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W£AŒCIWOŒCI BETONU Z CEMENTÓW
¯U¯LOWO-WAPIENNYCH

STRESZCZENIE. Przedstawiono wyniki kompleksowych badañ eksperymentalnych cementów

¿u¿lowo-wapiennych, wytworzonych przez zmieszanie klinkieru portlandzkiego z gra-

nulowanym ¿u¿lem wielkopiecowym i kamieniem wapiennym o ró¿nym rozdrobnieniu.

Wykonane z nich zaprawy poddano badaniu wytrzyma³oœci na œciskanie oraz badaniu

mikrostruktury porów za pomoc¹ porozymetrii rtêciowej. Po ekspozycji próbek na agresjê jonów

siarczanowych i chlorkowych przez okres 360 dni dokonano obserwacji produktów korozyjnych

w mikroskopie skaningowym. Zaprojektowano mieszanki betonowe napowietrzone i nie-

napowietrzone z cementem hutniczym oraz wybranym cementem ¿u¿lowo-wapiennym.

Przeprowadzono badania wytrzyma³oœci na œciskanie, nasi¹kliwoœci, mrozoodpornoœci oraz

mikrostruktury betonów. Stwierdzono, ¿e czêœciowe zast¹pienie klinkieru kamieniem wapien-

nym powoduje poprawienie urabialnoœci mieszanki. Dodatek kamienia wapiennego obni¿y³

wytrzyma³oœæ na œciskanie zapraw i betonów, a ich odpornoœæ na dzia³anie œrodowisk

agresywnych by³a podobna jak w przypadku cementu CEM III/A 32,5N-LH-HSR/NA.

1. WPROWADZENIE

W ostatnich latach mamy do czynienia ze wzrastaj¹cym zapotrzebowaniem rynku bu-
dowlanego na materia³y wi¹¿¹ce, a w szczególnoœci na cementy, które s¹ niezbêdne
dla rozwoju budownictwa. Przewidywany w Polsce wzrost produkcji cementów jest
ograniczony przez dyrektywy unijne, które w ramach programu zrównowa¿onego
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rozwoju gospodarki narzucaj¹ ograniczenie emisji CO2, ustalaj¹c limity tego gazu
emitowanego podczas procesu technologicznego do atmosfery przez poszczególne
ga³êzie przemys³u. Produkcja cementu zwi¹zana jest z du¿¹ emisj¹ CO2 na jednostkê
masy produktu. Emisjê CO2 mo¿na ograniczyæ miêdzy innymi przez produkcjê ce-
mentów z du¿¹ iloœci¹ dodatków mineralnych, zastêpuj¹cych w cemencie ener-
goch³onny klinkier portlandzki [1]. Dziêki mo¿liwoœci ³¹czenia kilku dodatków
mineralnych w jednym cemencie mo¿liwe jest otrzymanie z nich betonów ró¿ni¹cych
siê w³aœciwoœciami [2]. Poniewa¿ pozyskiwanie najpopularniejszych w Polsce dodat-
ków, takich jak popio³y lotne krzemionkowe (V) i granulowane ¿u¿le wielkopiecowe
(S) [3], jest coraz trudniejsze, poszukuje siê mo¿liwoœci wykorzystania innych dodat-
ków mineralnych. Pionierem w produkcji cementów wielosk³adnikowym sta³a siê
Grupa Lafarge, która przy ich produkcji wykorzystywa³a znaczne iloœci kamienia wa-
piennego. W Polsce kamieñ wapienny stosowany jest przewa¿nie jako sk³adnik dru-
gorzêdny cementów oraz jako g³ówny sk³adnik cementów portlandzkich wielo-
sk³adnikowych CEM II/A,B - M.

Korzyœci wynikaj¹ce ze stosowania dodatku mielonego granulowanego ¿u¿la wielko-
piecowego s¹ powszechnie znane i opisane w wielu pracach [4 - 8]. Granulowany ¿u-
¿el wielkopiecowy jest produktem ubocznym w procesie wielkopiecowym przy
produkcji surówki ¿elaza [9]. Jest dodatkiem o charakterze hydraulicznym. W sk³ad
chemiczny ¿u¿li wchodz¹ przede wszystkim takie tlenki jak CaO, SiO2, Al2O3, MgO,
które stanowi¹ 95% ca³oœci masy ¿u¿la [5]. Oprócz tlenków g³ównych wystêpuj¹
pewne iloœci Fe2O3, MnO2, TiO2 oraz alkaliów i siarczków (pozosta³e 5%), których
udzia³ prowadzi do pewnych zmian mineralogicznych takiego z³o¿onego uk³adu
[7, 10]. W Polsce wystêpuj¹ ¿u¿le s³abozasadowe, które zbudowane s¹ g³ównie z fazy
szklistej (ponad 90%). Minera³ami dominuj¹cymi w ich sk³adzie s¹ mellility (roztwo-
ry sta³e gelenitu C2AS i akermanitu C2MS2) oraz niewielkie iloœci monticelitu CMS
i merwinitu C3MS2 [4, 5]. G³ównymi produktami hydratacji powstaj¹cymi w uk³adzie
¿u¿el - klinkier portlandzki jest faza C-S-H o mniejszym stosunku C/S, ni¿ to ma miej-
sce w przypadku cementów portlandzkich [10]. W tym samym okresie tworz¹ siê
kryszta³y ettryngitu wystêpuj¹ce w postaci cienkich igie³ek, który ostatecznie prze-
chodzi w monosiarczanoglinian tworz¹c roztwory sta³e z C4AH13. Powstaj¹ce hydraty
gelenitu (C2ASH8) w œrodowisku wodorotlenku wapnia przechodz¹ w fazê typu hy-
drogranatu [11]. Cementy z dodatkiem ¿u¿la charakteryzuj¹ siê wolniejszym tempem
przyrostu wytrzyma³oœci w pocz¹tkowych okresach dojrzewania ni¿ to ma miejsce
w cementach portlandzkich. Obserwuje siê du¿e przyrosty wytrzyma³oœci zapraw i be-
tonów po d³u¿szych okresach dojrzewania ni¿ 28 dni [2].

Wapieñ jest ska³¹ osadow¹, której g³ównym minera³em jest kalcyt, czyli wêglan wap-
nia (CaCO3). Kamieñ wapienny jest materia³em miêkkim w porównaniu z klinkierem
portlandzkim, jak i granulowanym ¿u¿lem wielkopiecowym [13, 14]. Jego wspólny
przemia³ z klinkierem portlandzkim powoduje znacznie wiêksze rozdrobnienie ni¿
rozdrobnienie ziaren klinkieru. Dlatego wielu autorów twierdzi, ¿e pe³ni on w zaczy-
nie cementowym rolê mikrowype³niacza, zapewniaj¹c du¿¹ szczelnoœæ [13, 15]. Naj-
bardziej po¿¹dan¹ frakcj¹ kamienia wapiennego powoduj¹c¹ uszczelnienie matrycy
cementowej s¹ ziarna poni¿ej 10�m, które lokuj¹ siê w pustkach pomiêdzy wiêkszymi
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ziarnami cementu [11, 16]. Wapieñ w cemencie portlandzkim powoduje powstawanie
uwodnionych karboglinianów (3CaO �Al2O3 �CaCO3 �11H2O). Powstaj¹ one w wyni-
ku reakcji wapienia z uwodnionymi glinianami wapnia i ich niewielkie iloœci lokuj¹
siê w strefie granicznej z ziarnami C3A i ziarnami kruszywa zwiêkszaj¹c w ten sposób
chropowatoœæ, a tym samym wytrzyma³oœæ po³¹czenia zaczyn – ziarno. Karbogliniany
powoduj¹ niewielkie zwiêkszenie wytrzyma³oœci w pocz¹tkowym okresie twardnie-
nia cementu z dodatkiem kamienia wapiennego [17, 18]. Dlatego dodatek wapienia
zwiêksza reaktywnoœæ klinkieru [19]. Nale¿y jednak powiedzieæ, ¿e reakcja uwodnio-
nych glinianów z CaCO3 przebiega z niewielk¹ szybkoœci¹ i udzia³ monokarboglinia-
nu (C3A � CaCO3 � 11H2O) w zaczynie jest niewielki [18].

Optymalizacj¹ stosowania dodatków mielonego granulowanego ¿u¿la wielkopieco-
wego i kamienia wapiennego zajmowa³ siê Menenedez i inni [21, 22]. Przedstawili
oni wykresy pokazuj¹ce, jak¹ wytrzyma³oœæ mo¿na osi¹gn¹æ zmieniaj¹c proporcje
tych dodatków w cemencie. W ka¿dym okresie dojrzewania inny sk³ad mieszaniny
dodatków odpowiada za najwy¿sze wytrzyma³oœci. Dodatek kamienia wapiennego
w iloœci 10% w mieszance dodatków jest najkorzystniejszy i zwiêksza on najbardziej
wytrzyma³oœci pocz¹tkowe. Natomiast wraz z czasem dojrzewania bardziej korzyst-
nie z punktu widzenia wytrzyma³oœci staje siê stosowanie wiêkszych iloœci ¿u¿la [20].

Dodatek kamienia wapiennego i mielonego granulowanego ¿u¿la wielkopiecowego
do cementów i betonów powoduje polepszenie w³aœciwoœci reologicznych miesza-
nek [2, 15, 21]. Badania [15, 22, 24] pokazuj¹, ¿e mieszanina dodatków ¿u¿la i wa-
pienia wyraŸnie obni¿a wytrzyma³oœæ cementów w porównaniu do cementu CEM I.
Jednak¿e przy wspólnym przemiale ¿u¿la, klinkieru, gipsu i kamienia wapiennego
powstaje spoiwo, w którym kamieñ wapienny jest najbardziej rozdrobnionym mine-
ra³em i pe³ni on rolê „zarodka krystalizacji” [17, 18]. Takie spoiwo wykazuje
mniejsz¹ wodo¿¹dnoœæ oraz krótszy pocz¹tek czasu wi¹zania [25, 26].

W literaturze potwierdzony jest korzystny wp³yw dodatku mielonego granulowanego
¿u¿la wielkopiecowego na odpornoœæ korozyjn¹ cementu [27, 28]. Dodatek kamienia
wapiennego natomiast poprawia jedynie odpornoœæ na korozjê siarczanow¹ [26, 29, 30].
Stosowanie dodatków kamienia wapiennego i mielonego granulowanego ¿u¿la wiel-
kowiecowego w cemencie w iloœciach wiêkszych ni¿ 35% (iloœæ okreœlona dla cemen-
tów portlandzkich wielosk³adnikowych) nie jest jeszcze dok³adnie poznane. Dlatego
autorzy postanowili przeprowadziæ badania cementów ¿u¿lowo-wapiennych, w któ-
rych zawartoœæ dodatków jest znacznie wiêksza ni¿ w poznanych i obecnie stosowa-
nych cementach (do 75% dodatków).

2. PROGRAM BADAÑ DOŒWIADCZALNYCH

2.1. CEL BADAÑ

Celem przeprowadzonych badañ jest okreœlenie wp³ywu iloœci stosowanego kamie-
nia wapiennego, jako jednego ze sk³adników cementów ¿u¿lowo-wapiennych, na
wybrane w³aœciwoœci zapraw i betonów, a w szczególnoœci na ich trwa³oœæ. Badania
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doœwiadczalne podzielono na dwa etapy. Pierwszy etap polega³ na zbadaniu wybra-
nych w³aœciwoœci spoiw ¿u¿lowo-wapiennych. W drugim etapie spoœród przebada-
nych zapraw wybrano jedno ze spoiw, z którego wykonano mieszanki betonowe do
dalszych badañ i porównano z w³aœciwoœciami betonu z cementem CEM III/A
32,5N-LH-HSR/NA.

2.2. METODYKA I ZAKRES BADAÑ

Pierwszy etap badañ obejmowa³ przygotowanie spoiw z surowców podstawowych
(klinkier, gips, kamieñ wapienny i mielony granulowany ¿u¿el wielkopiecowy).
Sk³adniki spoiwa by³y najpierw mielone, a nastêpnie homogenizowane w mieszalni-
ku. Sporz¹dzone spoiwa zosta³y poddane badaniom:

• powierzchni w³aœciwej metod¹ Blaine’a, zgodnie z norm¹ PN-EN 196-6 [31],

• wodo¿¹dnoœci spoiwa wed³ug PN-EN 196-3 [32],

• pocz¹tku i koñca czasu wi¹zania aparatem Vicata zgodnie z norm¹ PN-EN
196-3 [32],

• uziarnienia wybranych spoiw za pomoc¹ urz¹dzenia MASTERSIZER 2000 fir-
my Malvern z przystawk¹ HYDRO 2000G; badania objê³y kamieñ wapienny
oraz cementy ¿u¿lowo-wapienne o zawartoœci kamienia wapiennego przekra-
czaj¹cej 25%.

Nastêpnie z przygotowanych spoiw wykonano zaprawy normowe (w/c = 0,5; pia-
sek/cement = 3/1) i okreœlono nastêpuj¹ce w³aœciwoœci:

• wytrzyma³oœæ na œciskanie po 2, 7, 28, 56 i 90 dniach dojrzewania w wodzie
o temperaturze 20°C – na beleczkach o wymiarach 40 40 160� � mm zgodnie
z norm¹ [33],

• odpornoœæ korozyjna w œrodowisku jonów chlorkowych – na beleczkach o wy-
miarach 25 25 100� � mm przetrzymywanych w roztworze korozyjnym (1 dm3

roztworu zawiera³: 250g NaCl, 64g MgCl2 � 6H2O, 14g KCl, 14g MgSO4), imi-
tuj¹cym dziesiêciokrotnie zatê¿ony roztwór wody morskiej [34]. Odpornoœæ ko-
rozyjn¹ okreœlono, jako stosunek wytrzyma³oœci na œciskanie próbek z roztworu
korozyjnego do wytrzyma³oœci próbek œwiadków przechowywanych w wodzie
po 90, 180, 270 i 360 dniach ekspozycji. Roztwór korozyjny wymieniano, co 28
dni,

• odpornoœæ korozyjna w œrodowisku jonów siarczanowych – zgodnie z norm¹
PN-B-19797 [35]. Odpornoœæ korozyjn¹ okreœlono przez pomiar zmian linio-
wych próbek, przechowywanych w roztworze o stê¿eniu 23,75g Na2SO4/dm3,
w porównaniu do zmian liniowych próbek przechowywanych w wodzie. Roz-
twór korozyjny wymieniano co 28 dni, a pomiar zmian liniowych próbek bada-
no co 90 dni od dnia umieszenia w medium agresywnym chemicznie.
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Mikrostrukturê zapraw zbadano nastêpuj¹cymi metodami:

• porozymetria rtêciowa – przy u¿yciu urz¹dzenia Porosimeter Series 2000 firmy
Carlo Erba Strumentazione model 65-65/a-70 na próbkach dojrzewaj¹cych
w wodzie przez 90 dni,

• mikroskopia skaningowa (SEM - EDS) – przy u¿yciu urz¹dzenia NOVA 200
nanoSEM na próbkach zapraw nara¿onych na korozjê chlorkow¹ i siarczanow¹
po 120 i 240 dniach dojrzewania.

Przeprowadzono oznaczenie nastêpuj¹cych w³aœciwoœci mieszanek betonowych i be-
tonów:

• zawartoœæ powietrza w mieszance wed³ug normy PN-EN 12350-7 [36],

• konsystencja metod¹ opadu sto¿ka – po wykonaniu mieszanki oraz 30 i 60 minut
od zarobienia mieszanki zgodnie z PN-EN 12350-2 [37],

• wytrzyma³oœæ na œciskanie po 7, 28, 56 i 90 dniach pielêgnacji na kostkach
szeœciennych o krawêdzi 100 mm – wed³ug normy PN-EN 12390-3 [38],

• nasi¹kliwoœæ po 28 dniach dojrzewania na kostkach szeœciennych o krawêdzi
100 mm – wed³ug PN-88-B 06250 [39],

• mrozoodpornoœæ metod¹ zwyk³¹ – zgodnie z PN-88-B 06250 [39], przy czym
przed³u¿ono czas dojrzewania próbek z 28 do 40 dni, aby umo¿liwiæ dalsz¹
hydratacjê granulowanego ¿u¿la wielkopiecowego w matrycy cementowej,

• charakterystyka porów w stwardnia³ym betonie w mikroskopie optycznym
w œwietle odbitym – zgodnie z PN-EN 480-11 [40].

2.3. CHARAKTERYSTYKA MATERIA£ÓW

Do badañ u¿yto nastêpuj¹ce materia³y:

– klinkier portlandzki,

– granulowany ¿u¿el wielkopiecowy zgodny z PN-EN 197-1 [3],

– kamieñ wapienny,

– reagips,

– piasek normowy zgodny z PN-EN 196-1 [33],

– cement CEM III/A 32,5N-LH-HSR/NA o wytrzyma³oœæ na œciskanie po 28
dniach dojrzewania wynosz¹cej 46,2 MPa i powierzchni w³aœciwej wg Blaine’a
3650 cm2/g,

– piasek o uziarnieniu do 2 mm, ¿wir frakcji 2 - 8 mm, ¿wir frakcji 8 - 16 mm,

– superplastyfikator na bazie eterów polikarboksylanów,

– domieszka napowietrzaj¹ca.

W³aœciwoœci chemiczne i fizyczne surowców u¿ytych do sporz¹dzenia spoiw przed-
stawiono w tablicach 1 � 3.
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Klinkier charakteryzuje siê typowym sk³adem chemicznym dla klinkierów portlandz-
kich. Sk³ad ¿u¿la charakteryzuje siê wysok¹ zawartoœci¹ fazy szklistej (powy¿ej
90%) oraz nisk¹ zawartoœci¹ Al2O3. Modu³ aktywnoœci ¿u¿la Ma wynosi 1,55 i jest ty-
powy dla polskich s³abozasadowych granulowanych ¿u¿li wielkopiecowych [6]. Za-
równo kamieñ wapienny jak i reagips s¹ sk³adnikami o niewielkiej zawartoœci
sk³adników obcych. Zawartoœæ CaCO3 w kamieniu wapiennym wynosi 95,5%. Ka-
mieñ wapienny klasyfikuje siê do klasy LL, gdy¿ zawartoœæ wêgla organicznego
(TOC) jest mniejsza od 0,20% i wynosi 0,07%. Na podstawie sk³adu chemicznego
w tablicy 1, korzystaj¹c ze wzorów Bogue’a, obliczono sk³ad mineralny klinkieru
portlandzkiego (tabl. 2). Sk³ad jest typowy dla klinkierów portlandzkich. Nale¿y za-
uwa¿yæ znaczn¹ zawartoœæ glinianu trójwapniowego (C3A), która ponad trzykrotnie
przekracza wartoœæ graniczn¹ dopuszczaln¹ dla cementów siarczanoodpornych.

Trzeba równie¿ zauwa¿yæ, ¿e u¿ywany w badaniach klinkier z gipsem zosta³ zmielo-
ny do wysokiej powierzchni, odpowiadaj¹cej cementom klasy CEM I 52,5 R.

Tablica 2. Sk³ad mineralny klinkieru obliczony wg wzorów Bogue’a
Table 2. Mineral composition of clinker calculated according to Bogue’a formulas

Minera³ C3S C2S C3A C4AF

Udzia³ minera³u [%] 58,5 19,8 9,0 9,1

Tablica 3. W³aœciwoœci fizyczne surowców
Table 3. Physical properties of raw materials

Surowiec
Powierzchnia w³aœciwa

[cm2/g]
Gêstoœæ
[g/cm3]

Klinkier 95% + reagips 5% 4300 3,11

Kamieñ wapienny 4000 2,53

Mielony granulowany ¿u¿el wlkopiecowy 3700 2,95

2.4. SK£AD CEMENTÓW ¯U¯LOWO-WAPIENNYCH

Spoiwa otrzymane zosta³y w wyniku wspólnego mieszania klinkieru portlandzkiego,
gipsu, kamienia wapiennego i granulowanego ¿u¿la wielkowiecowego. Kamieñ wa-
pienny, jak i mielony granulowany ¿u¿el wielkopiecowy zmielono do ró¿nych po-
wierzchni w³aœciwych wed³ug Blaine’a. Kamieñ wapienny domielono z 4000 cm2/g
do powierzchni w³aœciwej 5000 cm2/g i 8500 cm2/g, a ¿u¿el z 3700 cm2/g do po-
wierzchni 4500 cm2/g. Przemia³ ¿u¿la mia³ na celu zwiêkszenie aktywnoœci hydrau-
licznej. W cementach jest najczêœciej stosowany kamieñ wapienny o powierzchni
w³aœciwej 5000 cm2/g [12], natomiast nie miele siê go do powierzchni wiêkszej ni¿
8000 cm2/g.
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Wykonano trzy serie spoiw przy zró¿nicowanym zast¹pieniu klinkieru portlandzkie-
go kamieniem wapiennym (tabl. 4). W pierwszej serii spoiw, oznaczonej „F”, zasto-
sowano granulowany ¿u¿el wielkopiecowy o powierzchni w³aœciwej 4500 cm2/g
oraz kamieñ wapienny o powierzchni 5000 cm2/g. W seriach „S” i „T” powierzchnia
w³aœciwa ¿u¿la wynosi³a 3700 cm2/g, natomiast kamienia wapiennego odpowiednio
4000 cm2/g i 8500 cm2/g. W serii „F” wprowadzano kamieñ wapienny w iloœci 5 i 15 %
masy spoiwa. W serii „S” iloœæ wapienia (8500 cm2/g) wynosi³a 5 - 30%, a w serii „T”
25 i 30% (kamieñ wapienny 4000 cm2/g) masy spoiwa.

Tablica 4. Sk³ad przygotowanych cementów [kg/m
3
]

Table 4. Composition of prepared cements [kg/m
3
]

Oznaczenie

Sk³adniki cementów ¿u¿lowo-wapiennych

Klinkier
¯u¿el

P-3700*)
¯u¿el

P-4500*)

Kamieñ
wapienny
P-4000*)

Kamieñ
wapienny
P-5000*)

Kamieñ
Wapienny
P-8500*)

Gips

F – 0 45 – 50 – – – 5

F – 5 40 – 50 – 5 – 5

F – 15 30 – 50 – 15 – 5

S – 0 45 50 – – – – 5

S – 5 40 50 – – – 5 5

S – 15 30 50 – – – 15 5

S – 25 20 50 – – – 25 5

S – 30 20 45 – – – 30 5

T – 25 20 50 – 25 – – 5

T – 30 20 45 – 30 – – 5

Objaœnienie:
*) P – powierzchnia w³aœciwa wed³ug Blaine’a [cm2/g]

2.5. SK£AD MIESZANEK BETONOWYCH

Wstêpny sk³ad mieszanki betonowej ustalono metod¹ trzech równañ. Uwzglêdniono
przy tym kryteria dla sk³adu betonów w klasie ekspozycji XF4, zgodnie z norm¹
PN-EN 206-1 [4]. Za cement wzorcowy do betonu przyjêto CEM III/A
32,5N-LH-HSR/NA, natomiast jako cement ¿u¿lowo-wapienny wybrano spoiwo
oznaczone S-30 (30% kamienia wapiennego o powierzchni 8500 cm2/g, 45% mielone-
go granulowanego ¿u¿la wielkopiecowego o powierzchni 3700 cm2/g, 20% klinkieru
portlandzkiego i 5% gipsu). Wykonano dwie serie mieszanek betonowych: napowie-
trzonych i nienapowietrzonych. Iloœæ domieszki napowietrzaj¹cej, niezbêdnej do uzy-
skania projektowanej zawartoœci powietrza w mieszance, wynosz¹cej 4 - 6% zosta³a
okreœlona doœwiadczalnie. Iloœæ u¿ytego superplastyfikatora by³a dobrana tak, aby dla
cementu hutniczego otrzymaæ opad sto¿ka mieszcz¹cy siê w klasie konsystencji S3
(10 - 15 cm) i taka iloœæ zosta³a uznana za sta³¹ w recepturze betonu (tabl. 5).
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Tablica 5. Sk³ad mieszanki betonowej [kg/m
3
]

Table 5. Composition of concrete [kg/m
3
]

Sk³adniki
Oznaczenie betonu

Hp Wp H W

CEM III/A 32,5N 350 – 350 –

Cement ¿u¿lowo-wapienny S-30 – 350 – 350

Woda 157 157 157 157

Piasek 0-2 674 674 674 674

¯wir 2-8 505 505 505 505

¯wir 8-16 692 692 692 692

SP*) (0,6% m.c.) 2,1 2,1 2,1 2,1

DN**) 0,35 0,25 – –

Objaœnienia:
*) SP – superplastyfikator

**) DN – domieszka napowietrzaj¹ca

3. WYNIKI BADAÑ

3.1. ZAPRAWY CEMENTOWE

Wyniki oznaczenia wodo¿¹dnoœci i powierzchni w³aœciwej spoiw ze zmienn¹ za-
wartoœci¹ kamienia wapiennego przedstawia tablica 6. Dodatek kamienia wapienne-
go w badanych spoiwach w iloœci do 15 % powoduje nieznaczne zmniejszenie
wodo¿¹dnoœci cementu. Zale¿noœæ ta jest widoczna dla serii spoiw „F” i „S”.

Tablica 6. Powierzchnia w³aœciwa i wodo¿¹dnoœæ spoiw
Table 6. Specific surface and water requirement of binders

Oznaczenie
spoiwa

W³aœciwoœæ

Powierzchnia w³aœciwa
wg Blaine’a [cm2/g]

Wodo¿¹dnoœæ [%]

F – 0 4500 30,3

F – 5 4500 29,9

F – 15 4400 29,1

S – 0 4000 30,2

S – 5 4400 29,8

S – 15 5200 29,4

S – 25 5700 29,0

S – 30 6100 29,4

T – 25 3600 29,6

T – 30 3600 29,8
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Wprowadzenie do spoiwa kamienia wapiennego powoduje przyspieszenie tak
pocz¹tku jak i koñca czasu wi¹zania (rys. 1). Zwi¹zane jest to najprawdopodobniej
z w³asnoœciami fizycznymi hydrofobowych ziaren kamienia wapiennego, które wraz
ze wzrostem rozdrobnienia powoduj¹ szybsze „usztywnianie” zaczynu cementowe-
go.

Wraz ze wzrostem rozdrobnienia kamienia wapiennego w spoiwie nastêpuje skróce-
nie czasu pocz¹tku wi¹zania. Zwi¹zane jest to z faktem, ¿e wprowadzenie drobniej-
szych frakcji wapienia intensyfikuje procesy hydratacyjne.

W przypadku spoiw serii „S” i „T” z dodatkiem 25% i 30% kamienia wapiennego za-
uwa¿yæ mo¿na, ¿e wraz ze wzrostem powierzchni w³aœciwej dodatku skraca siê czas
wi¹zañ spoiw. Przy stosowaniu dodatku kamienia wapiennego zmielonego do po-
wierzchni w³aœciwej 8500 cm2/g, wed³ug Blaine’a (seria „S”) iloœæ dodatku kamienia
wapiennego ma minimalny wp³yw na pocz¹tek czasu wi¹zania. Ró¿nice w czasie
wi¹zania miedzy spoiwami serii „S” wahaj¹ siê w granicach od 5 do 10 min. Jedynie
spoiwo bez dodatku wapienia ma w tej serii pocz¹tek czasu wi¹zania o 15% d³u¿szy.

Wyniki pomiaru uziarnienia cz¹stek kamienia wapiennego i cementów ¿u¿lowo-wa-
piennych przedstawiono na rysunku 2. Istotnym czynnikiem determinuj¹cym sk³ad
ziarnowy spoiw jest dodatek kamienia wapiennego. Widoczna na rysunku 2 krzywa
przedstawiaj¹ca rozdrobniony do powierzchni w³aœciwej 8500 cm2/g kamieñ wapien-
ny pokazuje, ¿e jego uziarnienie mieœci siê w szerokim zakresie wielkoœci ziaren (od
0,3 - 1000�m). Jednak¿e najwiêcej jest frakcji o wielkoœci od 1 do 20�m, która stano-
wi ponad 70% ca³oœci wapienia. Mo¿na przypuszczaæ, ¿e powoduj¹ one poprawê
szczelnoœci elementów wykonanych ze spoiw z dodatkiem kamienia wapiennego.
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Rys. 1. Czas wi¹zania spoiw

Fig. 1. Setting time of binders



Wyniki badañ wytrzyma³oœci zapraw na œciskanie przedstawiono na rysunkach 3 �5.
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Rys. 2. Rozk³ad uziarnienia

Fig. 2. Grain size distribution

Rys. 3. Wytrzyma³oœæ na œciskanie spoiwa ze zmienn¹ zawartoœci¹ kamienia

wapiennego – seria „F”

Fig. 3. Compressive strength of binders with a variable content of limestone – “F” series



Dodatek kamienia wapiennego w iloœci 5 i 15% wp³ywa na poprawê wytrzyma³oœci
po 7 dniach dojrzewania, ale ma negatywny wp³yw na wytrzyma³oœci w wieku 28 dni
i póŸniejszym. W przedziale zawartoœci 0 - 15% kamienia wapiennego widoczny jest
linowy spadek wytrzyma³oœci wraz z iloœci¹ wprowadzanego dodatku. Wraz z ka¿-
dym procentem wprowadzanego kamienia wapiennego jego wytrzyma³oœæ obni¿a siê
o oko³o 0,65 MPa.
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Rys. 4. Wytrzyma³oœæ na œciskanie spoiwa ze zmienn¹ zawartoœci¹ kamienia

wapiennego – seria „S”

Fig. 4. Compressive strength of binders with a variable content of limestone – “S” series

Rys. 5. Wytrzyma³oœæ na œciskanie spoiwa ze zmienn¹ zawartoœci¹ kamienia

wapiennego – seria „T”

Fig. 5. Compressive strength of binders with a variable content of limestone – “T” series



Wytrzyma³oœæ na œciskanie spoiw serii „S” przedstawia rysunek 4. Interesuj¹cy jest
wp³yw dodatku wapienia w iloœæ do 5 % masy cementu (S-5). Widoczny jest 20%
wzrost wytrzyma³oœci na œciskanie w wieku 7 dni w stosunku do wytrzyma³oœci spo-
iwa odniesienia (S-0). Dodatek 5% kamienia wapiennego nie wp³yn¹³ negatywnie na
wytrzyma³oœæ zapraw po 28 dniach dojrzewania. Po przekroczeniu zawartoœci 5% do-
datku kamienia wapiennego o powierzchni w³aœciwej 8500 cm2/g widoczne s¹ znacz-
ne spadki wytrzyma³oœci 28 dniowej. Przy zawartoœci dodatku w zakresie 5 - 25%
masy spoiwa, spadek wytrzyma³oœci, przypadaj¹cy na 1% wprowadzanego wapienia
wynosi oko³o 0,9 MPa.

Zilustrowane na rysunkach 4 i 5 wyniki badania wytrzyma³oœci na œciskanie spoiw se-
rii „S” i „T” z 25% i 30% dodatkiem kamienia wapiennego potwierdzaja niekorzystny
wp³yw wapienia na wytrzyma³oœci koñcowe zapraw. W tym przypadku rozdrobnie-
nie kamienia wapiennego ma niewielki wp³yw na osi¹gane wytrzyma³oœci.

Wyniki badañ odpornoœci korozyjnej w œrodowisku jonów chlorkowych przedstawio-
no na rysunku 6.

Najkorzystniejszym wspó³czynnikiem odpornoœci korozyjnej odznacza siê zaprawa
na spoiwie F-5 z 5% dodatkiem wapienia. Po 360 dniach jest ponad 20% wy¿szy ni¿
wspó³czynnik odpornoœci korozyjnej spoiwa odniesienia bez kamienia wapiennego.
Nawet trzykrotnie wiêkszy dodatek kamienia wapiennego nie powoduje redukcji
wspó³czynnika odpornoœci korozyjnej po roku ekspozycji – w tym przypadku
wspó³czynnik jest o 10% wy¿szy ni¿ wspó³czynnik spoiwa odniesienia (rys. 7).
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Rys. 6. Zale¿noœæ wspó³czynnika odpornoœci korozyjnej od czasu ekspozycji

Fig. 6. Relationship between the corrosion resistance coefficient and time of exposure



Wyd³u¿enie liniowe próbek spe³nia wymagania normowe dla cementów siarczanood-
pornych, których graniczna wartoœæ wynosi 0,5 mm/m. Nale¿y zauwa¿yæ, ¿e sk³ad
spoiwa F-0 by³ wzorowany na cemencie CEM III/A 32,5N-LH-HSR/NA, który jest
deklarowany jako siarczanoodporny. Z badañ wynika, ¿e dodatek kamienia wapien-
nego nie powoduje pogorszenia odpornoœci w œrodowisku jonów siarczanowych po
360 dniach ekspozycji.

Przeprowadzone badania odpornoœci korozyjnej w œrodowisku jonów chlorkowych
i siarczanowych nie okreœlaj¹ kinetyki procesów zachodz¹cych w matrycy cemento-
wej. Uzyskane wyniki ukazuj¹ jedynie potencja³ zastosowañ cementów ¿u¿lo-
wo-wapiennych w betonach nara¿onych na czynniki agresji chemicznej. Niezbêdne
jest poszerzenie zakresu badañ o okreœlenie szybkoœci wnikania mediów korozyj-
nych w matryce cementowe.

Zaprawy ze spoiw poddanych agresywnemu oddzia³ywaniu jonów chlorkowych i siar-
czanowych (spoiwa serii „F”) poddano obserwacji w mikroskopie skaningowym po
120 i 240 dniach ekspozycji. Obrazy mikroskopowe próbek dojrzewaj¹cych w wodzie
(rys. 8) pokazuj¹ bardzo zwart¹ mikrostrukturê stwardnia³ych zapraw na granicy kru-
szywo – zaczyn. W próbkach przechowywanych w roztworze korozyjnym widoczny
by³ g³ówny produkt korozyjny w postaci zasadowego chlorku magnezu
(MgO Mg(OH)Cl 5H O)

2
� � (rys. 9), a tak¿e du¿e iloœci krystalizuj¹cego NaCl (rys. 10).

Obserwacje zapraw przechowywanych w roztworze siarczanów wykaza³y, ¿e domi-
nuj¹cym produktem korozyjnym by³y niewielkie kryszta³y ettryngitu (rys. 11) i ich
iloœæ pozostawa³a na tym samym poziomie, zarówno po 120 jak i 240 dniach ekspozy-
cji.
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Rys. 7. Zmiany liniowe d³ugoœci próbek przechowywanych w roztworze korozyjnym Na2SO4

Fig. 7. Length change of specimens stored in corrosive solution of Na2SO4
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Rys. 8. Obraz mikrostruktury zapraw z cementem

¿u¿lowo-wapiennym dojrzewaj¹cym w wodzie

(1 – ziarno piasku, 2 i 3 – faza C-S-H)

Fig. 8. Image of the microstructure of mortar with

slag-limestone cement matured in water

(1 – grain of sand, 2 and 3 – C-S-H)

Rys. 9. Obraz mikrostruktury zaprawy ze spoiwa ¿u¿lowo-wapiennego (a) po 240 dniach

oddzia³ywania roztworu jonów chlorkowych (1 – zasadowy chlorek magnezu)

oraz wynik analizy rentgenowskiej w mikroobszarach (b)

Fig. 9. Image of the microstructure of mortar with slag-limestone cement (a) after 240 days

of exposure to chloride solution (1 – magnesium chloride) and X-ray analysis (b)

a)

b)



Wyniki okreœlenia wp³ywu dodatku kamienia wapiennego na mikrostrukturê porów
po³¹czonych w betonie przedstawiono na rysunku 12. Do badañ porozymetrycznych
wybrano próbki zapraw o du¿ej zawartoœci kamienia wapiennego o ró¿nym stopniu
rozdrobnienia (S-0, S-30 i T-30).

Zastosowanie kamienia wapiennego o powierzchni w³aœciwej 4000 cm2/g w spoiwie
T-30 powoduje wzrost porowatoœci w zakresie od 1 do 20 �m o oko³o 30% wzglêdem
zaprawy bez dodatku kamienia wapiennego. Zaprawy wykonane ze spoiwem S-30
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Rys. 10. Obraz mikrostruktury zaprawy ze spoiwa ¿u¿lowo-wapiennego po 240 dniach

oddzia³ywania roztworu jonów chlorkowych (1 i 2 – kryszta³y NaCl)

Fig. 10. Image of the microstructure of mortar with slag-limestone cement after 240 days

of exposure to chloride solution (1 and 2 – NaCl crystals)

Rys. 11. Obraz mikrostruktury zaprawy z cementem ¿u¿lowo-wapiennym po 240 dniach

odzia³ywania Na2SO4 (1 – drobne igie³ki etryngitu)

Fig. 11. Image of the microstructure of mortar with slag-limestone cement after 240 days

of exposure to Na2SO4 solution (1 – tiny needles of ettringite)



(kamieñ wapienny – 8500 cm2/g) maj¹ ponad dwukrotnie mniejsz¹ zawartoœæ porów
w zakresie du¿ych porów kapilarnych (100 - 1000 nm) w porównaniu do zapraw ze
spoiwem zawieraj¹cym dodatek samego ¿u¿la. Udzia³ najliczniejszych porów z za-
kresu ma³ych porów kapilarnych (10 - 100 nm) siêga prawie 45% ca³kowitej zawarto-
œci porów w przypadku S-30. Niezale¿nie od rozdrobnienia, dodatek kamienia
wapiennego w zaprawie zwiêksza zawartoœæ porów w zakresie 0 - 20 nm.

3.2. W£AŒCIWOŒCI MIESZANEK BETONOWYCH I BETONU

Wyniki badañ zawartoœci powietrza i konsystencji mieszanek betonowych, których
sk³ad zosta³ podany w tablicy 5, przedstawiono w tablicy 7.

Tablica 7. W³aœciwoœci mieszanki betonowej
Table 7. Properties of concrete mix

Oznaczenie
betonu

Opad sto¿ka [cm] Zawartoœæ powietrza w mieszance betonowej [%]

0 min 30 min 60 min 0 min

Hp 14 11 8 6,0

Wp 18 14 6 5,0

H 14 12 10 3,2

W 15 12 7 3,4
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Rys. 12. Rozk³ad porowatoœci w poszczególnych grupach porów

Fig. 12. Pore size distribution



Jedynie napowietrzona mieszanka betonowa, wykonana ze spoiwa z kamieniem wa-
piennym (Wp), mia³a wiêkszy opad sto¿ka ni¿ pozosta³e mieszanki bezpoœrednio po
ich wykonaniu. Po 30 minutach od wykonania konsystencja mieszanek by³a zbli¿ona
i odpowiada³a klasie S3. Najwiêkszy spadek konsystencji w ci¹gu godziny wykazy-
wa³ beton Wp (z konsystencji S4 do S2). Nale¿y zauwa¿yæ, ¿e jedynie mieszanka be-
tonowa nienapowietrzona z cementu hutniczego (H) utrzyma³a konsystencjê S3 przez
godzinê od wykonania mieszanki. W przypadku cementu z kamieniem wapiennym
wartoœci opadu sto¿ka po wykonaniu mieszanki i 60 min po mieszaniu betonu wyka-
zuj¹ wiêksze ró¿nice ni¿ w przypadku cementu hutniczego.

Wyniki badañ wytrzyma³oœci na œciskanie betonu zosta³y przedstawione na rysunku
13. Zast¹pienie klinkieru portlandzkiego kamieniem wapiennym spowodowa³o po-
nad 50 % spadek wytrzyma³oœci 7 dniowych. W póŸniejszych okresach stwierdzono
zmniejszenie tej ró¿nicy wytrzyma³oœci na œciskanie do oko³o 40%. Wytrzyma³oœæ
betonów napowietrzonych i nienapowietrzonych ró¿ni³a siê z powodu zwiêkszonej
porowatoœci; spadek wytrzyma³oœci wskutek napowietrzenia wynosi³ oko³o 20% po
28 dniach dojrzewania betonu.

Otrzymane wyniki badania nasi¹kliwoœci (tabl. 8) œwiadcz¹ o zbli¿onej szczelnoœci
otrzymanych betonów. Zast¹pienie klinkieru dodatkiem kamienia wapiennego nie
spowodowa³o istotnych zmian nasi¹kliwoœci w odniesieniu do betonów z cementem
hutniczym.

Na podstawie zliczania porów powietrznych w mikroskopie stereoskopowym wyzna-
czono charakterystykê porów w stwardnia³ym betonie i wyniki przedstawiono w ta-
blicy 9.
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Rys. 13. Wytrzyma³oœæ na œciskanie betonu

Fig. 13. The compressive strength of concrete



Tablica 8. Nasi¹kliwoœæ betonów
Table. 8. Water absorption of concrete

Nasi¹kliwoœæ, %

Hp 5,9 � 0,2

Wp 5,4 � 0,2

H 5,3 � 0,1

W 5,2 � 0,2

Tablica 9. Charakterystyka porów powietrznych
Table 9. Air void characteristics

Oznaczenie
betonu

Ca³kowita
zawartoœæ

powietrza [%]

Powierzchnia
w³aœciwa

systemu porów
powietrznych

� [mm-1]

WskaŸnik
rozmieszczenia

L [mm]

Zawartoœæ
mikroporów

w betonie
A300 [%]

Hp 5,27 33,44 0,143 3,49

Wp 3,76 43,24 0,132 2,78

Stwierdzono ró¿nice zawartoœci powietrza w mieszance betonowej i w stwardnia³ym
betonie. W przypadku betonu wykonanego ze spoiwa z kamieniem wapiennym ró¿ni-
ce by³y dwukrotnie wiêksze. WskaŸnik rozmieszczenia porów w betonie jest wystar-
czaj¹cy do uzyskania mrozoodpornoœci betonu: L < 0,2 mm. Nale¿y zauwa¿yæ, ¿e
mimo mniejszej zawartoœci powietrza w betonie z cementu ¿u¿lowo-wapiennego
wskaŸnik rozmieszczenia porów pozostaje na tym samym poziomie.

Na rysunku 14 przedstawiony jest rozk³ad zawartoœci powietrza w zale¿noœci od wiel-
koœci porów w betonach napowietrzonych. Mimo mniejszej o prawie 30% zawartoœci
powietrza w betonie napowietrzonym z dodatkiem kamienia wapiennego stwierdza
siê znacznie korzystniejszy rozk³ad wielkoœci porów. Zawartoœæ najbardziej po¿¹da-
nych porów, tj. poni¿ej 300 �m, stanowi w tym przypadku 74% ca³kowitej zawartoœci
powietrza, podczas gdy w betonie z cementem hutniczym stanowi to 66% wszystkich
porów. Jednak¿e w zwi¹zku z mniejszym napowietrzeniem betonu z cementem ¿u-
¿lowo-wapiennym zawartoœæ mikroporów wynosi 2,78% i jest mniejsza o 20% od za-
wartoœci mikroporów w betonie z cementem hutniczym.

Wyniki badania mrozoodpornoœci oznaczonej zgodnie z PN-B-06250 po 150 cyklach
zamra¿ania i odmra¿ania zosta³y przedstawione w tablicy 10. Dojrzewanie próbek
wyd³u¿ono z 28 do 40 dni, aby umo¿liwiæ wiêkszy stopieñ przereagowania granulo-
wanego ¿u¿la wielkopiecowego w matrycy cementowej podczas procesu hydratacji.
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Tablica 10. Wyniki oznaczenia mrozoodpornoœci zgodnie z PN-B-06250
Table 10. Frost resistance of concrete according to PN-B-06250

Oznaczenie
betonu

Wytrzyma³oœæ
próbek odniesienia

[MPa]

Wytrzyma³oœæ
badanych próbek

[MPa]

Spadek
wytrzyma³oœci

[%]

Ubytek masy
[%]

Wp 29,7 � 0,8 29,0 � 1,4 2,4 0,69

Hp 48,9 � 1,4 45,1 � 1,1 7,8 0,24

W 36,9 � 0,6 36,8 � 0,7 0,3 0,33

H 60,9 � 1,5 58,8 � 1,7 3,4 0,35

Wszystkie betony spe³nia³y kryteria wymagania mrozoodpornoœci F150. Nale¿y za-
uwa¿yæ, ¿e beton Wp, mimo ni¿szej o prawie 30% wytrzyma³oœci na œciskanie w po-
równaniu do betonów napowietrzonych z cementem hutniczym, charakteryzowa³ siê
podobn¹ odpornoœci¹ na cykliczne zamra¿anie i odmra¿anie. Betony nienapowietrzo-
ne uzyska³y równie¿ projektowan¹ mrozoodpornoœæ.

4. WNIOSKI

Na podstawie przeprowadzonych badañ mo¿na sformu³owaæ nastêpuj¹ce wnioski:

a) Zast¹pienie klinkieru portlandzkiego kamieniem wapiennym powoduje istotne
zmiany w³aœciwoœci zapraw i betonów z cementów wielosk³adnikowych ¿u¿lo-
wo-wapiennych.
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Rys. 14. Rozk³ad wielkoœci porów powietrznych w betonie

Fig. 14. Pore size distribution in concrete



b) Zwiêkszenie rozdrobnienia kamienia wapiennego w cemencie ¿u¿lowo-wapien-
nym (zastêpuj¹cego do 30% masy spoiwa) powodowa³o zarówno skrócenie
pocz¹tku, jak i koñca czasu wi¹zania.

c) Wraz ze wzrostem zawartoœci kamienia wapiennego w cemencie ¿u¿lowo-wapien-
nym nastêpowa³ spadek wytrzyma³oœci na œciskanie. Wyj¹tek stanowi³o spoiwo
S-5, które nie wykaza³o pogorszenia tej wytrzyma³oœci.

d) Cementy ¿u¿lowo–wapienne, zawieraj¹ce kamieñ wapienny zastêpuj¹cy klinkier
w iloœci nie wiêkszej ni¿ 15%, wykaza³y zbli¿on¹ trwa³oœæ w œrodowisku agresji jo-
nów chlorkowych i siarczanowych, jak cement hutniczy.

e) Po 28 dniach dojrzewania nasi¹kliwoœæ betonu z cementu ¿u¿lowo-wapien-
nego by³a zbli¿ona do nasi¹kliwoœci betonu z cementem CEM III/A
32,5N-LH-HSR/NA.

f) Betony napowietrzone i nienapowietrzone z cementem ¿u¿lowo-wapiennym S-30
po 40 dniach dojrzewania spe³nia³y wymagania mrozoodpornoœci klasy F150.
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PROPERTIES OF CONCRETE WITH SLAG-LIMESTONE CEMENT

Abstract

The paper presents the results of tests of slag-limestone cements prepared by mixing Portland

clinker with blast furnace slag and calcareous stone of variable fineness. The compressive

strength was tested and pore size distribution was determined using mercury porosimetry.

Specimens made of slag-limestone cement were exposed to sulphate and chloride environment

for a period of 360 days, after which corrosion products were investigated using a scanning

electron microscope. The compressive strength, water absorption and frost resistance of

concrete made of slag-limestone cement were also tested. It was found that the replacement of

clinker with limestone improved workability of concrete mix. An addition of limestone reduced the

compressive strength of mortar and concrete. Durability of concrete was similar to durability of

concrete containing cement CEM III/A 32,5N-LH-HSR/NA.
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