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Wptyw ropy naftowej na wiasciwosci zapraw cementowych

z dodatkiem pucolany

Influence of petroleum waste on properties of cement mortars

containing artificial pozzolana

1. Wstep

W miare rozwoju przemystu wzrasta ilos¢ statych odpaddéw nie-
organicznych: popiotéw, pytéw lotnych, gipsu, wapna a takze
zuzytych sorbentéw lub katalizatoréow pochodzacych z zaktadow
chemicznych stosujacych zaawansowane technologie. Odpady
te moga by¢ gromadzone na skfadowiskach, a niektére z nich
sg wykorzystane do wytwarzania materiatéw budowlanych,
w tym spoiw mineralnych, na przyktad cementu (1). Warunkiem
wykorzystania odpadu do produkcji materiatu budowlanego jest
powtarzalno$¢ w czasie jego wiasciwosci fizykochemicznych
oraz mata szkodliwo$¢ dla srodowiska i odpowiednie wtasciwosci
uzytkowe po przerdbce.

W instalacjach fluidalnego krakingu katalitycznego w zaktadach
rafineryjno — petrochemicznych powstaje na $wiecie rocznie setki
tysiecy ton zuzytego katalizatora jako odpadu. Jest to proszek
zawierajacy okoto 50% mas. SiO, i 40% mas. Al,O; o Sredniej
wielkosci ziarna mniejszej od 90 um i bardzo duzej powierzchni
wiasciwej, wielokrotnie przekraczajgcej powierzchnie wiasciwg
cementu. Sktad chemiczny i uziarnienie pozwalaja zaliczy¢ odpad
do pucolan w oparciu o norme ASTM C 618-97, zas sposob jego
wytwarzania (2) do wypalonych pucolan naturalnych Q na pod-
stawie normy PN-EN 197-1:2002. Ustalono, ze odpad wykazuje
wihasciwosci pucolanowe, dodany do betonu jako mikrowypetniacz
zwieksza jego wytrzymatosc¢ i obniza nasigkliwos$é, zas wprowa-
dzony jako sktadnik do cementu nie powoduje w zasadzie znacz-
niejszego zmniejszenia wytrzymatosci (3-5).

Rosnace problemy ekologiczne zwigzane z utylizacjg odpadéw
przemystowych spowodowaty wzrost zainteresowania produkcjg
cementéw zawierajgcych obok klinkieru duze ilosci tych odpadow.
Do cementéw zawierajgcych pucolany naturalne wypalone lub
niewypalone zalicza sie cementy portlandzkie pucolanowe (CEM
1), cementy pucolanowe (CEM V) oraz cementy wielosktadnikowe
(CEM V).

Srodowisko produktéw pochodzacych z przerdbki wegla i ropy
naftowej nie wystepuje w obecnie obowigzujgcej normie PN-EN
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1. Introduction

The development of industry causes the increase of gas desulfuri-
sation, the amount of waste materials, such as: slags, fly ashes,
gypsum and also spent sorbents or catalysts coming from chemi-
cal plants. These wastes can be accumulated on landfills. Some
of them are applied for production of building materials including
mineral binders, e.g. cement (1). Stability of physical and chemical
properties of waste material, as well as its small harmfulness for
environment and possibility of their adequate processing are the
requirements for utilization.

Hundreds thousands tons of spent catalyst are produced in fluid-
ized cracking installations in refinery and petrochemical plants in
the world. It is a powdered material, containing about 50 wt. % of
SiO, and 40 wt. % of Al,O,, characterized with the average grain
size below 90 um and with very high specific surface area, several
times higher that a specific surface of cement. Chemical composi-
tion and granulometry make it possible to classify this waste as
pozzolana according to ASTM C618-97, while the condition of
formation (2) to pozzolana Q according to PN-EN 197-1:2002. It
was determined that the waste shows pozzolanic properties. Added
to concrete as a microfiller increases its strength and decreases
water absorbability, while introduced as a cement component does
not cause significant strength reduction (3-5).

Increasing ecological problems connected with utilization of indu-
stry waste cause the growth of interest of production of cements
containing large amount of mineral additions replacing cement
clinker. Portland pozzolanic cements (CEM lI), pozzolanic cements
(CEM IV) and mulicomponent cements (CEM V) are rated among
cements containing natural or artificial pozzolanas.

The influence of waste products of petroleum processing was not
often examined. However, Btaszczynski (6, 7) as well as Czarnecki
and Emmons (8) use the term of ,corrosion” describing a negative
influence of petroleum and organic matter which causes a reduction
of concrete strength with time related to the strength of concrete
cured in air or water.



206-1:2003 jako klasa ekspozycji. Jednak Btaszczynski (6, 7) oraz
Czarnecki i Emmons (8) uzywajg okreslenia ,korozja” opisujac
negatywne dziatanie ropy naftowej i substancji organicznych,
powodujace zmniejszenie wytrzymatosci betonu w czasie w sto-
sunku do wytrzymatosci betonu przebywajgcego w srodowisku

powietrznym lub wodnym.

Tablica 1/ Table 1

SKLAD CHEMICZNY | MINERALNY OBLICZONY WEDEUG BOGUE’A ORAZ WYBRANE WEASCIWOSCI

CEMENTU CEM | 32,5R*)

CHEMICAL AND MINERAL COMPOSITION CALCULATED ACCORDING TO BOGUE’A METHOD AS
WELL AS SELECTED PROPERTIES OF THE CEM | 32,5R CEMENT ?

of oil pipelines and processing of petroleum.

2. Materials and
experimental methods

The objective of this work was to investigate the influence of
pozzolana — spent catalyst of fluidized catalytic cracking, applied as
a component of Portland cement, on properties and microstructure
of cement mortars exposed to waste petroleum. Waste petroleum is
an important component of liquid wastes arising during exploitation

Portland cement CEM | 32,5R (Table
1), waste pozzolana (Table 2), stan-

Sktad chemiczny Sktad mineralny L .
. o . o Wiasciwos¢ Wartosé
Chemical composition Mineral composition
Property Value
wt. % wt. %
Poczatek wigzania, min. 210
Ca0 64.0 (oK} 63 Initielll of sletting., min..
sio 199 C,S 10 Koniec wigzania, min. 275
Al 5 9'7 CA 10 Final of setting, min.
Fe2 03 2’ 4 C.AF 7 | Powierzchnia wtasciwa, cm?/g 2500
SO2 N 218 _ Specific surface, cm¥g
s ’ CSH, 6 | Rc,MPa po 3d 30
po 28 d 50

) wedtug danych wytworey - according to producer data

dard sand and tap water were used for
cement mortars preparation; chemical
admixtures were not used.

Composition of cement mortars, in
which pozzolana was introduced as
a cement replacement in amount of
10 and 20 wt. %, is presented in Table
3. The mortar bar samples of the size
40x40x160 mm, used for strength me-
asurement, were produced according
to Standard PN-EN 196-1:1994. Mor-
tar samples were demoulded after 24

Celem niniejszej pracy jest zbadanie wptywu dodatku
odpadowej pucolany, stanowigcej zuzyty katalizator
z fluidalnego krakingu katalitycznego, zastosowanej
jako sktadnik cementu portlandzkiego, na wtasciwo-
$ci i mikrostrukture zapraw cementowych poddanych
diugotrwatemu dziataniu ropy naftowej. Ta ostatnia
jest waznym sktadnikiem sSciekdow powstajacych
w zakfadach eksploatacji rurociggéw naftowych
i przetwarzajacych rope naftowa.

2. Materiaty i metody badan

Do wytwarzania zapraw wykorzystano cement CEM
I 32,5R (tablica 1), odpadowa pucolane (tablica 2),
piasek normowy oraz wode z sieci wodociggowej;
nie stosowano domieszek chemicznych uplastycz-
niajgcych.

Sktad zapraw, w ktérych pucolane wprowadzano
jako zamiennik cementu w ilosci 10% i 20% mas.
zostat przedstawiony w tablicy 3. Prébki zapraw do
badan wytrzymatosci o wymiarach 40x40x160 mm
wykonywano zgodnie z zaleceniami normy PN-
EN 196-1:1994. Prébki zapraw po 24 godzinach
twardnienia rozformowywano i prze-trzymywano do
28 dnia w temperaturze okoto 18°C w wodzie, a na-
stepnie umieszczano na 14 miesiecy w odpadowe;j
ropie naftowej. Stosowana odpadowa ropa naftowa

Tablica 2 / Table 2

SKLAD CHEMICZNY | WEASCIWOSCI FIZYCZNE STOSOWANEJ PUCOLANY ORAZ
WYMAGANIA STAWIANE PUCOLANOWYM DODATKOM DO BETONU PRZEZ NORME

ASTM C 618-97

CHEMICAL COMPOSITIONAND PHYSICAL PROPERTIES OF APPLIED POZZOLANAAS
WELL AS REQUIREMENTS FOR POZZOLANIC ADDITIVES TO CEMENT CONCRETE

ACCORDING TO STANDARD ASTM C 618-97

L Klasa dodatku mineralnego
Wiasciwos¢ ) . Pucolana
Class of mineral additive
Property Pozzolana
N F C
Sktad chemiczny
Chemical composition
. posttio 70,0 70,0 50 94,7
SiO, + AlLO, + Fe,O,, min. %
SO,;, max. % 4,0 5,0 5,0 1,7
Wilgotnosé, max. %
gornose, max. % 30 3,0 3,0 17
Humidity
Straty prazenia, %
y prazenia, % 10,0 6.0 6.0 15
Loss of ignition
Uziarnienie, max. %"
Zlarnienis, max. 7 34 34 34 28"
Granulation
Gestosc¢ /cm?® Brak d h
estos¢ nasypov.va, g/lcm rak danycl 0.9-0,92
Bulk density Lack of data
Powierzchnia wtasciwa, m?/g Nie podano 105
Specific surface area Not specified
Srednia wielko$¢ czastki, pm Nie podano 21
Average grain diameter Not specified

") pozostatos$¢ na sicie 45 um - residue on a 45-um sieve,
) pozostatos¢ na sicie 40 um - residue on a 40-um sieve
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Tablica 3 / Table 3

SKtAD ZAPRAW Z DODATKIEM PUCOLANY JAKO ZAMIENNIKA CEMENTU

COMPOSITION OF MORTARS CONTAINING POZZOLANA ADDITIVE ON REPLACING CEMENT

h of hardening. Then, they were cured
in water at temperature about 18°C
until the 28th day, and next the samples
were placed in waste petroleum for
14 months. Applied waste petroleum

Zawartosé Sktad Charakterystyka sktadu of refinery industry, was water emul-
Pucolany Composition Composition characteristic sion of the mixture of Ural and Brent
| (2| o ) Pz (0] Mok 10 | | wicer) | ey | potoleum i a mass oo ocua 11
and with water content of about 70%.
wt. % 9 9 9 9 - - - For comparison part of samples were
0 450 - 1350 225 0.5 further stored in water for the same

10 409,1 40,9 1350 225 0,55 0,5 3 .
2 375 75 1350 225 06 period. Temperature of both of these

stanowita odpad przemystu rafineryjnego i byta emulsjg wodng mie-
szaniny ropy Ural i Brent w stosunku masowym 1:1 o zawartosci
wody okoto 70% mas. W celach poréwnawczych czesé probek
przechowywano dalej w wodzie przez ten sam okres. Temperatura

obu $rodowisk wynosita 22 = 3°C.

Wyglad probek przechowywanych w odpadowej ropie naftowej
okreslano tuz po wyjeciu z emulsji, nastepnie po wytarciu po-
wierzchni tkaning bawetniang oraz po pomiarze wytrzymatosci,
a takze po wysuszeniu.

Wytrzymato$¢ na zginanie i na Sciskanie zapraw okreslano zgodnie
z zaleceniami normy PN-EN 196-1:1994.

Nasigkliwo$¢ masowa i gestos¢ objetosciowg zapraw po 28 dniach
oznaczano na trzech prébkach o regularnym ksztatcie, zgodnie
z zaleceniami PN-85/B-04500. Gestosc¢ objetosciowg pozostatych
zapraw okreslano na trzech prébkach o nieregularnym ksztatcie na
wadze hydrostatycznej, po uprzednim wysuszeniu w temperaturze
105 % 5°C i zamknieciu porow parafing.

Porowato$¢ zapraw oznaczano metodg porozymetrii rteciowej za
pomoca aparatu AUTOPORE I1 9220 V3.00, na kawatkach o masie
kilku graméw, pobranych z powierzchniowej warstwy probki i wy-
suszonych w temperaturze pokojowej, w wysokiej prozni.

3. Wyniki badan Tablica 4 / Table 4

WEASCIWOSCI ZAPRAW DOJRZEWAJACYCH 28 DNI W WODZIE. W
NAWIASACH ZMIANY PARAMETROW W STOSUNKU DO ZAPRAWY BEZ

3.1. Wytrzymatosé

zapraw DODATKU PUCOLANY

PROPERTIES OF CEMENT MORTARS CURED FOR 28 DAYS IN WATER. IN
BRACKETS — CHANGES OF PARAMETERS WITH RELATION TO MORTAR

Wiasciwosci zapraw po 28
dniach dojrzewania w wodzie
zamieszczono w tablicy 4,

WITHOUT THE POZZOLANA

liquids was 22 & 3°C.

An appearance of the samples stored in waste petroleum was
determined just after taking them out from emulsion, then after
wipeing up of sample surface with cotton fabric, as well as after
strength measurement and drying.

Flexural and compressive strengths of cement mortars were de-
termined according PN-EN 196-1:1994.

Water absorbability and density of mortars were determined after
28 days for three samples of a regular shape, according to PN-
85/B-04500. Density of remaining mortars were determined for
three samples of an irregular shape on a hydrostatic balance,
after previous drying or the temperature of 105 + 5°C and closing
of pores with paraffin.

Cement mortars porosity was determined by mercury porosimetry
using the AUTOPORE 119220 V3.00 apparatus. The samples were
several gram pieces, taken from surface layer of mortar and dried
at room temperature under high vacuum.

3. Results

3.1. Strength of cement mortars

Properties of cement mortars
after 28 days of their storage
in water are presented in Tab-
le 4, while strength of cement
mortars that were immersed
in waste petroleum for 14
months is showed in Figures
1-3and in Table 5.

za$ wytrzymatos¢ zapraw Zawarto$é
przechowywanych przez 14 | pucolany | Gestos¢ | Nasigkliwos¢ Rf,, RCy
miesiecy w odpadowej ropie Pozzolana Density Absorbability
naftowej pokazano na rysun- content
kach 1-3 oraz w tablicy 5. mass % glem® mass % MPa MPa

0 2,08 7,89 6,5 39,3
Wyniki badan zapraw po 28 10 2,05 (-1,4%) | 8,06 (+2,2%) | 7,0 (+6,7%) | 30,1 (-23%)
dniach twardnienia, w kiorych 20 | 200(-38%) | 849 (+7,6%) | 6,9 (+6,3%) | 38,4 (-2,3%)

czes¢ CEM | 32,5R zasta-pio-
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Rys. 1. Wytrzymatos$¢ na zginanie zapraw cementowych z rézng zawartos-
cig pucolany przechowywanych w odpadowej ropie naftowej

Fig. 1. Flexural strength of cement mortars containing varying pozzolana
amount stored in waste petroleum
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Rys. 2. Wytrzymato$¢ na Sciskanie zapraw cementowych z rézng zawar-
toscig pucolany przechowywanych w odpadowej ropie naftowej

Fig. 2. Compressive strength of cement mortars containing varying pozzo-
lana content stored in waste petroleum

no pucolang, wykazaty, co nastepuje:

— dodatek pucolany wynoszacy 10 i 20% spowodowat niewielkie
zwigkszenie wytrzymatos$ci na zginanie w stosunku do zaprawy
z cementu bez dodatku,

— zastagpienie 10% mas. cementu pucolang znacznie zmniejszyto
wytrzymatos$¢ na Sciskanie, natomiast dodatek 20% mas. prak-
tycznie nie zmienit tej wytrzymatosci,

— pucolana, podobnie jak to ma miejsce przy zastgpieniu cementu
popiotem lotnym (9), spowodowata jednoczes$nie zmniejszenie
gestosci objetosciowej oraz zwiekszenie nasigkliwosci zapraw,
tym wieksze im wiekszg ilos¢ cementu zastepowata.

Uzyskane wyniki wykazaly, ze zastgpienie 20% mas. cementu
pucolang nie wywotuje znaczniejszego pogorszenia wytrzymatosci

Tablica 5 / Table 5

ZMIANA WYTRZYMALOSCI ZAPRAW CEMENTOWYCH Z ROZNYM
DODATKIEM PUCOLANY SPOWODOWANA PRZECHOWYWANIEM
W ODPADOWEJ ROPIE NAFTOWEJ, W STOSUNKU DO NORMOWEJ
WYTRZYMALOSCI PO 28 DNIACH

CHANGES OF STRENGTH OF CEMENT MORTARS CONTAINING VA-
RYING CONTENT OF POZZOLANA, AFTER STORAGE IN WASTE PE-
TROLEUM, RELATED TO STANDARD STRENGTH AFTER 28 DAYS

Zawartos¢ Czas, dni
pucolany Time, days
Pozzolana
ARf, % ARc, %
content
wt. % 60 150 240 420 60 150 420
0 2 17 25 32 2 15 22
10 20 15 28 11 20 53 34
20 27 35 44 36 7 47 22
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Rys. 3. Zmiana wytrzymatosci zapraw cementowych z réznym dodatkiem
pucolany spowodowana przechowywaniem w odpadowej ropie naftowej,
w stosunku do wytrzymatosci zapraw przechowywanych w tym samym
okresie w wodzie

Fig. 3. Changes of strength of cement mortars containing varying amounts
of pozzolana, resulted from storage in petroleum, related to strength of
mortars stored in water for the same time

The results of examination of cement mortars after 28 days of
hardening in which a part of cement CEM | 32,5R was replaced
by pozzolana, can be summarised, as follows:

— pozzolana addition in amount of 10 and 20% caused small
increase of flexural strength with relation to strength of mortar
without the additive,

— asubstitution of 10 mass % of cement by pozzolana significantly
decreased compressive strength, however addition of 20 mass
% practically did not change the strength,

— pozzolana, addition similarly as in the case of cement replace-
ment by with fly ash (9), caused a decrease of density as well
as an increase of water absorbability of mortars; the greater
content of pozzolana the stronger effect was observed.
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zaprawy na Sciskanie. Jednak wprowadzenie dodatku o gestosci
nasypowej mniejszej o okoto 20% od gestosci cementu zwigksza
objetos¢ swiezej zaprawy, zmniejsza jej gestos¢ objetosciowg po
stwardnieniu oraz zwieksza nasigkliwos¢. Zwigkszona nasigkliwos$¢
natomiast przyczynia sie do zmniejszenia trwatosci betonu.

Probki zapraw przechowywane przez 14 miesiecy w odpadowe;j
ropie naftowej po wyjeciu z emulsji byty pokryte grubg warstwg
ropy i miaty ciemnobrazowg barwe, utrzymujaca sie takze po
wysuszeniu zapraw w temperaturze 105°C.

Wyniki wytrzymato$ci zapraw pokazane na rysunkach 1i 2 wyka-
zaty, ze w okresie przechowywania w odpadowej ropie naftowej
wytrzymato$c¢ na zginanie zaprawy bez dodatku pucolany wzrasta-
ta nieprzerwanie, podczas gdy wytrzymatos$¢ zapraw z dodatkiem
pucolany wzrastata tylko do ésmego miesigca, a nastepnie
zmniejszata sie. Zaprawa z dodatkiem 20% pucolany wykazywata
jednak zawsze najwyzsza wytrzymato$¢ na zginanie (rysunek
1). Natomiast wytrzymato$¢ na Sciskanie zaprawy z cementu
bez dodatku wzrastata przez caly czas, a w przypadku zapraw
z dodatkiem pucolany zmniejszata sie juz od pigtego miesigca. Po
14 miesigcach wytrzymatos$¢ zaprawy z cementu z 20% pucolany
praktycznie byta taka sama jak wytrzymato$¢ zaprawy z cementu
bez dodatku, zas wytrzymato$¢ zaprawy z 10% pucolany byta
mniejsza.

W czasie przechowywania zapraw w odpadowej ropie naftowe;j
nastepowat wzrost ich wytrzymatos$ci przekraczajacy nawet 40%
w stosunku do wytrzymatosci poczatkowej (tablica 5), czyli ze
procesy hydratacji cementu i reakcja pucolanowa przebiegaty
nieprzerwanie. Jednak gestos¢ zapraw praktycznie nie zmienita
sie (rysunek 4). Nalezy przypomnie¢, ze do badan uzyto emuls;ji
ropy naftowej o znacznej zawartosci wody (70% mas.). Natomiast
w stosunku do wytrzymato$ci zapraw dojrzewanych w wodzie
(rysunek 3), wystapit tylko przyrost wytrzymatosci na $ciskanie
zaprawy z cementu bez dodatku pucolany i na zginanie zaprawy
z cementu z 20% dodatkiem pucolany. W pozostatych przypadkach
obserwowano wieksze lub mniejsze zmniejszenie wytrzymatosci,
podczas gdy gesto$¢ zapraw przechowywanych w odpadowe;j
ropie byta praktycznie taka sama jak gestos¢ zapraw przechowy-
wanych przez ten sam okres w wodzie (rysunek 4).

3.2. Gestos¢ objetosciowa i mikrostruktura zapraw

Gestos¢ zapraw przechowywanych 14 miesiecy w odpadowe;j
ropie naftowej (rysunek 4) byta praktycznie taka sama jak ich
gestos¢ po 28 dniach i po 14 miesigcach dojrzewania w wodzie.
Mimo trwajgcego wiecej niz rok dojrzewania gesto$¢ zapraw
z dodatkiem pucolany pozostata mniejsza od gestosci zaprawy
bez tego dodatku.

Mikrostruktura powierzchniowej warstwy zapraw przechowywa-
nych przez 14 miesiecy w odpadowej ropie naftowej (rysunek
5), wskazuje na najwiekszg szczelnos¢ zaprawy, w ktorej 20%
cementu zastgpiono pucolang. Swiadczy o tym najmniejsza
objetos¢ pordéw i ich wielko$¢ oraz najwieksza powierzchnia
wiasciwa. Istnieje prawdopodobienstwo, ze do tego uszczelnienia
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The results have shown, that the replacement of 20 mass % of
cement with pozzolana does not significantly decrease compres-
sive strength of mortars. However, the introduction of additive with
bulk density smaller by about 20% than cement density increases
the volume of fresh mortar, lowers its density after hardening as
well as increases water absorbability. Higher water absorbability
contributes to a decrease of concrete durability.

Cement mortars stored 14 months in waste petroleum, after taking
them out from the emulsion, were dark brown and covered with
a thick layer of petroleum. Color of mortar was also kept after
drying at temperature 105°C.

Measured mortars strength (Figs 1 and 2) has shown that flexural
strength of specimens without the additive was increasing conti-
nuously during their storage in waste petroleum. The strength of
mortars with the additive was increasing only until 240 days and
then was decreasing. Cement mortar containing 20% of waste
pozzolana always had the highest compressive strength (Fig. 1).
Whereas, compressive strength of mortars without the additive
was increasing during all curing time. In the case of cement mortar
containing pozzolana, the strength was decreasing starting from
the fifth month. However after 14 months, the strength of cement
mortar containing 20% of pozzolana was practically the same as
the strength of mortar without additive, while the strength of mortar
with 10% of pozzolana was lower (Fig. 2).

In the period of mortars storage in waste petroleum, the increase of
their strength, exceeded even 40% in relation to the initial strength
(Table 5). Thus, cement hydration processes and pozzolanic
reaction proceeded continuously. It should be underlined that the
emulsion of petroleum with considerable water content (70 mass
%) was used for the investigations. However, only an increase of
compressive strength of cement mortar without pozzolana and
of flexural strength of cement mortar with 20% of this additive, in
comparison to the strength of mortar stored in water, were obser-
ved (Fig. 3). In other cases, greater or smaller strength decrease
was found, while density of mortars kept in waste petroleum was
practically the same as density of mortars kept for the same period
in water (Fig. 4).

3.2. Density and microstructure of cement mortars

Adensity of cement mortars stored 14 months in waste petroleum
(Fig. 4) was practically the same as their density after 28 days and
after 14 months of hardening in water. In spite of hardening longer
than a year, the density of cement mortars with pozzolana remained
lower than the density of mortar without the addition.

A microstructure of surface layer of specimens stored 14 months
in waste petroleum (Fig. 5) is more compact in case of mortar con-
taining 20% of pozzolana replacing cement. It finds confirmation in
lowest pore volume and pores size as well as the highest specific
surface. Itis probable that petroleum, which did not evaporated at
room temperature under high vacuum, contributed in sealing the
microstructure. The observations of dried mortar pieces confirm
the sealing of micropores with petroleum. Thickness of brown
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Rys. 4. Gestos¢ zapraw cementowych z r6zng zawartoscig pucolany,
przechowywanych 28 dni w wodzie (A ), 14 miesiecy w wodzie (m) oraz
14 miesiecy w odpadowej ropie naftowej (¢)

Fig. 4. Density of cement mortars with different pozzolana content stored
28 days in water (A ), 14 months in water (m) as well as for 14 months in
waste petroleum (¢)

iy

it

CE0E :
il — 1
s =V Ll
.E" A -
n S an 4 —a— il = It =
o 2wl —a b o
Ld'-\'ll:l"‘:’:l: T *-—a i —
. '_‘_‘—-—..‘ -
O - -+ .
I L dl

Tow artes ¢ pucelany. %o

Rys. 6. Catkowita objeto$¢ poréw (V) w powierzchniowej warstwie zapraw
cementowych z rézng zawartoscig pucolany, przechowywanych w odpa-
dowej ropie naftowej

Fig. 6. Total pore volume (V) in surface layer of cement mortars with dif-
ferent pozzolana content cured in waste petroleum

mikrostruktury zaprawy przyczynita sie réwniez odpadowa ropa
naftowa, ktéra nie ulegta odparowaniu w temperaturze pokojowej,
w warunkach wysokiej prozni. Na uszczelnienie zaprawy przez
rope wskazujg takze wyniki obserwacji wysuszonych przetamow,
na ktérych grubos¢ brgzowej warstwy pochodzacej od ropy wy-
nosita 1-2 mm, a w miejscach otwartych pustek powietrznych byta
jeszcze wieksza.

Krzywe porowatosci zapraw przechowywanych 14 miesiecy
w odpadowej ropie przedstawione na rysunkach 6 i 7 wskazujg
na szczegolnie duzg porowatos¢ i zawartos¢ poréw o Srednicy
wiekszej niz 1 um w zaprawie z 10% dodatkiem pucolany, co
mogto spowodowaé bardzo matg wytrzymato$¢ na Sciskanie tej
zaprawy.

Rys. 5. Mikrostruktura zapraw cementowych z r6zng zawartoscig pucolany,
przecho-wywanych 14 miesiecy w odpadowej ropie naftowej. V — catkowita
objetos¢ poréw (m), D — $rednia wielko$¢ poréw (¢), S — powierzchnia
wiasciwa (A)

Fig. 5. Microstructure of cement mortars with different content of pozzolana
cured 14 months in waste petroleum. V —total pore volume (m), D — average
pore diameter (¢), S — specific surface (A)
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Rys. 7. Rézniczkowy rozktad wielkosci poréw w powierzchniowej warstwie
zapraw cementowych z rézng zawartoscig pucolany, przechowywanych
w odpadowej ropie naftowej. V — catkowita objeto$¢ poréw, D — $rednia
wielko$¢ porow

Fig. 7. Differential pore distribution in surface layer of cement mortars

with different pozzolana content stored in waste petroleum. V — total pore
volume, D — average pore diameter

layer, caused by petroleum, was 1-2 mm thick and in areas of air
bubbles even thicker.

The porosity curves of cement mortars 14 months in waste pe-
troleum (Figs 6 and 7) show especially high porosity with pores
diameter greater than 1 um stored with 10% of pozzolana. It might
cause very low compressive strength of this mortar.

Cement mortar with 20% of pozzolana has very low porosity and
high content of fine pores with diameter of about 0,01 um as well
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Zaprawa z 20% dodatkiem pucolany wykazuje bardzo matg
porowatos¢ i duzg zawarto$¢ poréw drobnych o $rednicy okoto
0,01 um, oraz na przesuniecie wielkosci porow dominujacych
w kierunku poréw drobnych, w stosunku do zaprawy z cementu
bez dodatku. Swiadczy¢ to moze o wigkszej zawartosci fazy C-S-H
W pierwszej zaprawie.

Wytrzymatos¢ zapraw cementowych przechowywanych ponad rok
w odpadowej ropie naftowej wskazuje na korozje zaprawy z 10%
dodatkiem pucolany i nieznaczng korozje zaprawy z 20% dodat-
kiem pucolany. Natomiast ciagty wzrost wytrzymatosci swiadczy
o braku korozji zaprawy wykonanej z samego cementu.

4. WniosKki

1. Zaprawa wykonana z cementu bez dodatku wykazywata duzag
odporno$¢ na dziatanie odpadowej ropy naftowej w okresie 14
miesiecy — wzrosta jej wytrzymatos¢ w stosunku do wytrzymatosci
normowej po 28 dniach i w stosunku do wytrzymatosci uzyskane;j
po tym samym okresie dojrzewania w wodzie.

2. Zamiana 20% cementu przez pucolane nieznacznie zmniejszyta
te odpornosc¢, pomimo obserwowanego uszczelnienia mikrostruk-
tury w warstwie powierzchniowe;j.

3. Uzyskane wyniki dajg podstawe do dalszych badan nad
wykorzystaniem odpadu pucolanowego do produkcji cementu,
przede wszystkim w celu wyjasnienia postepu reakcji pucolanowe;j
w roznych srodowiskach.
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as a shift the predominant pore shifted in direction of fine size,
in comparison with mortar without additive. It can be caused by
higher content of C-S-H phase in the first mortar.

The strength decrease of cement mortars with 10% of pozzolana
stored longer than one year in waste petroleum was caused by
corrosion, but the insignificant degree of corrosion of mortar with
20% of pozzolana. However, a continuous increase of strength
has shown a lack of corrosion of cement mortar without addition.

4. Conclusions

1. Cement mortar without additive had higher resistance to waste
petroleum corrosion in a period of 14 months. The mortar strength
is higher than standard strength after 28 days of water curing and
higher than the mortar strength after the same period of water
curing.

2. A replacement of cement with 20% of pozzolana decreased
slightly the resistance to petroleum waste despite the observed
sealing of microstructure in surface layer.

3. The results of investigation fully justify the experiments of waste
pozzolana utilization in cement production and chiefly to verify the
progress of pozzolanic reaction in different environments.
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