11,3
SiOpax¢ + Al,O3ak 19,7 23,4 27,2
" oznaczono wedhug ASTM C 379-65
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2.3. CHARAKTERYSTYKA FRAKCJI ZIARNOWYCH
0+16i16+32 um POPIOLOW LOTNYCH
Z 1i3 SEKCJI ELEKTROFILTRU

Wriasciwosci frakcji o uziarnieniu w zakresie 0 + 161 16 +32 um popiotow lotnych z 1
i 3 sekcji elektrofiltru zestawiono w tablicach 4 - 6 oraz na rysunkach 3 - 4.

Tablica 4. Wiasdciwo$ci fizyczne frakcji ziarnowych popiotéw lotnych:

P1iP3 — popioty z 1i 3 sekcji elektrofiltru,

Ai B — frakcja ziarnowa 0 + 16 i 16 + 32 um

Table 4. Physical properties of size fractions of fly ashes:

P1 and P3 — fly ashes from 1% and 3™ hopper in electrostatic precipitator system,
A and B - size fraction of 0+ 16 and 16 + 32 um

Popioty lotne Gestosé [kg/m3 ] Pow. Blaine’a [m2/kg]
P1A 2430 570
P1B 2180 270
P3A 2510 750
P3B 2250 360

Tablica 5. Sktad chemiczny frakcji ziarnowych popiotéw lotnych:

P1 i P3 — popioty z 1 i 3 sekcji elektrofiltru,

Ai B — frakcja ziarnowa 0 +16 i 16 + 32 um

Table 5. Chemical composition of size fractions of fly ashes:

P1 and P3 — fly ashes from 1t and 3™ hopper in electrostatic precipitator system,
A and B - size fraction of 0+ 16 and 16 + 32 um

Skiadnik Zawarto$¢ sktadnika chemicznego w popiotach lotnych [% (m/m)]
chemiczny PIA PIB P3A P3B
Straty prazenia 0,7 0,4 1,6 1,0
Si0, 51,6 53,8 48,8 51,2
ALO; 29,0 28,3 29,8 29,3
Fe,0; 6,7 6,5 7,1 6,8
CaOcy 42 4,5 3,7 3.9
MgO 2,1 2,5 1,8 2,1
Na,O 1,8 1,4 2,4 2,0
K,0 2,9 1.9 3,6 2,7
Na,O. 3,7 2,7 4,8 3.8
SOscat 0,8 0,7 1,2 1,0
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Z danych przedstawionych w tablicy 4 wynika, ze ta sama frakcja ziarnowa popiotow,
ale z kolejnej sekcji elektrofiltru, ma wigksza powierzchni¢ wlasciwa. Powierzchnia
wlasciwa popiotow P3A jest o0 31,6 % wyzsza niz popiotéw P1A, co wynika z wigk-
szego udziatlu frakcji ziarnowej mniejszej od 10 um w popiotach P3A. Frakcja po-
piotéw o grubszym uziarnieniu wykazuje mniejsza powierzchni¢ wtasciwa. Roznica
wielko$ci powierzchni wiasciwej popiotow P3B i P1B sigga 33,3 %.

Wyniki analizy sktadu chemicznego poszczegolnych frakcji ziarnowych popiotow
lotnych zestawiono w tablicy 5. Sktad chemiczny tej samej frakcji ziarnowej po-
piolow —niezaleznie od sekcji elektrofiltru — wykazuje duza zmienno$¢ zawartosci al-
kaliow, przy poréwnywalnej ilosci pozostatych sktadnikow gtownych. Wszystkie
frakcje ziarnowe popiotow spelniaja wymagania normy PN-EN 450-1 pod wzglgdem
sumarycznej zawartosci SiO,, ALLO; i Fe;O; (> 70 % (m/m)). Zawartos¢ pozostatych
sktadnikow chemicznych nie przekracza ustalonych przez t¢ norm¢ dopuszczalnych
granic zawarto$ci. Dla tej samej frakcji popiolow, ale z kolejnej sekcji elektrofiltru,
ilo$¢ alkaliow — wyrazona jako Na,O, — wyraznie wzrasta, osiagajac wartos¢ 4,8 %
(m/m) dla popiotow P3A. Roznica zawartos$ci alkaliow wynosi 29,7 % w przypadku
popiotow P1A i P3A. Frakcja popiotdw o uziarnieniu w zakresie 16 +32 um wykazuje
mniejsza zawarto$¢ alkaliow. Roznica zawarto$ci alkaliow wynosi 40,7 % dla po-
piotow P1B i P3B. Tak znaczne zmiany koncentracji alkaliéw dla tej samej frakcji
ziarnowej popiotow, ale z roznej sekcji elektrofiltru, wskazuja na zmiang struktury
szkta, potwierdzona badaniami IR, MAS-NMR i DTA/DSC [7, 8]. Wyniki tych badan
dowodza, ze ta sama frakcja ziarnowa popiotdéw, ale wychodzaca z kolejnej sekcji
elektrofiltru wykazuje nizszy stopien polimeryzacji aniondéw szktotworczych [SiO4]"
w szkle, czego konsekwencja jest wzrost aktywnosci szkla.
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Rys.3. Dyfraktogram XRD frakgji ziarnowych popiotéw lotnych, Q-kwarc, M-mullit:

P1 i P3 — popioty z 1 i 3 sekcji elektrofiltru, Ai B — frakcja ziarnowa 0 +16i 16 +32um
Fig.3. X-ray diffraction pattern of size fractions of fly ashes, Q-quartz, M-mullite:

P1 and P3 - fly ashes from 1% and 3¢ hopper in electrostatic precipitator system,

A and B — size fraction of 0 +16 and 16 +32 um
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Rys.4. Intensywnos¢ refleksu dyfrakcyjnego kwarcu (26,6°26 Cu,, ) na dyfraktogramach XRD
frakcji ziarnowych popiotéw lotnych:

P1iP3 - popioty z 1 i 3 sekgji elektrofiltru, Ai B — frakcja ziarnowa 0 +16 i 16 +32um

Fig.4. Intensity of quartz peak (26,6°26 Cu,, ) on X-ray diffraction patterns

of size fractions of fly ashes:

P1 and P3 — fly ashes from 1% and 3™ hopper in electrostatic precipitator system,

A and B - size fraction of 0 +16 and 16 +32um

Wyniki analizy rentgenograficznej wskazuja, ze w sktadzie fazowym poszczegdlnych
frakcji ziarnowych popiotow lotnych wystepuja dwa sktadniki krystaliczne: B-kwarc
(S107) 1 mullit (rys. 3). Mimo poréwnywalnego sktadu chemicznego tej samej frakcji
ziarnowej popiolow, udziat szkta i kwarcu nie jest stabilny i zmienia si¢ w zaleznos$ci
od sekcji elektrofiltru. Popioty o uziarnieniu 0 + 16 um daja refleks kwarcu o mniej-
szej intensywnosci, co swiadczy o mniejszym udziale kwarcu w tych popiotach
(rys. 4). Najmniejsza intensywnos¢ refleksu kwarcu, a tym samym najmniejszy udziat
tego sktadnika krystalicznego, wykazuja popioty P3A. Roéwnoczesnie najwigksza
szerokos¢ tego refleksu dowodzi o najmniejszej wielkos$¢ krystalitdw w popiotach
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P3A. Ze wzrostem uziarnienia popiotow, udziat kwarcu wzrasta. Najwigksza ilo§¢
kwarcu notuje si¢ dla popioldow P1B (rys.4). Wyniki badan rentgenograficznych
wskazuja, ze ze spadkiem intensywnosci refleksu kwarcu (26,6°20 Cug,, ) zmienia sig
intensywnos¢ tta (14 + 40° 26 Cug, ) (rys. 3). Wzrost intensywnosci tta dla tej same;j
frakcji ziarnowej popiotdow, ale z kolejnej sekeji elektrofiltru, swiadczy o wigkszym
udziale szkta. Popioty P3A, daja dwukrotnie wigksze podniesienie tta niz popioty
P1A. Popioty o uziarnieniu w zakresie 16 + 32 um wykazuja mniejszy stopien ze-
szklenia, ktory przyjmuje najmniejsza warto$¢ dla popiotow P1B. Spadek udzialu
kwarcu kosztem wzrastajacej ilo§ci amorficznego SiO, réwniez wskazuje na zmiang
struktury szkta, potwierdzong w pracach [7, §].

Wyniki oznaczen aktywnos$ci pucolanowej poszczeg6lnych frakeji ziarnowych po-
piotow lotnych zgodnie z norma ASTM C 379-65 podano w tablicy 6. Pucolanowos¢
tej samej frakcji ziarnowej popiotow wzrasta z kolejna sekcja elektrofiltru. Wiaze sig
to ze wzrostem stopnia zeszklenia popiotdow oraz ze zmiang struktury szkla. Najwig-
ksza sumaryczng zawarto$¢ aktywnych sktadnikow (SiOqax 1 Al,Os,) Wykazuja po-
pioty P3A (32,5 % (m/m)). Pucolanowos$¢ popiotow P3A jest o 43,8 % wigksza niz
popiotow P1A. To zréznicowanie aktywnosci pucolanowej tej samej frakcji ziarno-
wej popiotow, ale z roznej sekcji elektrofiltru, jest wynikiem zmiennej zawartosci
szkta oraz réznej jego struktury. Aktywnos$¢ pucolanowa popiotéw o grubszym uziar-
nieniu jest ponad dwukrotnie mniejsza. Dla popioléw P1B i P3B, ro6znica pucolano-
wosci wynosi 45,5 %. Tak niska aktywno$¢ pucolanowa popiotow P1B (9,9 % (m/m))
powoduje, ze odgrywaja one glownie role mikrowypelniacza w zaczynie cemento-
wym.

Tablica 6. Aktywnos$¢ pucolanowa frakcji ziarnowych popiotéw lotnych:

P1i P3 — popioty z 1 i 3 sekcji elektrofiltru,

Ai B — frakcja ziarnowa 0 +16 i 16 + 32 um

Table 6. Pozzolanic activity of size fractions of fly ashes:

P1 and P3 — fly ashes from 1% and 3™ hopper in electrostatic precipitator system,
A and B - size fraction of 0 + 16 and 16 + 32 um

Aktywny Zawartos¢ skladnika chemicznego w popiotach lotnych [% (m/m)]
skfadnik
chemiczny” P1A PIB P3A P3B
Si024k¢ 13,1 5,7 18,9 83
AL O3y 9,5 4,2 13,6 6,1
Si054¢ T Al O34k 22,6 9,9 32,5 14,4
") oznaczono wedlug ASTM C 379-65
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3. PROGRAM | METODY BADAN

Celem badan byta ocena wtasciwosci cementow z dodatkiem roznych frakceji ziarno-
wych krzemionkowych popiotéw lotnych z wegla kamiennego. Cement portlandzki
(symbol C) otrzymano przez wspolny przemiat przemystowego klinkieru portlandz-
kiego i gipsu. Cementy popiotowe uzyskano przez zmieszanie wzorcowego cementu
portlandzkiego i poszczegolnych frakcji ziarnowych popiotéw lotnych w ilosci 20 i
40 % w stosunku do masy cementu. Sktad cementow podano w tablicy 7.

Oceng procesu hydratacji cementéw oparto na wynikach badan ilo$ci ciepta i kinetyki
jego wydzielania w poczatkowym okresie hydratacji, zawartosci Ca(OH), oraz stop-
nia hydratacji alitu (C;S). Kinetyke wydzielania ciepta hydratacji zbadano w nieizo-
termiczno-nieadiabatycznym mikrokalorymetrze réoznicowym typu BMR,
skonstruowanym w Instytucie Chemii Fizycznej PAN w Warszawie. Badania prze-
prowadzono w temperaturze 25 °C na probkach zaczynow cementowych o statym
stosunku w/c = 0,3. Zawarto$¢ Ca(OH), okreslono metoda analizy termicznej
(DTA/TG/DTG). Badania wykonano na aparacie Derivatograph OD 102 produkcji
wegierskiej. Oceng stopnia hydratacji alitu dokonano w oparciu o analiz¢ zawartosci
nieprzereagowanego alitu w zaczynach cementowych, przeprowadzona w aparacie
rentgenowskim PANALYTICAL XPERT-PRO. Wynikiem pomiaréw byt zapis zale-
znoS$ci intensywnosci ugigtego promieniowania rentgenowskiego I, wyrazonej ilo$cia
zliczen, od kata jego ugigcia 20 w zakresie 5 + 70°.

Tablica 7. Sktad cementéw z dodatkiem frakcji ziarnowych popiotéw lotnych:
P1iP3 — popioty z 1i 3 sekcji elektrofiltru,

Ai B — frakcja ziarnowa 0 + 16 i 16 + 32 um

Table 7. Composition of cements containing size fractions of fly ashes:

P1 and P3 — fly ashes from 1% and 3™ hopper in electrostatic precipitator system,
A and B - size fraction of 0+ 16 and 16 + 32 um

Rodzaj Pow. Blaine’a Zawarto$¢ popiotow lotnych w cementach [% m.c.]
cementu [m’/kg] PIA PIB P3A P3B
C 350 - - - -
C20P1A 400 20 - - -
C40P1A 440 40 - - -
C20P1B 340 - 20 - -
C40P1B 320 - 40 - -
C20P3A 430 - - 20 -
C40P3A 510 - - 40 -
C20P3B 350 - - - 20
C40P3B 360 - - - 40
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Program badan wtasciwosci cementéw obejmowal badania poczatku czasu wigzania,
wytrzymatos$ci na §ciskanie, mikrostruktury oraz odpornos$ci na korozyjne oddziatywa-
nie srodowiska chemicznego. Poczatek czasu wigzania cementow okreslono na zaczy-
nach o konsystencji normowej, zgodnie z norma PN-EN 196-3. Badania wytrzymatos$ci
na $ciskanie cementow przeprowadzono zgodnie z procedura normy PN-EN 196-1, na
beleczkach 25 x 25 x 100 mm z zaprawy normowej, zawierajacej 1 czgs¢ masy cemen-
tu i 3 czesci masy piasku normowego, przy statym stosunku w/c = 0,5. Do obserwacji
mikrostruktury stwardnialych zaczyndéw cementowych wykorzystano mikroskop elek-
tronowy skaningowy JEOL JSM-5400, wyposazony w przystawke do analizy che-
micznej w mikroobszarach (SEM-EDS). Do analizy struktury poréw w zaczynach
zastosowano porozymetr rtgciowy Porosimetry Series 2000 model 65-65/a70 firmy
Carlo Erba Strumentazione.

4. WYNIKI BADAN | ANALIZA
4.1. PROCES HYDRATACJI CEMENTOW

4.1.1. Kinetyka wydzielania ciepta w poczatkowym okresie hydrataciji

Wyniki badan szybko$ci wydzielajacego si¢ ciepta w miarg postepu procesu hydrata-
cji cementow, wykreslone w postaci krzywych mikrokalorymetrycznych, przedsta-
wiono na rysunkach 5 - 6. Wyniki oznaczen ilo$ci ciepta hydratacji po 24 1 72
godzinach podano w tablicy 8.

Badania mikrokalorymetryczne wykazaty, ze ta sama ilo$¢ danej frakcji ziarnowej
popiotdéw lotnych, ale z kolejnej sekcji elektrofiltru, skraca czas trwania okresu induk-
cji hydratacji (rys. 5 - 6). Cement C20P3A wykazuje najkrotszy czas trwania okresu
indukcji, o 3 godziny krétszy niz cementu wzorcowego (rys. 6). Tak znaczne skroce-
nie czasu trwania okresu indukcji hydratacji $wiadczy o korzystnym wplywie po-
piotow P3A na hydratacjg cementu, a w szczegdInos$ci na stopien hydratacji alitu. W
przypadku cementu C20P1B notuje si¢ najdtuzszy czas trwania okresu indukcji, o 2
godziny dituzszy niz cementu wzorcowego (rys. 5). Wynika to z czgSciowego
zastapienia cementu o duzej aktywnosci hydraulicznej materialem mniej aktywnym o
bardzo niskiej aktywnosci pucolanowe;.

Przy dodatku 20 % popiotdéw o uziarnieniu 0 + 16 um, maksymalna szybko$¢ wydzie-
lania ciepta hydratacji cementu ulega obnizeniu o okoto 20,3 % dla popiotow P1A i o
okoto 11,3 % dla popiotéw P3A. Natomiast przy dodatku 20 % popiotdéw o uziarnie-
niu w zakresie 16 + 32 wm, maksymalna szybko$¢ wydzielania ciepta hydratacji ce-
mentu jest wyraznie nizsza, a réznica w stosunku do cementu wzorcowego wynosi
okoto 59,9 % dla popiotow P1B i okoto 42,7 % dla popiotéw P3B.

DROGI i MOSTY 4/2008



WLASCIWOSCI CEMENTOW Z ROZNYMI FRAKCJAMI POPIOLOW 59

—--C

o O C20P1A _
Ml ~caopia ]
E-. 35 || -o-caoriB g
'?: 3 -%-C40P1B X
o 25 g
X 2
=
= 5

’

Czas [h]

Rys.5. Krzywe szybkosci wydzielania ciepta hydratacji cementéw z dodatkiem frakgji
ziarnowych popiotéw lotnych z 1 sekcji elektrofiltru: Ai B — frakcja ziarnowa 0 <161 16 +32um
Fig.5. Calorimetric curves of cements containing size fractions of fly ashes from 1% hopper

in electrostatic precipitator system: A and B — size fraction of 0 +16 and 16 +32 um
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Rys.6. Krzywe szybkosci wydzielania ciepta hydratacji cementéw z dodatkiem frakc;ji
ziarnowych popiotéw lotnych z 3 sekcji elektrofiltru: Ai B — frakcja ziarnowa 0 +16i 16 +32um
Fig.6. Calorimetric curves of cements containing size fractions of fly ashes from 3™ hopper

in electrostatic precipitator system: A and B — size fraction of 0 +16 and 16 +32um
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Ilo$¢ ciepta hydratacji cementu C20P3A jest pordéwnywalna do cementu wzorcowego
(tabl. 8). Po 24 godzinach, kaloryczno$¢ cementu C20P3A jest 0 4,2 % mniejsza niz
cementu wzorcowego. Natomiast po 72 godzinach, réznica ilosci ciepta hydratacji
pomigdzy tymi cementami maleje do poziomu 1,4 %. Kaloryczno$¢ cementu C20P1A
jest zdecydowanie nizsza niz cementu C20P3A. Najwyzszy spadek ilosci ciepta hy-
dratacji notuje si¢ dla cementu C20P1B. Przy dodatku 20 % popiotow P1B, spadek
ilosci wydzielonego ciepta wynosi 34,1 1 34,5 %, odpowiednio po 24 i 72 godzinach.

Tablica 8. Ciepto hydratacji cementéw z dodatkiem frakcji ziarnowych popiotéw
lotnych: P1 i P3 — popioty z 1 i 3 sekcji elektrofiltru,

Ai B — frakcja ziarnowa 0 +16 i 16 + 32 um

Table 8. Heat of hydration of cements containing size fractions of fly ashes:

P1 and P3 — fly ashes from 1%'and 3" hopper in electrostatic precipitator system,
A and B - size fraction of 0 + 16 and 16 + 32 um

Rodzaj cementu Ciepto hydratacji cementow w [kJ/kg] po uptywie ... [h]

24 72

C 167 215
C20P1A 140 181
C40P1A 118 150
C20P1B 110 141
C40P1B 62 104
C20P3A 160 212
C40P3A 153 206
C20P3B 129 170
C40P3B 102 130

Kroétszy czas trwania okresu indukcji oraz wzrost ilo$ci ciepta hydratacji cementu za-
wierajacego t¢ sama ilo$¢ danej frakcji ziarnowej popiotoéw, ale z kolejnej sekcji elek-
trofiltru jest konsekwencja wzrastajacej aktywno$ci pucolanowej tych popiotow,
determinowang zmiang struktury szkta. Wzrost ilo§ci wprowadzonego dodatku po-
woduje znaczne wydhuzenie okresu indukcji 1 dalszy spadek ilosci wydzielonego
ciepla hydratacji.

4.1.2. Zawartos¢ Ca(OH),

Wyniki oznaczen zawartosci Ca(OH), w zaczynach cementowych po 2, 28, 90 i 180
dniach przedstawiono w tablicy 9. We wszystkich zaczynach z cementow po-
piotlowych, poza zaczynem zawierajacym popioty P1B, zawarto$¢ Ca(OH), wzrasta
do 28 dnia, po czym stopniowo maleje, mimo iz proces hydratacji faz krzemianowych
cementu wciaz postepuje. Po 28 dniach, zawartos¢ Ca(OH), w zaczynie C40P3A jest
0 77,9 % mniejsza niz w zaczynie z cementu wzorcowego, natomiast w zaczynie
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C20P1B —rdznica ta wynosi tylko 21,4 %. Po 180 dniach, spadek zawartosci Ca(OH),
w zaczynach zawierajacych 20 % popiotéw o uziarnieniu 0 + 16 um wynosi 53,3 %
dla popiotéow P1A 1 66,9 % dla popiotow P3A. W obecnosci popiotow P1B zawartosé¢
Ca(OH), w zaczynach zaczyna male¢ dopiero po 90 dniach. Po 180 dniach, zawarto$¢
Ca(OH), w zaczynie C20P1B jest 33,1 % mniejsza niz w zaczynie z cementu wzorco-
wego.

Tablica 9. Zawarto$¢ Ca(OH), w cementach z dodatkiem frakcji ziarnowych
popiotéw lotnych: P1 i P3 — popioty z 1 i 3 sekgji elektrofiltru,

Ai B — frakcja ziarnowa 0 +16 i 16 +32 um

Table 9. Content of Ca(OH), in cements containing size fractions of fly ashes:

P1 and P3 — fly ashes from 1% and 3™ hopper in electrostatic precipitator system,
A and B - size fraction of 0+ 16 and 16 + 32 um

Zawarto$¢ Ca(OH), w cementach w [% (m/m)] po uplywie ... [dni]:
Rodzaj cementu
2 28 90 180

C 14,56 22,57 23,64 24,66
C20P1A 9,80 14,07 13,25 11,52
C40P1A 6,46 7,99 7,52 5,54
C20P1B 11,54 17,74 18,08 16,49
C40P1B 8,46 12,86 13,11 7,88
C20P3A 7,82 10,55 8,97 8,16
C40P3A 3,96 4,99 3,28 2,38
C20P3B 10,53 14,17 10,91 9,49
C40P3B 6,44 7,37 5,98 4,02

Zmniejszenie zawartosci Ca(OH), w zaczynach z dodatkiem popiotow jest spowodo-
wane nie tylko ,,rozcienczeniem” cementu w spoiwie, ale rowniez zachodzaca reakcja
pucolanowa. Najwicksza ilos¢ Ca(OH), zwiazanego w reakcji pucolanowej, po
uwzglednieniu procentowej zawarto$ci cementu w spoiwie, wykazuja zaczyny z do-
datkiem popiotéw P3A, a najmniejsza — popiotéw P1B (tabl.10). Efekt pucolanowy
od popiotéw o uziarnieniu 0 + 16 wm — niezaleznie od sekcji elektrofiltru — zaznacza
si¢ po 2 dniach, natomiast od popiotdéw o uziarnieniu 16 + 32 um jest rozciagnigty w
czasie — od 28 dnia dla popiotéw P3B do 180 dnia dla popiotéw P1B. Po 2 dniach,
ilo$¢ Ca(OH), zwiazanego w reakcji pucolanowej w zaczynie C40P3A wynosi az
4,78 % i jest ponad dwukrotnie wigksza niz w zaczynie C40P1A. Po 180 dniach, ilo$¢
Ca(OH), zwiazanego w reakcji pucolanowej w zaczynie C40P3A wynosi az 12,42 %.
W przypadku zaczynoéw zawierajacych popioty P1B, ilo§¢ Ca(OH), zwigzanego w re-
akcji pucolanowej wzrasta znaczaco dopiero w okresie pomigdzy 90 do 180 dniem.
Po 180 dniach, ilos¢ Ca(OH), zwiazanego w reakcji pucolanowej w zaczynie C40P1B
wynosi 6,92 % i jest ponad potowg nizsza niz w zaczynie C40P3A.
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Tablica 10. Zawartos¢ Ca(OH), zwigzanego w reakcji pucolanowej w cementach

z dodatkiem frakgji ziarnowych popiotéw lotnych:

P1i P3 — popioty z 1 i 3 sekcji elektrofiltru, Ai B — frakcja ziarnowa 0+16 i 16 +32 um
Table 10. Content of Ca(OH), consumed in pozzolanic reaction during hydration of
cements containing size fractions of fLy ashes:

P1 and P3 — fly ashes from 1% and 3" hopper in electrostatic precipitator system,

A and B - size fraction of 0+ 16 and 16 + 32 um

Zawartos¢ Ca(OH), zwiazanego w reakcji pucolanowej w [% (m/m)]
Rodzaj cementu po uptywie ... [dni]:
2 28 90 180
C _ _ _ _
C20P1A 1,85 3,98 5,66 8,21
C40P1A 2,28 5,55 6,66 9,26
C20P1B 0,11 0,32 0,83 3,24
C40P1B 0,28 0,68 1,17 6,92
C20P3A 3,83 7,51 9,94 11,57
C40P3A 4,78 8,55 10,90 12,42
C20P3B 1,12 3,89 8,00 10,24
C40P3B 2,30 6,17 8,30 10,78

Wazrost ilosci Ca(OH), zwiazanego w reakcji pucolanowej z udzialem popiotow z ko-
lejnej sekcji elektrofiltru, a tym samym wyrazny spadek zawartosci Ca(OH), w za-
czynach, jest konsekwencja wzrastajacej aktywnosci pucolanowej tych popiotow, a
wzrost ten determinuje zmieniajaca si¢ struktura szkta.

4.1.3. Stopien hydratacji alitu (C3;S) zawartego w cemencie

Stopien hydratacji alitu oceniono w oparciu o analizg zawartosci nieprzereagowanego
alitu w zaczynach cementowych, za miarg ktorej przyjeto intensywnos¢ refleksu dy-
frakcyjnego alitu o warto$ci d,,, = 0,2604 nm (co odpowiada 34,4° 26 dla promienio-
wania Cug,, ). Wyniki oznaczen podano w tablicy 11.

Badania XRD dowodza, ze przy tym samym dodatku danej frakcji ziarnowej po-
piotoéw, ale z kolejnej sekcji elektrofiltru, intensywnos$¢ refleksu alitu wyraznie male-
je, co nalezy wiaza¢ ze wzrostem stopnia hydratacji tego sktadnika mineralnego w
cemencie (tabl. 11). W obecnosci popiotdow P3 A, intensywnos¢ refleksu alitu jest naj-
nizsza. Po 28 dniach, spadek intensywnosci refleksu alitu w zaczynie C40P3 A wynosi
55,7 % w stosunku do zaczynu z cementu wzorcowego. Po 180 dniach roznica ta sigga
60 %. Przy dodatku 40 % popiotow P1A, intensywnosci refleksu alitu maleje 0 40,4 i
42,7 %, odpowiednio po 28 i 180 dniach.
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Tablica 11. Intensywnos¢ refleksu dyfrakcyjnego alitu na dyfraktogramie XRD
cementéw z dodatkiem frakgji ziarnowych popiotéw lotnych:

P1i P3 — popioty z 1 i 3 sekcji elektrofiltru,

Ai B —frakcja ziarnowa 0+ 16 i 16 + 32 um

Table 11. Intensity of alite diffraction peak in X-ray diffraction pattern

of cements containing size fractions of fly ashes:

P1 and P3 — fly ashes from 1% and 3™ hopper in electrostatic precipitator system,
A and B - size fraction of 0 + 16 and 16 + 32 um

Intensywno$¢ refleksu dyfrakcyjnego C;S (34,4°20 Cu,, )
po uptywie ... [dni]
Rodzaj cementu 28 180
[zliczenia] [9%] [zliczenia] [%]
C 203 100,0 150 100,0
C20P1A 162 79,8 100 66,7
C40P1A 121 59,6 86 57,3
C20P1B 179 88,2 111 74,0
C40P1B 154 75,9 95 63,3
C20P3A 113 55,7 76 50,7
C40P3A 90 443 60 40,0
C20P3B 136 67,0 92 61,3
C40P3B 108 53,2 73 48,7

Ze spadkiem miatko$ci popiotow, intensywnos¢ refleksu alitu wzrasta, przyjmujac
najwyzsza warto$¢ dla zaczynow z dodatkiem popiotéw P1B. Po 28 dniach, intensyw-
nos$¢ refleksu alitu w zaczynach C40P1B i C40P3B maleje w stosunku do zaczynu z
cementu wzorcowego, odpowiednio o 24,1 1 46,8 %. Po 180 dniach, rdznica ta sigga
36,7151,3 %.

Badania XRD zaczynow pozostaja w zgodzie z wynikami analizy DTA/TG/DTG i
potwierdzaja wplyw struktury szkta popiotow lotnych o tym samym zakresie ziarno-
wym na zawarto$¢ nieprzereagowanego alitu w zaczynie cementowym. Wzrost stop-
nia hydratacji alitu w zaczynach zawierajacych t¢ sama ilo$¢ danej frakcji ziarnowe;j
popiotdéw wiaze sig nie tylko ze spadkiem zawartosci Ca(OH), na skutek ,,rozciencze-
nia” cementu, ale rowniez z przebiegiem reakcji pucolanowe;.
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4.2. WLASCIWOSCI FIZYCZNE CEMENTU

4.2.1. Poczatek czasu wigzania

Wyniki badan wiasciwej ilosci wody i poczatku czasu wigzania cementow zestawio-
no w tablicy 12. Wprowadzenie popiotow lotnych do sktadu cementu — niezaleznie od
sekcji elektrofiltru — powoduje wzrost ilosci wody koniecznej do otrzymania zaczynu
o konsystencji normowe;j. Przy dodatku 20 % popiolow o uziarnieniu 0 + 16 um, ilo§¢
wody wzrasta o 8,2 % dla popiotow P1A 10 4,7 % dla popiotow P3A. Przy dodatku 20 %
popiotéw o uziarnieniu w zakresie 16 +32 um, ilo$¢ wody zwigksza sig¢ o 11,7 % dla po-
piotow P1B i 0 8,2 % dla popiotéw P3B. Im wigksza ilos¢ wprowadzonego dodatku po-
piotow lotnych, tym wigksza ilos¢ wody koniecznej do otrzymania zaczynu o
konsystencji normowe;j.

Tablica 12. Poczatek czasu wigzania cementéw z dodatkiem frakcji ziarnowych
popiotéw lotnych: P1 i P3 — popioty z 1 i 3 sekcji elektrofiltru,

Ai B — frakcja ziarnowa 0 + 16 i 16 + 32 um

Table 12. Beginning of setting time of cements containing size fractions

of fly ashes: P1 and P3 — fly ashes from 1*' and 3™ hopper in electrostatic
precipitator system, A and B — size fraction of 0 + 16 and 16 +32 um

Rodzaj cementu Tlos¢ wody [%] Poczatek czasu wigzania cementow [min]

C 25,6 110
C20P1A 27,7 135
C40P1A 29,2 180
C20P1B 28,6 175
C40P1B 30,1 220
C20P3A 26,8 115
C40P3A 28,0 150
C20P3B 27,7 155
C40P3B 28,9 185

Wyniki badan pokazuja, ze obecno$¢ popiotow lotnych powoduje wydtuzenie
poczatku czasu wiazania cementu (tabl. 12). Przy tym samym dodatku popiotéw,
wydtuzenie poczatku czasu wiazania jest tym mniejsze, im drobniejsze sa popioty i im
wyzsza jest ich aktywnos¢ pucolanowa. Przy dodatku 20 % popiotow o uziarnieniu
0 + 16 um, poczatek czasu wigzania jest dtuzszy o 22,7 % dla popiotéw P1A104,5 %
dla popiotow P3A. Przy dodatku 20 % popiotow o uziarnieniu 16 + 32 wm, réznica
poczatku czasu wiazania wynosi 59,1 % dla popiotow P1B i 40,9 % dla popiotow
P3B. Ze wzrostem ilo$ci wprowadzonego dodatku poczatek czasu wigzania ulega dal-
szemu wydiuzeniu, nawet dwukrotnemu w przypadku cementu C40P1B. Zrdznico-
wanie poczatkow czasu wigzania cementow, przy tym samym dodatku danej frakcji
ziarnowej popiotow lotnych, jest konsekwencja roznej szybkosci procesu hydratacji.
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4.2.2. Wiasciwosci wytrzymatosciowe

Badania wytrzymatosci na $ciskanie cementow przeprowadzono po 2, 28, 90 i 180
dniach. Wynikiem pomiaru byla $rednia arytmetyczna z sze$ciu wartosci wytrzy-
matos$ci na §ciskanie, oznaczonych na komplecie trzech beleczek ztamanych w czasie
badania wytrzymatos$ci na zginanie. Wyniki badan zestawiono w tablicy 13.

Tablica 13. Wytrzymatos¢ na Sciskanie cementéw z dodatkiem frakcji ziarnowych
popiotéw lotnych: P1 i P3 — popioty z 1 i 3 sekc;ji elektrofiltru,

Ai B — frakcja ziarnowa 0+ 16 i 16 + 32 um

Table 13. Compressive strength of cements containing size fractions of fly ashes:
P1 and P3 — fly ashes from 1* and 3™ hopper in electrostatic precipitator system,
A and B — size fraction of 0+ 16 and 16 + 32 um

Wytrzymalos$¢ na $ciskanie w [MPa]
Wytrzymato$¢ w [%] cementu wzorcowego po uptywie ... [dni]:
Rodzaj cementu > 8 90 180
[MPa] | [%] | [MPa] | [%] |[MPa]| [%] | [MPa] | [%]
C 24,6 100,0 44,7 100,0 544 | 100,0 | 60,2 100,0
C20P1A 17,2 69,9 36,8 82,3 51,3 94,3 60,5 100,5
C40P1A 15,2 61,8 32,6 72,9 48,2 88,6 55,2 91,7
C20P1B 14,5 70,7 32,5 72,7 41,4 76,1 50,7 84,2
C40P1B 12,8 41,5 19,5 43,6 28,4 44,5 36,8 61,1
C20P3A 244 99,2 52,6 117,7 68,0 | 1250 | 79,4 131,9
C40P3A 20,2 82,1 49,7 111,2 64,7 | 1189 | 743 1234
C20P3B 18,9 76,8 37,8 84,6 49,9 91,7 56,7 94,2
C40P3B 13,2 53,7 28,6 64,0 42,0 76,8 49,7 82,6

Wyniki badan dowodza, ze wytrzymato$¢ cementow popiotowych jest zréznicowana,
co jest konsekwencja roéznej miatkosci oraz roéznej aktywnosci pucolanowej po-
piotow. Przy tym samym dodatku popiotdw, wyzsze wartosci wytrzymatos$ci osiaga
cement zawierajacy popioty o drobniejszym uziarnieniu.

Po 2 dniach, przy dodatku 20 % popiotéw o uziarnieniu 0 + 16 um, wytrzymatosc¢ ce-
mentu maleje o 30,1 % dla popiotéw P1A i 0 0,8 % dla popiotéw P3A. Po 28 dniach,
wytrzymatos¢ cementu C20P3A jest o 17,7 % wigksza niz wytrzymalo$¢ cementu
wzorcowego. Natomiast wytrzymatos¢ 28-dniowa cementu C20P1A jest wciaz
mniejsza niz cementu wzorcowego, a réznica wynosi 17,5 %. Po 180 dniach, wytrzy-
malos¢ cementu C20P1A jest zblizona do cementu wzorcowego, natomiast wytrzy-
matosci cementu C20P3A jest o 31,9 % wigksza. Popioty P1A powoduja spadek
wytrzymatos$ci cementu, ale jest on mniejszy niz to wynika z ,,rozcienczenia” cemen-
tu. Wzrost wytrzymatos$¢ cementu z dodatkiem popiotéw P3A nalezy wiaza¢ z wyz-
szym stopniem przereagowania alitu, a tym samym z wyzsza zawartoscia C-S-H.
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Wytrzymato$¢ cementu z dodatkiem popiotéw o uziarnieniu w zakresie 16 +32 um —
niezaleznie od sekcji elektrofiltru — jest mniejsza niz cementu wzorcowego. Po 2
dniach, dodatek 20 % popiotéw P1B i P3B obniza wytrzymato$¢ cementu, odpowied-
nio 0 29,3 1 23,2 %. W miar¢ uplywu czasu, réznica pomi¢dzy wytrzymatoscia tych
cementdw popiotowych a wytrzymatoscia cementu wzorcowego maleje, osiagajac po
28 dniach wartosci odpowiednio 27,31 15,4 %, a po 180 dniach — odpowiednio 15,8 i
5,8 %. W obecnosci popiotdw o grubszym uziarnieniu z tej samej sekcji elektrofiltru,
wytrzymatos¢ wczesna cementu ulega wigkszemu obnizeniu niz to wynika z ,,rozcie-
nczenia”, ale w miar¢ uptywu czasu warto$¢ tego maleje blisko dwukrotnie dla ce-
mentu C20P1B i blisko czterokrotnie dla cementu C20P3B.

Wyniki badan wytrzymatosci wskazuja, ze przy dodatku 20 % popiotéw P1A mozna
otrzyma¢ cement CEM II/A-V 32,5R, a przy dodatku 20 % popiotéw P3A — cement
CEM II/A-V 52,5N. Ten sam dodatek popiotéw o uziarnieniu 16 + 32 um — niezale-
znie od sekcji elektrofiltru — daje cement CEM II/A-V 32,5R. Przy dodatku 40 % po-
piotow P1A uzyskuje sig cement CEM IV/A-V 32,5R, natomiast przy tej same;j ilosci
popiotéw P3A — cement CEM IV/A-V 42,5R. Wprowadzenie do sktadu cementu po-
piotdw o uziarnieniu w zakresie 16 +32 um w ilo$ci 40 % — niezaleznie od sekcji elek-
trofiltru — pozwala otrzyma¢ cement o niskiej wytrzymatosci wczesnej i niskiej
wytrzymatosci 28-dniowej (< 32,5 MPa).

Zréznicowanie wytrzymatosci cementow potwierdzaja wartosci wskaznikow aktyw-
nosci pucolanowej popiotow, okreslone po 28 i 90 dniach, zgodnie z norma PN-EN
450-1 (tabl. 14). Warto$¢ wskaznikéw aktywnosci pucolanowej dla tej samej frakcji
ziarnowej popiotdw, ale z kolejnej sekcji elektrofiltru, wyraznie wzrasta. Wskazniki
aktywnosci pucolanowej popioldow o uziarnieniu 0 + 16 um — niezaleznie od sekcji
elektrofiltru — osiagaja 75 1 85 %, odpowiednio po 28 i 90 dniach. W przypadku po-
pioldow o uziarnieniu w zakresie 16 + 32 um, tylko popioty P3B osiagaja minimalne
warto$ci wskaznikow aktywnosci pucolanowe;.

Tablica 14. Wskazniki aktywno$ci pucolanowej frakcji popiotow lotnych:

P1i P3 — popioty z 1 i 3 sekcji elektrofiltru, Ai B — frakcja ziarnowa 0+ 16 i 16 +32 um
Table 14. Pozzolanic activity indexes of size fractions of fly ashes:

P1 and P3 — fly ashes from 1%t and 3" hopper in electrostatic precipitator system,

A and B — size fraction of 0+ 16 and 16 + 32 um

Wskaznik Wartos$¢ wskaznikow aktywnosci pucolanowej popiotéw lotnych [%]
aktywnosci

pucolanowej” PIA P1B P3A P3B

po 28 dniach 89,9 64,7 113,2 80,8

po 90 dniach 92,8 70,0 120,6 89,7

" oznaczona wedtug PN-EN 450-1:2006 wytrzymato$é cementu porownawczego CEM I 42,5R
wynosita 44,7 MPa po 28 dniach i 54,4 MPa po 90 dniach
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4.3. MIKROSTRUKTURA STWARDNIALYCH
ZACZYNOW CEMENTOWYCH

Mikrostrukture stwardniatych zaczynéw cementowych zbadano po 28 i 180 dniach.
W badaniach SEM-EDS szczego6lna uwage zwrdcono na typ powstajacej fazy C-S-H
oraz strukture por w stwardniatej matrycy cementowej. Zdjg¢cia mikrostruktury za-
czynow z dodatkiem popioléw P1A i P3A zaprezentowano na rysunkach 7 - 10.

Wyniki badan wptywu popiotéw lotnych na mikrostrukturg zaczynu dowodza o zroz-
nicowanym stopniu przereagowania ziaren popiotow z Ca(OH),. W zaczynie zawie-
rajacym popioly P1A wida¢ wzrost ilosci nieprzereagowanych ziaren popiotow w
poréwnaniu z popiotami P3A. W zaczynach z dodatkiem popioléw o uziarnieniu w
zakresie 16 +32 um obserwuje si¢ wigksza ilo$¢ krysztatow Ca(OH),, jednak w miarg
uptywu czasu zwigksza si¢ przereagowanie tych popiolow na nowe produkty jak
C-S-H i hydrogranaty. Nie stwierdzono zasadniczych roznic przy 20 i 40 % dodatku
popiotow lotnych.

Rys.7. Widoczny amorficzny C-S-H oraz
znaczna ilo$¢ nieprzereagowanych

lub czesciowo przereagowanych

ziaren popiotdéw lotnych w C40P1A

po 28 dniach. SEM

Fig.7. Amorphous C-S-H and reacted

or partially reacted grains of fly ashes

in C40P1A after 28 days. SEM

Wyniki badan mikroporowato$ci dowodza, ze juz po 28 dniach zaczyny zawierajace
popioty P3A wykazuja wigksza objgtos¢ porow zelowych (D < 10 nm) niz zaczyn z
cementu wzorcowego, a roznica objgtosci tych porow, przy 40 % udziale dodatku,
wynosi 18,9 %. Po 180 dniach, udziat poréw zelowych w porowatosci catkowitej za-
czynu C40P3A sigga 72,5 % (v/v). Dodatek popiotow zmniejsza objgtos¢ makropo-
row (D > 1000 nm) w zaczynie. Po 180 dniach, udzial makroporéw w zaczynie
C20P3A jest dwunastokrotnie mniejszy niz w zaczynie z cementu wzorcowego. Sred-
nia wielko$¢ porow w zaczynach z cementow popiotowych jest tym mniejsza, im
drobniejsze sa popioly i im wigksza jest ich aktywno$¢ pucolanowa.
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Rys.8. a) Duze skupienia C-S-H i znacznie przereagowane mate ziarna popiotéw w C20P3A
po 28 dniach. SEM; b) analiza C-S-H w pkt 1. EDS; c¢) analiza C-S-H w pkt 2. EDS

Fig.8. a) Great agglomeration of C-S-H and reacted grains of fly ashes in C20P3A after 28
days. SEM; b) analysis of C-S-H in point 1. EDS; c¢) analysis of C-S-H in point 2. EDS

Rys.9. Zwarty zel C-S-H oraz prawdopodobnie
hydrogranaty w C40P3A po 28 dniach. SEM
Fig.9. Compact of gel C-S-H and probably
hydrogarnets in C40P3A after 28 days. SEM
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Rys.10. Widoczny zwarty zel C-S-H
typu IV Diamonda w zaczynie C40P3A
po 28 dniach. SEM

Fig.10. Compact of gel C-S-H Type IV
according to Diamond in C40P3A
after 28 days. SEM

4.4. ODPORNOSC NA KOROZJE SIARCZANOWA
ZAPRAW CEMENTOWYCH

4.4.1. Uwagi ogdine

Badania odpornosci na korozjg siarczanowa wykonano na cementach zawierajacych
poszczegodlne frakcje ziarnowe popiotow lotnych w ilosci 40 % w stosunku do masy
cementu. Odporno$¢ korozyjna cementow okreslono mierzac ekspansj¢ oraz wytrzy-
mato$¢ zapraw cementowych dojrzewajacych w roztworze Na,SO,4. Badania mikro-
struktury przeprowadzono na zaprawach cementowych po 2 latach dojrzewania w
roztworze korozyjnym.

4.4.2. Ekspansja zapraw cementowych poddanych dziataniu
roztworu Na,SO,

Wyniki pomiaréw ekspansji zapraw cementowych poddanych dzialaniu roztworu
Na,SO; (stezenie SO, = 16,0 £0,5 g/l) przedstawiono w tablicy 15. Przyktadowe
zdjecia belek z zapraw cementowych pokazano na rysunkach 11 - 15.

Najwigksza ekspansj¢ wykazuje zaprawa z cementu wzorcowego (tabl. 15). Po 3 mie-
sigcach, ekspansja tej zaprawy osiaga 0,05 %, jednak bez zniszczen powierzchnio-
wych belek. Pomigdzy 7 a 10 miesiacem, wielkos$¢ ekspansji zaprawy wzrasta blisko
dwukrotnie, a po 2 latach — przekracza 1,40 %, czego konsekwencja sa odpryski na
krawedziach belek oraz liczne spgkania na ich powierzchni (rys. 11).

Popioty o uziarnieniu 0 + 16 um korzystnie wptywaja na odpornos¢ korozyjna zapra-
wy (tabl. 15). Po 3 miesiacach, ekspansja zaprawy C40P1A jest 0 42,3 % mniejsza niz
zaprawy z cementu wzorcowego. W przypadku zaprawy C40P3A spadek ekspans;ji
wynosiaz 67,3 %. Po 2 latach, na powierzchni zaprawy C40P1A widoczne sa niewiel-
kie spekania (rys. 12). Natomiast zaprawa C40P3 A zachowuje trwalos¢ (rys. 13), ajej
ekspansja wynosi 0,071 % 1 jest dwudziestokrotnie mnigjsza niz zaprawy z cementu
WZOrcowego.
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Tablica 15. Ekspansja zapraw cementowych z dodatkiem frakcji ziarnowych
popiotow lotnych dojrzewajacych w roztworze Na,SOy4: P1 i P3 — popioty

z 1 3 sekgji elektrofiltru, Ai B — frakcja ziarnowa 0 + 16 i 16 + 32 um

Table 15. Expanse of cement mortars containing size fractions of fly ashes in
Na,SO, solution: P1 and P3 — fly ashes from 1% and 3™ hopper in electrostatic
precipitator system, A and B — size fraction of 0 + 16 and 16 + 32 um

Rodzaj Wielkos¢ ekspansji w [%] po uptywie ...
cementu | 4 tyo | 8tyg. | 12 tyg. |16 tyg. | 20 tyg. | 24 tyg. | 28 tyg. | 40 tyg. | 1roku | 2 lat

C 0,019 | 0,030 | 0,052 | 0,089 | 0,143 | 0,218 | 0,315 | 0,428 | 0,664 | 1,405

C40P1A | 0,015 | 0,020 | 0,030 | 0,042 | 0,057 | 0,073 | 0,089 | 0,105 | 0,112 | 0,152

C40P1B | 0,017 | 0,025 | 0,039 | 0,061 | 0,092 | 0,131 | 0,176 | 0,225 | 0,252 | 0,412

C40P3A | 0,009 | 0,012 | 0,017 | 0,023 | 0,030 | 0,038 | 0,046 | 0,053 | 0,056 | 0,071

C40P3B | 0,012 | 0,018 | 0,027 | 0,041 | 0,059 | 0,080 | 0,104 | 0,129 | 0,143 | 0,214

‘ Cement C — Na,SO, ‘

Rys.11. Belki zaprawy z wzorcowego cementu portlandzkiego po 2 latach dojrzewania
w roztworze Na,SO,
Fig.11. Specimens of control cement mortar after 2 years of storage in Na,SO, solution

Cement C40P1A - Na,S0,

Rys.12. Belki zaprawy C40P1A po 2 latach dojrzewania w roztworze Na,SO4
Fig.12. Specimens of C40P1A mortar after 2 years of storage in Na;SO, solution
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Cement C40P3A — Na,SO, |

i

Rys.13. Belki zaprawy C40P3A po 2 latach dojrzewania w roztworze Na,SO4
Fig.13. Specimens of C40P31A mortar after 2 years of storage in Na,SO, solution

Popioty o uziarnieniu w zakresie 16 + 32 um w mniejszym stopniu ograniczaja eks-
pansj¢ zaprawy (tabl. 15). Po 3 miesiacach, ekspansja zaprawy C40P1B i C40P3B jest
mniejsza niz zaprawy z cementu wzorcowego, odpowiednio o0 25,9 1 48,1 %. Po 2 la-
tach, zaprawa C40P1B nie ulega destrukcji, mimo iz jej ekspansja osiaga 0,412 %, a
na powierzchni belek sa niewielkie odpryski i spekania (rys. 14). Zaprawa C40P3B
wykazuje wyzsza trwato$¢ niz zaprawa C40P1B (rys. 15).

Cement C40P1B- Na,S0O,

Rys.14. Belki zaprawy C40P1B po 2 latach dojrzewania w roztworze Na,SO4
Fig.14. Specimens of C40P1B mortar after 2 years of storage in Na,SO, solution
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Cement C40P3B- Na,SO,

Rys.15. Belki zaprawy C40P3B po 2 latach przechowywania w roztworze Na,SO,
Fig.15. Specimens of C40P1A mortar after 2 years of storage in Na,SO, solution

4.4.3. Wytrzymatos¢ zapraw cementowych poddanych
dziataniu roztworu Na,SO,

Wyniki oznaczen wytrzymatosci na $ciskanie zapraw cementowych dojrzewajacych
w roztworze Na,SO4 zestawiono w tablicy 16.

Zaprawa z cementu wzorcowego wykazuje najwigkszy spadek wytrzymatosci w roz-
tworze Na,SO, (tabl. 16). W stosunku do probek dojrzewajacych w wodzie spadek
ten wynosi od 10,6 % po 90 dniach do blisko 12 % po 180 dniach. Po roku, zaprawa ta
osiaga wytrzymatos¢ 39,2 MPa, chociaz spadek w stosunku do wytrzymatosci
180-dniowej jest istotny 1 wynosi 27,1 %. Po 2 latach zachodzi dalszy spadek wytrzy-
malosci, o blisko 33 %, co $wiadczy o niekorzystnych zmianach zachodzacych w mi-
krostrukturze zaprawy bez dodatku popiotow lotnych.

Popioty o uziarnieniu 0 + 16 um zwigkszaja wytrzymato$¢ zapraw w roztworze
Na,SO4 wobec probek dojrzewajacych w wodzie (tabl. 16). Po 90 dniach, wzrost wy-
trzymato$ci zaprawy C40P1A i C40P3 A wynosi odpowiednio 7,3 19,9 % wobec pro-
bek dojrzewajacych w wodzie. Po 2 latach, wytrzymato$¢ zaprawy C40P3 A wynosi
88,6 MPa i jest blisko trzy 1 potkrotnie wigksza niz zaprawy z cementu wzorcowego.
Natomiast wytrzymato$¢ zaprawy C40P1A jest dwukrotnie wigksza niz zaprawy z ce-
mentu wzorcowego.

Popioly o uziarnieniu w zakresie 16 + 32 um obnizaja wytrzymalo$¢ zapraw w roz-
tworze Na,SOy (tabl. 16). Po 90 dniach, spadek wytrzymatosci wynosi 10,6 % dla za-
prawy C40P1B i 4,5 % dla zaprawy C40P3B. Po 2 latach, wytrzymato$¢ zaprawy
C40P1B jest o 12,2 % mniejsza niz zaprawy z cementu wzorcowego. Ten znaczny
spadek wytrzymatosci zaprawy C40P1B determinuje wigksza przepuszczalnos$¢ za-
czynu, wynikajaca z niewielkiego stopnia wypetnienia poréw o duzych $rednicach
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przez amorficzny C-S-H z reakcji pucolanowej. Natomiast wytrzymato§¢ zaprawy
C40P3B jest 0 66,9 % wigksza niz zaprawy z cementu WZorcowego.

Tablica 16. Wytrzymatos$¢ na Sciskanie zapraw cementowych z dodatkiem frakcji
ziarnowych popiotéw lotnych dojrzewajgcych w roztworze Na,SO4: P1 i P3 — popioty
z 11 3 sekgji elektrofiltru, Ai B — frakcja ziarnowa 0 + 16 i 16 + 32 um

Table 16. Compressive strength of cement mortars containing size fractions

of fly ashes in Na,SO, solution: P1 and P3 — fly ashes from 1% and 3™ hopper

in electrostatic precipitator system, A and B — size fraction of 0 + 16 and 16 + 32 um

Wytrzymatos¢ na $ciskanie [MPa] probek dojrzewajacych w Na,SO4, wytrzymalo$é
na $ciskanie [MPa] probek dojrzewajacych w wodzie po uptywie ... [dni]
Cement 90 180 365 730
Na,SO, woda Na,SO, woda Na,SO, Na,SO,
C 50,9 54,4 53,8 60,2 39,2 26,3
C40P1A 51,7 48,2 58,1 55,2 59,0 59,7
C40P1B 25,4 28,4 25,0 36,8 239 23,1
C40P3A 71,1 64,7 80,6 74,3 84,6 88,6
C40P3B 40,1 42,0 423 49,7 43,4 43,9

4.4.4. Mikrostruktura zapraw cementowych poddanych dziataniu
roztworu Na,SO,

Wyniki obserwacji mikrostruktury zestawiono na rysunkach 16 - 18. Zaprezentowano
jedynie wyniki dla zapraw zawierajacych popioty P1B i P3A.

W zaprawie z cementu wzorcowego wystepuja duze krysztaty wtérnego ettringitu,
zar6wno w porach zaczynu jak réwniez wokot ziaren piasku (rys. 16). Otoczki ,,ma-
sywnego” ettringitu, tworzace si¢ wokot ziaren piasku moga prawdopodobnie powo-
dowaé powstawanie mikrospgkan w strefie przejsciowej ziarno piasku - matryca
cementowa, lub w samej matrycy.

Jak wynika z obserwacji pod elektronowym mikroskopem skaningowym, popioty lot-
ne o uziarnieniu 0 + 16 um zwigkszaja w matrycy cementowej zawartos¢ zelu C-S-H.
Najwigksza zawarto$¢ zelu C-S-H obserwuje si¢ w zaprawie z cementu C40P3A
(rys. 17). Wzrost ilosci zelowego C-S-H o niskim stosunku molowym CaO/SiO, ko-
rzystnie ksztattuje wlasciwosci zaprawy C40P3A i zwigksza jej odpornos¢ na koro-
zje. Analiza SEM-EDS wykazala takze obecno$¢ w zaprawie z cementu C40P3A
ettringitu wzbogaconego w krzem (rys. 17), aczkolwiek krzem moze pochodzi¢ z ma-
trycy bogatej w C-S-H.

W zaprawach z dodatkiem popiotéw o uziarnieniu w zakresie 16 + 32 pm obserwowa-
na pod mikroskopem skaningowym zawartos¢ ilos¢ zelu C-S-H jest mniejsza. W za-
prawie z cementu C40P 1B obserwuje si¢ znaczna ilos¢ krysztatow ettringitu (rys. 18),
ktore miejscami tworza formy ,,masywne”.
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Rys.16. a) Zaprawa z cementu wzorcowego po 2 latach dojrzewania w roztworze Na,;SOy,.
SEM, b) ettringit. SEM, c) analiza ettringitu w pkt 1(duza zawarto$¢ krzemu pochodzi
prawdopodobnie z matrycy cementowej bogatej w C-S-H). EDS

Fig.16. a) Control cement mortar after 2 years of storage in the sulphate solution. SEM,

b) ettringite. SEM, c) analysis of ettringite showed in point 1 (large content of silicon is
probably originated from cement matrix rich in C-S-H). EDS
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Rys.17. a) Zaprawa z cementu C40P3A po 2 latach dojrzewania w roztworze Na,SO,. SEM,
b) analiza C-S-H w pkt 1. EDS

Fig.17. a) Cement mortar of C40P3A mortar after 2 years of storage in the sulphate solution.
SEM,

b) analysis of C-S-H in point 1. EDS
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Rys.18. a) Zaprawa C40P1B po 2 latach dojrzewania w roztworze Na,SO,. SEM,

b) ettringit. SEM, c) analiza ettringitu w pkt 1(duza zawarto$¢ krzemu pochodzi
prawdopodobnie z matrycy cementowej). EDS

Rys.18. a) Specimen of C40P1B mortar after 2 years of storage

in the sulphate solution. SEM,

b) ettringite. SEM, c) analysis of ettringite showed in point 1 (large content of silicon is
probably originated from cement matrix). EDS
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5. WNIOSKI

Z przeprowadzonych badan wyciagnigto nastgpujace wnioski:

1. Popioly lotne cechuja sig r6zna aktywnoscia pucolanowa w zaleznosci od sekcji
elektrofiltru. Najwyzsza aktywnos$¢ pucolanowa osiagaja popioty o uziarnieniu
0 +16 um z 3 sekcji (32,5 %), najnizsza — popioly o uziarnieniu 16 +32 um z 1 sek-
cji elektrofiltru (9,9 %). Aktywno$¢ pucolanowa tej samej frakcji ziarnowej po-
piotéw determinuje struktura szkta.

2. Cementy popiotowe — niezaleznie od wielkosci frakeji ziarnowej wprowadzonego
dodatku — spelniaja wymagania normy PN-EN 196-3:2006 pod wzgledem
poczatku czasu wigzania. Przy dodatku 20 % frakcji 0 + 16 um popiotéw z 3 sekcji
elektrofiltru, poczatek czasu wigzania cementu ulega wydtuzeniu tylko o 5 minut,
natomiast przy dodatku 20 % frakcji 16 +32 um popiotow z 1 sekcji elektrofiltru —
poczatek czasu wigzania cementu jest dluzszy o 65 minut.

3. Frakcja 0 + 16 um popiotow z 3 sekcji elektrofiltru powoduje niewielki wzrost war-
tosci w/c zaczynu — o okoto 3,8 %. Frakcja 16 +32 wm popiotow z 1 sekcji elektro-
filtru zwigksza warto$ci w/c zaczynu o 15,4 %.

4. Frakcja 0 + 16 um popiotow 3 sekcji elektrofiltru nie obniza zar6wno wytrzy-
mato$ci wezesnej (2-dniowej) jak i wytrzymalosci normowej (28-dniowej) cemen-
tu. Frakcja 16 +32 um popiotdéw z 1 sekcji elektrofiltru pozwala uzyskac cement o
stabych wilasciwosciach wytrzymatosciowych.

5. Frakcja 0 + 16 um popiotéow z 3 sekcji elektrofiltru pozwala otrzyma¢ cementy
CEM II/A-V 52,5N i1 CEM IV/A-V 42,5R.

6. Zaprawa z dodatkiem frakcji 0 + 16 wm popiotow z 3 sekcji elektrofiltru wykazuje
najwyzsza odpornos¢ na korozje siarczanows. Po 2 latach dojrzewania w roztwo-
rze Na,SO,, ekspansja zaprawy zawierajacej 40 % frakcji 0 + 16 um popiotdéw z 3
sekcji elektrofiltru wynosi 0,071 % i jest dwudziestokrotnie mniejsza niz zaprawy
z cementu bez dodatku. Natomiast wytrzymato$¢ tej zaprawy ksztaltuje sig na po-
ziomie 88,6 MPa i jest trzy i pot krotnie wigksza w stosunku do zaprawy z cementu
WZOrcowego.

7. Mozna stwierdzi¢, ze celowym bylaby separacja popiotéw lotnych ponizej 32 wm,
ktora pozwolitaby na bardzo efektywne ich wykorzystanie w technologii cementu.

DROGI i MOSTY 4/2008



WLASCIWOSCI CEMENTOW Z ROZNYMI FRAKCJAMI POPIOLOW 79

BIBLIOGRAFIA

[1] Massazza F.: w: Lea’s Chemistry of Cement and Concrete. P. Hewlett (Ed.), Arnold,
London 1998, 471

[2] Ranganath R.V., Sharma R.C., Krishnamoorthy S.: Inter. Conf. on Fly Ash, Silica
Fume, Slag and Natural Pozzolans in Concrete, Milwaukee 1995, 1, 355

Antiohos S., Tsimas S.: Cem. Con. Comp., 2005, 27, 171
Sharma R.C., Jain N.K., Ghosh S.N.: Cem. Con. Res., 1993, 23, 41
Hubbard F.H., Dhir R.K., Ellis M.S.: Cem. Con. Res., 1985, 15, 185

(3]
(4]
[5]
[6] Bumrongjaroen W., Swatekititham S., Livingston R.A., Schweitzer J.: Inter. Conf. on
Fly Ash, Silica Fume, Slag and Natural Pozzolans in Concrete, Warszawa 2007, 227
[7] Malolepszy J., Tkaczewska E.: 53 Konf. Nauk. ,,Krynica 2007”, Krynica 2007, 119
[8] Malolepszy J., Tkaczewska E.: 54 Konf. Nauk. ,,Krynica 2008, Krynica 2008, 411
[9] Giergiczny Z.: Monografia 325, Politechnika Krakowska, Krakow 2006

[10] Giergiczny Z., Malolepszy J., Szwabowski J., Sliwiriski J.: Cementy z dodatkami
mineralnymi w technologii betonow nowej generacji. Gorazdze Cement, Opole 2002

[11] Erdogdu K., Tiirker P.: Cem. Con. Res., 1998, 28, 1217
[12] Seedat E.Y., Kruger R.A.: 11"™ ICCC, Durban 2003

[13] Matolepszy J., Tkaczewska E.: IV Konf. Nauk.-Tech. MATBUD’2007, Krakow
2007, 331

[14] Matolepszy J., Deja J., Tkaczewska E.: Sposdb poprawy wlasciwosci betonow i za-
praw. P-378043, Biuletyn Urze¢du Patentowego, 2007

[15] Matolepszy J., Tkaczewska E.: Ceramika, 2005, 91, 1143

[16] Paya J., Monzé J., Peris-Mora E., Borrachero M.V., Tercero R., Pinillos C.: Cem.
Con. Res., 1995, 25, 449

[17] Slanicka S.: Cem. Con. Res., 1991, 21, 241

[18] Chindaprasirt P., Jaturapitakkul C., Sinsiri T.: Cem. Con. Comp., 2005, 27, 425
[19] Xu L.P., Huang S.Y.: 9" ICCC, New Delhi 1992, 4, 337

[20] Scislewski Z.: Ochrona konstrukcji zelbetowych, Arkady, Warszawa 2005

[21] Schneider M., Puntke S., Sylla H., Lipus K.: 11™ ICCC, Durban 2003

[22] Torii K., Sasatani T., Kawamura M.: Inter. Conf. on Fly Ash, Silica Fume, Slag and
Natural Pozzolans in Concrete, Bangkok 1998, 2, 701

[23] Malolepszy J., Tkaczewska E.: V Konferencja ,,Dni Betonu — Tradycja i Nowocze-
snos¢”, Wista 2008, 411

[24] Medhat H.S., Thomas D.A.T.: Cem. Con. Res., 2002, 32, 341
[25] Owsiak Z.: Ceramika, 2002, 72, 107



80 Ewelina Tkaczewska

[26] Roy D.M.: 8" ICCC, Rio de Janeiro 1986, 1, 362

[27] Wiens U., Biret W., Schiessl P.: Inter. Conf. on Fly Ash, Silica Fume, Slag and Natu-
ral Pozzolans in Concrete, Malwaukee 1995, 2, 741

[28] Paya J., Borrachero M.V., Peris-Mora E., Aliaga A., Monzo J.: Inter. Conf. on Env.
Imp. Constr. Mat. Tech. Develop., Maastricht 1994, 563

PROPERTIES OF CEMENTS CONTAINING VARIOUS SIZE
FRACTIONS OF SILICEOUS FLY ASHES

Abstract

The possibility to use the various size fractions of fly ashes in cement technology is analysed. Fly
ashes are produced in the three hoppers in electrostatic precipitator system. Two size fractions of
fly ashes have been analyzed: 0 +16 pym and 16 +32 pym and the following properties of cement
have been tested: heat released during hydration process, Ca(OH), content, hydration degree of
alite as well as setting time, compressive strength, microstructure and sulphate resistance. The
most beneficial influence was determined for cements with fraction 0 +16 um of fly ashes from the
3 hopper. With these fly ashes high class Portland cement (52.5 according to PN-EN 197-1) and
high class pozzolanic cement (42.5 according to PN-EN 197-1) may be obtained. After 2 years of
storage in sulphate solution, the linear expansion of mortar containing 40 % of these fly ashes
was twenty times lower than that found in control cement mortar; the compressive strength
reached 88.5 MPa.
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