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Zapewnienie odpowiedniej jakosci wyrobom produkowanym z cementu wymaga znajomosci
jego sktadu fazowego, gdyz wyniki badari normowych cementu czesto nie pozwalajg na jednozna-
czne wnioskowanie o jego skfadzie, a tym samym o jakosci. Szczegdinie w okresie, w ktérym
wprowadzono nowe rodzaje cementow, czesto o znacznejilosci réznych dodatkéw, takich jak zuzel
wielkopiecowy, popi6t lotny, maczka wapienna itp., znajomos$¢ rzeczywistego sktadu fazowego
cementu jest bardzo przydatna, aby méc to spoiwo odpowiednio zastosowac. Z tego wzgledu jest
celowe opracowywanie i rozwijanie metod badawczych, ktére umozliwiajg stosunkowo szybkie i jed-
noznaczne oznaczenie sktadu fazowego cementu, a przede wszystkim rodzaju zastosowanego
dodatku. Obecnie najczgsciej stosowanymi dodatkami sg zuzel wielkopiecowy i popiét lotny. W ar-
tykule opisano metodyke oznaczania i oceny sktadu fazowego cementéw oraz szacowania zawar-
tosci zuzla wielkopiecowego i popiotu lotnego w cementach powszechnego uzytku przy zastoso-
waniu metod instrumentalnych: rentgenowskiej analizy dyfrakcyjnej, termicznej analizy réznicowej
i analizy w skaningowym mikroskopie elektronowym.

1. Wprowadzenie

Zapewnienie odpowiedniej jakosci wyrobom produkowanym z cementu wymaga
znajomosci jego sktadu fazowego, gdyz wyniki badari normowych cementu czesto nie
pozwalajg na jednoznaczne wnioskowanie o jego sktadzie, a tym samym o jakosci.

Szczegodlnie w okresie, w ktérym wprowadzono nowe rodzaje cementéw, najczesciej
o znacznej ilosci réznych dodatkow, takich jak zuzel wielkopiecowy, popiét lotny, maczka
wapienna itp., znajomos$¢ rzeczywistego sktadu fazowego cementu jest niezbedna, aby
mac odpowiednio zastosowac to spoiwo. Z tego wzgledu celowe jest opracowywanie i roz-
wijanie metod badawczych, ktére umozliwiajg stosunkowo szybkie i jednoznaczne oznacze-
nie sktadu fazowego cementu, a przede wszystkim rodzaju zastosowanego dori dodatku.
Obecnie najczesciej stosowanymi dodatkami sg zuzel wielkopiecowy i popidt lotny.

Potrzeba badan sktadu fazowego cementéw zachodzi niejednokrotnie w praktyce
budowlanej przy wykonywaniu zapraw i betonéw w zréznicowanych warunkach cieplno-
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-wilgotnosciowych, czy tez z wykorzystaniem do cementu réznego rodzaju dodatkéw i do-
mieszek, a takze w sprawach spornych miedzy inwestorem, a wykonawca, dotyczacych
jakosci cementu zastosowanego do betonu.

Badaniami sktadu fazowego cementéw na potrzeby praktyki budowlanej zajmowano
sig w ITB w Zaktadzie Badan Strukturalnych, a nastepnie w Samodzielnej Pracowni
Badar Strukturalnych, czego efektem byty publikacje w prasie technicznej [1—4] i opraco-
wane dwie instrukcje ITB [5, 6], oparte na badaniu cementu metodg rentgenowskiej
analizy dyfrakcyjnej. Obecnie do oceny jakosci cementu — oprécz wymienionej analizy
— wykorzystano jeszcze dwie dodatkowe metody badawcze: analize termiczng (DTG,
DTA i TG) i skaningowg mikroskopig elektronowa,.

Aparaturg stuzacg do badan sktadu fazowego réznych materiatéw, w tym takze
cementdw, dysponuje wiele placéwek naukowo-badawczych w naszym kraju—w wigkszosci
wyzszych uczelni i instytutow. Z tego wzgledu wykorzystanie tej aparatury na potrzeby
praktyki budowlanej szerzej niz do tej pory jest mozliwe pod warunkiem wigkszego
upowszechnienia wspomnianych metod badawczych, czemu ma stuzyé migdzy innymi
niniejsza publikacja i opracowana instrukcja ITB pt. ,Oznaczanie sktadu fazowego
cementéw powszechnego uzytku” [7].

Skfad fazowy cementu przy zastosowaniu rentgenowskiej analizy dyfrakcyjneji metod
uzupetniajacych, takich jak analiza termiczna czy analiza w skaningowym mikroskopie
elektronowym (SEM), w krajowej praktyce budowlanej byt dotychczas badany sporady-
cznie. Dane z literatury, a w niektérych krajach nawet wymagania norm [8] $wiadczg
jednak, ze rentgenowska analiza dyfrakcyjna w niedtugim czasie zdominuje wszystkie
dotychczasowe metody — ze wzgledu na swoja przydatno$¢ do bezposredniej i stosun-
kowo szybkiej oceny sktadu fazowego cementu, ktéry przede wszystkim determinuje
jego cechy uzytkowe.

2. Zakres badan

Sktad fazowy cementéw CEM | z biezacej produkcji krajowej oznaczano metoda
rentgenowskiej analizy dyfrakcyjnej zgodnie z wczesniej opracowang metodg oceny
jakosci cementu na podstawie oznaczenia tzw. wskaznikéw alitowych cementu i poréw-
nania go z przyjetym wzorcem [6, 7, 9]. Z uwagi na skomplikowany sktad cementéw CEM
Ili CEM Il w badaniach skancentrowano sie przede wszystkich na analizach mieszanin
modelowych: cement — zuzel i cement — popiét, wykonanych z zastosowaniem cementu
CEM |, zuzla wielkopiecowego i popiotu lotnego z wegla kamiennego [7).

Zawartosé wybranych sktadnikéw w badanych cementach sprawdzano metodg ana-
lizy termicznej (DTG, DTA i TG), oznaczajgc w nich zawarto$¢ wody zwigzanej, wodo-
rotlenku wapnia i weglanu wapnia oraz straty przy prazeniu [7, 9, 10].

Obecnos¢ lub brak dodatku zuzla lub popiotu lotnego w cementach CEM |, CEM
i CEM lll oznaczano na podstawie charakterystycznej morfologii czgstek tych sktadnikéw
w preparatach proszkowych, wykonanych z badanych cementéw, w skaningowym
mikroskopie elektronowym, w skrécie SEM [10].



3. Dane ogdlne o krajowych cementach powszechnego
uzytku i ich wykorzystaniu

Produkcja cementu w Polsce w 2004 r. wyniosta 11 413,1 tys. ton, w tym cementy
bez dodatkéw CEM | stanowity 43,5%, cementy z dodatkami CEM Il — 48,4%, cementy
hutnicze CEM Ill - 8%, inne cementy — 0,1% [11].

W migdzynarodowym rankingu producentéw cementu Polska — wedtug danych za rok
2003 — zajmuje 17. miejsce, a w Europie — 7. W przeliczeniu na jednego mieszkarica
produkcja cementu wynosi przeszto 300 kg [11].

W ostatnich dziesigciu latach caty przemyst cementowy zostat sprywatyzowany i znaj-
duje sie w posiadaniu potgznych korporacji miedzynarodowych (tablical [11]).

Tablica 1. Nazwy firm-wiascicieli cementowni i ich udziat w produkciji rynkowej
(dane z 2003 r.)

Table 1. Names of cement plants and their participation in production (2003 data)

3 Udziat
Nazwa firmy w produkcji rynkowej, %

Heidelberg 25

Lafarge 21

CRH 18

CEMEX 15
Dyckerhoff 9

Polen Cement 7

Mieabach 3

Rumeli 2

Jak wynika z powyzszych danych, produkcja cementu w Polsce znajduje sie w rekach
wiascicieli zagranicznych, w tym 88% produkcji skupia sie w pigciu firmach.
Wykorzystanie cementu w réznych typach budownictwa w Polsce zestawiono w tablicy 2.

Tablica 2. Wykorzystanie cementu w réznych typach budownictwa (dane z 2001 r.)
Table 2. Application of cement in different types of building (2001 data)

Typ budownictwa Wykorzysta%le cementu,
Budownictwo mieszkaniowe 31
Drogownictwo 16
Remonty 13
Handel i ustugi 11
Przemyst 9
Administracja 7
Obiekty uzytecznosci publicznej i
Infrastruktura 5
Inne 1
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Biorac pod uwage wykorzystanie cementu w réznych typach budownictwa w kraju,
zapotrzebowania na ustugi w zakresie szybkich metod oceny jakosci cementu nalezy
przede wszystkim oczekiwaé od przedsigbiorstw budowlanych pracujacych na potrzeby
budownictwa mieszkaniowego, drogownictwa, remontéw, handlu i ustug oraz przemystu.

Norma PN-EN197-1:2002 wprowadzita nowe rodzaje, nazwy, symbole i sktady ce-
mentu powszechnego uzytku. Dane dotyczace omawianych w artykule cementéw
zestawiono w tablicy 3.

Tablica 3. Nazwa i sktad wybranych cementéw powszechnego uzytku
Table 3. Name and composition of selected common use cements

Skiad (udziat w procentach masy*)
Giéwne Nazwy wyrobow sktadniki gtéwne
rodzaje (rodzajéw cementéw
cementu | powszechnegouzytku) | Kiinkier | zuzelwiel- | popidtlotny | i i
A kopug:owy krzeml\c;nkowy drugorzedne
cement
CEMI portlandzki CEM | 95-100 - - 0-5
cement CEM II/A-S 80-94 6-20 -~ 0-5
portlandzki
zuzlowy CEM II/B-S 65-79 21-35 = 0-5
CEM Il
cement CEM I/A-V 80-94 - 6-20 0-5
portlandzki
popiotowy | CEM II/B-V 65-79 - 21-35 0-5
CEM lIVA 35-64 36-65 - 0-5
cement
CEMI |\ tniczy | CEM /B 20-34 66-80 - 0-5
CEM III/C 5-19 81-95 - 0-5
* Wartosci w tablicy odnoszq sig do sumy skiadnikéw gtéwnych i sktadnikéw drugorzednych

4. Sktad fazowy cementow powszechnego uzytku

4.1. Klinkier i cement CEM | [12-14]

W sktadzie cementu powszechnego uzytku wyréznia sig cztery zasadnicze fazy
pochodzace z klinkieru portlandzkiego oraz regulatory czasu wigzania w postaci réznych
odmian siarczanu wapnia (tablica 4).

Alit ma sktad zblizony do ortokrzemianu tréjwapniowego Ca,(SiO,)O, belit — zblizony
do ortokrzemianu dwuwapniowego Ca,(SiO,), glinian tréjwapniowy do Ca,(Al,O) oraz
ferryt do C,(A, F). Sktad chemiczny tych faz komplikujg ztozone roztwory state, ktére
decydujg o ich reaktywnosci w stosunku do wody. Najwigksze stezenie domieszek izo-
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morficznych wystepuje w glinianie tréjwapniowym — okoto 12—-13%, nastepnie w glino-
ferrytach — okoto 10-11, w belicie okoto 6%, a najmniejsze w alicie — okoto 4%.

W Klinkierze wystepuja jeszcze krysztaty wolnego tlenku wapnia CaO i tlenku mag-
nezu MgO o nazwie mineralogicznej peryklaz. Moga one wystepowac jako wrostki w wiek-
szych krysztatach krzemianéw tréjwapniowego, dwuwapniowego i glinianozelazianu
czterowapniowego oraz w szkliwie.

Tablica 4. Skfadniki klinkieru i cementu CEM |
Table 4. Components of clinker and cement CEM |

Nazwa skiadnika Nazwa chemiczna Wzér Skrét
Alit krzemian tréjwapniowy 3Ca0-Sio, CsS
Belit krzemian dwuwapniowy B-2Ca0-Sio, B-C,S
tc:'cliij?nilaagniowy glinian tréjwapniowy 3Ca0-Al,0, C,A
Braunmilleryt (ferryty) | glinozelazian czterowapniowy 4Ca0-Al,0,-Fe,05 | C,AF
Wolne wapno tlenek wapnia CaO C
Peryklaz tlenek magnezu MgO M
Gips siarczan (VI) wapniowy dwuwodny | CaSO,-2H,0 CSH,
Bassanit siarczan (V1) wapniowy pétwodny CaS0,0,5H,0 CSHy 5
Anhydryt siarczan (VI) wapniowy CaSO, CS
Uwaga: W chemii cementu stosuje sig nastgpujgce skréty: C —CaO, S - Si0,, A Al,O,,
F - Fe,0,, H-H,0, S -S04

Sktad mineralogiczny klinkieru portlandzkiego zawiera sie w dos§¢ szerokich grani-
cach. Wedtug ASTM w cementach moze by¢: 30-67% alitu, 0-49% belitu, 1-17%
glinianu tréjwapniowego, 6—15% glinozelazianéw wapnia. Zawarlos¢ tlenku magnezu
i tlenku wapnia moze sie zawiera¢ w granicach od 0% do 5%.

Zawartos¢ podstawowych sktadnikéw krajowych klinkieréow cementowych wedtug
danych z potowy lat osiemdziesiatych ksztattowata sie w nastepujacych granicach:

3Ca0-Si0, (C,S)  od 45,42% do 70,27%
B-2Ca0-SiO, (B-C,S) od 8,70% do 27,70%
3Ca0-AL,0, (C,A)  od 6,25% do 14,92%

4CaO-Al,O,Fe,0, (C,AF) od6,25% do 12,80%

Obecnie dane takie nie sg publikowane. Zawarto$é siarczandw w cementach krajo-
wych w przeliczeniu na SO,, weditug wymagari normowych z tamtego okresu zawierafa sig
w granicach 3,0-4,0%.
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4.2. Cementy CEM Il

Nazwy i sktad badanych cementéw powszechnego uzytku CEM Il podano w tablicy 3.
W artykule oméwiono najczesciej stosowane w budownictwie krajowym cementy CEM ||
zuzlowe i popiotowe oraz hutnicze.

4.2.1. Cement portlandzki zuzlowy

Zgodnie z PN-EN 197-1 w cemencie portlandzkim zuzlowym CEM Il wyréznia sie dwa
rodzaje: CEM II/A-S o zawartosci klinkieru od 80% do 94% i zuzla wielkopiecowego od
6% do 20% m/m oraz CEM II/B-S o zawartos$ci klinkieru od 65% do 79% i zuzla
wielkopiecowego od 21% do 35% m/m (tablica 3).

Wielkopiecowy zuzel granulowany jako dodatek do cementu musi zawieraé minimum
dwie trzecie fazy szklistej, ktéra jest rentgenoamorficzna. W pozostatej jednej trzeciej
wystepuija sktadniki krystaliczne. W zuzlach wielkopiecowych sktadnikami krystalicznymi
sg najczesciej melility, ktére stanowig roztwér staty miedzy gehlenitem i akermanitem.
Ponadto w zuzlach moga wystepowacé merwinit i diopsyd (tablica 5).

Tablica 5. Skfadniki krystaliczne zuzli wielkopiecowych
Table 5. Crystalline components of blastfurnace slags

Nazwa sktadnika* Nazwa chemiczna Wzor

Melility (roztwér staty
gehlenit-akermanit)

gehlenit krzemian dwuwapniowo glinowy 2Ca0-Al,0,-Si0,
akermanit krzemian dwuwapniowo magnezowy 2Ca0:Mg0-2Si0,
merwinit krzemian tréjwapniowo magnezowy 3Ca0-Mg0-2Si0,
diopsyd krzemian wapniowo magnezowy Ca0:Mg0-2Si0,

* W sktadzie zuzli wielkopiecowych moga wystgpowaé w matych ilosciach takze inne sktadniki
krystaliczne: krzemian dwuwapniowy — 2Ca0-SiO,, monticzelit — CaO-MgO-SiO,, rankinit —
3Ca0-28i0,, pseudowollastonit — Ca0-SiO,, oldhamit — CasS; sporadycznie w zuzlach tych
moga tez by¢ obecne: anortyt — CaO-Al,05-SiO,, forsteryt — 2MgO- SiO,, enstatyt —
MgO:SiO,, perowskit — CaO-TiO, i spinel — MgO-Al,O5.

Przewaznie sktadnikéw krystalicznych w zuzlach jest jednak zbyt mato, aby mozna je
identyfikowa¢ metoda rentgenowskiej analizy dyfrakcyjnej. Totez preferowanymi meto-
dami oznaczania zawartosci zuzla w cemencie sg analizy: mikroskopowa i termiczna
(DTG, DTA i TG). Jednak z danych literaturowych [15], popartych badaniami w ITB [16],
wynika, ze mozliwe jest stwierdzenie obecnosci zuzla w cemencie, a nawet oszacowanie
jego zawartosci na podstawie wysokosci podniesienia tta dyfraktogramu w wybranym
zakresie katowym.

4.2.2. Cement portlandzki popiotowy

Zgodnie z PN-EN 197-1 w cementach portlandzkich CEM Il popiotowych z popiotem
krzemionkowym wyréznia sie dwa rodzaje cementu: CEM 11/A-V o zawartosci klinkieru
od 80% do 94% i popiotu lotnego krzemionkowego od 6% do 20% m/m oraz cement
CEM II/B-V o zawartoéci klinkieru od 65% do 79% i popiotu lotnego krzemionkowego od
21% do 35% m/m (tablica 3).
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Dominujacym ilosciowo sktadnikiem popiotu jest faza szklista, w mniejszej ilosci
wystepujg fazy krystaliczne (tablica 6). Charakterystycznymi i ilociowo dominujgcymi
sktadnikami krystalicznymi popiotu lotnego z wegla kamiennego sg kwarc i mullit; w znacznie
mniejszych ilosciach wystepujg w nich zwigzki zelaza, najczesciej w postaci tlenkéw
hematytu i magnetytu, oraz tlenki wapnia i magnezu, siarczany wapnia, najczesciej jako
anhydryt i bassanit, weglany wapnia w postaci kalcytu i vaterytu oraz resztki niespalo-
nego wegla w postaci koksikow.

Tablica 6. Sktadniki krystaliczne popiotéw lotnych
Table 6. Crystalline components of fly ashes

Nazwa sktadnika Nazwa chemiczna Wzér
Kwarc dwutlenek krzemu SiO,
Mullit krzemian glinu 3Al,042Si0,
Hematyt tlenek zelaza (l11) €,0;
Magnetyt tlenek zelaza (I1i Ill) FesO,4
Hercynit glinian zelaza FeAl,O,
Tlenek wapnia tlenek wapnia Ca0O
Peryklaz tlenek magnezu MgO
Anhydryt siarczan wapnia CaS0,
Bassanit siarczan wapnia pétwodny CaSO, 0,5H,0
Kalcyt weglan wapnia CaCO,
Vateryt weglan wapnia CaCOgy

Po dtuzszym okresie przechowywania cementu CEM Il zuzlowego i popiotowego,

podobnie jak cementu CEM |, w nieodpowiednich warunkach, na przykfad przy podwyzszo-
nej wilgotnosci otoczenia, zachodzi proces czesciowej hydratacji-hydrolizy cementu oraz
jego karbonatyzacji, zwany wietrzeniem cementu. Stopieri zwietrzenia cementu wptywa
w sposéb znaczacy na jego cechy uzytkowe. Miernikiem tego rodzaju zmian w cemencie
moze by¢ zwigkszona zawarto$¢ wodorotlenku i weglanu wapnia. Obecno$c w cemencie
tych sktadnikéw mozna stwierdzi¢ metoda rentgenowskiej analizy dyfrakcyjnej. Nalezy
jednak zaznaczyé, ze zaréwno do oznaczenia zawartosci wodorotlenku, jak i weglanu
wapnia w cemencie, doktadniejsza, iloSciowg metoda jest analiza termiczna (DTG, DTA
i TG). Zestawienie krystalicznych produktéw wietrzenia niepozadanych w cementach
zawiera tablica 7.

Tablica 7. Produkty wietrzenia cementu
Table 7. Products of weathering of cement

Nazwa sktadnika Nazwa chemiczna Wzor
Portlandyt wodorotlenek wapnia Ca(OH),
Kalcyt weglan wapnia CaCO,

4.2.3. Cement hutniczy CEM llI

Zgodnie z PN-EN197-1 w cemencie hutniczym wyréznia sig 3 rodzaje (tablica 3):
« CEM III/A o zawartosci klinkieru od 35% do 64% i zuzla wielkopiecowego od 36%
do 65%,
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« CEM III/B o zawartosci klinkieru od 20% do 34% i zuzla wielkopiecowego od 66%
do 80°/o,

+ CEM III/C o zawartosci klinkieru od 5% do 19% i zuzla wielkopiecowego od 81%
do 95%.

5. Metodyka badan sktadu fazowego
cementu powszechnego uzytku

Najczesciej stosowanymi metodami instrumentalnymi do badan sktadu fazowego
cementu sa: rentgenowska analiza dyfrakcyjna, analiza termiczna i skaningowa mikro-
skopia elektronowa.

Najbardziej rozpowszechniona byta i jest obecnie klasyczna analiza chemiczna. Jej
wyniki sg przedstawiane w postaci sktadu tlenkowego, na podstawie ktérego mozna
obliczy¢ sktad fazowy cementu wedtug odpowiednich wzoréw, na przyktad Boque'a.
Metody chemiczne to do tej pory metody normowe, mimo Ze sg one dos$¢ pracochtonne.
Jednak w najblizszym okresie planuje sig¢ wprowadzenie do normy europejskiej analizy
dyfrakcyjnej jako metody alternatywnej wobec analizy chemicznej [16].

5.1. Rentgenowska analiza dyfrakcyjna

Metoda rentgenowskiej analizy dyfrakcyjnej pozwala na okreslenie sktadu fazowego
materiatu na podstawie obrazu dyfrakcyjnego rozproszenia promieni rentgenowskich.

Kazde ciato krystaliczne charakteryzuije sig okreslonym zestawem odlegtosci migdzy-
ptaszczyznowych (d) swojej sieci krystalicznej i intensywnosci (/) uzyskanych linii
dyfrakcyjnych (refleksdw) na dyfraktogramie.

Podstawg jakosciowej rentgenowskiej analizy dyfrakcyjnej jest identyfikacja, przy
wykorzystaniu wartosci d i /, sktadnikéw krystalicznych badanych materiatéw — przez
porownanie ich z warto$ciami d i / zwigzkéw wzorcowych. Identyfikacji sktadu nieznanej
probki, na przyktad cementu, dokonuje sie przy wykorzystaniu wzorcéw zawierajgcych
wartosci d i / sktadnikéw cementu. W niniejszych badaniach wykorzystywany byt zbiér
wzorcoéw JCPDS — Joint Committee on Powder Diffraction Standards [17].

Z przegladu metod rentgenowskiej analizy dyfrakcyjnej stosowanej w badaniach
materiatowych [1, 3-6, 12—14, 18, 20] wyrdzniono cztery nastgpujace grupy:

» analiza z zastosowaniem wzorcéw zewnetrznych,

« analiza z zastosowaniem wzorcow wewnetrznych,

« analiza z zastosowaniem promieniowania Comptona jako wzorca wewngtrznego,

+ metoda z zastosowaniem symulacji komputerowej.

Analizy z zastosowaniem wzorca zewngtrznego i wewnetrznego sg na ogét znane.
Krotkiego oméwienia wymagajg natomiast dwie pozostate metody.

Istota metody z zastosowaniem promieniowania Comptona polega na posrednim
pomiarze wspotczynnika ostabienia (absorpcji) przez pomiar wspétczynnika rozprasza-
nia promieniowania niespéjnego w fazie, a wigc takiego, na ktére dyfrakcja nie ma

wptywu [1, 18].
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Skrécony wzér na intensywno$c (/,) bezwzgledna promieniownia Comptona ma
postac:
KC
Iy T
gdzie: K, — wszystkie wartosci state w danych warunkach pomiarowych,
L — masowy wspdiczynnik ostabienia.

Stosunek intensywnosci refleksu dowolnego sktadnika p mieszaniny i intensywnosé
rozproszonego promieniowania Comptona zalezy prostoliniowo od zawartosci tego
sktadnika.

Odpowiednimi przystawkami do pomiaru promieniowania rozproszonego Comptona
dysponuje obecnie jedynie kilka laboratoriéw na $wiecie, co ogranicza szerokie wpro-
wadzenie tej metody.

Duzym ograniczeniem rentgenowskich metod ilo$ciowej analizy fazowej jest koniecz-
nos$¢ posiadania substanciji wzorcowych o identycznej charakterystyce strukturalnej jak
substancje badane. Zmienno$é sktadu chemicznego i struktury wielu mineratéw i ich
grup, w tym réwniez sktadnikéw cementu, w niektérych przypadkach wyklucza mozli-
wosc uzyskania odpowiedniego wzorca.

Niedogodnosci te moga by¢ usunigte przez symulowanie dyfraktogramoéw mineratéw
o zatozonych z géry cechach chemicznych i strukturalnych. Odpowiednie programy
komputerowe pozwalajg mieszac ze sobg sktadniki w oedpowiednich proporcjach, uwz-
gledniajac przy tym liczne czynniki wptywajace na intensywnos¢ reflekséw. Intensywno-
$ci wzgledne obliczone przy wykorzystaniu komputera stuzg do uzyskania krzywych
zaleznosci intensywnosci wybranych reflekséw od zawartosci procentowej faz mineral-
nych.

Zgodnie z danymi X Kongresu Chemii Cementu najwigksze mozliwosci wprowadzenia
szybkiej oceny sktadu cementu do praktyki budowlanej stwarza rentgenowska analiza
dyfrakcyjna z zastosowaniem symulacji komputerowej, znana pod nazwg metody Riet-
velda [19]. Przyktadowe dane z literatury dotyczace doktadnos$ci pomiaréw zawartosci
czterech gtéwnych sktadnikdw cementu w ich modelowych mieszankach wykonanych
metoda Rietvelda zamieszczono w tablicy 8. Dane te sg Srednig z pigciu pomiaréw [19].

W stosunkowo niedalekiej przysztosci metoda ta pozwoli na oznaczanie ilosciowe
w cemencie wszystkich jego sktadnikéw. Pomiar bedzie mégt byé w petni zautomaty-
zowany, doktadny, fatwy do dokumentac;ji i stosunkowo szybki.

Jednak na potrzeby szeroko pojetej praktyki budowlanej do stosunkowo szybkiej
oceny jakosci cementu czesto wystarczajace sg wyniki jakosciowej, rentgenowskiej
analizy dyfrakcyjnej z uwzglednieniem intensywnos$ci wybranych reflekséw sktadnikéw
cementu. Pozwalajg one bowiem na analize jakosciowg sktadu fazowego badanego
cementu i wyznaczenie wzajemnych proporcji poszczegélnych faz na podstawie inten-
sywnos$ci ich wybranych reflekséw na dyfraktogramie. W wielu przypadkach jest to
wystarczajgce do szybkiej oceny jakosci cementu. W metodzie opracowanej w ITB [4, 6]
oznacza sie wybrane odlegtosci miedzyptaszczyznowe, zwane inaczej refleksami, po-
szczegdlnych sktadnikéw cementu. Wartosci te sg wyrazone w jednostkach dtugosci,
angstromach (1 A =107"° m) lub nanometrach (1 nm = 16:° m), a ich intensywnos¢é
bezwzgledna okreslajg jednostki umowne. Intensywnosé wzgledna reflekséw oblicza sie
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w stosunku do najsilniejszego refleksu na dyfraktogramie gtownej fazy cementu — alitu,
ktérego intensywnos$é przyjmuje sie jako 100-procentowa. Pomiar prowadzi sie w za-
kresie od 6° do 66° w skali 20. Metoda ma charakter poréwnawczy, gdyz dane uzyskane
z analizy poréwnuje sie z danymi przyjetego wzorca.

Tablica 8. Poréwnanie rzeczywistej zawartosci czterech gtéwnych faz cementu w mieszaninach
modelowych z oznaczeniem ich metodg Rietvelda [19]

Table 8. The comparison of real content of four principal phases of cement in models with
determination by Rietvield method [19]

Rzeczywista Oznaczona zawartos¢ Qdch i

< ‘ r . ylenie
Sktadnik mieszaniny zawargzércr:1 :Isdyadmka % masy standardowe
Alit 65 64,8 0,9
Belit 20 20,8 0,8
CsA 10 9,6 0,6
C,AF 5 4.8 0,6

Alit 55 55,3 1,1
Belit 25 25,4 1,2
CsA 10 9,7 0,6
C,AF 10 9,6 0,6

Alit 70 69,9 0,7
Belit 15 15,7 0,8
CiA 5 5,0 0,6
C,AF 10 9,4 0,9

Prébki przeznaczone do badania muszg by¢ dostarczone w oddzielnych, szczelnych
opakowaniach (pojemnikach lub torbach foliowych), oznakowanych w sposéb jednozna-
czny. Masa pojedynczej probki powinna wynosié nie mniej niz 250 g. Przyjecie prébek
cementéw przeznaczonych do badania odbywa sig protokolarnie, zgodnie z ogdlnie
obowigzujgcymi procedurami przyjecia prébek, z zaznaczeniem rodzaju prébek cementu
i ich ilosci.

Z dostarczonej probki nalezy pobraé¢ metodg ,kwartowanie” 20-25 g cementu (co
odpowiada objetosci okofo 6-8 cm®) za pomoca dozownika o objetosci nie mniejszej niz
8cm®. Pobrang prébke nalezy przesiac przez sito o boku oczka kwadratowego 0,04 mm,
a potem pozostato$¢ utrze¢ w mtynku lub mozdzierzu agatowym, tak aby prébka przeszta
w catosci przez sito. Przesiany cement nalezy przesypac¢ do naczynia lub torebki foliowej
ze szczelnym zamknigciem, odpowiednio oznaczyd, a nastepnie pobrac zeri cement w ilosci
okoto 1 g do wykonania preparatu proszkowego. Preparat proszkowy wykonuje sig przez
umieszczenie tak przygotowanego cementu w specjalnie przeznaczonej do tego celu
kuwecie. Pozostato$¢ prébki cementu nalezy przechowywac w szczelnym opakowaniu
jeszcze przez dwa miesigce lub diuzej od czasu ukoriczenia badarn, zgodnie z zyczeniem
zleceniodawcy, do ewentualnych powtdrzen.

Pomiar prowadzi si¢ na aparaturze do rentgenowskiej analizy dyfrakcyjnej, zwanej
dyfraktometrem rentgenowskim.
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Przed przystapieniem do badari nalezy wykonac¢ wszystkie czynnosci wstepne prze-
widziane w instrukcji stanowiskowej dyfraktometru rentgenowskiego. W ITB dyfraktome-
trem takim jest TUR-M62. Nastepnie nalezy umiesci¢ przygotowany preparat z prébki
cementu w dyfraktometrze i zaprogramowac warunki pomiaru, ktére w przypadku tego
aparatu w odniesieniu do badar cementu sg nastepujace:

» rodzaj promieniowania i filtru: CuKo/monochromator,

« napigcie i natezenie pradu lampy rtg: 40 kV/ 20 mA,

¢ rodzaj licznika: BDS-7,

» krok: 0,05 s,

« stata czasowa: 5 s.

Z kazdej probki cementu wykonuje sig minimum 2 dyfraktogramy. Na uzyskanych
dyfraktogramach nalezy oznaczy¢ wartosci odlegto$ci migdzyptaszczyznowych d, refle-
kséw diagnostycznych i ich intensywnosci bezwzgledne I. Na kazdym dyfraktogramie
nalezy zapisac¢ oznaczenie probki.

5.1.1. Zestawienie i analiza wynikow badan

5.1.1.1. Cement CEM |

Nalezy wykona¢ identyfikacje skfadnikéw na podstawie ich wybranych reflekséw
diagnostycznych na dwoch dyfraktogramach prébki, korzystajac z kart JCPDS (tablica 9).
Przyktadowy schematyczny dyfraktogram cementu zobrazowano na rysunku 1.

Tablica 9. Zestawienie numeréw kart JCPDS do identyfikacji sktadnikéw cementu
Table 9. Numbers of JCPDS cards for identification of cement components

Wyrézniony sktadnik Numer karty JCPDS [17]
Krzemian tréjwapniowy 13-272
Krzemian dwuwapniowy 9-351
Glinian tréjwapniowy 8-5
Glinozelazian czterowapniowy 11-124
Tlenek wapnia 4-777
Tlenek magnezu 4-829
Gips 6-46
Bassanit 24-1068
Anhydryt 6-226

W cemencie CEM | dodatkowo moga wystepowac sktadniki niepozgdane w postaci
popiotu lotnego, zuzla i/lub produktow wietrzenia cementu. W sktadzie fazowym cementu
moga wtedy wystepowac ich sktadniki krystaliczne. Zestawienie numeréw kart JCPDS
tych sktadnikéw podano w tablicy 10.

Wyniki rentgenowskiej analizy dyfrakcyjnej badanego cementu dotyczace intensyw-
nosci wybranych reflekséw diagnostycznych uzyskuije sig jako $rednig z dwéch pomia-
réow. Nastepnie nalezy obliczy¢ stosunek intensywnosci tych refleksédw do intensywnosci
refleksu alitu 0 d = 2,776 A, przyjetej za 100-procentows, nznaczajac je jako wskazniki
alitowe poszczegoélnych sktadnikow badanego cementu W, .. Przykiad takiego zapisu
podano w tablicy 11.
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Tablica 10. Zestawienie numeréw kart JCPDS skiadnikéw niepozadanych w cemencie CEM |
Table 10. Numbers of JCPDS cards of undesirable components in cement CEM |

Wyrézniony sktadnik Numer karty JCPDS

Kwarc 5-0490
Mullit 15-776
Gehlenit 9-0216
Akermanit 4-681

Merwinit 25-160
Diopsyd 11-654
Portlandyt 4-0733
Kalcyt 5-0586

Tablica 11. Charakterystyka skiadu fazowego na przykiadzie cementu CEM |, obliczona na
podstawie wartosci stosunku intensywnosci (/) wybranych reflekséw diagnostycznych do wybra-
nego refleksu alitu (W, . — wskazniki alitowe badanego cementu)

Table 11. The characteristics of phase composition of chosen cement CEM | on the basis of values
presenting the ratio of intensity of chosen diagnostic reflections to the chosen alite reflection
(index W,.)

Faza d A 1, jednostki umowne Wac . % wzgledny
Alit + belit 2,776 826 100
Alit + belit 2,744 687 83
CsA 2,700 482 58
C,AF 2,630 190 23
CaO 2,405 72 9
MgO 2,106 94 11
Alit 1,768 431 52
Gips 7,560 246 30
Bassanit 6,010 167 20
Anhydryt 3,490 89 11
Kwarc 3,343 0 0
Mullit 3,428 0 0

Tablica 12. Poréwnanie wskaznikéw alitowych badanego cementu CEM | (W) ze wskaZnikami
alitowymi cementu CEM | (W), przyjetymi jako wzorcowe

Table 12. Comparison of alite indexes of tested cement CEM | (W) with alite standard indexes
of CEM | (W,)

Faza d, A Wy % wzgledny W, . % wzgledny

Alit + belit 2,776 100 100
Alit + belit 2,744 83 > 55
CsA 2,700 58 10-60
C,AF 2,630 28 13-40
CaO 2,405 9 <12
MgO 2,106 11 <20
Alit 1,768 52 > 30
Gips 7,560 30 <30
Bassanit 6,010 20 <25
Anhydryt 3,490 11 <12
Kwarc 3,343 0 0
Mullit 3,428 0 0
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Rys. 1. Schematyczny dyfraktogram cementu CEM |
Fig. 1. Diffractogram of cement CEM |

Analiza wynikéw obejmuje poréwnanie uzyskanych danych — wskaznikow alitowych
badanego cementu W,. — z przyjetym wzorcem dla CEM I, dla ktérego graniczne
wartosci stosunku intensywnosci wybranych refleksow diagnostycznych faz krystalicz-
nych, oznaczone wskaznikami W,, podano w tablicy 12.

Z poréwnania wartosci wskaznikow W,.i W, wynika, ze badany cement miesci sig
w granicach wskaznikéw alitowych wzorca przyjetego dla cementéw CEM |.

5.1.1.2. Cement CEM Il zuzlowy i CEM IlI hutniczy

Przygotowanie prébek i wykonanie dyfraktograméw cementéw CEM |l zuzlowych
i CEM Il hutniczych jest identyczne jak w przypadku cementéw CEM |.

Uzyskane wyniki rentgenowskiej analizy dyfrakcyjnej badanego cementu dotyczace
wybranych reflekséw diagnostycznych nalezy zapisa¢ w tablicy jako $rednig z dwdch
pomiaréw, a nastepnie obliczy¢ stosunek intensywnosci tych reflekséw do intensywnosci
refleksu alitu o d = 2,776 A, przyjetej za 100-procentowa, oznaczajac go jako W,csdla
cementow zuzlowych i hutniczych. Dodatkowo w przypadku cementéw CEM Il zuzlo-
wych i CEM Il hutniczych nalezy obliczy¢ wskaznik zuzlowy — z wartosci ilorazu
intensywno$ci podniesionego tta w zakresie katowym S, przy 26 = 30,6 stopnia i S, przy
26 = 22,6 stopnia. Wartos¢ ilorazu S,/S, oznaczono jako wskaznik zuzlowy S, ktéry
jest miarg zawartosci zuzla w cemencie zuzlowym [15, 16]. Moze tez on by¢ wykorzy-
stany w celu oszacowania zawartosci zuzla w cemencie hutniczym. Przyktadowe zapisy
wartosci wskaznikow alitowych i wskaznika zuzlowego cementéw modelowych CEM Il
zuzlowych i hutniczych podano w tablicy 13.
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Tablica 13. Zbiorcze zestawienie wybranych wskaznikéw alitowych (W, ) i wskaznika zuzlowego
(S») modelowych cementéw zuzlowych i hutniczych
Table 13. Comparison of alite indexes (W, ) and slag indexes (S ) for model slag cements

Sktad cementu Wybrane wskaZzniki alitowe zuzlowych i hutniczych )
modelowego, % masy cementéw modelowych, % wzgledny Wskaznik
zuzlowy
refe alit alit+belit C,A C,AF alit S
coment | 2uzel | o778 | 2744 | 2700 | 263 | ‘1768
100 0 100 90 36 29 48 <1,0
80 20 10D 95 39 33 50 1512
70 30 10D 79 35 31 42 1,30
60 40 100 88 42 34 44 1,70
50 50 100 93 4 38 43 1,79
30 70 100 99 54 48 46 1,85
20 80 100 85 56 45 44 1,93
0 100 - - - - - 2,03
Wzorzec
CEMI
100 0 100 > 55 10-60 13-40 >30 <10

Zwykonanych analiz dyfrakcyjnych modelowych cemeniéw zuzlowych CEM Il wynika,
ze mozna ocenic ich jako$¢ na podstawie wybranych wskaznikéw alitowych w odniesie-
niu do czterech podstawowych faz klinkieru: alitu, belitu, glinianu tréjwapniowego i glinoze-
lazianu czterowapniowego, okresli¢ jakosciowo rodzaj zastosowanego regulatora czasu
wigzania oraz oszacowac zawarto$¢ zuzla na podstawie wartosci wskaznika zuzlowego
w tych cementach. Warto$ci wskaznikéw alitowych dla czterech podstawowych faz
klinkieru mieszczg sie w granicach przyjetych dla wzorca cementu CEM | [16] oprécz
wskaznika alitowego w odniesieniu do C,AF, ktéry przekracza warto$é przyjeta dla wzorca
od 5% do 8% w zaleznosci od zawartosci zuzla. Zagadnienie to wymaga dalszych badar.

Warto$¢ wskaznika zuzlowego w zuzlowych cementach modelowych o zawartosci zuzla
od 6% do 20%, odpowiadajacych cementowi portlandzkizmu zuzlowemu CEM II/A-S,
zawiera sig w granicach od 1,0 do 1,12, a w cementach modelowych o zawartosci zuzla
od 21% do 35%, ktérych odpowiednikiem moze by¢ CEM II/B-S, w granicach od 1,12
do 1,36. Wartosé wskaznika zuzlowego w cementach hutniczych wynosi powyzej 1,36
w zaleznosci od zawartosci zuzla.

Wszystkie zamieszczone dane dotyczgce szacowania procentowej zawartosci zuzla
w cementach CEM Il zuzlowych i CEM Il hutniczych uzyskano, stosujac jeden rodzaj
zuzla wielkopiecowego (Dabrowa Gérnicza).

Uzyskane wyniki [16] pozwalajg oszacowac procentowg zawartosé zuzla w cemencie
CEM Il (zuzlowym) na podstawie wskaznika zuzlowego S wedtug zaleznosci:

Z=7516-S, — 65,99 ()
przy wspotezynniku korelacji r= 0,935,
gdzie: Z — zawarto$é zuzla, % m/m,
S; - wskaznik zuzlowy.
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Dodatkowo oszacowano sktad cementéw hutniczych na przyktadzie dwéch cementéw
produkcji krajowej CEM III/A (Gérazdze i Odra). Ze wzgledu na charakter badan
wykonano z tych cementdw po szesc¢ dyfraktogramdw. Zbiorcze, usrednione zestawienie
wybranych wskaznikow zamieszczono w tablicy 14.

Tablica 14. Zbiorcze zestawienie wybranych wskaZznikéw alitowych dwéch cementéw hutniczych
CEM III/A

Table 14. Comparison of alite indexes for two cements CEM III/A

Oznaczenie cementu Wybrane wskazniki alitowe zuzlowych cementéw
CEM III/A modelowych CEM I, % wzgledny Wskaznik
zuzlowy
e alit alit+belit C;A C,AF alit Sy
cement | | “2uzol 2776 | 2744 2,700 2,63 1,766

Goérazdze | od 36,0% 100 79 42 34 43 1,48
Odra do 65% 100 89 67 41 47 1,49
Wzorzec

CEMI 100 100 >55 10-60 13-40 > 30 <1,0

Wartosci wskaznikéw alitowych z czterech podstawowych faz klinkieru mieszcza sie
w granicach przyjetych dla wzorca cementu CEM | [16], oprécz wskaznikéw alitowych
cementu CEM IIl/A Odra w odniesieniu do C,A i C,AF, ktore przekraczajg warto$é
przyjeta dla wzorca odpowiednio 0 7% i 1 %. Zagadnienie to wymaga dalszych badar.

Obliczono takze zawarto$¢ zuzla w obu cementach hutniczych — z zalezno$ci uzyskanej
z danych doswiadczalnych, wykorzystujac warto$¢ wskaznika zuzlowego. W cemencie
CEM III/A Gérazdze zawartos¢ zuzla wyniosta 45,0% masy, a w cemencie CEM IlI/A Odra
46,0% masy. Wartos$ci te mieszczg sie w granicach zawartosci zuzla, zgodnie z PN-EN
197-1, ktéra w przypadku tych cementéw przewiduje zawartos$é zuzla w granicach od
36% do 65% masy.

5.1.1.3. Cement CEM Il popiotowy

Przygotowanie prébek i wykonanie dyfraktograméw w przypadku cementéw CEM Il
popiotowych jest identyczne jak dla cementéw CEM |.

Wyniki rentgenowskiej analizy dyfrakcyjnej badanego cementu dotyczace intensyw-
nosci wybranych reflekséw diagnostycznych uzyskuje sie jako $rednig z dwdch
pomiardw, z ktérej oblicza sie stosunek intensywnosci tych reflekséw do intensywnosci
refleksu alitu o d=2,776 A, przyjetej za 100-procentowa, oznaczajac go jako W ,cp W Przy-
padku cementéw popiotowych. Przyktadowe zapisy wartosci wskaznikéw alitowych
cementéw modelowych CEM |l popiotowych podano w tablicy 15. Dane te uzyskano z 6 po-
miaréw kazdej probki cementu.

Wartosci wskaznikéw alitowych czterech podstawowych faz klinkieru mieszczg sig w gra-
nicach przyjetych dla wzorca cementu CEM | [16].

Szacowania procentowej zawartosci popiotu lotnego w cemencie (P) dokonuje sig¢ na
podstawie sumy intensywnosci reflekséw diagnostycznych kwarcu (d=4,26 Aid=3,34 A
wedtug zaleznosci uzyskanej z danych doswiadczalnych:

P=0,1023% 1 (d= 4,26i3,34 A)-8,20
przy wspotczynniku korelacji r= 0,993,
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gdzie: P— zawarto$¢ popiotu w cemencie, % m/m,
Y 1 (d=4,2613,34 A)- sumaintensywnosci refleksow kwarcu d=4,26 Ai d=3,34 A,
jednostki umowne.

Tablica 15. Zbiorcze zestawienie wybranych wskaznikéw alitowych modelowych cementéw popio-
towych CEM Il (Wcp)
Table 15. Comparison of alite indexes for model fly ash cements CEM Il (W,p)

Skiad cementu Wybrane wskazniki alitowe modelowych cementéw popiotowych CEM I,
modelowego, % wzgledny
% masy
. alit alit+belit | CzA C.AF alit kwarc mullit
cement | popidt | 5776 | 2744 | 2700 | 2563 | 1766 | 3,343 | 3,390
100 0 100 89 34 27 45 0 0
94 6 100 96 40 31 53 17 16
80 20 100 87 36 26 44 21 17
79 21 100 98 45 30 58 26 21
65 35 100 88 47 32 51 43 31
Wzorzec
CEMI
100 0 100 > 55 10-60 13-40 > 30 - -

* W celu oszacowania zawarto$ci popiotu lotnego wprowadzono wskaznik alitowy

w odniesieniu do kwarcu, pochodzgcego z dodatku popiotu lotnego. W przypadku cementu
CEM II/A-V zawiera sig on w granicach od 17% do 21%, a w przypadku cementu CEM II/B-V
od 25% do 45% wzglednych.

Wszystkie zamieszczone dane dotyczace szacowania procentowej zawartosci popio-
fu w cementach CEM |l uzyskano, stosujgc jeden rodzaj popiotu lotnego z wegla
kamiennego (Kozienice).

5.2. Analiza termiczna (DTG, DTA i TG) [10, 16, 21, 22]

Termiczna analiza réznicowa, oznaczana migedzynarodowym skrétem DTA — Diffe-
rential Thermal Analysis, polega na rejestrowaniu efektow energetycznych wystgpuja-
cych w badanej prébce podczas ogrzewania lub chtodzenia, okreslanych w stosunku do
substancji termicznie obojetnej.

W metodzie DTA rejestruje sie réznice (AT) miedzy temperaturg prébki badanej (Tp}-
a temperaturg probki wzorcowej (T ) w czasie ich ogrzewania lub studzenia odbywaja-
cego sig z okreslong, statg szybkoscig. Substancja wzorcowa w badanym zakresie
temperatury musi byé termicznie inertna, a jej wtasciwosci fizyczne, w szczegdlnosci
przewodnictwo cieplne i gegstosé, powinny byé mozliwie zblizone do odpowiednich
witasciwosci badanej probki. Najczesciej stosowanymi substancjami wzorcowymi sa,
tlenek glinu (a-Al,O,), MgO i prazony kaolinit.

Termograwimetria, w skrdécie TG, polega na rejestrowaniu zmian masy substancji
podczas jej ogrzewania lub studzenia. Na krzywej termograwimetrycznej (TG) notuje si¢
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zmiany masy prébki w miligramach w sposéb ciggty, jako funkcje temperatury (T) lub
czasu (t)
W=f(Tlubt)

Podobnie jak w termicznej analizie réznicowej (DTA) ksztatt krizywych TG jest zalezny
od warunkéw pomiaru: szybkosci ogrzewania, masy i ksztattu probki, rodzaju atmosfery
gazowej w piecu itp. Stopnie lub przegiecie na krzywej TG sg czesto trudne do
rozréznienia, dlatego stosuje sig jej rézniczkowanie. Po zrézniczkowaniu krzywej TG
otrzymuije sig krzywa DTG — pierwszg pochodna krzywej zmiany masy, ktéra w zestawieniu
z krzywymi DTA i TG utatwia rozréznienie i rozdzielenie naktadajgcych sie na siebie pikow
odpowiadajacych efektom na krzywej DTA i towarzyszacym im ubytkom masy.

W badaniu powyzszg metodg oznacza si¢ wybrane sktadniki cementu — produkty
hudratacji-hydrolizy w postaci wodorotlenku wapnia, weglanu wapnia, zawartosci wody
zwigzanej w uwodnionym i/lub uwodnionych siarczanach (VI) wapnia, dodawanych do
cementu jako regulator czasu wigzania oraz straty przy prazeniu. Zawarto$¢ tych
sktadnikéw oznacza sie w procentach masy. Pomiar prowadzi sie w zakresie temperatury
od 20°C do 1000°C. Dane uzyskane z analizy poréwnuije sig z danymi przyjetego wzorca
w odniesieniu do zawartosci wodorotlenku i weglanu wapnia oraz wody zwigzanej w re-
gulatorze czasu wigzania, a w odniesieniu do straty przy prazeniu — z wymaganiami
PN-EN 197-1. Na potrzeby tych badari pomiar prowadzono w urzadzeniu do analizy
termicznej (DTG, DTA i TG) o nazwie derywatograf, produkcji wegierskiej, przy naste-
pujacych warunkach pomiaru:

« masa badanej prébki: 750 mg,

e czuto$¢ DTG, DTA I TG: 1/10, 1/5, 100,

« substancja termicznie obojgtna: Al,O,,

« rodzaj tygli: platynowe,

« szybko$é nagrzewu pieca: 10°C/min,

« atmosfera w piecu: powietrze.

Na otrzymanym termogramie badanego cementu nalezy zaznaczy¢ i opisa¢ na
krzywych DTG i DTA temperaturg maksimow efektéw termicznych (7 ) w °C, zwigza-
nych z rozktadem wybranych sktadnikéw i obliczy¢ towarzyszace tym efektom zmiany
masy na krzywej TG w procentach.

Jako wynik badania przyjmuje sig dane uzyskane z termogramu analizowanej probki
cementu. Dotyczy to zawartosci nastgpujacych sktadnikéw badanego cementu: wody
zwigzanej w regulatorze czasu wigzania, wodorotlenku wapnia i weglanu wapnia oraz
catkowitej straty masy do 1000°C, ktéra przyjmuije sig jako strate przy prazeniu. Nalezy
jednak zaznaczyé, ze aktualna norma [22] dotyczgca oznaczania strat przy prazeniu
podaje temperature 950 +25°C. W zwiazku z tym w wykonywanych badaniach nalezy
zaznaczy¢ temperature, w ktérej oznaczono strate przy prazeniu.

Do obliczenia zawarto$ci wody zwigzanej w regulatorze czasu wigzania oblicza sig
ubytek masy na krzywej TG termogramu w zakresie temperatur od 20°C do 200°C.
Pozostate sktadniki oblicza sig jako iloczyny ubytku masy na krzywej TG towarzyszace
odpowiednim efektom endotermicznym rozktadu tych sktadnikéw, pomnozone przez
odpowiednie wspétczynniki stechiometryczne (tablica 16).
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Tablica 16. Reakcje rozktadu termicznego wybranych sktadnikéw powstajacych przy
wietrzeniu cementu oraz wartosci ich wspétczynnikéw stechiometrycznych

Table 16. Thermal decomposition reactions of chosen components resulting from cement
weathering and their stechiometric factors

Reakcje rozktadu termicznego
wodorotlenku i weglanu wapnia

Ca(OH), — Ca0 + H,0 4,11
CaCO; —» CaO + CO, 2,27

Wspétczynnikstechiometryczny

5.2.1. Cementy CEM |

Analiza wynikéw obejmuje poréwnanie uzyskanych danych z wzorcem przyjetym dla
cementu CEM |. Uzyskane wyniki w odniesieniu do straty przy prazeniu poréwnuje sie
z wymaganiem PN-EN 197-1, zgodnie z ktérym strata wynosi < 5%, a w odniesieniu do
pozostatych sktadnikéw — z wynikami przyjetego wzorca cementu CEM |. Wymagania
te, sformutowane na podstawie wynikéw badar doswiadczalnych prowadzonych w ITB,
sg nastepujgce:

« zawarto$¢ wody zwigzanej w regulatorze czasu wigzania < 1,6%,

« zawarto$¢ wodorotlenku wapnia < 2,0%,

« zawarto$¢ weglanu wapnia < 3,0%.

5.2.2. Cementy CEM Il zuziowe i CEM Il hutnicze [9, 21]

Z danych pochodzacych z literatury i doswiadczen wiasnych wynika, ze istnieje
mozliwosé oszacowania zawartosci zuzla w cementach zuzlowych i hutniczych na
podstawie wartosci przyrostu masy probki rejestrowanego na krzywej TG, ktéremu w przy-
padku badanego zuzla towarzysza dwa efekty egzotermiczne o temperaturze maksimum
(Tm) w zakresie: pierwszy efekt od 820°C do 850°C, drugi efekt od 900°C do 925°C.

Z danych do$wiadczalnych wynika [16], ze przy zawartosci od 10% do 30% zuzla w ce-
mencie przyrost masy na krzywej TG jest jednakowy i wynosi 0,1%. W prébkach o za-
wartosci 10% i 20% zuzla na krzywej DTA nie zaznaczajg si¢ dwa egzoefekty zwigzane
z przemiana fazy szKlistej w fazy krystaliczne. Efekty te, o Tm 820°C i 925°C, pojawiajq sig
dopiero przy zawartosci 30% zuzla. Wzrost zawartosci zuzla w modelowych prébkach
cementu, poczynajac od 40% az do 70% o kolejne 10%, powoduje wzrost przyrostu
masy 0 0,1%, i tak przy zawartosci 40% zuzla przyrost ten wynosi 0,2%, przy 50% zuzla
odpowiednio 0,3%, przy 60% zuzla — 0,4%, przy 70% i 80% zuzla jednakowo 0,5% oraz
przy 90% i 100% zuzla takze jednakowo — 0,7%. Zréznicowane zawartosci zuzla
sprawiaja, ze Tm efektéw egzotermicznych na krzywej DTA sa takze zréznicowane, co
moze by¢é pomocne przy szacowaniu zawartosci zuzla w prébce cementu zuzlowego,
poczynajgc od 30-procentowej zawartosci zuzla (tablica 17).

Przy zastosowanych warunkach pomiaru metoda analizy termicznej (DTG, DTAi TG)
jest przydatna do szacowania zawarto$ci zuzla w portlandzkich cementach zuzlowych
CEM II/B-S, w ktdrych zawarto$¢ zuzla zawiera sie w granicach od 21% do 35% m/m.
Moze by¢ takze wykorzystana do szacowania wigkszej zawartosci zuzla, na przyktad w ce-
mencie hutniczym CEM lII.
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Nalezy jednak zaznaczy¢, ze cementy modelowe byly wykonane z jednym rodzajem
krajowego granulowanego zuzla wielkopiecowego, ktéry charakteryzowat sie przyro-
stem masy w zakresie 740°C—1000°C réwnym 0,7%. Z badan wykonywanych wczesniej
w Zaktadzie Badan Strukturalnych ITB [23] wynikato, Zze zuzle stosowane w latach osiem-
dziesiatych jako dodatek do cementu, pochodzace z réznych hut krajowych lub réznych
partii zuzla nawet z tej samej huty, charakteryzowaly sie zréznicowanym przyrostem masy
w tym zakresie temperatury, wynoszacym od 0,5% do 1,3%. Z tego wzgledu laboratorium
wykonujace oznaczenia zawarto$ci zuzla w cementach powinno sysytematycznie wykony-
wac wzorcowe termogramy zuzli wielkopiecowych stosowanych do cementéw krajowych
oraz odpowiednie termogramy cementéw modelowych z tymi zuzlami.

Tablica 17. Wyniki analizy termicznej modelowych cementéw CEM Il zuzlowych i CEM Il hutniczych
Table 17. The experimental data of thermal differential analysis for model cements CEM Il and CEM IlI

Zawartosé sktadnikow, % m/m rz ;zsyroost Ubytek masy, | 1™ dwoch egzoefektéw
Y, % % wt na DTA, °C
w temp. b A
e od 7a0°C. | | SR
cement zuze do 1000°C 0 | I
100 0 0 1,3 - -
90 10 01 17 - -
80 20 0,1 1.7 - -
70 30 0,1 1,6 820 925
60 40 0,2 17 825 925
50 50 0,3 1,6 825 920
40 60 0,4 1,7 830 920
30 70 0,5 (%74 835 910
20 80 0,5 3 T4 835 905
10 90 0,7 174 840 905
0 100 0,7 2,2 850 900

5.2.3. Cement CEM Il popiotowy

Do szacowania zawartosci popiotu w modelowych cementach popiotowych wytypo-
wano wartos¢ ubytku masy na krzywej TG, powstajacej na skutek spalania drobnych
czastek niespalonego wegla w popiele. Warto$¢ tego ubytku w popiele potraktowano jako
100% i odnoszono do niej wartosci ubytkéw masy probek uzyskane z badarn cementéw
modelowych o réznej zawartosci popiotu. Wyniki badarn zestawiono w tablicy 18.

Na podstawie wynikéw analizy termicznej modelowych cementéw popiotowych mozna
oszacowac zawartos$¢ popiotu w cemencie, poczynajac juz od 6%. Rdznica w oszacowaniu
zawartosci popiotu w stosunku do rzeczywistej zawiera si¢ w granicach od 1% do 4% m/m.
Dodatkowym sprawdzeniem obecnosci popiotu w cemencie jest wyraznie zaznaczajacy si¢
efekt egzotermiczny na krzywej DTA, ktérego temperatura maksimum (7m) zalezy od
zawartosci popiotu w probce. Przy wartosci 6% popiotu Tm tego egzoefektu wynosi
510°C i odpowiednio przy wigkszych zawartosciach popiotu, od 20% do 35%, wzrasta
od 520°C do 535°C. Tm tego efektu w prébce popiotu z wegla kamiennego zastosowa-
nego w badanych probkach modelowych zaznacza sig w temperaturze 650°C. W mieszan-
kach modelowych efektowi temu towarzyszy zazwyczaj przyrost masy na krzywej TG
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zwigzany z tworzeniem sie weglanu wapnia, powstajacego z obecnego w cemencie
wodorotlenku wapnia z tlenkiem wegla (IV). Z tego wzgledu doktadno$é oznaczenia
zawartosci popiotu w cemencie tq metodg mozna by zwigkszy¢, wykonujac dodatkowy
pomiar w atmosferze gazu obojgtnego.

Tablica 18. Zawartos¢ popiotu lotnego z wegla kamiennego w modzlowych cementach popiotowych
CEM Il obliczona na podstawie wynikéw analizy termicznej (DTG, DTA i TG)

Table 18. The content of fly ash in model fly ash cements CEM Il on the basis of thermal differential
analysis results (DTG, DTA i TG)

Ubytek masy Obliczona
” prébki zwigzany : zawartosé
Oznaczenie prébki oziao‘;vuaf/ofﬁ e ze spalaniem gggr"?: i}ratnsm popiotu
i R B zawartego w niej | P G w prébce,
wegla, % m/m % m/m
Popidt lotny 100 2,5 2,6 100
Cement CEM | 0 0 1,4 0
Cement modelowy 6 0,2 1,5 8,0
Cement modelowy 20 0,4 1,6 16,0
Cement modelowy 21 0,5 1.6 20,0
Cement modelowy K1 0.8 1,7 32,0

Podobnie jak w przypadku cementéw modelowych z dodatkiem zuzli, modelowe
cementy popiotowe byty wykonywane z jednym rodzajem popiotu lotnego krzemionko-
wego, ktory charakteryzowal sie 2,6-procentowg ogding stratg przy prazeniu i 2,5-pro-
centowym ubytkiem masy zwigzanym ze spalaniem zawartego w nim wegla. Z badan
wykonywanych wczesniej w Zaktadzie Badan Strukturalnych ITB [24] wynikato, ze
popioty z réznych elektrocieptowni stosowane w latach osiemdziesiatych jako dodatki
do cementéw charakteryzowaly si¢ ubytkiem masy zwigzanym z utlenianiem resztek
niespalonego wegla w ilosciod 0,3% do 2,2%. Wyjatek stanowit jedynie nietypowy popict
(EC Lublin), w ktérym warto$c ta wynosita 7,1%. Warto$¢ straty przy prazeniu w przypadku
tych popiotéw zawierata sig w granicach od 1,1% do 5,5%, a w przypadku nietypowego
popiotu z EC Lublin wynosila 19,6% masy.

Biorgc pod uwage podane wyniki badan, laboratorium wykonujace oznaczenia popiotu
w cementach powinno sysytematycznie wykonywac termogramy popiotéw stosowanych
do cementéw oraz odpowiednie wzorce cementéw modelowych z tymi popiotami.

5.3. Mikroskopia skaningowa [3, 10, 16, 23-25]

W elektronowym mikroskopie skaningowym, w skrécie SEM, wigzka elektronowa o matej
Srednicy bombarduje, omiatajac w sposéb kolejno-liniowy prébke, i wywotuje emisje
elektronéw wtérnych lub jeszcze inne zjawiska, na przyktad generacje promieni rentge-
nowskich, promieni widzialnych, elektronéw elastycznie odbitych, elektronéw Augera.
Czgs¢ energii wigzki jest zamieniana na energie cieplng, tracong na podgrzanie probki.

Wszystkie emitowane rodzaje promieniowania sg kolejno wykorzystywane do tworze-
nia sygnatu, ktéry odpowiednio wzmocniony umozliwia obserwacje lub pomiar parame-
tréw charakteryzujacych wiasciwosci fizyczne badanego materiatu.
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Elektronowe mikroskopy skaningowe, w skrécie SEM, charakteryzuja sie wielokrotnie
wigksza gtebig ostrosci oraz mozliwoscig uzyskania znacznie wigkszych powiekszen od
mikroskopéw optycznych. W SEM mozna uzyskaé powigkszenie badanych powierzchni
w zakresie od 20 do 100 000 razy. Jednakze optymalne, maksymalne powigkszenie
uzyteczne w odniesieniu do preparatéw proszkowych wykonanych z cementu, popiotu
i zuzla oraz ich mieszanin, przy ktérym uzyskuje si¢ odpowiedniej jakosci obraz, wynosi
okoto 10 000 razy. Przy wigkszych powigkszeniach bez zastosowania specjalnej prepa-
ratyki i odpowiednich warunkéw obserwacji nie uzyskuje sie z reguty obrazéw zawiera-
jacych wigcej szczegotow.

Elektronowe mikroskopy skaningowe daja jednoznaczny i stosunkowo tfatwy do
interpretacji obraz. W mikroskopie typu JSM-35C ograniczona jest jedynie wielko$¢
preparatow, ktdra nie powinna przekracza¢ wymiaréw ¢ = 10 mm i grubosci 3 mm.

Prébke o odpowiedniej wielkosci przykleja sig do stolika preparatowego. Przy brze-
gach powleka sig jg specjalng, przewodzaca emulsja, ktéra umozliwia lepsze odprowa-
dzenie tadunku elektrycznego z badanej prébki do stolika preparatowego.

Bardziej ztozona jest preparatyka materiatow charakteryzujacych sie duzg opornoscig
elektryczna, na przyktad cementéw, popiotéw, zuzli, zaczyndéw, zapraw czy betondéw,
gdyz utrudnione jest szybkie odprowadzenie tadunku z badanej powierzchni, co powo-
duje zakidcenie w obserwacji obrazu. Polepszenie warunkéw przewodzenia na catej
powierzchni preparatu uzyskuje sig przez naparowanie na powierzchnig prébki cienkiej
warstwy metalu, zazwyczaj ztota lub platyny. Grubo$¢ tej warstwy zawiera sie w granicach
200-800 A.

Do badan cementu bez dodatkdéw i z réznymi dodatkami stosuje sie preparaty
proszkowe. Najlepsze efekty uzyskuje sie przez rozproszenie na sucho probki cementu
na stoliku preparatowym pokrytym cienka warstwa odpowiedniego kleju. Stolik taki z na-
niesiong na jego powierzchnie probka napyla sig ztotem w specjalnym urzgdzeniu o nazwie
fine coat.

Badania cementu w SEM sg szczegdlnie przydatne do stwierdzenia w nim obecnosci do-
datkéw typu wielkopiecowego zuzla granulowanego i/lub popiotéw lotnych [10, 16, 23, 24).
Wielkopiecowy zuzel granulowany wystgpuje w bardzo charakterystycznych morfologi-
cznie okruchach szkliwa, przewaznie o przetamie muszlowym. Obecnos$c¢ popiotu lotne-
go w cemencie stwierdza sig na podstawie obecnosci charakterystycznych czgstek
kulistych o zréznicowanych wymiarach. Obserwacje mikroskopowe cementu w SEM
pozwalajg takze na pomiar wielkosci poszczegoélnych ziarn i wyréznieniu ziarn o wielko-
$ci dominujace;.

Przygotowanie probek do badar w SEM jest nastepujgce:

Z probki cementu, dodatkowo nie domielanej, pobiera sig¢ okoto 1 g na badania
mikroskopowe w SEM. Z prdbki tej wykonuje sie preparat proszkowy na stoliku prepa-
ratowym pokrytym cienkg warstwg szybko schngcego kleju (np. Hermol). Cement
osadza sie na powierzchni kleju przez posypywanie. Nadmiar czgstek cementu z po-
wierzchni preparatu usuwa sig strumieniem powietrza z dmuchawki dentystycznej.
Zalecany zakres stosowanych powigkszeri to 400x i 1000x. Obserwacje w celu oszaco-
wania zawartosci ziarn zuzla lub popiotu prowadzi sie przy powigkszeniu 1000x na
minimum 30 polach widzenia.
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5.3.1. Zestawienie i analiza wynikow badan

Na podstawie analizy w SEM cementéw CEM | oraz CEM Il zuzlowego i popiotowego
mozna stwierdzi¢ obecno$¢ lub brak popiotu i zuzla w cemencie CEM |, a takze
oszacowac¢ zawartosé tych sktadnikéw w cementach CEM 1l zuzlowym i popiotowym.
Okruchy zuzla w preparacie proszkowym modelowego cementu o zawartosci 50% zuzla
zobrazowano na rysunku 2, a utwory kuliste popiotu lotnego w preparacie z modelowego
cementu o zawartosci 50% popiotu pokazano na rysunku 3.

Rys. 2. Modelowy cement zuZlowy o 50-procentowej zawartosci zuzla, preparat
proszkowy, SEM, pow. 1000x

Fig. 2. Model slag cement with 50% slag content, powdered preparation, SEM,
enlargement x1000

Rys. 3. Modelowy cement popiofowy o 50-procentowej zawartosci popiofu lotnego
Z wegla kamiennego, preparat proszkowy, SEM, pow. 1000x

Fig. 3. Model fly ash cement with 50% siliceous fly ash content, powdered
preparation, SEM, enlargement: x1000

38



Pomocnicze dane przydatne do oszacowania zawarto$ci zuzla w cemencie CEM |l
zuzlowym zestawiono w tablicy 19.

Tablica 19. Wyniki obserwacji w SEM modelowych cementéw zuzlowych oraz cementu fabrycznego
CEM II/B-S

Table 19. The results of scanning electror microscope analysis (SEM) of model slag cements and
cement CEM II/B-S

Oznaczenie probki Liczba ziaren Liczba ziaren w pojedynczym polu
Zawartosc sktadnikéw, % masy zuzla widzenia, sztuki
w 30 polach
cementu zuzla widzenia, sztuki min. maks.

90 10 94 1 5
80 20 91 0 9
70 30 157 2 8
50 50 132 1 10

CEM II/B-S 199 4 15

W preparatach liczono ziarna zuzla o wielkosci > 10 um. Metoda ta nadaje sie przede
wszystkim do stwierdzenia obecnosci zuzla; wyniki obserwacji moga byé pomocne przy
szacowaniu jego zawarto$ci z wykorzystaniem wynikéw badar innymi metodami.

Dane przydatne do oszacowania zawarto$ci popiotu lotnego z wegla kamiennego
w cemencie CEM Il popiotowym zestawiono w tablicy 20.

Tablica 20. Wyniki obserwacji w SEM modelowych cementéw popiotowych CEM Il
Table 20. The results of scanning electron microscope analysis (SEM) of model fly ash cements
CEM I

Iy : Liczba pél Liczba czastek kulistych
6bk Liczba czastek : ) ;
Zawar?cfér:éa:égglneik%w °/<|, masy ' iulisty%h bez czastek | w pojedynczym polu widzenia,
' w 30 polach kulistych sztuki
widzenia, L 38 polach
cement popict sztuki o e min. maks.
94 6 42 10 1 4
80 20 90 3 1 13
65 35 449 0 7 28
50 50 687 0 12 40

Srednice zliczanych czastek kulistych zawieraly sie w granicach od 0,5 um do 45 um;
dominowaty $rednice 10 um. Analiza w SEM nadaje sig do stwierdzenia obecnosci
popiotu lotnego w cemencie i moze by¢ pomocna przy szacowaniu jego zawartosci
w cementach od 6% wzwyz, przy poréwnywaniu z wynikami badar za pomoca innych
metod.
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5. Ocena wynikéw badan sktadu fazowego
cementu powszechnego uzytku

1. Ocena sktadu fazowego cementéw CEM |, CEM Il zuzlowych i popiotowych oraz
CEM Il hutniczych obejmuje wyniki badar uzyskane metodami rentgenowskiej analizy
dyfrakcyjnej, analizy termicznej i skaningowej mikroskopii elektronowe;j.

2. W odniesieniu do cementéw CEM | sktad ocenia sig na podstawie:

« wartosci wskaznikow alitowych W, . czterech podstawowych faz klinkieru: alitu, belitu,
glinianu tréjwapniowego i glinozelazianu czterowapniowego oraz wskaznikéw alitowych
w odniesieniu do odmian siarczanu wapnia, dodawanych do cementu jako regulator czasu
wigzania; ich wartosci powinny sie zawiera¢ w granicach ich odpowiednikéw dla przyjetego
wzorca cementu CEM | (W, ) uzyskanego na podstawie wynikéw badari doswiadczalnych;

» stwierdzenia lub wykluczenia obecnosci sktadnikéw niepozadanych w cemencie
CEM |, takich jak kwarc, mullit, Zzuzel oraz weglan i wodorotlenek wapnia w ilosci
odbiegajacej od przyjetego wzorca CEM [. Sktadniki te mogg by¢ oznaczone metoda
dyfrakcji rentgenowskiej i/lub analizy termicznej. Wyniki analizy termicznej poréwnuije si¢
z wzorcem przyjetym dla CEM |. Wymagania te, ustalone na podstawie wynikéw badarn
doswiadczalnych, sg nastepujace:

— zawartos$¢ wody zwigzanej w regulatorze czasu wigzania < 1,6%,

— zawarto$¢ wodorotlenku wapnia < 2,0%,

— zawarto$¢ weglanu wapnia < 3,0%.

Dodatkowo mozna poréwnaé straty przy prazeniu z wymaganiem PN-EN187-1,
(ograniczenie straty przy prazeniu wynosi < 5,0%). Obecno$c¢ lub brak niepozadanych
sktadnikéw w postaci popiotu i zuzla moze by¢ stwierdzona w SEM.

3. W odniesieniu do cementéw CEM |l zuzlowych i CEM Il hutniczych ich sktad fazowy
ocenia sie na podstawie:

« wartosci wskaznikéw alitowych dla cementéw zuzlowych (W, ) czterech podsta-
wowych faz klinkieru: alitu, belitu, glinianu tréjwapniowego i glinozelazianu czterowa-
pniowego oraz wskaznikow alitowych w odniesieniu do odmian siarczanu wapnia, dodawa-
nych do cementu jako regulator czasu wigzania. Wartosci tych wskaznikéw powinny sie
zawiera¢ w granicach ich odpowiednikéw dla cementu CEM |. Nalezy jednak zaznaczyé,
ze zaréwno w cementach modelowych, jak i w cementach handlowych o ponad 30-procen-
towej zawartos$ci zuzla stwierdza sie nieznaczny wzrost wskaznikdw alitowych w odniesieniu
do glinianu tréjwapniowego i glinozelazianiu czterowapniowego w stosunku do wskaznikow
alitowych tych faz w przyjetym wzorcu dla CEM |. Sprawa ta wymaga dalszych badarn;

» wartosci wskaznika zuzlowego (S ), ktéry jest miarg zawartosci zuzla w cemencie.
W przypadku CEM II/A-S S, zawiera sig w granicach od 1,0 do 1,12, dla CEM II/B-S od
1,12 do 1,36; w przypadku cementéw hutniczych wartoéé tego wskaznika wynosi
powyzej 1,36 i jest uzalezniona od zawartosci zuzla w badanym cemencie. Bezwzgled-
ng, procentowg zawartos¢ zuzla w cemencie CEM Il mozna oszacowac na podstawie
zaleznosci uzyskanej z danych doswiadczalnych:

Z = 7516 S, 6599

przy wspotczynniku korelacji r= 0,935,
gdzie: Z- zawarto$¢ zuzla, % m/m; S, — wskaznik zuzlowy.
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o Zawarto$¢ zuzla w cemantach CEM II/B-S i CEM III hutniczych mozna oszacowaéd
na podstawie wartoéci przyrostu masy probki w zakresie temperatury od 740°C do
1000°C oraz obecnosci dwdch efektéw egzotermicznych o Tmw temperaturze od 820°C
do 825°C i 925°C.

» Obecnosé zuzla w cemencie mozna tez stwierdzi¢ bezposrednio i oszacowac jego
zawarto$é w preparacie proszkowym w SEM, prowadzac obserwacje przy powigkszeniu
1000x w wybranych losowo 30 polach widzenia.

4. Sktad cementéw popiotowych ocenia sie takze na podstawie:

« warto$ci wskaznikow alitowych dla cementéw popiotowych (W, ) czterech pod-
stawowych faz klinkieru: alitu, belitu, glinianu tréjwapniowego i glinozelazianu czterowa-
pniowego oraz wskaznikéw alitowych w odniesieniu do odmian siarczanu wapnia,
dodawanych do cementu jako regulator czasu wigzania. Wartosci tych wskaznikéw
powinny sig zawiera¢ w granicach ich odpowiednikéw dla cementu CEM . W przypadku
tych cementéw wprowadzono dodatkowo wskaznik alitowy w odniesieniu do kwarcu,
pochodzacego z dodatku popiotu lotnego. Dla cementu CEM II/A-V powinien on wynosic¢
od 17% do 21% wzglednych, a dla cementu CEM II/B-V od 25% do 45% wzglednych;

« bezwzgledng zawartosé popiotu lotnego w cemencie mozna oszacowac na podsta-
wie sumy intensywnosci dwdch reflekséw kwarcu o d = 4,26 A i 3,43 A, zgodnie z za-
leznoscig uzyskana z danych doswiadczalnych:

P=0,102%1(d=4,26i3,34 A) - 8,20

przy wspétczynniku korelacji r= 0,993,

gdzie: P — zawarto$¢ popiofu w cemencie, % m/m,
Y | (d= 4,26 3,34 A) - suma intensywnosci reflekséw kwarcu d = 4,26 A
i d= 3,34 A, jednostki umowne;

« zawartos¢ popiotu w cemencie mozna tez oszacowac na podstawie ubytku masy
probki, zwigzanego ze spalaniem pozostatosci wegla w popiele dodanym do cementu.
W przypadku cementu CEM II/A-V ubytek ten zawiera si¢ w granicach od 0,2% do 0,4%.
Towarzyszy mu efekt egzotermiczny o Tm od 510°C do 520°C. W przypadku cementu
CEM II/B-V ubytek ten miesci si¢ w granicach od 0,5% do 0,8%. Towarzyszy mu efekt
egzotermiczny o Tm od 520°C do 535°C.

Obecnos¢ popiotu w cemencie mozna tez stwierdzi¢ i oszacowac jego zawarto$é w pre-
paracie proszkowym w SEM, prowadzac obserwacje przy powiekszeniu 1000x w 30 po-
lach widzenia wybranych losowo.
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DETERMINATION AND ESTIMATION OF PHASE COMPOSITION
OF BASIC COMMON USE CEMENTS

For ensuring the appropriate quality of products incorporating cement, the knowledge of cement
phase composition is required. The results of standard tests often do not allow for definitive
conclusions concerning cement phase composition and thus cement quality. In recent years, the
new types of cements containing significant amounts of different additives such as: blastfurnace
slag (S), fly ash (V - siliceous, W — calcareous), powdered limestcne (L), silica fume (D) etc. were
introduced to the market. Therefore the knowledge of real cement phase composition is very useful
for proper application of cement binder. For this reason, there is advisable to develop the test
methods, allowing for relative quick and accurate determination of phase composition and type of
used additives. Recently the blasfurnace slag and fly ash are the most frequently used additives.
Methods for determination and estimation of cements phase composition and content of slag and
fly ash are presented in this paper. Instrumental methods such as: X-ray diffractometry (XRD),
thermal differential analysis (DTG, DTA and TG) and scanning eleciron microscope analysis (SEM),
were presented.
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