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Streszczenie

W pracy badano wptyw pytu z bocznikowania gazéw z pieca ce-
mentowego na wtasciwosci cementu portlandzkiego i hutniczego.
Do badan przygotowano cementy CEM | 42,5R i CEM III/A 42,5N.
Uwzgledniajgc dopuszczalne stezenie jonéw Cl- rowne 0,1% masy
cementu zgodnie z normg PN-EN 197-1:2012, dodatek pytu wynosit
0,7% i 1,7%. Okreslono wpltyw pytu z bocznika gazéw na ciepto
hydratacji, wodozgdno$¢ cementu, czas poczatku wigzania oraz
wytrzymatosé na Sciskanie cementéw. Stwierdzono, ze dodatek
pytéw w ilosci do 1,7% nie ma negatywnego wptywu na wiasciwosci
cementu portlandzkiego i hutniczego. Cementy zachowujg te samg
klase wytrzymatosci, co bez dodatku pytéw.

Stowa kluczowe: alkalia, cement, hydratacja, pyt z bocznikowania
gazéw w piecu cementowym

Summary

In this paper, the influence of cement kiln by-pass dust on the
properties of Portland cement and slag cement was studied. The
reference cements used in the experiment were CEM | 42.5R
and CEM lII/A 42.5N. The cement kiln by-pass dust replacement
of cement was 0.7% and 1.7%, to satisfy the CI- ions content in
cements: lower than or equal to 0.1%, following the demand of
PN-EN 197-1:2012 standard. The following properties of cements
were examined: the heat of hydration, water demand for normal
consistency, initial setting time and compressive strength. The
results showed that the addition of cement kiln by-pass dust of up
to 1.7% has no negative effect on the properties of Portland cement
and slag cement. The cements represent the same strength class,
as without dust addition.
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1. Wprowadzenie

Wykorzystanie paliw alternatywnych w piecu obrotowym do
produkciji klinkieru portlandzkiego powoduje duze problemy eks-
ploatacyjne. Paliwa te wprowadzajg do procesu znaczne ilosci
skfadnikéw lotnych, zwtaszcza zwigzki chloru. W przypadku chloru
i potasu tworzg sie krysztaty chlorku potasu w postaci sylwinu,
stanowigce zaczatki narostéw w wymienniku cyklonowym, co pro-
wadzi do zaktdcen pracy pieca (1). Zbyt duza zawarto$¢ sktadnikow
lotnych wymaga zastosowania instalacji do bocznikowania gazéw
piecowych. W zalezno$ci od zawartosci sktadnikow lotnych, czesé
gazow, zwykle okoto 5%, jest wyprowadzana poza wymiennik
ciepta. Bocznikowanie gazéw wigze sie z koniecznoscig odpylania
tych gazéw i wywozu pytdw na specjalne sktadowiska (2, 3).
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1. Introduction

The use of alternative fuels in the rotary kiln creates specific pro-
blems in their exploitation. The alternative fuels introduce signi-
ficant amounts of volatile components into the process of clinker
production, especially the chloride compounds. The chlorine and
potassium condense in the form of sylvine [KCI] on the walls of
the cyclone preheater; the build-ups may hinder proper kiln ope-
ration (1). As the chlorides condensation takes place before the
gas stream can pass through the preheater in the cement kilns
by-pass of gas is applied. Depending on the content of volatile
components, the portion of gases, usually approximately 5%, is
led outside the preheater. However, the cement kiln by-pass is



Pyty z bocznikowania gazéw [PBG] z pieca cementowego majg
duzg zmiennos$¢ whasciwosci, np. wykazujg duzg zmienno$c¢ skiadu
chemicznego i uziarnienia. Ich wiasciwosci zalezg w duzym stopniu
od zastosowanych surowcéw oraz rodzaju paliw.

Skfad chemiczny pytu z bocznikowania gazéw z pieca cemento-
wych wykazuje réznice w stosunku do sktadu chemicznego maczki
surowcowej, stanowigcej nadawe surowcowg pieca do produkcji
klinkieru portlandzkiego (4-9). Réznice te dotyczg przede wszyst-
kim zawartosci jonow chlorowych, ktéra w pyle zmienia sig w grani-
cach od 2 do nawet 20 % masowych (6, 7, 10). W przypadku maczki
surowcowej chlor jest sktadnikiem marginalnym. Kolejna réznica to
duza zawartos¢ alkaliéw i siarki w pyle z bocznika (5-9). W sktad
pylu z bocznikowania gazoéw z piecow cementowych wchodzg
nieprzereagowane sktadniki surowca, pyt z klinkieru, popiét z paliw
zawierajgcych chlorki i siarczany metali alkalicznych i inne zwigzki
lotne (4). Gtdwnym sktadnikiem mineralnym jest weglan wapnia,
ale w mniejszych ilosciach wystepujg réwniez kwarc, anhydryt,
siarczany i zwigzki chloru, na przyktad KCI, NaCl i KNaCl, (11).

Duza zawartos¢ sktadnikéw lotnych w pyle z bocznikowanych
gazow cementowych, szczegodlnie chlorkéw, powoduje, ze moga
one tworzy¢ narosty na Scianach cyklonéw oraz stwarzac trudno-
Sci w transporcie pytu z bocznika. Z tego powodu dodaje sie do
uzyskanych pytdw maczke surowcowg, aby zapobiec zatykaniu
przewodow (6, 7, 12, 13).

Znalezienie metod wykorzystania pytu z bocznikowania gazéw
z pieca cementowego stato sie problemem dla przemystu ce-
mentowego. Czes$¢ pytu mozna zawrdéci¢ do pieca cementowego
i ponownie wykorzysta¢ do produkgiji klinkieru, ale jest to ograni-
czone ze wzgledu na zwiekszenie zawartosci alkaliow i chlorkéw
w klinkierze portlandzkim. Duza zawartos$¢ alkaliow moze sprzyjac
reakcji wodorotlenkéw sodu i potasu z reaktywnym kruszywem
i niszczenie betonu (14, 15), podczas gdy duza zawarto$¢ jonéw
chlorkowych moze powodowac¢ korozje stali zbrojeniowej (16).
Dlatego zasadniczym dziataniem w celu zagospodarowania pytow
z bocznikowania gazéw z pieca cementowego jest ich stosowanie,
w niewielkiej ilosci, jako sktadnika drugorzednego do produkowa-
nego cementu.

Alkalia w pyle z bocznikowania gazéw cementowych mogg petni¢
role aktywatoréw dodatkéw mineralnych, przede wszystkim popiotu
lotnego i zuzla wielkopiecowego, gdy pyty z bocznikowania gazéw
stosowane sg jako skfadnik cementéw (17-19).

Dodatek pytéw z bocznikowania gazéw cementowych do cementu
powoduje zwiekszenie jego wodozgdnosci (20). Jest to prawdopo-
dobnie wynikiem duzej zawarto$ci wolnego tlenku wapnia w pyle
z bocznikowania, w poréwnaniu z cementem portlandzkim oraz
wigkszym modutem hydraulicznym pytu, w poréwnaniu z klinkie-
rem. Wolny CaO jest bardzo aktywnym sktadnikiem, ktéry reaguje
z wodg z utworzeniem Ca(OH),.

Woptyw dodatku pytu z bocznikowania gazéw z pieca cementowe-
go na wiasciwosci cementu zuzlowego CEM Il badali Heikal i in.
(7). Wyniki potwierdzajg, ze ilo§¢ wody wymagana do uzyskania

associated with the need to dedust these gases and transporting
them to special landfills (2, 3).

The cement kiln by-pass dust [CKBD] is characterized by a large
variability of parameters, for example, it exhibits high chemical
and granular variability. Its properties are varied depending on the
initial raw materials used and the type of fuel.

The chemical composition of CKBD differs from the chemical
composition of raw materials used in the production of Portland
cement clinker (4-9). This difference concerns mainly the content
of chloride ions, which in by-pass dust varies from 2% up to 20%
by mass (6, 7, 10); in the case of raw materials, the chlorides are
a marginal component. The next difference is the higher content
of alkalis in by-pass dust: K,O and Na,O, and sulphur in by-
-pass dust (5-9). CKBD consists of entrained particles of cement
clinker, unreacted and partially calcined raw materials ,and fuel
ash enriched with alkali metal chlorides and sulphates as well
as other volatile compounds (4). The main phase component is
calcium carbonate, but there are also, in a lower content, quartz,
anhydrite, alkali sulphates and chloride compounds, mainly: KCl,
NaCl and KNaCl, (11).

The high concentration of volatile components in CKBD, especially
chlorine, causes that they can stick to the walls of kiln preheater
and create transport difficulties. For that reason, to the cement
raw meal is added to prevent clogging of the lines (6, 7, 12, 13).

Finding a way to use cement kiln by-pass dust has become a
rather urgent problem for the cement industry. Some dust can be
returned to the kiln as raw mix, but this is limited by the tendency
for the recycled by-pass dust to increase the alkalis and chloride
contents of cement clinker. High alkalis contents can promote de-
leterious reactions with reactive aggregate particles that damage
the concrete (14, 15), while chloride ions corrode reinforcing steel
(16). Therefore, the priority objective to manage cement-kiln by-
-pass dust is their use, in a small amount, as a secondary additive
for cement.

The alkalis present in cement kiln by-pass dust may play an impor-
tant role in the activation of mineral additives, mainly fly ash and
blast furnace slag when by-pass dust is used as a component of
blended cement (17-19).

The addition of cement by-pass dust to cement causes an increase
in the water demand, needed to obtain the standard consistency of
cement paste (20). This is probably attributed to the high content
of free lime in by-pass dust, as well as that the by-pass dust has a
higher hydraulic modulus. The free CaO is a very active component
that reacts with water to produce Ca(OH),.

The influence of cement kiln by-pass dust addition on the proper-
ties of slag cement CEM Il was investigated by Heikal et al. (7).
The results confirm that the required water demand for standard
consistency is increasing with the increasing addition of the
by-pass dust in cement. The addition of 2.5% of CKBD to slag
cement retards the initial and final setting time, due to the excess
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konsystencji normowej zaczynu cementowego zwieksza sie wraz
z iloscig pytu z bocznika w cemencie. Dodatek 2,5% masowych
pytu z bocznikowania gazéw cementowych do cementu hutniczego
opodznia poczatek i koniec czasu wigzania. Natomiast przy dodat-
ku pytu od 7,5% do 10% czasy poczatku i konnca czasu wigzania
ulegajg skroceniu. Pyt z bocznikowania gazéw cementowych
wprowadza do cementu znaczng ilo$¢ alkalidw, ktore dziatajg jako
aktywator hydratacji zuzla wielkopiecowego.

W Polsce pyly z bocznikowania gazéw z pieca cementowego sg
stosowane tylko jako drugorzedny sktadnik cementu. Zawarto$é
takiego sktadnika jest nie wigksza niz 5%, zgodnie z normg PN-EN
197-1:2012. Dodatek pytu jest ograniczony catkowitg zawartoscig
alkaliow i jonéw chlorkowych w cemencie.

Zbyt duza ilos¢ alkaliow w cemencie zawierajgcym w sktadzie pyt z
bocznikowania gazéw cementowych moze negatywnie wptywaé na
wiasciwosci betonu. Przyktadem jest reakcja wodorotlenkéw sodu
i potasu z reaktywnymi odmianami krzemionki, zawartymi w kru-
szywie. Z tego wzgledu, gdy kruszywo jest potencjalnie reaktywne
zaleca sie ograniczenie zawartosci Na,O, do 3,0 kg/m® betonu
(21). W takich przypadkach preferowany jest cement portlandzki
o matej zawartosci alkaliéw, o ekwiwalencie Na,O,, mniejszym od
0,6% (22). Analogiczna sytuacja jest dla cementu hutniczego, ale
maksymalna dopuszczalna zawarto$¢ alkaliow wynosi 2% Na,O,,.
Alkalia w zuzlu wielkopiecowym sg zawarte w szkle, dlatego wolniej
przechodzg do roztworu. Poniewaz zawarto$¢ jonéw chlorkowych
w pyfach z bocznikowania gazéw cementowych jest wigksza niz
w cemencie portlandzkim, ich dodatek powoduje zwiekszenie
udziatu jondw chlorkowych w cemencie. Dopuszczalna zawarto$¢
jonéw chlorowych w cemencie wynosi do 0,1% masy zgodnie
znormg PN-EN 197-1:2012. Dlatego pyt z bocznika nie moze by¢
stosowany bez wstepnej oceny jego sktadu chemicznego.

Prezentowana praca przestawia wyniki badan wptywu pytu z bocz-
nikowania gazéw z pieca cementowego na wtasciwosci cementu
portlandzkiego i hutniczego. Dodatek pytow wynosit 0,7% i 1,7%
dla odpowiednio cementu portlandzkiego oraz hutniczego. Okre-
$lono ich wptyw na ciepto hydratacji cementu, wodozadno$c, czas
poczatku wigzania i wytrzymatos$¢ na Sciskanie.

2. Czes¢ doswiadczalna

2.1. Materialy

W badaniach zastosowano materiaty: pyt z bocznikowania gazéw
[PBG] z pieca cementowego, klinkier portlandzki, kamien wapien-
ny, granulowany zuzel wielkopiecowy oraz gips, jako regulator
czasu wigzania. Sktady chemiczne materiatow podano w tablicy 1.

Sktad fazowy klinkieru portlandzkiego, obliczony wedtug Bogue’a
(23) byt nastepujgcy: C;S 63%, C,S 14%, C;A 8% i C,AF 10%.
Zawartos¢ gtownych sktadnikéw w tym klinkierze portlandzkim
jest typowa dla cementu zgodnego z normg PN-EN 197-1:2012.

Jak pokazano w tablicy 1, pyt z bocznikowania gazéw z piecéow
cementowych zawiera znacznie wiecej alkalidéw, chlorkéw, wolnego
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of mixing water. With the increase in the addition of by-pass dust
from 7.5% to 10%, the initial and final setting times are shortened.
This may be due to the increase in the content of alkalis in cement
by addition of the by-pass dust, which act as an activator for the
hydration of blast furnace slag.

In Poland, the cement kiln by-pass dust is used only as a minor
nonclinker component of cement, in the content of no more than
5% by mass according to PN-EN 197-1:2012 standard. The ma-
ximum content of by-pass dust in cement blend is limited by the
total concentration of alkalis and chloride in cement.

Too much alkalis in the cement can negatively affect the proper-
ties of the concrete. An example is the reaction of sodium and
potassium hydroxides with reactive forms of silica contained in
the aggregate. Therefore, when the aggregate is potentially reac-
tive, it is recommended to limit the Na,O, content to 3.0 kg/m?® of
concrete (21). In such cases, the low-alkali Portland cement with
Na,O, up to 0.6% is preferred to use in a concrete mixture (22).
The same situation is for slag cement, but the acceptable limit of
alkalis content is 2% Na,O,, as the alkalis in the blast furnace slag
are included in the slag glass. The alkalis from the glass of blast
furnace slag are slowly released to the pore solution in hydrating
cement paste. Since the content of chloride ions in the CKBD is
higher than in Portland cement, its addition increases the chlori-
de ions content in the cement. The maximum content of chloride
in cement is up to 0.1% by mass following PN-EN 197-1: 2012
standard. Therefore, the cement kiln by-pass dust has not to be to
cement, without a previous evaluation of its chemical composition.

This paper presents the results of the investigation on the influ-
ence of cement kiln by-pass dust addition on the properties of
Portland and slag cements. The by-pass dust was added to each
of these cements in the amounts of 0.7% and 1.7%. The following
properties of blended cements were analysed: the heat of hydra-
tion, standard consistency and initial setting time as well as the
compressive strength.

2. Experimental

2.1. Materials

The following materials were used in the investigations: the ce-
ment kiln by-pass dust, the Portland cement clinker, limestone,
granulated blast furnace slag and gypsum, as an initial setting time
regulator. The chemical composition of raw materials is presented
in Table 1.

The mineral composition of Portland cement clinker as calculated
by conventional Bogue’s equations (23) are as follows: C,S 63%,
C,S 14%, C,A 8%, C,AF 10%. Content of the main phases in this
Portland cement clinker is typical for cements complying with PN-
-EN 197-1:2012 standard.

As it is shown in Table 1, the cement kiln by-pass dust has got
higher alkalis, chlorides, free CaO and sulphates content, as
compared to Portland cement clinker. This may limit the possibility



Tablica 1 / Table 1
SKEAD CHEMICZNY SUROWCOW
CHEMICAL ANALYSIS OF RAW MATERIALS

Zawartos¢ / Content, %
Sktadnik / Component Pyt z bocznikowania gazow Klinkier portlandzki Kamien wapienny ) Zu?el Gips
cenjentowych [PBC] Portland clinker Limestone wielkopiecowy Gypsum
Cement kiln by-pass dust [CKBD] Blast furnace slag
fgg%gf;ﬁim 7.38 0.17 43.16 0.29 20.87
Sio, 7.08 21.56 1.78 39.50 3.88
AlLO, 243 5.26 0.52 6.84 0.53
Fe,O, 1.45 3.46 0.19 1.13 0.39
CaO 39.55 66.65 0.19 43.84 31.65
MgO 0.99 2.22 53.68 7.15 0.95
SO, 8.25 0.29 0.63 0.31 41.27
Na,O 0.40 0.15 0.04 0.42 0.16
KO 27.28 0.22 - 0.50 0.30
Na,O, 18.35 0.29 - - -
Cl 5.19 0.02 - 0.04 -
CaO,oine / CaOyyee 1.60 1.42 - - -

CaO i siarczanéw, w poréwnaniu z klinkierem portlandzkim. To
ogranicza mozliwo$¢ wykorzystania tego materiatu w produkc;ji
cementu. Zawartos¢ alkaliow w pyle z bocznika wynosita: K,0O
—27,28% i Na,O — 0,40%. W Klinkierze portlandzkim, zawartos¢
Na,O i K,O wynosita odpowiednio 0,15% i 0,22%. Catkowita zawar-
tosc¢ alkaliow w pyle z bocznika, w przeliczeniu na Na,O,, wynosita
18,35%, podczas gdy w przypadku klinkieru portlandzkiego nie
przekraczata 0,3% Na,O,. Alkalia, pochodzace z rozpuszczania
pytu z bocznika, zwiekszajg alkaliczno$¢ cieczy w porach zaczynu,
co z kolei bedzie odgrywaé wazng role w aktywacji zuzla wielko-
piecowego w cemencie hutniczym (24).

Poza duzym udziatem alkalidw, réwniez zawartos¢ wolnego CaO i
siarczandw w pyle z bocznikowania gazow z piecéw cementowych
bedzie decydowac o wptywie tego materiatu na hydratacje zuzla
wielkopiecowego w cemencie. Wolny tlenek wapnia z pytu cemen-
towego reaguje z wodg tworzgc wodorotlenek wapnia, ktory jest
aktywatorem zuzla. Szkto zuzlowe bogate w tlenek glinu reaguje
z siarczanami pochodzgcymi z pytu cementowego z bocznika
tworzac ettringit, ktory wptywa na rozwoj wytrzymatosci wczesnej,
zaprawy cementowej.

Zawartos¢ jonow Cl w pyle z bocznikowania gazéw cementowych
wynosita 5,19%, co ogranicza jego zastosowanie, jako sktadnika
cementu. Catkowita zawartos¢ jondw chlorkowych w cemencie
nie moze przekraczac 0,1%, zgodnie z wymaganiami normy PN-
-EN 197-1:2012.

Cementami wzorcowymi, zastosowanymi w badaniach byty:
cement portlandzki CEM | 42,5R oraz cement hutniczy CEM III/A
42,5N. Uwzgledniajgc zawartosc¢ jonow Cl- w klinkierze portlandz-
kim i zuzlu wielkopiecowym zastosowany maksymalny dodatek
pytu z bocznikowania gazéw cementowych w badanych cementach

of using this material in cement production. The alkalis content in
the cement kiln by-pass dust was as follows: K,O — 27.28% and
Na,O — 0.40%. The content of Na,O and K,O in Portland cement
clinker was respectively 0.15% and 0.22%. The total alkalis content
in investigated dust, expressed as Na,O,, was 18.35%, while that
for Portland cement clinker — was lower than 0.3% Na,O,. Exter-
nal alkalis derived from cement kiln by-pass dust increases the
alkalinity of pore liquid paste, which in turn will play an important
role in the activation of blast furnace slag, in slag cement (24).

In addition to the higher content of alkalis, the high free CaO and
sulphate contents may also determine the effect of this material on
the hydration of blast furnace slag in cement. During the hydration
of cement dust, the free CaO reacts with water to form calcium
hydroxide, which acts as an activator of blast furnace slag. The
alumina-rich slag glass reacts with external sulphates from by-pass
kiln cement dust forming ettringite, which increases the early-age
strength of cement mortar.

The high concentration of Cl-ions in cement kiln by-pass dust, equal
t0 5.19%, limits its utilisation in cement production. The total content
of chloride ions in cement has to be lower than 0.1%, following the
requirements of PN-EN 197-1:2012 standard.

The reference cements used in the experiment were: Portland
cement CEM | 42.5R, and slag cement CEM [ll/A 42.5N. Taking
into account the percentage of Cl-ions in Portland cement clinker
and blast furnace, the maximum addition of cement kiln by-pass
dust used in the blended cements studied can be 1.7%. Moreover,
the dosage of 0.7% by-pass dust was also used, which in turn
gave a total content of ClI- ions equal to 0.05%. The by-pass dust
was used as a partial replacement of Portland cement clinker.
The compositions of blended cements used in the experiment,
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Tablica 2 / Table 2
SKEAD BADANYCH CEMENTOW
COMPOSITION OF BLENDED CEMENTS INVESTIGATED

Sktadnik / Component, %
oo | okt | Zuolwahonocony | Koot vy | s | 71 o
9 imestone Gypsum Cement kiln by-pass dust [CKBD]
CEM I 89.0 -
CEM 1+0.7PBG 88.3 - 4.5 6.5 0.7
CEM I+1.7PBG 87.3 1.7
CEM III 41.0 53.5 -
CEM 111+0.7PBG 40.3 53.5 - 55 0.7
CEM IlI+1.7PBG 39.3 53.5 1.7

moze wynosi¢ 1,7%. Zbadano rowniez wptyw dodatku 0,7% pytu
z bocznika, co z kolei oznaczato catkowitg ilo$¢ jonoéw Cl- w ce-
mentach wynoszaca 0,05%. Pyt z bocznika gazow stosowano
jako czesciowy zamiennik klinkieru portlandzkiego w badanych
cementach. Ich sktady przedstawiono w tablicy 2.

Cementy przygotowano poprzez mielenie zastawéw do powierzch-
ni wtasciwej 4800+100 cm?/g wedtug Blaine’a, zgodnie z normag
PN-EN 196-6:2011.

2.2. Metody badan

Ciepto hydratacji zaczynéw cementowych zbadano za pomocg
réznicowego mikrokalorymetru przewodzacego w temperaturze
20°C przez okres 72 godzin. Stosunek w/c we wszystkich prob-
kach wynosit 0,5.

Pomiary wodozgdnosci [konsystencji normowej] i czasu poczatku
wigzania zaczyndw cementowych wykonano zgodnie z normg
PN-EN 196-3:2012, przy uzyciu recznego aparatu Vicata. Konsy-
stencje normowg zaczynu cementowego okreslono jako ilos¢ wody
[jako procent wody w stosunku do masy suchego cementu], ktéra
umozliwia zanurzenie bolca aparatu Vicata na gtebokos$¢ 6+2 mm,
nad powierzchnig ptytki szklanej. Czas poczatku wigzania zaczynu
cementowego o konsystencji normowej oznaczono jako czas, ktory
uptynat od chwili zmieszania cementu z wodg do momentu, kiedy
igta aparatu Vicata zanurza sie w zaczynie na gtebokos¢ 6+3 mm,
nad powierzchnig ptytki szklane;j.

Wytrzymatos¢ na Sciskanie cementéw oznaczono zgodnie z normg
PN-EN 196-1:2016. Dla kazdej mieszanki cementowej przygoto-
wano trzy prébki w postaci belek, o wymiarach 40 mm x 40 mm x
160 mm. Prébki byty przechowywane przez 24 godziny w formach
w temperaturze 25°C i wilgotnosci wzglednej RH>95%. Po rozfor-
mowaniu probki przechowywano w wodzie, az do przeprowadzenia
badania. Badania wytrzymatosci na $ciskanie wykonano po uptywie
1,2,7i28dni.
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are presented in Table 2.

The cement blends were prepared by grinding sets to the specific
surface area of 4800+100 cm?/g by Blaine method, according to
PN-EN 196-6:2011 standard.

2.2. Experimental methods

The heat evolved during hydration of cement pastes was investi-
gated using a differential conducting microcalorimeter at 20°C for
72 h. The w/c ratio of all samples was 0.5.

The measurements of standard consistency [water demand] and
initial setting time of cement pastes were done according to PN-EN
196-3:2012 standard, using manual Vicat apparatus. The standard
consistency of a cement paste was defined as the content of water,
as a percentage of dry cement mass, that permits the Vicat plunger
to penetrate to a depth of 622 mm, above the glass plate. The initial
setting time of cement paste of standard consistency was defined
as the time elapsed from the moment when the cement is mixed
with water until the moment when the Vicat needle penetrates to
a depth of 623 mm above the glass plate.

The compressive strength of cement mortars was determined in
accordance with PN-EN 196-1:2016 standard. For each cement,
three prismatic samples of mortar having 40 mm x 40 mm x
160 mm dimensions were prepared. Cements mortars were kept
for 24 h in moulds at 25°C and RH>95%. After demoulding the
samples were stored in water. The compressive strength measure-
ments were performed after 1, 2, 7 and 28 days.

3. Results and discussion

3.1. Chemical analysis of cements

The chemical analysis of cements, including loss on ignition, chlo-
ride ions, alkalis, as Na,O,, and sulphates, as SO,. The results
are given in Table 3.



3. Wyniki badan i dyskusja Tablica 3 / Table 3

ANALIZA CHEMICZNA CEMENTOW

.1. Analiza chemiczna cementéw
3 a chemic cemento CHEMICAL ANALYSIS OF CEMENTS

Analiza chemiczna cementow obejmowata oznaczenie strat Skiadnik / Component, %

prazenia, zawartosci jondw chlorkowych, alkaliéw (jako Na,O,) i Prébka / Sample | Straty prazenia

siarczanéw (jako SO5). Wyniki podano w tablicy 3. Losson ignition | C | Na© | SO

3.2. Ciepto hydratacji CcEM] 359 9'01 029 _2'99
CEM [+0.7PBG 3.49 nie oz. 0.43 nie oz.

llos¢ wydzielanego ciepta i szybko$¢ jego wydzielania podczas CEM I+1.7PBG 3.90 0.08 0.63 3.20

hydratacji cementéw CEM | i CEM Il przedstawiono odpowiednio CEM I 1.19 0.01 0.55 2.76

na rysunkach 1i 2. Catkowite ciepto hydratacji zaczynéw cemen- CEM I11+0.7PBG 1.04 nie oz. 0.68 nie oz.

towychpo 24, 41 i 72 godzinach hydratacji podano w tablicy 4. CEM 1lI+1.7PBG 1.18 0.09 0.88 2.96

Dodatek pytu PBG do cementu portlandzkiego i hut-

niczego w ilosci wynoszacej do 1,7% masowych nie 12

wptywa zasadniczo na przebieg procesu hydratacji. ,o

[y
o
|

3 —CEM |
Wyniki badan mikrokalorymetrycznych zaczynow ce- -

mentowych z pytem z bocznika wykazuja, ze zaréwno
catkowita ilos¢ wydzielonego ciepta hydrataciji, jak
réwniez szybko$¢ wydzielania ciepta w czasie, nie
réznig sie znacznie w poréwnaniu z wzorcowymi za-
czynami cementowymi, bez dodatku pytu z bocznika.

- - CEM |+ 0.7% PBG
....... CEM | +1.7% PBG

szybko$¢ wydzielania ciepta /

Poréwnujgc ksztatt krzywych mikrokalorymetrycznych
zaczynow bez i z dodatkiem pytu z bocznikowania
gazow z pieca cementowego, pokazujgcych zmiany
szybkosci wydzielania ciepta hydratacji [rysunki 1i 2],
mozna zauwazyc¢, ze dodatek pytu do cementu w iloSci
do 1,7% nie powoduje wydituzenia okresu indukcji

heat evolution, J/(g-h)
()}

0 12 24 36 48
Czas, godz / Time, h

lub wywotuje zmiany nie przekraczajgce doktadnosci  Rys. 1. Krzywe mikrokalorymetryczne zaczynéw z cementéw CEM | z réznymi dodatkami
metody badawczej. Réwniez punkty kluczowe dla PBG

tego okresu hydratacji, czyli jego poczatek i koniec, Fig. 1. Microcalorimetric curves of cement pastes made form CEM | cements with different
nie sg przesunigte wzgledem analogicznych punktow ;0 0unts of CKBD
dla cementéw wzorcowych.

Réwniez wartosci ciepta hydratacji oraz przebiegi
szybkos$ci wydzielania ciepta w okresie poindukcyj-
nym, nie wykazujg znacznych réznic dla badanych
cementéw portlandzkich i hutniczych, bez dodatku
lub z dodatkiem PBG. Mozna zatem stwierdzi¢, ze
wprowadzenie PBG w ilosci do 1,7% masy cementu
nie wptywa znacznie na przebieg procesu hydratacji
zaczynu cementowego, w jego poczatkowej fazie.

[y
o
|

—CEM 11l
-- CEM Il + 0.7% PBG

~~~~~~~ CEM Il + 1.7% PBG

heat evolution, J/(g:h)
()]

szybkosé wydzielania ciepta /

Niewielkie, zaledwie kilkuprocentowe, roznice w ilosci 4

ciepta hydratacji wydzielonego po 24, 41 i 72 godzi- 2

nach sg mniejsze od standardowo przyjetych zakre-

so6w powtarzalnos$ci i odtwarzalnosci pomiaru ciepta 0 ‘ ‘ ‘ ‘
hydratacji. Zatem nalezy przyja¢, ze zastosowane 0 12 24 36 48
w badaniach dodatki PBG nie powodujag duzych zmian Czas, godz / Time, h

sumarycznej ilosci wydzielonego cieptfa [tablica 4].
Rys. 2. Krzywe mikrokalorymetryczne zaczynéw z cementéw CEM Il z r6znymi dodat-
kami PBG

Fig. 2. Microcalorimetric curves of cement pastes made from CEM Il cements
with different amounts of CKBD
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3.3. Konsystencja normowa i poczatek czasu wigzania

Zapotrzebowanie na wode zarobowg potrzebng do uzyskania
konsystencji normowej oraz czas poczatku wigzania zaczynéw
cementowych bez dodatku PBG oraz z dodatkiem 0,7% i 1,7%
PBG, pokazano odpowiednio na rysunkach 3 i4. Zaczyn z cementu
CEM | uzyskuje konsystencje normowa przy nieznacznie wiek-
szym udziale wody zarobowej: 131,5 g wody na 500 g cementu,
w stosunku do zaczynu CEM III: 129,5 g wody na 500 g cementu.
Dodatek zuzla wielkopiecowego wydtuza czas poczatku wigzania
zaczynu. llos¢ wody niezbednej do uzyskania konsystencji nor-
mowej zaczyndéw cementowych CEM | i CEM Il z dodatkiem pytu
z bocznika gazéw z piecow cementowych, wyrazona jako stosunek
w/c, zwigksza sie wraz ze zwigkszeniem udziatu pylu w cemen-
cie. Moze to by¢ spowodowane wzrostem powierzchni wtasciwej
cementu na skutek pylu o duzej powierzchni wtasciwej, a takze
zwigkszonym udziale alkaliow, siarczandw i wolnego wapna w ce-
mencie zawierajagcym pyt (7, 25). Z tego powodu stosowanie pytu
z bocznika pieca cementowego wymaga wiekszej ilosci wody do
uzyskania zaczynu cementowego, o konsystencji normowe;j. Dla
zaczynu z CEM |+1.7PBG ilo$¢ koniecznej wody zarobowej zwigk-
sza sie 0 4%, w poréwnaniu do wzorcowego zaczynu z cementu
CEM . Dla zaczynu z CEM Il1+1.7PBG, zwiekszenie ilosci koniecz-
nej wody zarobowej wynosi 5% w stosunku do ilosci wody uzytej
do przygotowania wzorcowego zaczynu z cementu hutniczego.

Poczatek czasu wigzania cementu wzorcowego CEM | wynosi 164
minuty, natomiast poczatek czasu wigzania cementu wzorcowego
CEM III jest wydtuzony do 185 minut. Jest to prawdopodobnie
spowodowane czedciowym zastgpieniem Klinkieru portlandz-
kiego przez zuzel wielkopiecowy w cemencie CEM I, w ktérym
sod i potas sg zawarte w szkle i reagujg wolniej. Ponadto zuzel
wielkopiecowy sam nie wigze z wodg lub wigze bardzo wolno,
a uaktywnia sie dopiero pod wptywem $rodowiska alkalicznego lub
siarczanowego [utajone wtasciwosci hydrauliczne zuzla wielkopie-
cowego] (26). Hydratacje zuzla wielkopiecowego w czasie mozna

Tablica 4 / Table 4
HYDRATION HEAT OF CEMENT PASTES
CIEPLO HYDRATACJI ZACZYNOW CEMENTOWYCH

Catkowite ciepto hydratacji
Total hydration heat, J/g
Prébka / Sample
po 24 godz. po 41 godz. po 72 h godz.
after 24 h after 41 h after 72 h

CEM I 178.9 236.7 287.5
CEM 1+0.7PBG 186.8 247.8 299.8
CEM I+1.7PBG 179.0 243.0 292.8

CEM Il 116.3 162.2 213.9
CEM I11+0.7PBG 111.1 153.1 199.9
CEM IlI+1.7PBG 117.1 160.6 207.9

3.2. Heat of hydration

The rate of heat evolution and the total heat released during the
hydration of the tested cements CEM | and CEM lII, are shown
respectively in Figs. 1 and 2. The total heat released by cement
pastes after 24, 41 and 72 hours of hydration is given in Table 4.

The addition of the cement kiln by-pass dust [CKBD] to Portland
and slag cements in amount up to 1.7% by mass does not sub-
stantially alter the hydration process. The microcalorimetric curves
of cement pastes containing by-pass dust show that both the total
amount of evolved heat and the rate of heat evolution over time do
not differ significantly, as compared to reference cement pastes
without by-pass dust.

Comparing the microcalorimetric curves of cement pastes with and

without cement kiln by-pass dust is showing the changes in the

rate of hydration heat evolution [Figs. 1 and 2]. It can be noticed

that the introduction of dust in the amount up to 1.7% does not

extend the induction period nor causes the changes, exceeding

the reproducibility value of the test method. Also, the key points
for this hydration period, i.e. its beginning and its end,
are not shifted in relation to the analogous points for
reference cements.

Also, the values of total heat evolved and its evolution
in the post-induction period, do not show significant
differences for the tested Portland cements and slag
cements, without or with cement kiln by-pass dust
addition. Therefore, it can be concluded that the
introduction of cement by-pass dust in an amount of
up to 1.7% does not affect the progress of hydration
in its initial stage.

27.5 -
27.0
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Dodatek PBG / CKBD addition, %

Rys. 3. llo$¢ wody niezbednej do uzyskania konsystencji normowej zaczynéw cemen-

towych z cementéw CEM | z PBG

Fig. 3. Water demand for standard consistency for CEM | cement pastes containing

various amounts of cement kiln by-pass dust
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1.8 Small, only a few percent, differences in the hydration
heat evolved after 24, 41 and 72 hours are smaller than
the standard ranges of repeatability and reproducibi-
lity, of the method of measuring the heat of hydration.
Therefore, it should be assumed that the investigated
additions of cement kiln by-pass dust do not cause
neither a decrease nor an increase, in the total amount
of hydration heat released [Table 4].



przyspieszy¢ zwiekszajac jego miatkos¢ (27).

Nalezy jednak pamietac, ze uzyte w badaniach 190 -
cementy CEM i CEM Il zostaly przygotowane =~ z 188 *-CEMI
. . , .. . o £

popr.zez zmlleler?le surowc.:ow do takiej samej T E --CEM Il
powierzchni Blaine’a [tablica 2]. % & 180 -

, . . = £
Dodanie pytu cementowego z bocznika gazow s = 175 -
do cementéow CEM | i CEM Il nie wptywa a 'é”
znacznie na czas poczatku wigzania zaczynu E E 170 -
cementowego. Poczatek czasu wigzania za- -E 3
czynu CEM 1+1.7PBG ulega nieznacznemu %, ® 165 ¢
skréceniu, o 4 minuty w poréwnaniu z wzor- o T .\0—

O = 160 - —®
cowym zaczynem CEM |. Dodatek PBG a
do cementu hutniczego powoduje wigksze
155 | 1 I 1 1

skrécenie poczgtku czasu wigzania. Wynika
to z pozytywnego wptywu jondw chlorowych,
ktore sprzyjaja hydratacji zuzla wielkopieco-
wego (28). Ponadto rozwinieta powierzchnia
wiasciwa pytu moze stuzy¢ jako miejsce zarod-
kowania produktéw hydratacji we wczesnym
etapie hydratacji cementu (29). Poczatek cza-
su wigzania zaczynu z CEM 1l1+1.7PBG jest
krétszy o 10 minut w poréwnaniu z wzorcowym
zaczynem CEM Il

3.4. Wytrzymatos$¢ na Sciskanie

Wyniki badania wytrzymatosci na $ciskanie zapraw z cementéw
CEM |i CEM lll z dodatkiem i bez pytu z bocznikowania gazéw
z pieca cementowego, zestawiono odpowiednio w tablicach 5 6.

Po 1 dniu hydratacji wytrzymatos¢ na $ciskanie zapraw z cementu
hutniczego z dodatkiem PGB, lub bez tego dodatku, jest mniejsza
niz w przypadku zapraw z cementu portlandzkiego zawierajgcego
takg samg ilos¢ PBG. Wynika to z mniejszej zawartosci klinkieru
portlandzkiego w cemencie hutniczym [wszystkie badane cementy
hutnicze zawierajg 53,5% zuzla wielkopiecowego — tablica 2]. Wraz
z uptywem czasu hydratacji przyrost wytrzymatosci na $ciskanie
zapraw z dodatkiem pytu z bocznikowania gazéw cementowych
jest wiekszy, co mozna przypisa¢ wiekszej zawartosci wolnego
CaO i siarczanéw w pyle. Moze to powodowac krystalizacje
wodorotlenku wapnia i ettringitu w zaprawie. Wiekszy przyrost
wytrzymatosci na sciskanie zapraw cementowych z CEM lll za-
wierajgcych PBG wynika z wiekszego przyrostu ilosci produktow
hydratacji [faza C-S-H] i lepszemu wypetnieniu wolnych przestrzeni

Tablica 5/ Table 5
COMPRESSIVE STRENGTH OF CEM | MORTARS
WYTRZYMALOSC NA SCISKANIE ZAPRAW Z CEMENTOW CEM |

0.3 0.6 0.9 1.2 15 18
Dodatek PBG / CKBD addition, %

Rys. 4. Poczatek czasu wigzania zaczynow cementowych z cementéw hutniczych CEM 11l z PBG

Fig. 4. Initial setting time for CEM Il cement pastes with various contents of cement kiln by-pass dust

3.3. Standard consistency and initial setting time

The water demand for standard paste consistency and setting time
for Portland and slag cements without and with 0.7% and 1.7%
by-pass dust addition, are plotted respectively in Figs. 3 and 4.
The standard consistency of the paste made of CEM | require a
litle more water: 131.5 g water per 500 g of cement, compared to
paste CEM llI: 129.5 g water per 500 g of cement. The addition of
the blast furnace slag causes the prolongation of the initial setting
time of cement pastes. The water demand of cement pastes CEM |
and CEM IIl with the addition of cement kiln by-pass dust, expres-
sed as a w/c ratio, is increasing with an increase in the content of
dust in cement, as shown in Fig. 3. This may be attributed to the
increase in surface area of cement due to cement kiln by-pass dust
addition, as well as, high alkali content, sulphates and free lime in
cement containing by-pass dust (7, 25). For this reason, the use
of cement kiln by-pass dust requires more water to obtain cement
paste, of standard consistency. For paste CEM [+1.7CKBD, the
water needed to prepare the cement paste of standard consistency
is increased by 4%, in comparison to reference paste CEM I. For
paste CEM 1l1+1.7CKBD, the increase in water demand is 5%, as
compared to reference paste CEM IlI.

Tablica 6 / Table 6
COMPRESSIVE STRENGTH OF CEM Il MORTARS
WYTRZYMALOSC NA SCISKANIE ZAPRAW Z CEMENTOW CEM llI

Wytrzymato$¢ na $ciskanie Wytrzymatos¢ na Sciskanie
Zaprawa Compressive strength, MPa . Compressive strength, MPa
Probka / Sample
Mortar 1 dzien 2 dni 28 dni 90 dni 1 dzien 2 dni 28 dni 90 dni
1 day 2 days 28 days 90 days 1 day 2 days 28 days 90 days
CEM | 1.4 245 56.4 59.6 CEM Il 11.5 26.3 48.8 56.6
CEM [+0.7PBG 13.2 26.0 58.7 63.2 CEM IlI+0.7PBG 11.6 27.7 50.4 57.5
CEM [+1.7PBG 135 27,3 60.4 66.0 CEM llI+PBG 11.8 29.7 52.7 58.6
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w twardniejgcym zaczynie cementowym (7, 26, 30). Zwiekszenie
wytrzymatosci na $ciskanie zaprawy z cementu hutniczego przez
dodatek PBG wynika réwniez z potencjalnej aktywacji zuzla wiel-
kopiecowego przez alkalia pochodzgce od i intensywniejszemu
wytrgcaniu sie produktow hydratacji zuzla (24, 31). Dzieki temu
mikrostruktura twardniejgcej zaprawy z cementu CEM lll z dodat-
kiem pytu cementowego z bocznika gazow jest mniej porowata,
a tym samym ma wiekszg wytrzymatos¢ i wiekszg szczelnosc.

Wytrzymatos¢ na $ciskanie cementéw CEM | i CEM Il zawieraja-
cych dodatek 0,7% lub 1,7% pytu z bocznikowania gazéw cemen-
towych wykazujg roznice, ale na tyle niewielkie, ze nie wptywajg
one na klase wytrzymatosci tych cementow w poréwnaniu z wzor-
cowymi cementami CEM | i CEM Ill bez dodatku pytu. W kazdym
przypadku, niezaleznie od ilosci wprowadzonego dodatku PBG,
sg to nadal cementy odpowiednio typu i klasy CEM | 42,5R lub
CEM IIlI/A 42,5N wedtug normy PN-EN 197-1:2012.

4. Podsumowanie

W pracy przedstawiono wyniki badan wtasciwosci cementéw CEM |
i CEM lll zawierajgcych pyt z bocznikowania gazéw z pieca cemen-
towego w ilosci do 1,7% masy cementu, co wynikato z ograniczenia
catkowitej zawartosci jonéw chlorkowych w cementach, zgodnie
z wymaganiami normy PN-EN 197-1:2012. Konsystencja normowa
i poczatek czasu wigzania zaczynu cementowego z dodatkiem do
1,7% pytu nie wykazuje duzych zmian, w stosunku do zaczynu
bez dodatku pytu. Wytrzymatos¢ na sciskanie zapraw cemento-
wych z dodatkiem pytu wykazuje pewne roznice, jednak sg one
niewielkie i nie wptywajg na klase wytrzymatosci analizowanych
cementéw. Uzyskane wyniki badan wskazujg na mozliwos¢ za-
stosowania pytu z bocznikowania gazéw z piecow cementowych
jako sktadnika drugorzednego do cementéw CEM | i CEM Ill, bez
wptywu na ich wtasciwosci uzytkowe. Potencjalne zastosowanie
pytu z bocznikowania gazoéw jako czesciowego zamiennika klin-
kieru portlandzkiego w cemencie, wymaga kontroli zawartosci
alkaliow, siarczanow i chloru w pyle. Duza zawartos¢ alkaliow
w dodawanym do cementu pyle z bocznika gazéw cementowych
stwarza potencjalne problemy z reakcjg kruszyw krzemionkowych
z wodorotlenkiem sodu i potasu, rozpuszczonymi w fazie ciekiej
zaczynu. Ze wzgledu na duzg zawartos¢ jonow chlorkowych,
stosowanie tych pytéw moze powodowac korozje stali w zelbecie.
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The initial setting time of reference cement CEM | is 164 minutes,
whereas the initial setting time of reference CEM IIl cement is
increased to 185 minutes. This is due to the substitution of a part
of Portland cement clinker by blast furnace slag in cement CEM
IIl'in which Na and K are in slag glass and react slowly. The blast
furnace slag does not set itself when mixed with water or sets
very slowly, and it becomes active only under the influence of
alkaline or sulphate environment [latent hydraulic properties of
blast furnace slag] (26). The hydration of blast furnace slag over
time can be accelerated by increasing its fineness (27). However,
it must be remembered that cements CEM | and CEM lIl used in
the experiment were prepared by grinding raw materials to obtain
the same Blaine fineness (Table 2).

The addition of cement kiln by-pass dust to CEM | and CEM llI
cements does not significantly influence their initial setting time.
The initial setting time of paste CEM [+1.7CKBD is marginally
decreased, by 4 minutes, as compared to that of the reference
cement CEM |. The addition of the cement kiln by-pass dust to slag
cement causes the greater shortening of initial setting time. This
is due to the positive influence of chloride ions, which promotes
hydration of blast furnace slag (28). Moreover, the high surface
area of the dust may serve as the nucleation site during the early
hours of cement hydration process (29). The initial setting time of
cement CEM IlI+1.7PBG is decreased by 10 minutes, as compared
to reference cement CEM llI.

3.4. Compressive strength

The compressive strength of cement mortars made from CEM |
and CEM Il cements, with and without cement kiln by-pass dust
are given in Tables 5 and 6 respectively.

At 1 day of hydration, the compressive strength of all slag cement
mortars, with or without cement kiln by-pass dust, is lower than
those of Portland cement mortars containing the same addition of
dust. This is due to the lower content of Portland cement clinker in
slag cement, caused by partial substitution of this component by
blast furnace slag [all slag cements contain 53.5% of blast furnace
slag — Table 2]. With the time of hydration, the increase in com-
pressive strength of cement mortars CEM | and CEM lll containing
cement by-pass dust is greater than that without cement by-pass
dust, which may be attributed to a higher content of available free
lime and sulphates in investigated by-pass dust ,contributing to-
ward higher strength of cements by forming the calcium hydroxide
and ettringite. The greater development of compressive strength of
hardened slag cement mortar CEM 1l in the presence of cement
kiln by-pass dust results from the increase of the amount of hydra-
tion products, such as C-S-H phase, and their accumulation within
the available spaces, between unreacted cement grains (7, 25,
30). In addition, the increased values of compressive strength of
slag cement mortar with the addition of by-pass dust is due to the
potential activation of blast furnace slag fraction in slag cements,
with the alkalis presentin the dust, and more intensive precipitation
of hydration products of blast furnace slag (24, 31). As a result, the
microstructure of hardening cement mortar CEM Il with cement
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kiln by-pass dust, shows greater compactness, lower porosity, and
as a consequence, higher strength.

The compressive strength of cements CEM | and CEM Il with 0.7%
or 1.7% addition of cement kiln by-pass dust show differences,
but these differences are small and the addition of cement kiln
by-pass dust does not affect the strength class of these cements
as compared to reference cements CEM | and CEM I, without
the addition of dust. In each case, regardless of the content of the
cement kiln by-pass dust in cement, they are still cements type
CEM 142.5R or CEM Ill/A42,5N respectively, according to PN-EN
197-1:2012 standard.

4. Conclusions

The paper presents the results of investigations of the properties
of cements CEM | and CEM Ill containing cement kiln by-pass
dust in the amount of up to 1.7%, which resulted from the limi-
tation of the total amount of chloride ions in cements following
requirements of PN-EN 197-1:2012 standard. The standard con-
sistency and the initial setting time of cements with the addition
of up to 1.7% of dust, does not show significant differences with
respect to cements without dust. The compressive strength of
hardened cement mortars with the addition of dust shows some
differences, but these differences are small and do not affect the
strength class of cements. In each case, cements are still CEM
| 42.5R or CEM IlI/A 42,5N respectively. The results indicate the
possibility of using of cement kiln by-pass dust as a secondary
component for cements CEM | and CEM IIl, without affecting on
their physical and mechanical properties. However, the potential
application of cement kiln by-pass dust as partial replacement of
Portland cement clinker in cement, requires the control of alkalis,
sulphates and chlorides content in by-pass dust. The high alkalis
content in cement by-pass dust presents potential problems with
the alkali-silica reaction in cement mortar or concrete. Due to the
high concentration of chloride ions, the use of cement kiln by-pass
dust with high chloride content may cause corrosion of steel in
reinforced concrete.
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