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Wptyw stosowanie pytow by-passowych
na wtasciwosci spoiw wielosktadnikowych
z granulowanym zuzlem wielkopiecowym

INFLUENCE OF CEMENT BY-PASS DUST ON THE PROPERTIES
OF MULTI-COMPONENT BINDERS WITH GRANULATED
BLAST FURNACE SLAG

Streszczenie

Istotnym czynnikiem wplywajacym na produkcje spoiw mineralnych jest spelnianie
wymogdéw wynikajacych z koniecznosci ochrony srodowiska. Wymogiem takim jest
zwlaszcza zmniejszanie emisji CO, do atmosfery. Zrédlem jego znacznej emisji jest pro-
ces produkgji klinkieru, bedacego podstawowym sktadnikiem cementéw portlandzkich.
Podczas produkgji klinkieru, w nowoczesnych instalacjach piecowych powstaja réwniez
pyly odpadowe — cementowe pyly by-passowe (CBPD), ktére nalezy zagospodarowac.
Technologia produkcji cementu pozwala jednak na zastepowanie nawet znacznych ilosci
klinkieru przez produkty uboczne i odpadowe pochodzace z réznych galezi przemystu.
W tym celu popularnie wykorzystywany jest granulowany zuzel wielkopiecowy (GBFS)
posiadajacy utajone wiasciwosci hydrauliczne. Mozna je tez dodatkowo aktywowad
poprzez uzycie materialéw o silnych wlasciwosciach alkalicznych, do ktérych mozna
zaliczy¢é pyly CBPD. Pyly te w celu zagospodarowania zwykle dodaje si¢ do cementu
w niewielkich ilosciach. Na bazie granulowanego zuzla wielkopiecowego i alkalicznych
aktywatoréw mozna tez produkowac bezklinkierowe spoiwa aktywowane alkalicznie.
W niniejszym artykule przedstawiono wplyw stosowania pyléw CBPD na wiasci-
wosci spoiwa cementowo-zuzlowego i aktywowanego alkalicznie spoiwa zuzlowo-po-
piotowego. Obiektem badan bylo spoiwo cementowe o stosunku zawartosci cementu do
zuzla wynoszacym 1:1. W spoiwie tym nastepnie 50% zuzla bylo zastepowane pylem
CBPD. W badaniach wykorzystano dwa pyty CBPD, rézniace si¢ sktadem chemicznym
i uziarnieniem. Przebadano tez bezcementowe spoiwo aktywowane alkalicznie bedace
mieszankg granulowanego zuzla wielkopiecowego i krzemionkowego popiotu lotnego
w stosunku 4:1. W tym spoiwie réwniez 25% jego skladu zastgpiono wybranym pylem
CBPD. Zbadano podstawowe wlasciwosci technologiczne zapraw wykonanych z tych
spoiw, konsystencje oraz wytrzymatos¢ na zginanie i Sciskanie. Okreslono réwniez technika
dyfrakeji rentgenowskiej sklad fazowy wybranych zaczynéw. Stwierdzono, ze zastepo-
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wanie granulowanego zuzla wielkopiecowego pylem CBPD wplywa na zmniejszenie
28-dniowej wytrzymalosci na $ciskanie zaprawy niezaleznie od rodzaju spoiwa i pytu.
Wplyw na konsystencje i wytrzymalo$é na zginanie moze by¢ rézny i jest on szczegélnie
duzy w przypadku spoiwa aktywowanego alkalicznie. Z uwagi na to uznano zastosowanie
pytu CBPD do produkgji spoi aktywowanych alkalicznie za bardziej perspektywiczne.

Abstract

Meeting the demands coming from the need to safeguard the environment has a signifi-
cant impact on the manufacture of mineral binders. The decrease of CO, emissions to the
atmosphere is, in particular, such requirement. The process of making clinker, the primary
ingredient in Portland cements, is the source of its substantial emission. Cement by-pass
dust (CBPD), which must be handled, is another byproduct of this process. Cement produc-
tion technology allows for substituting significant amounts of clinker for waste products
and byproducts from other industries, such as granulated blast furnace slag (GBFS). The
latent hydraulic properties of granulated blast furnace slag can be activated via materials
with strong alkaline characteristics, such as CBPD. This dust is usually added to cement
in small amounts for waste management. GBFS and alkaline activators can also be the
basis for producing alkaline-activated clinker-free binders.

This article presents the effect of CBPD on the properties of cement-slag and alkali-
activated slag-ash binders. The subject of this study was a cement binder with a cement-
to-slag ratio of 1:1. Fifty per cent of the slag was then replaced with two types of CBPD
having different chemical compositions and particle sizes. Tests were also performed on
a cement-free, alkali-activated binder as a mixture of granulated blast furnace slag and
siliceous fly ash in an 4:1 ratio. In this binder, 25% of its composition was then replaced
with a selected CBPD type. Basic technological properties of the mortars made from these
binders were investigated, as were their consistency, flexural and compressive strength.
An X-ray diffraction technique was used to study the phase composition of selected
pastes. It was found that replacing granular blast furnace slag with CBPD reduces the
28-day compressive strength of the mortar independently of the type of binder and dust.
The influence on consistency and flexural strength can vary and is particularly high in
the case of alkali-activated binders. These findings demonstrate that applying CBPD to
produce alkali-activated binders is a more promising solution.
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1. Wstep

Cement portlandzki jest spoiwem szeroko stosowanym, zwlaszcza w technologii betonu,
bedacym najpopularniejszym materialem budowlanym [1,2]. Obecnie o produkgji i sprze-
dazy cementu nie decyduja jedynie jego wilasciwosci wplywajace na cechy gotowych
wyrobéw, ich wytrzymalosé i trwalos¢é, ale réwniez wplyw jaki jego produkcja wywiera
na srodowisko. Podczas produkc;ji klinkieru cementowego, w wyniku dekarbonatyzacji
surowca weglanowego oraz w wyniku spalania paliw w piecu cementowym wydzielane
sa znaczng ilos¢ CO,, bedacego gazem cieplarnianym. Najprostszym srodkiem pozwala-
jacym na redukcje jego emisji, jest ograniczenie zuzycia klinkieru do produkgji cementu,
co mozna wykona¢ stosujac dodatki mineralne [3]. Tym samym w Unii Europejskiej
odchodzi si¢ od produkcji czystych cementéw portlandzkich CEM I na rzecz innych,
zawierajacych dodatki, czesto bedace produktami ubocznymi z innych galezi przemystu.
Stanowi to dodatkowa zalete. Trwaja prace nad opracowaniem nowych klas cementu,
powalajacych na zastosowanie wigkszych ilosci wybranych dodatkéw mineralnych lub na
wykorzystanie mielonego betonu [4, 5]. Obecnie, wg normy PN-EN 197-1 [6] najwiekszy
stopieni zastapienia klinkieru mozna uzyskaé¢ w cementach hutniczych, w CEM IlI/C az
95% klinkieru moze by¢ zastapione przez granulowany zuzel wielkopiecowy (GBFS —ang.
Granulated Blast Furnace Slag). Stosowanie dodatkéw mineralnych w cemencie, oprécz
tego, ze jest korzystne dla srodowiska, pozwala tez uzyska¢ spoiwa o wilasciwosciach
nieraz korzystniejszych niz te posiadane przez CEM I. Przykladowo stosowanie pylu
krzemionkowego pozwala na uzyskanie bardzo wysokiej wytrzymalosci na Sciskanie
[1,7]. Dodatki mineralne, zgodnie z norma PN-EN 206 [8], mozna stosowac¢ tez w formie
dodatkéw do betonu. W tym przypadku dodatkiem, ktérego mozna stosowac najwiecej
jest réwniez granulowany zuzel wielkopiecowy.

Granulowany zuzel wielkopiecowy to najwazniejszy dodatek hydrauliczny stosowany
w technologii cementu [1,9,10]. Powstaje on jako produkt uboczny w procesie wytapiania
suréwki zelaza w wielkim piecu, w wyniku gwaltownego chlodzenia pltynnego zuzla
woda. Posiada on utajone wlasciwosci hydrauliczne, co oznacza, ze w celu zapoczatko-
wania procesu wigzania i twardnienia, nalezy uzy¢ odpowiedniego aktywatora, ktérym
moze by¢ na przyklad cement, Ca(OH), lub Na_SiO, [1]. Zasadniczo zuzle aktywuje sie
za pomocg alkaliéw, albo siarczanéw. Produkty hydratacji zuzli aktywowanych tymi
sposobami mozna rozréznié, po tym, Ze podczas aktywagji alkalicznej moze si¢ pojawic
C,AH,,iuwodniony gelenit C,ASH,, a podczas aktywacji chemicznej siarczanami ettringit
iwodorotlenek glinu [1,11]. Cementy hutnicze, w poréwnaniu z cementami portlandzkimi
charakteryzujq si¢ wydluzonym czasem wiazania oraz narastania wytrzymalosci, przy
czym ich wytrzymato$é po dtuzszym czasie (90 dni), moze by¢ wyzsza od wytrzymalosci
cementu portlandzkiego [1,3,9,11]. Betony na bazie cementu z dodatkiem GBFS w poréw-
naniu do wykonanych z cementu portlandzkiego, charakteryzuja si¢ wyzsza wzgledna
wytrzymalo$cia na rozcigganie i zginanie w stosunku do wytrzymalosci na sciskanie [11].
Co istotne, cechuja si¢ one niskim cieplem hydratacji oraz korzystnymi wiasciwosciami
reologicznymi [12]. Posiadaja one tez podwyzszong odpornoscia na agresje chemiczna,
siarczanowq i chlorkowg [13], co jest wynikiem uzyskania szczelniejszej mikrostruktury
na skutek powstania wiekszej ilosci fazy C-S-H i C-A-S-H oraz ograniczenia zawartosci
portlandytu. Takie betony w celu zapewnianie odpowiedniej mrozoodpornosci musza
by¢ jednak odpowiednio napowietrzane [14,15]. Réwnoczesnie przez to, ze w wyniku
hydratacji cementu hutniczego wytwarza sie znaczaco mniej portlandytu niz w przy-
padku hydratacji CEM I, moga by¢ one mniej odporne na karbonatyzacje, gdyz inne fazy
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cementowe moga szybciej reagowac z CO, [16]. Dzieki wczesniej opisanym wiasciwoscia
cementy zawierajace GBFS sg pozadane w réznych technologiach betonowych. Jako
przykiad mozna podac technologie betonéw masywnych, w ktdrej spoiwo cementowe
winno podczas wigzania generowac jak najmniej ciepta [17].

Granulowane zuzle wielkopiecowe znajduja tez zastosowanie w technologii bez-
cementowych spoiw aktywowanych alkalicznie, tzw. geopolimeréw [18,19]. W takich
spoiwach zuzel moze by¢ jedynym skladnikiem [20-22], ale czesto jest taczony z innymi
materiatami glinokrzemianowymi [23,24], przykladowo z popiotem lotnym (FA). W po-
réwnaniu z cementem portlandzkim spoiwa z aktywowanego zuzla wielkopiecowego
posiadaé moga wiele zalet. S nimi, wyzsza wytrzymalos¢ mechaniczna, ktéra réwniez
szybciej przyrasta, nizsze ciepto hydratacji, wieksza odpornos¢ na agresje chemiczng
i oddzialywanie mrozu, tworzenie szczelniejszej strefy zaczyn-kruszywo. Ich uzytkowa-
nie moze tez stwarza¢ pewne problemy zwigzane ze zbyt szybkim wiazaniem, duzym
skurczem, narazeniem na ekspansje wywolang reakcja alkalia-kruszywo, powstawaniem
wykwitéw solnych i powstawaniem mikrospekan w péZniejszym okresie. Wady te mozna
czesciowo niwelowac poprzez odpowiedni dobér aktywatora oraz mieszanie zuzla z in-
nymi materialami, na przyklad, dodajac popiét lotny krzemionkowy mozna regulowac
czas wigzania [25].

Zastosowanie granulowanych zuzli wielkopiecowych jako istotnego skladnika spoiw
mineralnych moze by¢ znaczaco limitowane z powodu ich jakosci i dostepnosci na rynku.
Podstawowym produktem hut stali, w ktérych powstaja jest stal, a nie GBFS. Tym samym
podczas produkdji stali nie przyklada sie az takiej uwagi do jakosci uzyskiwanych zuzli.
Kiedys granulowany zuzel wielkopiecowy byt uznawany za materiat odpadowy, ale m. in.
z uwagi na znalezienie zastosowania w technologii materialéw wiazacych zostal uznany
za produkt uboczny. Dostepne na rynku zuzle nie s jednakowo wartosciowe. Waznym
parametrem charakteryzujacym je i decydujacym o ich wlasciwosciach hydraulicznych jest
sklad mineralny, a w szczegdlnosci zawartosc fazy szklistej [1,26]. Moze sie ona znaczaco
waha¢ w zakresie od 60 do 100%. Majac na uwadze wygaszanie piecéw w hutach, mozna
wiec stwierdzi¢, ze podaz najwartosciowszych GBFS, o wysokiej zawartosci fazy szklistej
moze w najblizszych latach by¢ znaczaco ograniczona i nie zaspokoic¢ zapotrzebowania
rynku. W roku 2019, w Polsce na wyprodukowanie 14 097 500 ton cementu zuzyto az 1
939 388 ton zuzla wielkopiecowego. By zaspokoié potrzeby m. in. przemystu cementowego
prowadzone sg liczne badania nad znalezieniem alternatywnych dodatkéw mineralnych
do produkgji spoiw mineralnych i betonu [27]. Rozwazane sa tez mozliwosci pozyskiwa-
nia syntetycznego zuzla z materialéw odpadowych o zblizonym skladzie chemicznym
[28-30]. W tym celu Woltron et Al. [30] zaproponowali wykorzystanie wytwarzanych
w cementowniach pyléw z instalacji piecéw cementowych, klasycznych CKD (ang. Cement
Kiln Dust) lub pochodzacych z instalacji by-passu, CBPD (ang. Cement By-Pass Dust)
[31,32]. Takie rozwigzanie pozwoliloby na uzyskiwanie zuzla o pozadanym skiadzie na
miejscu, w cementowni.

Rozpatrujac problem stosowania granulowanych zuzli wilekopiecowych, pyty
odpadowe pozyskiwane w trakcie produkgji klinkieru cementu portlandzkiego, moga
by¢ istotne réwniez z innych powodéw. Zawieraja one w swym skladzie znaczne ilosci
substancji alkalicznych, zwigzki potasu, sodu oraz wolne wapno. Zwlaszcza pyly z insta-
lacji by-pasu, ktérej podstawowym przeznaczeniem jest usuwanie z pieca cementowego
chloru, moga zawieraé znaczne ilosci potasu, gdyz zasadniczym zwiazkiem chloru po-
wstajacym w piecu jest chlorek potasu — sylwin. Jego usuwanie jest istotnym problemem,
gdyz sublimujac w wymiennikach ciepta moze on zakiécad prace calej instalacji pieca. Na

680 DNI BETONU 2023



Wptyw stosowanie pytdw by-passowych na whasciwosci spoiw ...

skutek coraz popularniejszego stosowania paliw alternatywnych (w 2019 roku 69% ciepta
uzyskanego w polskich piecach cementowych powstalo w wyniku ich spalania [33]) do
piecéw cementowych wprowadzane sg coraz wigksze ilosci chloru, co wymusito jego
usuwanie poprzez zastosowanie instalacji by-passu. Za pomocg takiej instalacji nie mozna
jednak selektywnie usuwacé chlorku potasu z pieca cementowego. W wyniku boczniko-
wania z pieca usuwana jest réwniez cze$¢ materialu wprowadzanego do pieca. Usuwane
sg fazy surowcéw, ktdre nie ulegly jeszcze przemianie termicznej oraz fazy klinkierowe
powstajace w temperaturach panujacych na zimnym koricu pieca (belit) i wolne wapno.
Tym samym tracona jest czes¢ z masy surowcéw wprowadzonej do instalacji.

Z uwagi na to, ze pyty CBPD moga zawierac znaczne ilosci rozpuszczalnych alka-
liéw i wolne wapno, wystepujac w spoiwie moga potencjalnie pelni¢ funkcje aktywatora
dla innych skladnikéw spoiwa, w tym granulowanego zuzla wielkopiecowego. Khater
[34] do aktywagji zuzli jako jedynego aktywatora uzywal pyléw by-pasowych, dzieki
czemu uzyskal zaczyn o wytrzymatosci 11 MPa. Zawierajac belit i wolne wapno pyly
te same mogg wykazywac pewne wlasciwosci wiazace [30], tym samym potencjalnie
mogga zastepowacd inne skladniki spoiwa, takie jak cement czy zuzel. Zwykle ich uzycie
jest jednak limitowane przez ograniczenia dotyczace maksymalnej zawartosci chloru
[1,6]. Limity zawartosci chloru sa jednak zwigzane jedynie ze spoiwami cementowymi.
W przypadku spoiw aktywowanych alkalicznie brakuje obecnie wystarczajacej ilosci
badan stwierdzajacych czy nalezy je zachowad. Gdy zawarto$¢ chlorkéw w spoiwie nie
jest istotna, zastepowanie granulowanego zuzla wielkopiecowego, ktérego dostepnoscé
na rynku moze by¢ ograniczona poprzez dodatek pytu by-passowego moze by¢ dwoja-
ko korzystna. Spoiwa takie znajduja zastosowanie do stabilizacji gruntu [35-38] i jest to
obecnie najpopularniejszy sposéb zagospodarowania CBPD [39]. Do innych sposobéw
jego zagospodarowania nalezy stabilizacja odpadéw, dodawanie do cementu (zwykle
ok. 3% z uwagi na limit zawartosci chloru), czy rekultywacja terenéw kopalii. W rozwia-
zaniach tych mozna stosowac zaréwno spoiwa cementowe jak i bezcementowe spoiwa
aktywowane alkalicznie.

Celem niniejszego artykutu jest przedstawienie badan nad wplywem znacznego (25%)
dodatku pyléw by-passowych na zawierajace zuzel spoiwo cementowe i bezcementowe.
W przypadku spoiwa cementowo-zuzlowo-pylowego wykorzystano dwa pyly o od-
miennej charakterystyce chemicznej, rézniace sie znacznie zawartoscia wolnego wapnia
i sylwinu. Postepowanie takie podyktowane bylo faktem, ze pyty CBPD jako materialy
odpadowe moga cechowac sie znacznymi réznicami skladu, a przez to innymi wtasciwo-
Sciami. Jako spoiwa bezcementowe wykonano mieszanki zuzlowo-popiotowo-pylowe.
Zdecydowano si¢ na dodanie popiolu, z uwagi na jego potencjalnie korzystny wpltyw na
cechy spoiwa. W tym przypadku wykorzystano jedynie pyt CBPD o wyzZszej zawartosci
chlorku potasu, majacego pelnié funkcje potencjalnego aktywatora granulowanego zuzla
wielkopiecowego.

2. Materiaty i metody badan

Do badan spoiw wieloskladnikowych zastosowano materiaty pozyskane z polskich zakla-
déw, cement CEM 142,5R, granulowany zuzel wielkopiecowy, popiét lotny oraz pyty by-
-passowe z dwdéch réznych instalacji. Sklad chemiczny uzytych materialéw przedstawiono
w tabeli 1, a sklad fazowy ukazano na dyfraktogramach na rysunku 1. Ponadto na rysunku
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2 przedstawiono poréwnanie rozkladu wielkosci ziaren obu dodatkéw mineralnych i py-
16w by-passowych. Do wykonania zapraw uzyto piasku normowego CEN PN-EN 196-1.

Tab. 1. Sklad chemiczny zastosowanych materialéw (% masy)

Materiat Cement Granulowany zuzel | Popiét lotny | Pyt CBPD 1 | Pyt CBPD 2
CEM 142,5R wielkopiecowy (FA)
(GBFS)

symbol C S \Y D1 D2
SiO, 26,67 39,04 51,11 15,44 15,20
ALO, 4,60 7,61 24,83 3,42 3,75
Fe O, 3,15 0,70 6,90 1,77 1,73
CaO 62,35 41,56 3,68 52,17 45,00
MgO 2,19 7,85 2,22 1,31 0,92
Na,0O 0,18 0,39 0,97 4,22 0,54
K20 1,02 0,52 2,51 6,03 14,24
Na,O 0,85 0,73 2,62 8,19 8,71
Cl 0,070 - - 3,53 9,54
SO, 3,18 1,82 0,34 1,65 6,06
LOI - 0,04 4,12 14,40 22,67

Poréwnujac oba pyly CBPD widoczne sa réznice w zawartosciach gléwnych sklad-
nikéw. Na dyfraktogramie D1 najintensywniejsze refleksy pochodza od wolnego wapna,
natomiast w D2 od sylwinu, z czym zwiazana jest wieksza zawartos¢ potasu i chloru
w tym pyle. Pyl ten zawiera wiecej siarczanéw, w tym wyraZniej wykrywanego arkanitu,
réwniez bedacego Zrédlem potasu. Z uwagi na obecnos¢ chlorku potasu straty prazenia
w obu pylach s3 wigeksze niz w innych surowcach. Zawartos¢ Na,O__jednak zaréwno
dla pytu D1 i D2 jest zblizona z uwagi na wigksza zawarto$¢ sodu w D1. Sklad fazowy
granulowanego zuzla wielkopiecowego i popiotu lotnego mozna uznac za typowy dla
tych materialéw [40]. Na dyfraktogramie GBFS i FA odpowiednio w zakresie katéw 20 od
23 do 37°1i od 18 do 55° widoczne sa podniesienia tla swiadczace o obecnosci substangji
amorficznych. Précz nich widacd refleksy od substangji krystalicznych, przede wszystkim
merwinitu i akermanitu wystepujacego w GBFS oraz kwarcu i mulitu w FA.

Poréwnujac uziarnienia granulowanego zuzla wielkopiecowego, popiotu lotnego
i pyléw by-passowych widad, ze pyly cechuja sie generalnie drobniejszym uziarnieniem.
W przypadku D2 uziarnienie jest niejednorodne i poza ziarnami o wielkosci, w zakresie
od 0,15 do 30 pm widoczne s ziarna o wielkosci 30 do 100 pm i od 300 do 600 pm, mogace
by¢ aglomeratami. Tworzeniem si¢ aglomeratéw mozna w tym pyle ttumaczy¢ catkowity
brak ziaren mniejszych od 0,15 pm.
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Rys. 1. Dyfraktogramy sktadnikow badanych spoiw wielosktadnikowych: 3 - glinian trojwapniowy,
A - alit, Ak - akermanit, Ar - arkanit, B - belit, Br - brownmilleryt, C - kalcyt, G - gips, H - hematyt,
L - wolne wapno, M - mullit, Me — merwinit, Q - kwarc, P - portlandyt, S - sylwin.
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Rys. 2. Rozniczkowy rozktad wielkoéci ziaren granulowanego zuzla wielkopiecowego, popiotu
lotnego i pytoéw by-passowych.

Mieszajac cement, GBFS i pyly CBPD wykonano tréjskladnikowe spoiwa cementowo-
-zuzlowo-pylowe. Spoiwa te postuzyly do wykonania zaczynéw i zapraw normowych
o stalym wspélczynniku w/s = 0,5 [39]. Analogicznie, stosujac GBFS, popiét lotny i pyl D2
wykonano bezcementowe spoiwa tréjskladnikowe, zuzlowo-popiotowo-pytowe. Pyl D2
zostal wybrany do tego badania z uwagi na wieksza zawartos¢ alkaliéw, ktére potencjal-
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nie mogg wywolac aktywacje GBFS. Dodatkowo jako aktywatora wigzania uzyto w tym
badaniu sodowego szkla wodnego, o stosunku molowym mieszczacym sie miedzy 1,6,
a 2,6, w ktérym substancja czysta wystepuje w ilosci od 35 do 43%, a reszte stanowi woda.
Zaprawy bezcementowe wykonano poprzez dodanie 65 g aktywatora rozpuszczonego
w 225 g wody, do 450 g uprzednio przygotowanego spoiwa (stosunek fazy ptynnej do
stalej wyniést 0,64), a nastepnie postepowano zgodnie z procedura wykonania zaprawy
normowej wg PN-EN 196-1 [41].

Spoiwa do badan uzyskano poprzez zmieszanie wymienionych materialéw zgodnie
z proporcjami przedstawionymi w tabeli 2.

Tab. 2. Skiad suchych spoiw [% masy]

Material| Cement Granulowany zuzel | Popi6t CBPD 1 CBPD 2

Prébka CEM142,5R wielkopiecowy lotny

C 100 0 0

cs 50 50 0

CSD1 50 25 0 25 0
CSD2 50 25 0 25
sv 0 80 20 0 0
SVD2 0 60 15 0 25

Po wykonaniu zapraw okreslono ich konsystencje metoda stolika rozptywu wg PN-
-EN 1015-3 [42]. Nastepnie dla zaprawy z kazdego spoiwa zaformowano po trzy beleczki
o wymiarach 4x4x16 cm, ktére po 72 godzinach rozformowano. Beleczki zapraw byly
przechowywane przez 25 dni w wodzie o stalej temperaturze 20 °C po czym zmierzono
ich wytrzymalos¢ na zginanie i éciskanie zgodnie z PN-EN 196-1 [41] i PN-EN 1015-11
[43]. Réwnoczesnie z wykonaniem zapraw sporzadzono analogiczne zaczyny ze spoiw
wielosktadnikowych. Po wymieszaniu wszystkich skladnikéw w foliowych woreczkach
po 3 dniach byly one zalewane woda w celu pielegnacji i odstawiane na kolejne 25 dni.
Po tym okresie pobierano prébki zaczynéw i po zmieleniu badano ich sklad fazowy me-
toda dyfraktometrii rentgenowskiej przy pomocy dyfraktometru Empyrean. Interpretacje
otrzymanych dyfraktograméw w zakresie katéw 26 od 5 do 55° wykonano w programie
HighScore Plus z wykorzystaniem bazy danych ICDD PDEF-2 na 2023 rok.

3. Wyniki badan

Zestawienie wynikéw badan konsystengji zostato przedstawione na rysunku 3. Pokazujg
one, ze najwiekszy rozpltyw dla prébek zawierajacych cement osiaga prébka CS, bez do-
datku CBPD, w ktdrej 50% cementu zastapiono GBFS. Zastapienie zuzla w spoiwie cemen-
towo-zuzlowym przez jakikolwiek CBPD wplywa na zmniejszenie ptynnosci mieszanki,
co potwierdza wczesniejsze badania [37,44,45]. Nalezy zaznaczy¢, ze wigkszy wplyw na
ograniczenie rozptywu wywotuje pyl D2 niz D1 — odpowiednio rozplyw jest mniejszy
od rozptywu zaprawy CS o 45 i 12 mm. Mozna to ttumaczy¢ m. in. odmiennym uziar-
nieniem obydwéch pyléw (Rys. 2.). W D1 najliczniejsza frakcje stanowia ziarna 0,8+11,0
pm, aw D2 0,11+4 pm. Mozna zauwazyé¢, Ze rozplyw mieszanki CSD1 mimo tego, Ze jest
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mniejszy niz rozplyw mieszanki CS, to jednak wciaz jest wiekszy od rozplywu zaprawy,
w ktorej spoiwem byt tylko cement portlandzki.

W przypadku spoiwa bezcementowego wptyw dodatku D2 jest odmienny i wywotuje
znaczne zwiekszenie rozptywu o 119 mm. Co istotne, rozptyw bezcementowego spoiwa
SV, w ktérym zastosowano najwiecej GBSF, jest najmniejszy ze wszystkich zbadanych,
mimo tego, Ze sumaryczna ilo§¢ wody zarobowej i pochodzacej z ptynnego aktywatora jest
znacznie wigksza niz zawartos¢ wody w zaprawach ze spoiwem zawierajacym cement.
W przypadku spoiw cementowych, co potwierdzaja niniejsze badania, dodatek Zuzla
zwieksza plynnos¢, ale stosujac sam zuzel z dodatkiem 15% popiotu lotnego krzemionko-
wego otrzymuje si¢ mieszanke o niewielkiej ptynnosci. W pewnym stopniu za zmniejszenie
rozptywu moze by¢ odpowiedzialna obecnosé¢ popiotu lotnego [46], wymaga to jednak
dalszych badan. Podczas przygotowania zaprawy SV zauwazono, Ze jej konsystencja
ulega szybkim zmiana juz na etapie mieszania, co skutkuje zmniejszeniem ptynnosci.

M
=9
3

Rozplyw [mm]

Ccs csD1 CcSsD2 sv SvD2

Rys. 3. Konsystencja swiezych zapraw.

Na rysunkach 4 i 5 przedstawiono odpowiednio wyniki badania 28-dniowej wytrzy-
malosci na zginanie i $ciskanie wykonanych zapraw. Wyniki badania na zginanie uzyskano
w rezultacie usrednienia wynikéw zginania trzech prébek, a wyniki wytrzymalosci na
$ciskanie poprzez usrednienia wynikéw ze sciskania szesciu prébek. W przypadku prébek
cementowych widaé, ze wprowadzenie obydwéch CBPD powoduje znaczace zmniej-
szenie zaréwno wytrzymatosci na zginanie jak i na $ciskanie. Ich obecnos¢ jest gtéwna
przyczyna spadku wytrzymalosci na zginanie, na ktéra obecno$é GBFS ma stosunkowo
nieznaczny wplyw. W przypadku wytrzymalosci na sciskanie obecno$é granulowanego
zuzla wielkopiecowego réwniez powoduje jej znaczacy spadek. Jest on najwiekszy gdy
réwnoczesnie stosuje sie¢ GBFS i pyt D2. Potwierdza to wczesniejsze badania, w ktérych
CBPD nie okazaly sie by¢ skutecznym aktywatorem hydratacji granulowanego zuzla
wielkopiecowego [32]. Uzyskane zmniejszenie wytrzymatosci na $ciskanie w poréwnaniu
do prébki cementowej jest znacznie wieksze niz w badaniach Shubbar et Al. [44].

W przypadku przebadanych zapraw bezcementowych, aktywowanych szkiem
wodnym, wytrzymalosci sa wyraznie nizsze niz w przypadku zapraw na bazie cementu.
Zastosowanie pylu D2 réwniez w tym wypadku spowodowalo 12% zmniejszenie wy-
trzymalosci na Sciskanie. Uzyskane wyniki wytrzymatosci na Sciskanie sg zblizone do
tych uzyskane przez Konsta-Gdoutos i Shah [40] w przypadku pytu o niskiej zawartosci
wolnego wapna i rozpuszczanych alkaliéw. Wyniki te sa znaczaco mniejsze niz te uzy-
skane w podobnych badaniach przez Prochazka et Al. [46], ale wigeksze niz te dla spoiwa
pylowo-popiolowego badanego przez Wang et Al. [47]. Na wytrzymalosc na Sciskanie
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istotny wplyw wykazuje tez rodzaj, ilos¢ zastosowanego aktywatora i warunki aktywagji.
Z uwagi na to mozna stwierdzi¢, Ze zastosowanie samego szkla wodnego i dojrzewania
w prébek w temperaturze 20 °C moglo spowodowac uzyskanie niskich wytrzymatosci.

Wytrzymalosé na zginanie zapraw bezcementowych, podobnie jak pltynnosc, znaczaco
wzrosta 0 94% gdy zastosowano dodatek pytu CBPD. Wzrost ten mozna ttumaczy¢ tym,
ze w wyniku uzyskania zaprawy o ptynniejszej konsystencji, a przez to o lepszej urabial-
nosci wykonano bardziej jednorodne prébki o lepszym stopniu zageszczenia. Znajduje to
potwierdzenie w rozrzucie wynikéw uzyskanych dla wytrzymatosci na éciskanie zaprawy
SV i SVD2, ktéry wynidst odpowiednio 5,30 i 0,43 MPa.
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2,00 -
1,00 -
0,00 -

8,93 8,73

6,93

3,11

2,73

Wytrzymalos¢ na zginanie [MPa]

CSD2 sv SvD2
Rys. 4. Wytrzymatos$c na zginanie zapraw z réznym udziatem GBFS i CBPD
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Sklad fazowy 28-dniowych zaczynéw wykonanych ze spoiw wieloskladnikowych,
uzyskany metoda dyfraktometrii rentgenowskiej pokazano na rysunku 6. W przypadku
zaczynéw zawierajacych cement najintensywniejsze refleksy uzyskano od portlandytu,
mogacego powstawa¢ w wyniku hydratacji faz klinkierowych oraz wolnego wapna.
W zaczynach bezcementowych, mimo obecnosci wolnego wapna w pyle D2, portlandyt
nie zostal wykryty. W tych prébkach najintensywniejsze refleksy odnotowano dla kata
26 wynoszacego 26,7 i 29,5°. Pierwszy z nich pochodzi od kwarcu, ktérego Zrédlem jest
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przede wszystkim popiét lotny krzemionkowy i w mniejszej czesé pyt CBPD (Rys. 1.). Na
drugi skladajq sie sygnaly pochodzace od fazy C-S-H, bedacej podstawowym produktem
powstajacym w wyniki wigzania spoiwa cementowego i aktywowanego alkalicznie, oraz
od kalcytu [38, 44]. Kalcyt w badanych prébkach moze powstawaé w wyniku karbona-
tyzacji, ale jest tez wprowadzany jako skladnik pylu D2, czym tlumaczy sie najwieksza
intensywnos¢ refleksu 29,5° w prébkach CSD2 i SVD2. Refleks ten u podstawy jest roz-
myty, co moze $wiadczy¢ o czeSciowo nanokrystalicznym charakterze wykrywanej fazy.
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Rys. 6. Dyfraktogramy zaczynow ze spoiw wielosktadnikowych: Ak - akermanit, B - belit, C -
kalcyt, csh - faza C-S-H, E - etryngit, Ep - uwodnione glinokrzemiany wapnia, Hc - hydrokalcyt,
M - mullit, Me - merwinit, P - portlandyt.

W zaczynach cementowych wykryto refleksy pochodzace od uwodnionych glino-
krzemianéw wapnia o strukturze zblizonej do epidotu, ktére moga powstawac obok fazy
C-5-H w obecnosci GBFS [48]. Jako produkt hydratacji cementu wyraZne refleksy dawat
tez ettryngit. W przypadku zaczynéw bezcementowych nie wykryto ettryngitu, mimo
tego, ze w analogicznych pracach czesto jest on podawany jako jeden z podstawowych
produktéw wigzania spoiwa GBFS-CBPD [38,40,47,49]. Z tego wzgledu stwierdzono, ze
w wyniku badania spoiwa SVD2, otrzymano zaczyn o skladzie fazowym bardziej zblizo-
nym do tego przedstawianego przez Sultan et AL.[25], czy Ahmed et Al [50]. W zaczynach
SV i SVD2 wykryto tez pojedyncze, stabe refleksy mogace pochodzi¢ od hydrokalcytu.

Zaréwno w zaczynach cementowych jak i bezcementowych wykrywane sa refleksy
pochodzace od faz obecnych w skladnikach badanych spoiw, ktére nie ulegaja, lub ulegty
tylko cze$ciowo przereagowaniu. Poza kwarcem i kalcytem, naleza do nich belit, mulit,
merwinit i akermanit. W trakcie hydratacji zanikly m. in. refleksy pochodzace od alitu,
brownmillerytu, gipsu i wolnego wapna [1,31].
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4. Podsumowanie

Zastosowanie duzej (25% masy spoiwa) ilosci pyléw by-passowych do wytworzenia
spoiwa cementowo-zuzlowo-pylowego wiaze si¢ ze znaczacym pogorszeniem jego wiasci-
wosci. Zmniejszeniu ulegaja zaréwno plynnoscé mieszanki oraz wytrzymatosci na zginanie
i Sciskanie. Wlasciwosci zastosowanego pytu sa istotne z uwagi na skale wywolanego jego
wprowadzeniem spadku parametréw zaprawy. W wyniku przeprowadzonych badar,
stwierdzono, ze pyl D1, cechujacy sie grubszym uziarnieniem, bez aglomeratéw, wieksza
zawarto$cig wolnego wapna i mniejsza chlorku potasu nie wplywa tak niekorzystanie na
wiasciwosci zaprawy jak pyl D2. Ze wzgledu na powyzsze uwagi oraz obecno$é¢ w CBPD
znacznych ilo$¢ chloru i siarki, taki sposéb ich wykorzystania w spoiwach cementowych
mozna uznac za malo efektywny.

Zastosowanie pyléw by-passowych do produkgji spoiw aktywowanych alkalicznie
mozna uznaé za bardziej perspektywiczne. Wprowadzajac go do tego spoiwa réwniez
stwierdzono niewielki spadek wytrzymalosci na $ciskanie, ale ptynnos¢ $wiezej mieszanki
i wytrzymatos$¢ na zginanie ulegly znacznemu zwigkszeniu. Ponadto analizujac rozrzut
wynikéw stwierdzono, ze uzyskano mieszanke bardziej jednorodna, co moze by¢ wyni-
kiem posiadania przez nig lepszej urabialnosci.

Badajac sktad fazowy zaréwno zaczynéw cementowych jak i aktywowanych alka-
licznie, za podstawowy produkt hydratacji mozna uznaé faze C-S-H, charakteryzujaca
sie gtéwnym refleksem dla kata 20 = 29,5°. Wprowadzajac pyty CBPD refleks ten moze
ulec sztucznemu zawyzeniu z uwagi na wprowadzenie kalcytu, posiadajacego gtéwnym
refleks w tym samym miejscu.

Majac na uwadze istotny wplyw jaki wywieraja sposéb i warunki aktywacji na wia-
$ciwosci spoiw aktywowanych alkalicznie, aby w pelni okresli¢ mozliwosci zastosowa-
nia CBPD do ich produkgji, planuje si¢ przeprowadzenie dalszych badari. W ich trakcie
uwzgledni sie¢ wplyw zmiennej zawartosci wybranego aktywatora, wody, oraz warunkéw
dojrzewania na wilasciwosci spoiwa zuzlowo-popiolowo-pylowego. Zbadany tez bedzie
wplyw zastosowania pyléw by-pasowych z granulowanym zuzlem wielkopiecowym
i popiotlem lotnym w innych kompozycjach.
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