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Wptyw duzej zawartosci pytu krzemionkowego
na mikrostrukture zaczynu

MICROSTRUCTURE OF CEMENT PASTE CONTAINING LARGE AMOUNT OF
SILICA FUME

Streszczenie

W niniejszym artykule opisano wptyw 30 i 50% udziatu pytu krzemionkowego w spoiwie
na hydratacje i zachodzace w jej wyniku przemiany fazowe oraz na powstajaca mikro-
strukture zaczynu. Spoiwa wykonano z cementu CEM I z dodatkiem pytu krzemionko-
wego. Kinetyke hydratacji okreslono metodq mikrokalorymetryczng. Przemiany fazowe
$ledzono analizujac sklad fazowy zaczynéw o réznym czasie hydratacji metoda dyfrak-
tometrii rentgenowskiej i termograwimetryczng. Za pomocg skaningowej mikroskopii
elektronowej zbadano mikrostrukture. Na podstawie niniejszych badan stwierdzono, ze
na skutek dodania duzej zawartoscia pytu krzemionkowego, po 28 dniach hydratacji moze
sie wytworzy¢ zaczyn o charakterystycznej mikrostrukturze i skladzie fazowym, r6zniac
sie tym od innych zaczynéw cementowych. Przyczynami tego sa reakcje pucolanowe oraz
proces karbonatyzacji. Potwierdzono réwniez, wptyw znacznych ilosci mikrokrzemionki
na tempo przemian fazowych zachodzacych podczas hydratacji.

Abstract

This article describes the effect of 30 and 50% presence of silica fume in a binder on
the hydration process and its result: phase transitions and microstructure. The binders
were made of CEM I cement with the silica fume addition. The hydration kinetics was
determined by the micro-calorimetric method. The phase transitions were followed by
analyzing the phase composition of paste with different hydration times by X-ray dif-
fractometry and thermogravimetry method. The microstructure was examined using
scanning electron microscopy. Based on the present study, it was found that due to a high
content of silica dust, after 28 days of hydration, the microstructure and phase composi-
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tion of pastes may be significantly differ than characteristic for other cement pastes. The
pozzolanic reaction and the carbonation process are responsible for this. The influence
of significant amounts of microsilica on the rate of phase changes occurring during the
hydration was also confirmed.
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1. Wprowadzenie

Wykorzystywanie dodatkéw mineralnych do produkgji spoiw i betonéw jest popularng
praktyka [1-10]. Najczesciej w tym celu stosowane sg granulowane zuzle wielkopiecowe,
popioly lotne oraz pyl krzemionkowy. Sposréd nich pyt krzemionkowy odgrywa znacza-
cq role, gdyz jest on kluczowym skladnikiem pozwalajacym na wykonywanie betonéw
bardzo- i ultrawysokowartosciowych [2-5, 11].

Od chwili jego pierwszego zastosowania w latach 50 nastapil gwaltowny rozwdj
betonu, pod wzgledem wytrzymatosci na Sciskanie jaka moze on osiagnac [3-5, 12]. Ko-
rzystny wplyw pytu krzemionkowego na wlasciwosci mechaniczne betonu zwiazany jest
Z jego specyficznymi cechami. Posiada on bardzo drobne ziarna, dzieki czemu posiada
powierzchnie wilasciwa mieszczaca sie¢ w granicach od 13 000 do 20 000 m?/kg [2]. Dzie-
ki temu w zaczynie i betonie moze wypelnia¢ puste przestrzenie pomiedzy wigkszymi
ziarnami cementu. Wypelnia tez przestrzenie w bezposrednim sasiedztwie kruszywa
zapobiegajac powstawaniu strefy kontaktowej zaczyn-kruszywo o zmniejszonej wytrzy-
malosci, zwiekszajac réwniez przyczepnosc zaczynu do kruszywa [2-5]. Dodatkowo pyl
krzemionkowy wykorzystywany jako dodatek mineralny do cementu sklada si¢ co naj-
mniej w 85% z amorficznej krzemionki. W polaczeniu z jego znacznym rozdrobnieniem
zapewnia mu to wilasciwosci pucolanowe.

Zdolnosé do latwego wypelniania pustek pomiedzy innymi skladnikami betonu
oraz mozliwos¢ tworzenia dodatkowej fazy C-S-H w stwardnialem betonie na skutek
zachodzenia reakcji pucolanowej powoduja, ze betony z pylem krzemionkowym sg bar-
dziej szczelne. Ograniczeniu ulega ich porowatos¢ kapilarna, ktéra w najwiekszy stopniu
wplywa na wlasciwosci betonu. Redukgji ulega zaréwno ilos¢, wymiar i objetosé poréw
kapilarnych. Przyczynia sie to do poprawy wiasciwosci mechanicznych betonu.

Zwiekszona szczelnos¢ moze tez polepszy¢ trwalosé betonu. Utrudnione jest w ten
sposéb wnikanie substancji agresywnych z srodowiska do wnetrza betonu. Beton z py-
fem krzemionkowym jest tez bardziej trwaly ze wzgledu na zuzywanie w trakcie reakcji
pucolanowej Ca(OH), powstatego podczas wigzania cementu i bedacego najtatwiej roz-
puszczalnym w wodzie sktadnikiem betonu [2-5, 13].

Wyzej opisane cechy pytu krzemionkowego nie we wszystkich przypadkach sa jednak
korzystne. Ze wzgledu na duza powierzchnie wlasciwg pyly krzemionkowe posiadaja
wysoka wodozadnosé. Zastosowanie ich jako dodatkéw mineralnych powoduje, Ze woda
przeznaczona do wykonania betonu w duzym stopniu adsorbowana jest na ziarnach
mikrokrzemionki. Skutkuje to zmniejszeniem plynnosci mieszanki (2-5, 13, 14). W celu
zachowania odpowiedniej konsystencji, wymuszone jest stosowanie domieszek uplastycz-
niajacych lub uptynniajacych. Zapotrzebowanie na domieszke do regulagji reologii rosnie
w tym przypadku wraz ze wzrostem zawartosci pytu krzemionkowego w masie spoiwa.
Nie musi to jednak zapewnic otrzymanie jednorodnej mieszanki betonowej, w ktérej moga
zachowac sie aglomeraty pyltu krzemionkowego, ktére nie w pelni przereaguja. Skutkiem
bedzie pogorszenie wytrzymalosci i trwalosci materiatu.

Zbyt duze ograniczenie zawartoéci Ca(OH), w betonie réwniez moze by¢ szkodli-
we, jezeli obecne jest w nim zbrojenie. Wodorotlenek wapnia przyczynia si¢ bowiem do
wysokiej alkalicznosci betonu umozliwiajgcej pasywacje stali. Obnizenie pH betonu na
skutek ograniczenia zawartosci Ca(OH), moze spowodowad, ze do depasywagdji i korozji
zbrojenia wystarczy mniejszy stopieri karbonatyzacji [4]. Jednakze migracja dwutlenku
wegla przez szczelniejszq mikrostrukture betonu z pylem krzemionkowym jest utrudniona,
co przeciwdziala zjawisku karbonatyzagcji [2, 5].
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Z uwagi na opisane powyzej negatywne aspekty stosowania mikrokrzemionki,
podczas produkgji betonu jej udziat w masie spoiwa wynosi na ogét od 3 do 10% [1-5].
Jasiczak et Al. [3] podaja, Ze zastosowanie pytu krzemionkowego w ilosci od 10 do 15%
masy cementu jest zasadne, gdy celem jest podwyzszenie trwalosci betonu z kruszywem
podatnym na oddzialywanie alkaliéw. Aitcin [15] podaje, ze udzial mikrokrzemionki
w spoiwie jest optymalny w zakresie od 8 do 10%, chociaz uwzgledniajac ilos¢ jonéw
wapnia uwalnianych do roztworu podczas hydrolizy alitu i belitu [2], zaczyn cementowy
mogtby teoretycznie spowodowacd przereagowanie mikrokrzemionki, ktéra stanowilaby
25-30% spoiwa [5]. Z uwagi na powyzsze, zwykle badaniom poddaje si¢ spoiwa, w kté-
rych zawarto$é pylu krzemionkowego nie przekracza 10%, czyli takie jakie znajduja
zastosowanie w praktyce [2, 5]. Rzadziej spotyka si¢ badania laboratoryjne, w ktérych
stosuje sie wieksze udzialy mikrokrzemionki, ale nie przekraczaja one zwykle 30% [3,
5, 6]. W stosunku do innych dodatkéw mineralnych sa to male zawartosci. Granulowane
zuzle wielkopiecowe mogg stanowi¢ nawet do 95% spoiwa [1], a za duzy udzial popiotu
lotnego, uwaza sie taki, ktéry przekracza 50% [1, 2, 16, 17, 18]. W niniejszym artykule
przedstawiono wyniki badar zaczynéw, ktére sporzadzono ze spoiwa, z dodatkiem pytu
krzemionkowego w ilosci 30 i 50% masy. Badano wplyw pytu krzemionkowego na kine-
tyke hydratacji, mikrostrukture oraz na powstawanie w zaczynach produktéw hydratacji.

2. Materiaty do badan

Do przeprowadzenia badari uzyto zaczynéw z cementu portlandzkiego CEM I 42,5R
i pytu krzemionkowego, ktérych sklad zostal podany w tabeli 1. Zastosowany py! krze-
mionkowy tworzyly ok. 30 um aglomeraty kulistych ziaren o $rednicy do 0,5 pum (rys. 1).
Z tych skladnikéw uzyskano 3 spoiwa, z ktérych wykonywano zaczyny, o skladzie
przedstawionym w tabeli 2. Do wykonania zaczynéw uzyto wody destylowanej. Probki
zaczynéw wykonano poprzez roztarcie spoiw z woda i po czym umieszczano je foliowych
woreczkach. Zaczyn C niezawierajacy dodatkéw mineralnych stanowil prébke odniesie-
nia. Do zaczynu S-3 dodano pyl krzemionkowy w goérnej ilodci (30%), w jakiej jeszcze
jest teoretycznie mozliwe jego catkowite przereagowanie z jonami wapnia uwalnianymi
podczas hydratacji cementu. W zaczynie S-5 zawartos¢ pytu krzemionkowego 5-krotnie
przekraczatla ilos¢ w jakiej zwykle sie go stosuje. Doréwnywata ona ilosci, kiedy to méwi
sie o stosowaniu ,, duzej zawartosci” dodatkéw mineralnych w kontekscie stosowanie np.
popiotu lotnego krzemionkowego [16, 17, 18].

Tabela 1. Sktad zastosowanego cementu i pytu krzemionkowego [%]
Materiat SiO, | ALO, | Fe,0, | CaO | MgO | SO, | KO | Na,0O | Cl

Cement 18,66 | 543 296 | 62,00 | 1,46 | 3,21 | 095 | 0,20 | 0,07
Pyl krzemionkowy 93,77 2,36 1,42 0,30 084 | 020 | 1,11 - -
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Rys. 1. Mikrostruktura pytu krzemionkowego

Tabela 2. Sklad zaczynéw do badan

Oznaczenie zaczynu Cement [%] Mikrokrzemionka w/s
[%]

C 100 0 0,5

S-3 70 30 0,5

S-5 50 50 0,5

3. Metody badan

Do badania kinetyki hydratacji wykorzystano metode kalorymetrii semiadiabatycznej.
Badania przeprowadzono na 5 gramowych prébkach spoiwa umieszczanych w foliowych
woreczkach, do ktérych nastepnie dozowano 2,5 ml wody destylowanej. Po zarobieniu
takich zaczynéw woreczki byly szczelnie zamykane i umieszczane w kalorymetrze réz-
nicowym SETARAM. Postep wydzielania ciepla z hydratyzujacego zaczynu badano co
minute przez 45 godzin.

Do okreslenia skladu fazowego zaczynéw wykorzystano metode dyfrakcyjnej ana-
lizy réznicowej (XRD) i analizy termicznej (DTA-TG). Z zaczynéw przetrzymywanych
w szczelnie zamykanych, foliowych woreczkach po 3,728 dniach pobierano prébki, ktére
mielono w obecnosci acetonu i przesiewano przez sito 0,063 mm. Tak uzyskane prébki
proszkowe badano w dyfraktogramie rentgenowskim w celu okreslenia skltadu fazowego
zaczynéw. Zastosowano dyfraktometr Empyrean (PANalytica). Analize przeprowadzono
w zakresie katéw 26 od 10 do 35°.

Dodatkowo na prébkach 3 i 28-dniowych po analizie rentgenowskiej wykonano ana-
lize termiczng w celu iloSciowego okreslenia wody zwigzanej w produktach hydratacji,
zawartosci Ca(OH), i CaCO,. Zastosowano aparat SDT Q600 (TA Instruments). Pomiar
prowadzono w zakresie od 20 do 1000 °C, z predkoscia grzania 10 °C/min.

Po 28 dniach dojrzewania z zaczynéw pobrano prébki do badania mikrostruktury
w elektronowym mikroskopie skaningowym Quanta FEG 250 (FEI), wyposazonym w mi-
kroanalizator rentgenowski EDS (EDAX). Po pobraniu prébek umieszczano je w pojem-
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niku z acetonem w celu zatrzymania hydratacji. Analizy przeprowadzano w warunkach
niskiej prézni (30 Pa), na prébkach nienapylonych przy pomocy wigzki o napieciu 5 kV.

4. Opisanie wynikoéw badan

4.1. Kinetyka hydratacji

Na rysunku 2 przedstawiono krzywe wydzielania ciepla z zaczynéw o réznej zawartosci
pytu krzemionkowego, w pierwszych 45 godzinach hydratacji. Nie zaobserwowano na
nich przyspieszania wydzielania ciepla na skutek szybszego tempa hydratacji, jaki to efekt
jest obserwowany w zaczynach o kilkuprocentowej zawartosci pytu krzemionkowego [5].

W przypadku zastapienia 30% cementu mikrokrzemionka proces hydratacji, przez
pierwsze 8,5 godziny przebiega w tempie zbliZonym do tempa hydratacji cementu bez
dodatkéw mineralnych. Wlicza sie¢ w to caly okres indukgji, po ktérym rozpoczyna si¢
wiazanie zaczynu. Po 8,5 godzinach hydratacji, w przypadku zaczynu z 30% zawartoScia
pyly krzemionkowego nastapito wyrazne spowolnienie wydzielanie ciepta, ktére od tej
pory do korica 45-godzinnego okresu badan nie przewyzszylo juz ilosci ciepla emitowanej
z prébki odniesienia.

Dla prébki z cementu portlandzkiego, w okresie przyspieszanie reakcji zaobserwo-
wano jedno maksimum, a dla prébek zawierajacych pyt krzemionkowy dwa. Maksimum
obserwowane dla zaczynu cementowego i pierwsze maksimum w zaczynach cementowo-
-pylowych taczy sie z hydratacjg krzemianu tréjwapniowego i glinianu tréjwapniowego
[19]. Wystepujq one pomiedzy 10, a 13 godzing hydratacji. Drugie maksimum, jakie bywa
obserwowane w zaczynach z dodatkami mineralnymi [6, 8] w zaczynach z pylem krze-
mionkowym wystapilo w okresie miedzy 16, a 19 godzing hydratacji. W tym przypadku
polaczono je z powstawaniem bogatych w krzem uwodnionych krzemianéw wapnia
w wyniku zapoczatkowania reakcji pucolanowej [6, 20]. Znane sg jednak wyniki badari
kalorymetrycznych zaczynéw z duza zawartosciq pytéw krzemionkowych, w ktérych
w okresie przyspieszania reakcji wystepowalo tylko jedno maksimum [5].
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Rys. 2. Kinetyka wydzielania ciepta z zaczynéw cementowych z mikrokrzemionka
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Tabela. 3. Poréwnanie czaséw przemian w zaczynach [min]

Spoiwo C S3 S5
Okres u$pienia 175 160 220
Pierwsze maksimum 765 675 690
Drugie maksimum - 1125 1010

W przeprowadzonych badaniach obu zaczynéw z dodatkiem mikrokrzemionki drugie
z osiggnietych maksiméw dominowato nad pierwszym. Bylo to wyraZniejsze w zaczynie
z wigkszym udziatem pytu krzemionkowego, gdzie zostato tez ono szybciej osiagniete.
W przypadku zaczynu z 50% udzialem mikrokrzemionki w zaczynie zaobserwowano
znacznie mniejszg ilos¢ wydzielanego ciepla. Wydluzeniu, w stosunku do pozostalych
dwéch zaczynéw ulegt tez okres indukgji.

4.2. Sklad fazowy

Jakosciowy sklad fazowy hydratyzujacych zaczynéw zostal okreslony metodq dyfrakeji
rentgenowskiej. Jej wyniki zaprezentowano w formie dyfraktograméw przedstawionych
na rysunku 3. W przedstawionym obszarze dyfraktograméw (10 do 35 © 20) wystepuja
refleksy charakterystyczne dla faz cementowych, klinkierowych i gipsu wystepujacych
w hydratyzujacym zaczynie [2]. NajwyraZniejsze réznice wystepujace pomiedzy po-
szczegblnymi dyfraktogramami dotycza reflekséw portlandytu (20 = 18,0073; 34,1013 °).
W zaczynie cementowym sg to najwyrazniejsze refleksy, ktérych intensywnos¢ rosnie
az do 28 dnia hydratacji. W miare, gdy w spoiwie wzrasta udziat pytu krzemionkowego
intensywnos¢ reflekséw portlandytu zaczyna spadaé. W przypadku zastapienia cementu
mikrokrzemionka w ilodci 30% po poczatkowym przyroscie intensywnosci reflekséw
portlandytu w okresie pierwszych 7 dni, nastepuje ich spadek. Wiekszy, 50% udziat pytu
krzemionkowego w spoiwie zapobiega wystapieniu silnych reflekséw od portlandytu
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Rys. 3. Dyfraktogramy zaczynéw o réznym wieku i réznej zawartosci pytu krzemionkowego;
oznaczenia: A — alit, B — belit, A+B — obszar wspdlnych refleksdw charakterystycznych dla alitu
i belitu, Br — brownmilleryt, E — ettringit, G — gips, P — portlandyt
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na dyfraktogramie 3-dniowego zaczynu. W p6zZniejszym okresie, w zaczynach na bazie
spoiwa S-5 wykrycie obecnosci portlandytu bylo juz niemozliwe przy pomocy dyfrakeji
rentgenowskiej. W takiej sytuacji najintensywniejszy refleks obecny na dyfraktogramie
wystepuje dla kata 26 = 29,5 °©. Moze on pochodzi¢ od alitu, ale uwzgledniajac, ze inne,
zwykle intensywniejsze refleksy alitu sa od niego nizsze, mozna stwierdzi¢, ze w tym
miejscu nastepuje nalozenie sie reflekséw pochodzacych od dwéch faz. Inna faza, ktdra
przy tym kacie ma najintensywniejszy refleks jest kalcyt. W badanych prébkach mégt sie
on wytworzy¢ na skutek karbonatyzacji [2].

Zmniejszenie intensywnosci reflekséw portlandytu w zaczynach z pytem krzemion-
kowym jest wynikiem mniejszej zawartoSci cementu, a wraz z tym réwniez alitu i belitu,
z ktérych powstaje portlandyt. Przyczynia sie do tego réwniez zachodzenie reakgji pu-
colanowej, w ktorej portlandyt jest zuzywany [1, 2].

Poréwnujac uzyskane dyfraktogramy stwierdzono tez, ze wraz z wzrostem zawar-
tosci pytu krzemionkowego w zaczynach roénie tez poziom tla w zakresie od 8 do 33 °©
26. Rozpoczecie podniesienia tta wystepuje tym wczesniej im wiecej pytu krzemionko-
wego wystepuje w badanej prébce. Zjawisko to jest powodowane obecnoscia substancji
amorficznej w prébce. W badanych zaczynach takimi substancjami s pyt krzemionkowy
oraz faza C-S-H powstajaca w wyniku hydratacji faz klinkierowych i jako produkt reakcji
pucolanowej [2, 5].

W celu okreslenia zawartosci wody zwigzanej w fazie C-S-H oraz zawartosci portlan-
dytu i kalcytu w prébce wykonano analize termograwimetryczng zaczynéw. Jej wyniki
przedstawiono w tabeli 4.

Tabela 4. Wyniki badari termograwimetrycznych

Czas hydratacji Probka Woda zwigzana Zawartosé Zawartosc
chemicznie, % Ca(OH),, % CaCO,, %

3 dni C 7,43 14,91 4,57

S3 7,77 5,38 6,22

S5 8,10 2,30 2,78

28 dni C 11,92 15,35 4,08

S3 15,15 2,65 1,17

S5 15,17 0,00 1,25

Okreslona za jej pomoca zawartosc¢ portlandytu potwierdza wyniki badan rentgenow-
skich. Dodatek 30% pylu krzemionkowego znaczaco ogranicza, a 50% catkowicie usuwa
portlandyt ze skladu fazowego zaczynu po 28 dniach hydratacji.

Zawartos¢ wody zwiazanej w 3-dniowym zaczynie jest zblizona niezaleznie od
zastosowanego spoiwa. Zaobserwowac mozna, Ze roénie ona jednak wraz z zawartoscig
pytu krzemionkowego. R6znica w zawartosci wody zwigzanej miedzy prébkami z pytem
krzemionkowym i prébka odniesienia poglebia si¢ znaczaco po 28 dniach hydratagji.
W tym okresie nie ma jednak istotnej réznicy w zawartosci wody zwigzanej pomiedzy
zastosowaniem mikrokrzemionki w 30 czy 50%. Wysoka zawarto$¢ wody zwigzanej
w prébkach z dodatkiem mineralnym wraz z ograniczong zawartoscig Ca(OH),, stanowi
dowdd na zachodzenie reakcji pucolanowej. Stanowi ona bowiem obok procesu hydratacji
cementu Zrédlo powstawania fazy C-S-H, ktéra
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4.3. Mikrostruktura

Na rysunkach 4-8 ukazano mikrostruktury zaczynéw o réznej zawartosci pytu krzemion-
kowego. W przypadku prébki odniesienia (rys. 4) zaobserwowano typowa strukture
zaczynu cementowego, w ktorej w widknistej fazie C-S-H (typu I wg Diamonda) [2]
poprzetykana jest skupieniami krysztatléw portlandytu o pokroju ptytkowym.

HV  |pressure| WD mag O | det
5.00kV| 30Pa |10.3 mm|20 000 x|LFD

Rys. 4. a) mikrostruktura probki C z mikroanalizg rentgenowska w punkcie b) 1, c) 2

Mikrostruktura zaczynu z 30% dodatkiem pytu krzemionkowego jest bardziej zbita
niz mikrostruktura prébki odniesienia (rys. 5). Zamiast widknistej fazy C-S-H wystepuje
amorficzna faza C-S-H typu Il szczelniej wypelniajaca dostepna przestrzeri. Widoczne sa
réowniez plytkowe krysztaly portlandytu, ktérego obecnosé potwierdza wyniki poprzed-
nich badan. Oprécz nich stwierdzono obecno$¢ kulistych, nieprzereagowanych ziaren
pytu krzemionkowego [5], ktére moga wystepowaé w wiekszych skupieniach (rys. 6.).
Nie tworza jednak zbitych aglomeratéw, przez co ich dalsza reakcja z zachowanym por-
tlandytem nadal jest mozliwa w dalszym okresie hydratacji.

Zaczyn, do ktérego sporzadzenia wykorzystano spoiwo z 50% zawarto$cig mikro-
krzemionki posiada mikrostrukture najbardziej odbiegajaca od mikrostruktury typowych
zaczynéw cementowych (rys. 7, 8). W i na powierzchni matrycy zaczynu osadzone sa
wydluzone ziarna o wymiarach ok. 15 x 7,5 um. Matryca tego zaczynu posiada zwarta
i wyraznie wyksztalcong mikrostrukture. Wykazuje ona tez intensywne wskazania od
krzemu, co wynika z duzej zawartosci pytu krzemionkowego w zaczynie (rys. 8b).
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HV  |pressure| WD mag O - 5 pm
5.00kV| 30Pa |10.6mm/20000x LFDl ____________ Quanta____________|
Rys. 5. a) mikrostruktura probki S-3 z mikroanaliza rentgenowskg w punkcie b) 1, ¢) 2

H pr ire WD mag O | det
5.00 k' 2 |10.6 mm |80 000 x| LFD Quanta

Rys. 6. Nagromadzenie nieprzereagowanego pytu krzemionkowego i Slady po jego odspojeniach
w zaczynie S-3
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HV Tpressure[ WD |mag [ | ~———— 40 ym ——— |
5.00kV 30 Pa_10.0mm 2500x | Quanta________|

Rys. 7. Mikrostruktura probki S-5

HV  [pressure mag O | det |

5.00 kV| 30 Pa |10.0 mm|20 000 x LFD
Rys. 8. a) mikrostruktura probki S-5 z mikroanalizg rentgenowskg w punkcie b) 1, c) 2

Za dobre wyksztalcenie matrycy zaczynu moze odpowiadac proces karbonatyzacji
[2, 5]. Moze by¢ to tez zwigzane z wprowadzeniem duzej ilos¢ drobnych ziaren pytu
krzemionkowego, na ktérego powierzchni moglty powstawac zarodki fazy C-S-H. O za-
chodzeniu procesu karbonatyzacji Swiadczy obecnosé w matrycy zaczynu elipsoidalnych
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skupieni drobnych krysztaléw, ktérymi po przyblizeniu okazaty sie¢ wydluzone ziarna
(rys. 8c). Skupienia te cechuja si¢ podwyzszonymi wskazaniami od wapnia i wegla,
przez co utozsamiono je z weglanem wapnia powstajagcym w procesie karbonatyzacji.
W podobnej formie weglan wapnia moze wyksztalcac si¢ podczas biomineralizacji [21].
Réwnoczesnie jedynie w mikrostrukturze tego zaczynu nie stwierdzono obecnosci por-
tlandytu, co potwierdza wyniki analizy fazowej. Wynika¢ to moze przede wszystkim
z zachodzenia reakgji pucolanowej [2-5, 13]. Uzyskana mikrostruktura matrycy zaczynu
odbiega jednak od tej jaka obserwuje sie w przypadku typowej karbonatyzacji [22, 23].
Jest bardziej zwarta i nie wystepuja w niej duze krysztaly kalcytu. Réwniez podczas
prowadzenia badan skladu fazowego nie stwierdzono by w zaczynie z 50% udziatem
pytu krzemionkowego weglan wapnia wystepowal w podwyzszonej ilosci. Mozna to
tlumaczy¢ znacznie ograniczong zawarto$cig cementu, a tym samym mniejsza zawartoscia
krzemianéw wapnia (alitu i belitu), z ktérych w trakcie hydratacji powstaje portlandyt
bedacy produktem wigzania najlatwiej ulegajacym karbonatyzacji.

5. Podsumowanie

Wyniki przeprowadzonych badari potwierdzaja, Ze obecnos$é¢ pytu krzemionkowego
w spoiwie ma istotny wplyw na zaczyn cementowy. Jest on tym wiekszy im wieksza jest
jego zawartosc. Podobnie jak w pracy Nocun-Wezelik [5] stwierdzono, ze 50% dodatek
mikrokrzemionki przyczynia si¢ do obnizZenia emisji ciepta z hydratyzujacego zaczy-
nu, wydluza okresu indukcji i przyspieszania wystapienia pierwszego maksimum na
krzywej kalorymetrycznej. W przeprowadzonych badaniach stwierdzono jednak, w obu
zaczynach z pylem krzemionkowym, wystapienie drugiego maksimum, utozsamianego
z rozpoczeciem reakcji pucolanowej [6, 20]. Maksimum to wystepowalo tym szybciej im
wigksza byla zawartosé mikrokrzemionki w spoiwie. Reakcja pucolanowa jakiej ulega pyt
krzemionkowy stanowi podstawowg przyczyne wystapienia réznic w skladzie fazowym
i mikrostrukturze badanych zaczynéw. W jej wyniku zuzywany jest Ca(OH), powstajacy
podczas hydratacji faz klinkierowych. W poréwnaniu do wynikéw badan przedstawio-
nych przez Jasiczaka i Mikolajczaka [4] spoiwo z 30% zawarto$cig pytu krzemionkowego
potrzebowatlo dluzszego okresu by po poczatkowym przyroscie zawartosci portlandytu
rozpoczat sie jego spadek na skutek reakgji pucolanowej. Mimo to w badaniu 28-dniowych
zaczynéw uzyskano, podobna, okoto 1% zawartosé Ca(OH),. Zwiekszajac zawartos¢ pytu
krzemionkowego do 50%, portlandyt jest szybciej zuzywany i po 28 dniach nie da sie
juz wykry¢ jego obecnosci w zaczynie. W zaczynach z 30% mikrokrzemionki Jasiczaka
i Mikolajczakal[4] stwierdzili zanik obecnosci portlandyt dopiero po 60 dniach. To wraz,
z przyspieszeniem wystapienie drugiego maksimum na krzywej kalorymetrycznej
$wiadczy o przyspieszeniu zachodzenia reakcji pucolanowej. Portlandyt w zaczynie
z 50% dodatkiem pytu krzemionkowego mégt by¢ zuzywany zaréwno na skutek reakgji
pucolanowej, jak i karbonatyzacji, o czym swiadczy obecnosé weglanu wapnia. Po wy-
czerpaniu Ca(OH), karbonatyzacji moze ulec faza C-5-H, czego skutkiem jest uzyskanie
szczelnej, dobrze wyksztalconej mikrostruktury.
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