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Z CEMENTU PORTLANDZKIEGO WIELOSKLADNIKOWEGO”
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Wytworzenie 1 tony klinkieru portlandzkiego, stanowiacego nawet do 95% sktadu
cementu, pochtania okoto 1,7 tony surowcoéw naturalnych i powoduje emisje okoto 900 kg
CO:z. Produkcja klinkieru portlandzkiego prowadzi do wykorzystania surowcoéw naturalnych
takich jak: kamienia wapiennego, margla, gliny, czy kredy oraz do zuzycia w procesie wypatu
klinkieru paliw kopalnych takich jak wegla kamiennego, czy gazu ziemnego. Zwigzane jest to
Z emisjg gazdw cieplarnianych do atmosfery (glownie CO.). Aktualnie, ze wzgledow ekono-
micznych i ekologicznych (emisja dwutlenku wegla i oszczedno$¢ surowcow naturalnych)
w charakterze sktadnika gtownego cementu, stosuje si¢ coraz cze$ciej nieklinkierowe sktad-
niki, zwane potocznie dodatkami mineralnymi.

Najczgsciej stosowanymi nieklinkierowymi sktadnikami gldéwnymi cementu s3: granu-
lowany zuzel wielkopiecowy 1 popiot lotny krzemionkowy, a w ostatnich latach takze mielo-
ny kamien wapienny. Jednym z takich nieklinkierowych skladnikéw jest takze popidt lotny
wapienny, ktory powstaje jako uboczny produkt spalania wegla brunatnego w Elektrowni
Belchatow i elektrowniach rejonu koninskiego (Patnéw, Adamow, Konin). Rocznie w kraju
powstaje okoto 6 min ton tego popiotu, przy czym sama Elektrownia Belchatow produkuje
okoto 5 mlIn ton. Ten rodzaj popiotu nie jest szeroko stosowany w Polsce w produkcji cemen-
tu. Zdaniem autorki sytuacja ta jest spowodowana brakiem dostatecznej ilo$ci badan z moni-
toringu sktadu chemicznego i wtasciwosci fizycznych popiotu lotnego wapiennego oraz bra-
kiem oceny wptywu tego rodzaju popiotu na wlasciwosci cementu i betonu, zwlaszcza wia-
$ciwosci zwigzanych z trwatoscig betonu.

Celem niniejszej rozprawy bylo okreslenie odpornosci na agresj¢ chemiczng zapraw
z cementow portlandzkich wielosktadnikowych CEM II/A,B lub cementdéw pucolanowych
CEM IV/B zawierajacych w swoim sktadzie popiot lotny wapienny (W) oraz inne nieklinkie-
rowe sktadniki gtéwne cementu.

Zakres rozprawy doktorskiej obejmuje:
1. Studium literaturowe opisujace rodzaje korozji kompozytow cementowych, charakteryzu-
jace wlasnosci fizykochemiczne popiotow lotnych wapiennych oraz ocen¢ ich wptywu na
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odpornos¢ na agresje chemiczng kompozytow cementowych (zaczynow, zapraw i beto-

now).
Badania wtasne obejmujace:

okreslenie wilasciwosci popiotu lotnego wapiennego pod katem stosowania jako
sktadnika gléwnego cementu,
okresleniec odpornosci na podstawowe rodzaje agresji chemicznej zapraw
Z cementdéw z udziatem popiotu lotnego wapiennego jako sktadnika gtownego:
= przenikalno$¢ jonow chlorkowych,
» gleboko$¢ karbonatyzacji w warunkach przyspieszonych, przy stezeniu CO>
rownym 4% 1 wilgotnosci wzglednej powietrza rownej 50 + 5%,
» Korozje siarczanowa w roznych roztworach siarczanowych:
* w roztworze siarczanu sodu Na»SOs, gdzie badania prowadzono w temperatu-
rze 8120°C,
¢ W roztworze siarczanu magnezu MgSQOs, gdzie badania prowadzono w tempe-
raturze 8 1 20°C,
¢ W mieszaninie roztworéw siarczanu sodu i magnezu Na»SOs i MgSOs, gdzie
badania prowadzono w temperaturze 20°C,
+ w roztworze siarczanu amonu (NH4)2SOs4, gdzie badania prowadzono w tempe-
raturze 20°C,
* korozje wywolang woda morska, gdzie badania prowadzono w temperaturze
8120°C,
okreslenie wplywu ilosci popiotu lotnego wapiennego na odpornos¢ korozyjng kom-
pozytdw z cementéw zawierajacych ten rodzaj popiotu,
okreslenie w jaki sposob zmiennos$é¢ skladu chemicznego i fazowego popiotu lotne-
go wapiennego wplywa na odporno$¢ korozyjng zapraw z cementoéw zawierajacych
ten rodzaj popiotu,
zbadanie w jakim stopniu zastosowanie, razem z popiotem lotnym wapiennym, inne-
go skladnika nieklinkierowego w skladzie cementu skutkuje wystgpieniem efektu
synergii skladnikow gléwnych cementu oraz jak to wptywa na opornos¢ na agresje
chemiczna,
identyfikacj¢ produktow korozji siarczanowej w roéznych rodzajach roztwordéw siar-
czanowych.

W $wietle przeprowadzonego przegladu literatury mozna stwierdzié, ze stan wiedzy

na temat wptywu popioldw lotnych wapiennych na odpornos$¢ na korozj¢ chemiczng kompo-
zytow cementowych nie jest wystarczajacy. Publikowane do tej pory badania w wigkszos$ci
przypadkow dotyczyty popiotéw lotnych krzemionkowych, natomiast badan, w ktoérych sto-
sowano popiot lotny wapienny jest niewiele.

W przeprowadzonych badaniach wtasnych dokonano oceny wplywu popiotu lotnego

wapiennego na odporno$¢ na korozj¢ chemiczng (przenikalno$¢ jonéw chlorkowych, karbo-
natyzacj¢ i odpornos¢ na korozje siarczanowa oraz korozje wywotang przez wode morska)
Zapraw Zz:

cementu portlandzkiego popiotowego CEM I1/A-W,
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— cementow portlandzkich popiotowych CEM I1I/B-W (wykonanych z trzech klinkierow
portlandzkich, w tym z klinkieru spetniajacego wymagania normy PN-EN 197-1:2012 dla
klinkieru przeznaczonego do produkcji cementow siarczanoodpornych),

— cementu pucolanowego CEM IV/B-W,

— cementéw pucolanowych CEM IV/B (V-W) (wykonanych z dwodch réznych klinkieréw
portlandzkich),

— cementoéw portlandzkich wielosktadnikowych CEM 11/B-M (S-W), CEM 1I/B-M (V-W)
i CEM 1I/B-M (LL-W).

Wyniki badan wlasnych potwierdzity, ze stosowane w badaniach popioty lotne wa-
pienne charakteryzowaty si¢ zmiennym sktadem chemicznym i fazowym, co w znaczacy spo-
sob wplyneto na odpornos¢ korozyjng zapraw z dodatkiem tych popiotow i wptyw ten zalezat
od rodzaju korozji. Wzrost zawarto$ci fazy amorficznej spowodowat zmniejszenie przenikal-
nosci jonéw chlorkowych przez zaprawy oraz ograniczenie ekspansji w roztworach siarcza-
nowych 1 w wodzie morskiej, natomiast karbonatyzacja wyraznie przyspieszyla.

Stwierdzono, ze dodatek popiotu lotnego wapiennego utrudnit przepuszczalnos¢ jo-
now Cl~. Zwigkszenie zawartosci w cemencie lub aktywacja mechaniczna popiotu lotnego
wapiennego bardzo korzystnie wplynela na poprawe odpornosci na przenikanie jondw chlor-
kowych przez badane zaprawy. Pozytywny wptyw aktywacji mechanicznej popiotow lotnych
wapiennych na odporno$¢ na przenikalnos¢ Cl™ nalezy wiagza¢ z wigksza aktywnoscig zmielo-
nych popiotéw W poroéwnaniu z popiotem w stanie dostawy. Najlepsze efekty dato stosowanie
popiotu lotnego wapiennego w kompozycji z popiotem lotnym krzemionkowym. Wydtuzenie
czasu dojrzewania zapraw z 28 do 90 dni takze korzystnie wplyngto na ograniczenie przeni-
kalnosci jonéw chlorkowych.

Zgodnie z kryteriami zawartymi w amerykanskiej normie ASTM 1202-05, badane za-
prawy normowe po 180 dniach twardnienia, mozna zakwalifikowa¢ do klasy przepuszczalno-
sci jondw chlorkowych od $redniej do bardzo niskie;.

Dodatek popiotu lotnego wapiennego przyspieszyl karbonatyzacje wszystkich ba-
danych zapraw normowych, zwtaszcza przy wigkszych jego zawartosciach w sktadzie cemen-
tu. Wszystkie badane zaprawy charakteryzowaly si¢ wieksza glebokoscia karbonatyzacji niz
zaprawy odniesienia z cementow portlandzkich CEM L.

Pielegnacja w wodzie w pierwszym okresie hydratacji miata decydujgce znaczenie dla
szybkos$ci karbonatyzacji. Zaprawy, ktore pielegnowano w wodzie tylko przez pierwsze 7 dni,
a p6zniej do dnia umieszczenia w komorze z 4% CO> przebywaly w laboratorium warunkach
powietrzno-suchych, wykazaty zdecydowanie wigkszg karbonatyzacje niz zaprawy, ktore
dojrzewaty w wodzie do dnia umieszczenia w komorze z CO,. Co wigcej, krotka pielggnacja
w wodzie spowodowata, ze glebokos¢ karbonatyzacji zwigkszylta si¢ wraz z wiekiem zapraw,
natomiast dla zapraw, ktore do dnia umieszczenia w komorze z CO: przebywaly w wodzie,
karbonatyzacja ulegta zmniejszeniu wraz z wydtuzeniem czasu dojrzewania. Zatem wydhuze-
nie pielegnacji wilgotno$ciowej zapraw pozwala ograniczy¢ gleboko$¢ karbonatyzacji.

Zastgpienie w sktadzie cementu portlandzkiego wielosktadnikowego CEM II/B-M
czesci popiotu lotnego wapiennego popiotem lotnym krzemionkowym przyspieszyto kar-
bonatyzacje. Zaprawy z cementdw zawierajagcych oba rodzaje popiotu charakteryzowaty sie¢
najwicksza gltebokoscig karbonatyzacji. Najmniejsza glebokos¢ karbonatyzacji wykazaty za-
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prawy z cementoéw portlandzkich wielosktadnikowych CEM 1I/B M (S-W), zawierajacych
mieszaning granulowanego zuzla wielkopiecowego i popiotu lotnego wapiennego, jednak
byta ona wigksza niz dla zaprawy odniesienia z cementu portlandzkiego CEM 1425 R.

Analiza uzyskanych wynikow badan odporno$ci na agresj¢ siarczanowg I W wodzie
morskiej pozwolita stwierdzi¢, ze najwazniejszym czynnikiem wplywajacym na szybkos¢
korozji byta temperatura w jakiej dojrzewaly zaprawy. W temperaturze 8°C ekspansja
i spadki wytrzymatos$ci na $ciskanie badanych zapraw zwiekszyty sie. Przyspieszenie korozji
w niskiej temperaturze mozna byto oceni¢ takze makroskopowo. Probki charakteryzowaty sie
wiekszymi zniszczeniami niz te przechowywane w temperaturze 20°C.

Istotnym czynnikiem wptywajacym na szybko$¢ korozji siarczanowej I w wodzie
morskiej byt rodzaj roztworu korozyjnego. Ekspansja zapraw w roztworze siarczanu amonu
(NH4)2S04 byta najwieksza i malata wg szeregu: NH4* > mieszaninie Mg?* i Na* > Mg?* >
> Na* > sztuczna woda morska. Wyjatek od tej prawidtowos$ci zaobserwowano dla zapraw
z cementu portlandzkiego wielosktadnikowego CEM 11/B-M (LL-W), zawierajacego zmielo-
ny kamien wapienny oraz cementéw portlandzkiego popiotowego CEM II/B-W i pucolano-
wego CEM IV/B-W, wykonanych z innego rodzaju klinkieru. W tym przypadku najbardziej
agresywnym roztworem okazat si¢ roztwdr NazSOa.

Oceniajac odporno$¢ na agresj¢ siarczanowa i W wodzie morskiej, poprzez wyznacze-
nie spadkow wytrzymatosci na $ciskanie zapraw przebywajacych w roztworach korozyjnych,
okazato sie, ze najbardziej agresywnym roztworem jest sztuczna woda morska, a agresywnos¢
malata wg szeregu: sztuczna woda morska >Mg?* > Na*.

Zaobserwowane rdznice w ocenie agresywnosci poszczegdlnych roztworow korozyj-
nych, badanych poprzez ekspansje lub spadki wytrzymatosci na $ciskanie zapraw, pozwolito
na wyciagniecie wniosku, ze stosowanie tylko jednej metody do oceny odpornosci cementow
na korozje siarczanowg i W wodzie morskiej nie jest miarodajne.

Wptyw popiotu lotnego wapiennego na odpornos¢ na korozje siarczanowsg i W sztucz-
nej wodzie morskiej (oceniang poprzez wyznaczenie ekspansji oraz spadkéw wytrzymatosci
na $ciskanie zapraw) jest niekorzystny. Stwierdzono, ze dopiero 50% dodatek popiotu lotnego
wapiennego do sktadu cementu pozwala na ograniczenie ekspansji 1 spadkéw wytrzymatosci
na $ciskanie zapraw w kazdym z roztwordw agresywnych w porownaniu do zapraw odniesie-
nia z cementow portlandzkich CEM 1.

Wzrost ilo$ci popiotu lotnego wapiennego w sktadzie cementow, z 15 do 50%, zwigk-
szyt odporno$¢ na korozj¢ siarczanowa (oceniang poprzez wyznaczenie spadkéw wytrzyma-
tosci na $ciskanie zapraw) w kazdym z roztworow agresywnych. W poczatkowym okresie
przebywania zapraw w roztworach korozyjnych zaobserwowano wzrost wytrzymatosci. Byto
to zwigzane z doszczelnieniem mikrostruktury przez powstajace produkty korozji. W pozniej-
szym okresie powstajace produkty korozji spowodowaty gwaltowne spadki wytrzymatosci na
Sciskanie zapraw, zwlaszcza w roztworze MgSOa.

Zastapienie w sktadzie cementu czgsci popiotu lotnego wapiennego granulowanym
zuzlem wielkopiecowym lub popiotem lotnym krzemionkowym pozwolito na zwiekszenie
odpornos$ci na korozj¢ siarczanowa (oceniang poprzez ekspansje i spadki wytrzymatosci na
Sciskanie zapraw). Natomiast dodatek zmielonego kamienia wapiennego nie poprawit odpor-
nosci na agresj¢ siarczanowa. Najlepsza odpornos$¢ na agresj¢ siarczanowa uzyskaty probki
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wykonane z zaprawy z cementu pucolanowego CEM IV/B (V-W), gdzie wprowadzono po
25% popiotu lotnego wapiennego i krzemionkowego (tacznie 50% dodatkéw mineralnych).

Aktywacja mechaniczna popiotu lotnego wapiennego korzystnie wptyneta na odpor-
no$¢ na korozj¢ siarczanowa, za wyjatkiem cementu, w ktérym obecny byt zmielony kamien
wapienny. W tym przypadku zmielenie popiotu lotnego wapiennego zwigkszyto ekspansje
i spadki wytrzymato$ci na $ciskanie zapraw w roztworach siarczanowych.

Stwierdzono, ze gldéwnymi produktami korozji byly gips i ettringit, a w probkach pod-
danych dziataniu siarczanu magnezu i sztucznej wody morskiej — brucyt Mg(OH).. W zad-
nym z roztworow korozyjnych nie stwierdzono obecnosci portlandytu Ca(OH)2 w strefie
przypowierzchniowej, poniewaz ulegt on catkowitemu przereagowaniu. Zaobserwowano stre-
fowe zmiany skladu fazowego produktéw korozji, zwigzane ze zmniejszajacym si¢ stezeniem
jondéw siarczanowych i rodzajem roztworu korozyjnego. W probach badanych w temperaturze
8°C stwierdzono analogiczne produkty korozji co w temperaturze 20°C, a takze potwierdzono
obecno$¢ thaumasytu.

Zaobserwowano takze, ze w przypadku wszystkich badanych rodzajéw korozji bardzo
duze znacznie na odporno$¢ zapraw na agresj¢ chemiczng miat rodzaj klinkieru, z ktérego
wykonano cement. Niestety nie zaobserwowano zadnej zaleznosci pomig¢dzy sktadem che-
micznym lub fazowy zastosowanych klinkierow a odpornoscia na poszczegodlne rodzaje koro-
zji. Jedynie w przypadku korozji siarczanowej zaprawa z cementu wykonanego z siarczano-
odpornego klinkieru (o zawarto$ci C3A rownej 1,7%) charakteryzowata si¢ najmniejszg eks-
pansja.

Podsumowujac nalezy stwierdzi¢, ze z punktu widzenia odporno$ci na agresj¢ che-
miczng kompozytow cementowych zawierajacych popiodt lotny wapienny (przenikalno$¢ jo-
néw chlorkowych, karbonatyzacj¢ i odpornos¢ na korozje siarczanowg oraz korozje wywota-
ng przez wod¢ morska) optymalnym rozwigzaniem jest stosowanie cementoOw zawierajacych
przynajmniej 30% dodatku popiotu lotnego wapiennego — najlepiej zmielonego i/lub w kom-
pozycji z granulowanym zuzlem wielkopiecowym lub popiotem lotnym krzemionkowym.
Warunki takie sg spelnione dla cementu pucolanowego CEM IV/B, gdzie zawarto$¢ sktadni-
koéw (sumaryczna ilo$¢ popiotu lotnego krzemionkowego 1 wapiennego) zawiera si¢ w prze-
dziale od 36 do 55%.
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