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Wplyw wlasciwosci fizykochemicznych zmielonych
granulowanych zuzli wielkopiecowych na ksztaltowanie sie
wskaznika aktywnoSci

Arkadiusz Janic!, Matgorzata Gotaszewska?

STRESZCZENIE:

Celem niniejszego artykutu jest przedstawienie zalezno$ci pomiedzy wtasciwosciami fizycznymi i chemicz-
nymi a wskaznikami aktywnosci dla zmielonych granulowanych zuzli wielkopiecowych. W publikacji
szczegblna uwage zwrdcono na réznice i zaleznosci wystepujace w sktadach chemicznych i powierzchniach
wiasciwych badanych zuzli wielkopiecowych.
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1. Wprowadzenie

Granulowany zuzel wielkopiecowy jest ubocznym produktem przemystowym [1, 2]. Powstaje
podczas produkcji suréwki zelaza w wielkim piecu hutniczym. Podstawowymi surowcami
wsadowymi wprowadzanymi do wielkiego pieca s3: rudy Zelaza, np. magnetyt, hematyt, limonit
lub syderyt; koks jako nosnik energii; boksyt kalcynowany; rozdrobniony kamienn wapienny
i krzemionka jako topniki [3-6]. Skomponowany zestaw surowcéw wsadowych zostaje podda-
ny obrébce termicznej w temperaturze od 1400 do 1650°C. Podczas wytapiania wsadu w gérnej
czesci suro6wki powstaje ptynny zuzel wielkopiecowy [6-8], ktéry nastepnie zostaje poddany
procesowi schtodzenia i granulowania [9].

Granulowany zuzel wielkopiecowy jest dodatkiem o utajnionych wtasciwosciach hydraulicz-
nych, tzn. aktywowany wigze i twardnieje zaréwno w Srodowisku wodnym, jak i na powietrzu,
z utworzeniem produktéw o wlasciwosciach hydraulicznych [9-13]. Aktywatorami mielonych
granulowanych zuzli wielkopiecowych moga by¢: zwiazki zasadowe lub stabo kwasne; oddzia-
tywania fizyczne, np. podwyzszona temperatura lub podwyzszone ci$nienie, oraz przemiat [14].
Najczesciej powstajace w trakcie proceséw hydrolizy i hydratacji cementu wodorotlenki
wapnia, sodu i potasu pelnia role zasadowych aktywatoréw zuzli wielkopiecowych [15-20].

Norma PN-EN 15167-1:2007 [21] mianem ,wskaZnik aktywno$ci zuzla wielkopiecowego”
okresla procentowy stosunek wytrzymatosci na $ciskanie (trwatosci) spoiwa sktadajacego sie
w 50% ze zmielonego granulowanego zuzla wielkopiecowego i 50% z cementu portlandzkiego
CEM I do wytrzymatosci na $ciskanie (trwatosci) zastosowanego cementu poréwnawczego
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CEM L. Jako cement referencyjny stosowany jest cement portlandzkie CEM I o minimalnej klasie
wytrzymato$ciowej 42,5 i powierzchni wtasciwej wyzszej niz 3000 cm2/g [22-24]. Ponadto
norma [21] przedstawia wymagania, zaréwno chemiczne (tab. 1), jak i fizyczne (tab. 2), jakie
muszg by¢ spetnione, aby zmielony granulowany zuzel wielkopiecowy moégt by¢ stosowany
jako dodatek typu I w sktadzie betonu.

Tabela 1

Wymagania chemiczne, jakie musi spetnia¢ zmielony granulowany zuzel wielkopiecowy [21]

Zawartoéé sktadnika \[/(\)nggjnie normowe co do zawartos$ci
Tlenek magnezu (Mg0) <18,0
Siarczki (S27) <20
Faza szklista >67,0
Siarczany (SO3) <25
Strata prazenia <30
Chlorki (CI-) <01
Wilgotno$¢ <10
Tabela 2
Wymagania fizyczne, jakie musi spetnia¢ granulowany zmielony zuzel wielkopiecowy [21]
Wtasciwosé Wymaganie
Powierzchnia wtasciwa [cm?/g] 22750,0
Wskaznik aktywnosci 7-dniowej [%] 2 45,0
Wskaznik aktywnosci 28-dniowej [%] >70,0

Poczatek czasu wigzania [min]

nie dtuzszy niz dwukrotny czas wigzania dla cementu
poréwnawczego

Celem niniejszego artykutu jest przedstawienie zaleznosSci pomiedzy wtasciwoSciami fizycz-
nymi i chemicznymi zmielonych granulowanych zuzli wielkopiecowych a uzyskanymi wskazni-

kami aktywnosci.

2. Charakterystyka zastosowanych skladnikow

W przeprowadzonych badaniach zastosowano trzy cementy portlandzkie CEM I o wtasci-
wosciach przedstawionych w tabelach 3-6. Cementy speinialy wymagania zawarte w normach
PN-EN 197-1:2012 [22] oraz PN-B-19707:2013-10 [23].

Tabela 3

Wytrzymato$¢ na Sciskanie cementéw portlandzkich CEM I

Wytrzymatos$¢ na Sciskanie [N/mm?]
Rodzaj cementu po uplywie

2 dni 7 dni 28 dni 90 dni
CEM142,5N SR5/NA 25,7 41,4 54,8 66,4
CEM142,5R NA 28,4 52,2 61,4 66,6
CEMI42,5R 32,2 49,8 58,6 63,7
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Tabela 4

Sktad chemiczny cementéw portlandzkich CEM I

Rodzaj badanego cementu

Sktad tlenkowy

[% wag] CEM142,5R CEMI42,5R NA CEM142,5N SR5/NA

Si02 19,8 20,6 21,2

Al203 51 4,7 3,6

Fe203 2,6 2,8 32

CaO 64,0 64,4 66,0

Mg0 1,6 1,2 0,7

Naz0 0,1 0,2 0,2

K20 0,7 0,4 0,3

NazOeq 0,6 0,5 0,4

SO3 3,0 2,8 2,6

cl 0,07 0,02 0,06

Tabela 5
Wiasciwosci fizyczne cementéw portlandzkich CEM I
Rodzaj badanego cementu
Wtasciwosé
CEM142,5R CEMI42,5R NA CEM 142,5N SR5/NA

Gesto$¢ whasciwa [g/cm3] 3,11 3,09 3,11
Stato$¢ objetosci [mm)] 0,4 0,4 1
Poczatek czasu wigzania [min] 216 191 165
Pozostatos$¢ nierozpuszczalna [% wag.] 0,42 0,56 0,46
Straty prazenia [% wag.] 2,79 2,93 2,24
Powierzchnia wlaéciwa Blaine'a [cm?/g] 3865 3950 3360

Tabela 6

Sktad fazowy cementéw portlandzkich CEM I

Rodzaj badanego cementu

Sktad fazowy

[% wag.] CEM142,5R CEM142,5R NA CEM142,5N SR5/NA
CsS 63,9 62,4 57,5

C2S 8,9 12,2 17,6

CsA 9,1 7,6 4,0

C1AF 78 85 98

S 51 4,7 4,3

Ca0 - C, Si02 - S, Al203 - A, Fe203 - F,S03 - §

W przeprowadzonych badaniach zastosowano trzy rodzaje zmielonych granulowanych zuzli
wielkopiecowych. W tabelach 7 i 8 zaprezentowano wtasciwosci zastosowanych zuzli wielkopie-
cowych. Zuzle wielkopiecowe spetnialy wymagania zawarte w normach PN-EN 15167-1:2007
[21] oraz PN-EN 197-1:2012 [22].
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Tabela 7
Sktad chemiczny zmielonych granulowanych zuzli wielkopiecowych
?Ol;:i’/‘:a;'.‘]emimy zuzel 1 suzel 11 zuzel 111
Al203 8,55 7,62 14,8
Ca0 44,04 42,13 38,3
Cl 0,06 0,02 0,01
Fe203 1,24 1,32 0,55
MgO 51 6,18 9,92
Si02 39,38 39,4 34,3
S03 0,13 1,44 0,17
Naz0 0,51 0,44 0,53
K20 0,44 0,38 0,42
Naz20eq 0,80 0,69 0,81
Ca0 +MgO +SiO2 88,52 87,71 82,52
Ca0 +Mg0 / Si0; 1,25 1,23 1,41
CaO +Al203 52,59 49,75 53,10
Tabela 8
Whasciwosci fizyczne zastosowanych zmielonych granulowanych zuzli wielkopiecowych
Wiasciwosci zuzel [ zuzel I zuzel 111
Powierzchnia wiasciwa Blaine'a [cm?/g] 3600 4020 4710
Gesto$¢ wihasciwa [g/cm3] 2,94 2,95 2,88
Straty prazenia [% wag.] 0,39 0,32 0,7

3. Wyniki badan

Wytrzymato$¢ na $ciskanie (trwato$¢) zapraw okreslono zgodnie zeuropejska norma
PN-EN 196-1:2016-07 [24]. Do przeprowadzenia badan wykonano prébki zapraw normowych
o wymiarach 40x40x160 mm. Przez pierwsza dobe prébki przechowywano w komorze klima-
tycznej w temperaturze 20+ 2°C i przy panujacej wilgotnosci 95 + 5%. Nastepnie probki
umieszczono w wodzie o temperaturze 20 = 2°C i przechowywano do czasu badania po upty-
wie: 2, 7, 28, 56 i 90 dni. Na podstawie uzyskanych wynikéw badan wytrzymato$ciowych
stwardniatych zapraw okreslono wskazniki aktywnosci dla zmielonych granulowanych zuzli
wielkopiecowych. W tabelach 9-14 oraz na rysunkach 1-3 przedstawiono uzyskane wytrzyma-
tosci na $ciskanie oraz wskazniki aktywno$ci.

Tabela 9

Wiasciwos$ci wytrzymato$ciowe zapraw wykonanych na cemencie CEM 142,5N SR/NA

Powierzchnia

Wytrzymato$¢ na $ciskanie [MPa] po uptywie

Sktad spoiwa wlasciwa zuzla

[cm?/g] 2 dni 7 dni 28 dni 56 dni 90 dni
Cement (100%) 3360 25,7 41,4 54,8 63,8 66,4
Cement (50%) + zuzel I (50%) 3480 11,1 23,3 45,8 53,6 58,3
Cement (50%) + zuzel 11 (50%) 3690 11,0 25,8 48,2 57,4 60,5
Cement (50%) + zuzel 111 (50%) | 4035 12,8 30,4 55,8 67,0 69,6
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Tabela 10
Wskazniki aktywnosci dla zmielonych granulowanych zuzli wielkopiecowych wykonanych
na cemencie CEM [ 42,5N SR5/NA

L i 1O .
o Powierzchnia wiasciwa Wskaznik aktywnosci [%] po uptywie
Rodzaj Zuzla suzla [cm?/g]
& 2dni 7 dni 28 dni 56 dni 90 dni
Zuzel 1 3600 43,2 56,3 83,6 84,0 87,8
Zuzel 11 4020 42,8 62,3 88,0 90,0 91,1
Zuzel 111 4710 49,8 73,4 101,8 105,0 104,8
110,0
miuzell Zuzel I m Zuzel 11
100,0
\?90,0
20,0
€70,0
£60,0
50,0
=
540,0
£30,0
=
20,0
10,0
2 dni 7 dni 28 dni 56 dni 90 dni
Czaz [dni]
Rys. 1. Wskazniki aktywno$ci dla zmielonych granulowanych zuzli wielkopiecowych
wykonanych na cemencie CEM I 42,5N SR5/NA
Tabela 11
Wiasciwosci wytrzymato$ciowe zapraw wykonanych na cemencie CEM 142,5R NA
Powierzchnia Wytrzymato$¢ na $ciskanie [MPa] po uptywie
Sktad spoiwa wlasciwa zuzla
[cm?2/g] 2 dni 7 dni 28 dni 56 dni 90 dni
Cement (100%) 3950 28,4 52,2 61,4 66,4 66,6
Cement (50%) + zuzel I (50%) 3775 11,1 29,7 54,1 60,6 64,2
Cement (50%) + zuzel IT (50%) 3985 11,8 29,8 57,4 63,0 63,5
Cement (50%) + zuzel Il (50%) | 4330 14,8 35,2 58,8 66,3 69,4
Tabela 12

Wskazniki aktywnosci dla zmielonych granulowanych zuzli wielkopiecowych wykonanych
na cemencie CEM 1 42,5R NA

Powierzchnia wadciwa Wskaznik aktywnosci [%] po uptywie

Rodzaj zuzla

auzla [em?/g] 2 dni 7 dni 28 dni 56 dni 90 dni
Zuzel 1 3600 39,1 56,9 88,1 91,3 96,4
Zuzel 1l 4020 416 57,1 93,5 94,9 954
Zuzel 11l 4710 52,1 67,4 95,8 99,9 104,2
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110,0 — — —
1000 mZuzell ®WZuzelll = Zuzel III

=90,0
80,0
€700
z
bﬁO,U
= 50,0
4
‘= 40,0
N
£30,0
20,0

10,0

2 dni 7 dni 28 dni 56 dni 90 dni
Czas [dni]

Rys. 2. Wskazniki aktywno$ci dla zmielonych granulowanych zuzli wielkopiecowych
wykonanych na cemencie CEM [ 42,5R NA

Tabela 13
Wiasciwosci wytrzymato$ciowe zapraw wykonanych na cemencie CEM 142,5R
Powierzchnia | Wytrzymatoé¢ na $ciskanie [MPa] po uptywie
Sktad spoiwa wlasciwa zuzla
[cm2/g] 2 dni 7 dni 28 dni 56 dni 90 dni
Cement (100%) 3865 32,2 49,8 58,6 60,2 63,7
Cement (50%) + zuzel I (50%) 3735 11,2 27,8 47,9 56,0 58,7
Cement (50%) + zuzel I (50%) 3945 12,3 29,7 52,2 59,8 63,0
Cement (50%) + zuzel Il (50%) | 4290 14,6 33,3 52,4 60,8 66,8
Tabela 14

Wskazniki aktywnosci dla zmielonych granulowanych zuzli wielkopiecowych wykonanych
na cemencie CEM 1 42,5R

o Powierzchnia wiaéciwa | Wskaznik aktywnosci [%] po uptywie
Rodzaj zuzla susl 2
zuzla [em?/g] 2 dni 7 dni 28 dni 56 dni 90 dni
Zuzel 1 3600 34,8 55,8 81,7 93,0 92,2
Zuzel 11 4020 38,2 59,6 89,1 99,3 98,9
Zuzel 111 4710 45,3 66,9 89,4 101,0 104,9

110,0 R . R
W Zuzell W Zuzelll Zuzel 1T

100,0
. 90,0
= 80,0
5]
6 70,0
£
E 60,0
= 50,0
=]
E 40,0
o~
E 30,0

20,0

10.0

2 dni 7 dni 28 dni 56 dni 90 dni
Czas [dni]

Rys. 3. Wskazniki aktywno$ci dla zmielonych granulowanych zuzli wielkopiecowych
wykonanych na cemencie CEM [ 42,5R
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4. Oméwienie wynikéw badan

Po przeanalizowaniu wynikéw badan stwierdzono, ze wszystkie wielkoSci wskaznikow
aktywnosci, zar6wno 7-dniowej, jak i 28-dniowej, s3 wyzsze od minimalnych wielko$ci normo-
wych (rys. 4 i 5) okreslonych w normie PN-EN 15167-1:2007 [21].

Stwierdzono réwniez, zZe zmielone granulowane zuzle wielkopiecowe charakteryzujace sie
wyzsza powierzchnig wtasciwg (przemiatem) uzyskuja wyzsze wielko$ci wskaznikdw aktywno-
$ci (zuzel I11). R6znice pomiedzy wskaznikami aktywnosci uzyskanymi dla zuzla [ o powierzchni
wiasciwej 3600 cm?/g a wskaznikami aktywnosci dla zuzla Il o powierzchni wtasciwej 4710 cm?/g
wynoszg od kilku do kilkunastu procent (rys. 4-6).

Ponadto zaobserwowano, ze oprécz powierzchni wlasciwej na wielko$¢ wskaznikow aktyw-
nosci wptywa sktad chemiczny badanego zuzla. Zuzel III, posiadajacy najwyzsze wskazniki
aktywnosci, charakteryzuje sie wyzszg zawartoScia: tlenku glinu (14,8% wag.) i tlenku magnezu
(9,92% wag.) oraz nizsza zawartoscia: tlenku krzemu (34,3% wag.) i tlenku wapnia (38,3% wag.)
w stosunku do zuzla I'i II (tab. 7).

Na podstawie wynikéw badan zaobserwowano, ze wskazniki aktywnosci dla zuzli od tego
samego producenta (zuzel I i zuzel II) réznig sie miedzy soba. Podstawowa réznica pomiedzy
zuzlami I i Il jest powierzchnia wtasciwa, ktéra dla zuzla I wynosi 3600 cm?2/g, a dla zuzla Il wy-
nosi 4020 cm?/g. Zuzel o wiekszej powierzchni cechuje sie wyzszymi wskaznikami aktywnosci
(rys. 4-6). Roznice pomiedzy wielko$ciami wskaznikéw aktywnosci uzyskanych dla zuzla I
i zuzla Il wynosza kilka procent, maksymalnie 7,3%.

80,0
CEMT42,5N SR5/NA CEMI425RNA CEMI425R
75,0

70,0

65,0
60,0
55,0
50,0

45,0

Wkaznik altywnosci %

40,0
35,0
30,0

Zuzel [ Zuzel 1 Zugel 1
Rodzaj badanego zuzla

Rys. 4. Wskazniki aktywno$ci 7-dniowej zmielonych granulowanych zuzli wielkopiecowych
105.0
CEMI425NSR5/NA BCEMI425RNA ©CEMI425R
100,0
— 950
90,0
85,0
> 80,0

75,0

70,0
65,0

60,0
Zuzel 1 Zuzel 11 Zuzel 111
Rodzaj badanego zuzla

Rys. 5. Wskazniki aktywno$ci 28-dniowej zmielonych granulowanych zuzli wielkopiecowych
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Na podstawie uzyskanych wynikéw badan zaobserwowano, Ze wraz ze wzrostem zawarto-
$ci glinianu tréjwapniowego w sktadzie fazowym cementu zmniejszaja sie wskazniki aktywno-
$ci granulowanego zuzla wielkopiecowego we wczesnych terminach badan (rys. 4). Najwyzsze
7-dniowe wskazniki aktywnosci uzyskano dla CEM 1 42,5N SR5/NA, w ktérym zawartos$¢ fazy
C3A wynosita 4,0%, a zawartos¢ C3S i C2S wynosita 78,41%. Natomiast najnizsze 7-dniowe
wskazniki aktywnos$ci uzyskano dla CEM I 42,5R, w ktérym zawartos¢ fazy C3A wynosita 9,1%,
natomiast zawarto$¢ C3S i C2S wynosita 72,43% (tab. 5).

110,00
CEMI42,5NSR5/NA CEMI1425RNA CEMI42,5R
105,00

-
1=}
=
=

95,0

90,0

Wskainikaktywnosci [%)

85,0

80,0
Zuzel Zuzel 11 Zuzel 11

Rodzaj badanego zuzla

Rys. 6. Wskazniki aktywno$ci 90-dniowej zmielonych granulowanych zuzli wielkopiecowych

Na podstawie uzyskanych wynikéw badan zaobserwowano, Ze wraz ze wzrostem zawarto-
$ci jondw krzemu w fazie szklistej w zmielonym granulowanym zuzlu wielkopiecowym maleja
jego wskazniki aktywnosci (tab. 7). Zuzle wielkopiecowe posiadajace duze iloéci krzemionki
staja sie mniej zasadowe, bardziej kwasne z charakterem pucolanowym. Ponadto zauwazono,
ze zuzel wielkopiecowy III posiadajacy w swym sktadzie (fazie szklistej) wieksze ilosci jonow
wapnia i glinu charakteryzowat sie wyzsza aktywnoscia (tab. 7).

Zaobserwowano réwniez, ze wraz ze wzrostem powierzchni wtasciwej zastosowanego cemen-
tu wzrastaja wytrzymatosci na $ciskanie badanych spoiw cementowo-zuzlowych (tab. 9-14).
Najwyzsze 28-dniowe wytrzymatosci na $ciskanie uzyskano na CEM I 42,5R NA, ktérego
powierzchnia wtasciwa wynosita 3950 cm2/g. Natomiast najnizsze 28-dniowe wytrzymatosci
na Sciskanie uzyskano dla CEM I 42,5N SR5/NA, ktérego powierzchnia wtasciwa wynosita
3360 cm?/g.

Dla zuzla I i zuzla Il (zZuzle z tej samej partii réznigce sie powierzchnia wilasciwa) po
90 dniach dojrzewania uzyskano wskazniki aktywnos$ci na poziomie 88-98%. Maksymalng
réznice pomiedzy wielkosciami 90-dniowych wskaznikéw aktywnos$ci uzyskano na cemencie
CEM I 42,5R, wktérym zawartos¢ fazy Cz2S wynosita 8,58%. Natomiast minimalng réznice
pomiedzy wielko$ciami 90-dniowych wskaznikéw aktywnos$ci uzyskano na cemencie CEM I
42,5R NA, w ktérym zawarto$¢ fazy C2S wynosita 11,84%. Na spoiwach cementowo-zuzlowych
wykonanych przy uzyciu zuzla III po 90-dniach dojrzewania uzyskano wskazniki aktywnosci
na poziomie 104-105%. Zuzel Il charakteryzowal sie: najwyzsza powierzchnia wlasciwa
(4710 cm?/g) oraz najwyzsza sumg zawarto$cig tlenku wapnia i tlenku glinu (53,1% wag.)
w pordwnaniu do pozostatych zuzli wielkopiecowych.

5. WniosKki

Na podstawie uzyskanych wynikéw badan stwierdzono, ze:

1) wraz ze wzrostem stopnia zmielenia granulowanego zuzla wielkopiecowego zwieksza sie
jego aktywno$¢ (wskaznik aktywnosci);

2) wraz ze wzrostem powierzchni wtasciwej stosowanego cementu wzrastaja wskazniki
aktywnosci;
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3) wskazniki aktywno$ci (aktywnos$¢) rosng wraz ze wzrostem zawartosci tlenku wapnia
i tlenku glinu w sktadzie (fazie szklistej) granulowanego zuzla wielkopiecowego.
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The influence of physico-chemical properties of ground granulated
blast furnace slag on the shaping of the activity index

ABSTRACT:

The aim of this article is to present the relationship between physical and chemical properties and activity
index for ground granulated blast-furnace slags. In the publication, special attention was paid to the differ-
ences and dependencies occurring in the chemical compositions and specific surfaces of the blast furnace
slag investigated.
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