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Streszczenie

W badaniach przygotowano mielong na mokro drobnoziarnistg
zawiesine popiotu lothego. Wykonano spoiwa cementowo-popio-
towe z 30%, 50% i 70% zawartoscig popiotu lotnego, o stosunku
woda/spoiwo rownym 0,5. Prébki najpierw naparzano w 60°C
przez 20 godzin, nastepnie schtadzano do temperatury pokojo-
wej, w ciggu 4 godzin. W koncowym etapie prébki dojrzewaty
w warunkach normowych do 28 dnia hydratacji. Zbadano wy-
trzymatos$¢ na Sciskanie po 1 i 28 dniach oraz proces hydratac;ji
i strukture porowatosci, wykorzystujgc rentgenografie, analize
termiczng, skaningowg mikroskopie elektronowa, spektroskopie
magnetycznego rezonansu jgdrowego oraz porozymetrie rteciowa.
Wyniki pokazaty, ze jednodniowa wytrzymatos$¢ na sciskanie pro-
bek zawierajgcych do 50% DZPL byta wigksza w poréwnaniu do
zaczynu wzorcowego, w ktérym spoiwem byt tylko cement. Wynika
to z duzej aktywno$ci i powierzchni wiasciwej popiotu lotnego, co
spowodowato zwartg mikrostrukture po naparzaniu. Dalszy wzrost
wytrzymatosci probek dojrzewajgcych po naparzaniu przez 28 dni,
byt zaskakujgco maty. Zwigkszenie wytrzymatosci wynosito 18%
w przypadku 30% dodatku popiotu, 10% dla 50% dodatku oraz
11% po zastagpieniu 70% cementu popiotem. Wzrost wytrzymato-
$ci zapraw z popiotem mielonym na mokro, po diuzszym okresie
dojrzewania, byt znacznie mniejszy niz w przypadku zastosowania
popiotu lotnego, ktéry nie zostat poddany zadnej obrébce. Jednym
z powodéw byta bardziej zwarta mikrostruktura zaczynéw z popio-
fem mielonym na mokro, co utrudniato proces hydratacji cementu.
Kolejnym powodem byta mniejsza zawarto$¢ wodorotlenku wapnia,
ktory jest substratem w reakcji pucolanowej popiotu.

Stowa kluczowe: popidt lotny z wegla, mielenie na mokro, wytrzy-
matosc¢, hydratacja, duzy udziat popiotow lotnych

Summary

In this study, super fine fly ash slurry [WGFA] was prepared by wet
grinding from the coal fly ash. Cement-fly ash binder with 30%,
50%, and 70% dosage of fly ash was designed, with a water/
binder ratio of 0.5. The samples were firstly cured for 20 hours
under steam curing at 60°C and then cooled to room temperature
within 4 hours, followed by further curing to 28 days of age under
standard curing condition. The compressive strength at 1 day and
28 days were examined, and the results were discussed in terms
of hydration process and pore structure, which were evaluated by
XRD, TG, SEM, NMR, and MIP. The results showed that 1 day
compressive strength of the system with up to 50% WGFA was
higher than that of the cement system. The reason was due to the
high reaction activity of WGFA under steam curing and the excellent
filling effect of fine particles. However, further curing to 28 days, the
strength increase was surprisingly unacceptable, with an increase
by 18% at 30% dosage, by 10% at 50% dosage, and by 11% at
70% dosage. These increases were much less than that in raw fly
ash system. One reason was due to the denser structure which
hindered the transportation of ions and water molecules for further
hydration; the other reason was because of very little calcium hy-
droxide in the system, to activate the pozzolanic reaction of fly ash.

Keywords: coal fly ash; wet grinding; strength; hydration; high
volume fly ash
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1. Wprowadzenie

Betony prefabrykowane majg szerokie zastosowanie w budownic-
twie na catym Swiecie ze wzgledu na dobrg, jakos¢, zwiekszenie
wydajnosci wznoszenia konstrukcji, oszczednos¢é materiatéw
i ekologiczny proces budowlany. Beton prefabrykowany powstaje
w wieloetapowym procesie obejmujgcym mieszanie, formowanie,
naparzanie parg o temperaturze 60°C - 65°C, rozformowanie oraz
dojrzewanie w wodzie. Ws$réd nich proces rozformowania deter-
minuje, w pewnym sensie, wydajnos¢ produkcji ze wzgledu na
cykliczne wykorzystanie form. Z wieloletniego doswiadczenia pro-
ducentéw prefabrykatow wynika, ze nie mozna rozpocza¢ procesu
rozformowania elementow, jesli wytrzymato$¢ na Sciskanie betonu
nie przekroczy 15 MPa. Z tego wzgledu wprowadzanie dodatkéw
mineralnych, miedzy innymi popiotu lotnego [FA], w procesie pro-
dukciji (1, 2, 3) jest bardzo ograniczone. Na og6t ich udziat masowy
jest mniejszy od 15%, czyli jest znacznie mniejszy niz podczas
produkcji betonu towarowego. Od producentow prefabrykatow
oczekuje sie zwiekszenia udziatu dodatkéw mineralnych, z uwagi
na poprawienie trwatosci betonu w diugoletniej eksploatacji oraz
zmniejszenia oddziatywania na srodowisko naturalne (4-7).

Wykorzystanie popiotow lotnych w produkcji betonu niesie za
sobg zmniejszenie kosztéw produkcji i ograniczenie emisji CO,
(8-11), a takze poprawe podstawowych wiasciwosci betonu,
przede wszystkim zmniejszenie wydzielonego ciepta hydratacji,
ograniczenie skurczu (12-14) oraz zwigkszenie trwatosci (15-20).
Wczesna wytrzymato$¢ spoiw o duzym udziale popiotéw lotnych
nie jest w wiekszosci przypadkéw wystarczajgca, aby sprostac
wymaganiom stawianym prefabrykatom betonowym. W zwigzku
z tym badania nad rozwojem wczesnej wytrzymatosci cementow
z duzym udziatem popiotéw lotnych [DUPL] budzg coraz wigksze
zainteresowanie wsrod badaczy w Swiecie naukowym i technolo-
gow w przemysle (21-23). Z punktu widzenia hydratacji wczesny
rozwoj wytrzymatosci cementu zalezy od szybkos$ci jego hydrataciji
i od reakcji pucolanowej popiotu (24-26). W literaturze mozna
znalez¢ informacje dotyczgce poprawy reaktywnosci FA, w tym
aktywacje chemiczng i aktywacje fizyczng. W aktywacji chemicznej
wykorzystuje sie rozne domieszki do przyspieszenia rozpuszczania
i depolimeryzacji powierzchni ziaren popiotu lotnego oraz przejscia
jonow do fazy ciektej. Wykorzystuje sie do tego celu m. in. siar-
czan sodu (27-29), nanokrzemionke (30-32), organiczne zwigzki
sodu i potasu (33-36) i wiele innych. Aktywacja fizyczna polega na
mieleniu, poniewaz drobniejsze ziarna majg wiekszg aktywnos$c¢
pucolanowg. Na poczagtku reakcji pucolanowej rozpuszczone jony
gromadzg sie na powierzchni popiotu, po czym nastepuje natych-
miastowe wytrgcanie hydratow. Z biegiem czasu warstwa hydratow
otacza ziarna popiotu, a reakcja znajdujacej sie wewnatrz fazy
szklistej jest utrudniona i kontrolowana przez dyfuzje (37). Roz-
drabnianie aktywnego popiotu zwieksza rozwiniecie powierzchni
reaktywnych sktadnikéw, ktorych powierzchnia moze brac udziat
w reakcji z woda, juz we wczesnym etapie hydratacji (38, 39).
Oznacza to, ze tworzy sie wiecej produktow reakcji pucolanowe;.

Podczas mielenia na sucho zawarto$¢ drobnych ziaren moze ulec
zwiekszeniu dzieki wydtuzeniu czasu mielenia i zastosowaniu
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1. Introduction

The cast concrete structure has been widely employed in building
construction all over the world, because of high-quality guarantee,
high construction efficiency, saving materials, and green construc-
tion process with a low environmental load. Generally, precast
concrete is prepared in the process of mixing, casting, steam cu-
ring at 60-65°C, demoulding, and standard curing or water curing.
Among these, the demoulding process determines the productivity
in some sense, because of the circular use of the moulds. Based
on our experience, the demoulding process cannot be carried out
unless the compressive strength of the concrete could reach more
than 15 MPa. In order to ensure the early strength to meet this
requirement as soon as possible (1), the use of supplementary ce-
mentitious materials [SCM], such as coal fly ash [FA] (2, 3), is very
limited, generally less than 15%. This is far less than the current
level in ready-mixed concrete. However, to meet the requirements
of green building materials and ensure good performance under
long-time service, the use of SCM expects to be promoted (4-7).

As a by-product from the coal-fired plant, the use of FAin concrete
not only saves the cost of concrete and reduces the CO, emis-
sion (8-11), but also obviously improves the basic performance of
concrete, such as reducing hydration heat, reducing the shrinkage
(12-14), and promoting the durability, with notable economic and
environmental benefits (15-20). However, the early strength of
high-volume FA binders is not high enough for the requirement
in most cases. Accordingly, studies on the early strength deve-
lopment of high-volume fly ash cement systems [HVFC] arouse
more and more attention in research and industrial fields (21-23).
From the point of view of hydration, early strength development of
HVFC depends on cement hydration and the pozzolanic reaction
of FA (24-26). Many attempts have been done in the literature to
improve the reactivity of FA, including chemical activation and
physical activation. Chemical activation was reported to use che-
micals to accelerate the depolymerization of the surface structure
of FA and the ions dissolution into liquid phase, such as sodium
sulfate (27-29), nano-silica (30-32), organic alkali (33-36), etc.
Physical activation was involved in grinding, as the finer particles
exhibited higher pozzolanic reaction activity. Specifically, at the
beginning of the pozzolanic reaction of FA, the dissolved ions
are concentrated on the surface of the particles, followed by the
precipitation almost immediately. With time going on, the surface
would be covered, and the reaction of the inside vitreous phase
was increasingly difficult (37), despite the fact that water and ions
possibly penetrated through the newly formed layers and some
reactions might happen. By grinding to small particles, the active
component inside the FA spherical structure could be exposed to
take a part in reaction directly at an early age (38, 39). That is to
say, more reaction points could be produced.

In the dry-grinding system, the fineness is reduced significantly
by prolonging the grinding time and the use of grinding aid agent
(40-42). Superfine FA with median particle size Dy, = 2.27 ym was
prepared by a laboratory size eccentric vibratory mill [SIEBTECH-
NIK, ESM 234, Germany] grinding for 90 min, and particle size less



domieszki wspomagajgcej mielenie (40-42). Bardzo drobny popidt
lotny o medianie wielkosci czastek Dy, = 2,27 ym otrzymano mielgc
materiat przez 90 minut w warunkach laboratoryjnych, w mimosro-
dowym mtynie wibracyjnym [SIEBTECHNIK, ESM 234, Niemcy].
Popidt o wielkosci ziaren mniejszej od 5 um byt bardziej reaktywny
w poréwnaniu z popiotem niemielonym (43). Autorzy otrzymali
ziarna o wymiarze Dy, mniejszym niz 3 ym, w przypadku mielenia
na mokro (44-48). Wydajno$¢ mielenia na mokro jest wieksza
i zuzycie energii mniejsze, poniewaz czgsteczki wody w mtynie
adsorbujg sie na powierzchni ziaren i zmniejszajg ich energie
powierzchniowa, utrudniajgc w ten sposéb aglomeracje (49, 50).
Jak wiadomo popioty lotne sktadajg sie z fazy amorficznej, faz
krystalicznych oraz czesci niespalonych (51). Szybkos¢ rozpusz-
czania poszczegolnych sktadnikow popiotu oraz stezenie jonow
w fazie ciektej, odgrywa kluczowa role w szybkosci reakcji. Mie-
lenie popiotoéw lotnych na mokro sprzyja powstawaniu aktywnych
centréw, co zwigksza ich reaktywnos$c¢ i przyspiesza rozpuszczanie
ziaren. Nalezy jednak zwréci¢ uwage na problemy technologiczne
wytwarzania takich szlamoéw oraz ich transport i przechowywanie
drobno zmielonego popiotu lotnego. W warunkach, w ktérych
proces rozdrabniania i stosowanie mielonego na mokro popiotu
bedzie odbywac sie w jednej wytworni, mozna unikngé problemu
transportu i dtugotrwatego przechowywania.

Zawiesine drobno zmielonego popiotu lotnego [ZDZPL] otrzymano
poprzez mielenie na mokro w mtynku laboratoryjnym. Wykonano
spoiwa cementowo-popiotowe z 30%, 50% i 70% zawartoscig po-
piotu lotnego niemielonego [NPL] oraz mielonego na mokro [DZPL].
Probki najpierw naparzano przez 20 godzin w celu zwigkszenia
wytrzymatosci wczesnej, ktére nastepnie dojrzewaty w warunkach
normowych przez 28 dni. Zbadano wytrzymato$¢ na $ciskanie po
1 i 28 dniach dojrzewania oraz proces hydratacji i strukture po-
rowatosci, stosujgc nastepujgce metody: rentgenografie, analize
termiczng, skaningowg mikroskopie elektronowg, spektroskopie
magnetycznego rezonansu jgdrowego oraz porozymetrie rteciowq.
Wyniki dostarczyty waznych informacji, dotyczacych stosowania
bardzo drobnego FA w prefabrykatach betonowych.

2. Czes$¢ doswiadczalna

2.1. Materialy
2.1.1. Cement i popiét lotny

W badaniach wykorzystano cement portlandzki CEMI 42.5, zgodny
z wymaganiami chinskiej normy GB175-2007 oraz popiot lotny
gatunku F-ll, zgodny z wymaganiami normy GB-T 1596-2005.

Tablica 1 / Table 1
SKELAD CHEMICZNY CEMENTU | POPIOLU LOTNEGO
CHEMICAL COMPOSITION OF CEMENT AND FLY ASH

than 5 mm showed considerably higher reactivity in comparison
with raw FA (43). Particles with Dy, less than 3 um could also be
obtained by the wet-grinding process, which has been proved in
our previous studies (44-48). By contrast, lower energy consump-
tion and higher grinding efficiency were found in wet grinding,
because water molecules present in the grinding system could
adsorb onto the surface of particles and reduce the surface energy
of fine particles, thereby hindering its self-aggregation (49, 50).
Furthermore, FA was reported to compose of crystalline minerals,
unburnt components, and amorphous phases (51). The dissolution
of ions into the liquid phase should take place as a precondition. In
the wet-grinding process, the ions dissolution would be obviously
accelerated, and high content hydration point on the surface would
be produced, which would promote the reactivity of FA. Additionally,
the transport and storage of wet-grinded FA [WGFA] slurry should
be considered. It was expected that the grinding process and the
use of WGFA would be done at the same place, and in this case,
the problem of transport and long-time storage could be avoided.

In this study, a lab-made mill was used to conduct wet grinding,
and superfine fly ash slurry was obtained. The cement-FA system
with 30%, 50%, and 70% replacement ratio of FA was designed.
Steam curing for 20 h was firstly used to promote the early strength,
followed by standard curing up to 28 days. 1 day and 28 days com-
pressive strength was examined, and the results were discussed in
terms of hydration products, pore structure, and hydration process
by XRD, TG, NMR, MIP, and SEM. Such results offered a useful
experience for the use of superfine fly ash in precast concrete.

2. Materials and methods

2.1. Materials

2.1.1. Cement and fly ash

An ordinary Portland cement CEMI 42.5, in agreement with the
requirements of Chinese standard GB175-2007, and fly ash Gra-
de-F-Il, in accordance with the requirements of Chinese standard
GB-T 1596-2005, were used in this study. Chemical compositions
of the raw materials, obtained by XRF, and the properties of cement
are shown in Table 1 and Table 2.

2.1.2. Preparation of wet-ground FA

WGFA was obtained from the wet-grinding mill system (44, 50).
Polycarboxylate superplasticizer [PCE, solid content 40%] was
employed to improve the rheological performance of WGFA slurry
(52, 53).

Component Sio, CaO AlLO, Fe,O, MgO Na,O K,O SO, LOI
Cement, % 24.08 58.24 4.72 2.46 1.95 0.27 1.02 2.31 3.82
Popidt lotny/ FA, % 48.33 412 31.69 414 0.50 0.37 1.34 1.37 5.97
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Tablica 2 / Table 2
WEASCIWOSCI CEMENTU
BASIC PROPERTIES OF CEMENT

Czas wigzania / Setting time, min

Wytrzymatos$é na $ciskanie / Compressive strength, MPa

— - - Statos$¢ objetosci / Soundness
Poczatek / Initial Koniec / Final 1 day 7 days 28 days
192 285 normowa / qualified 13.2 35.6 45.5
Sktad chemiczny surowcéw okreslony metodg flu- 120
orescencji rentgenowskiej oraz wkasciwosci cementu
przedstawiono w tablicach 1i 2. [
10.0 ==+ RFA =— WGFA ---+- Cement
2.1.2. Przygotowanie szlamu z mielonego na
mokro popiotu lotnego [DZPL] 8.0
Szlam otrzymano mielgc na mokro popiét w miynku =j 60
= 0.
laboratoryjnym (44, 50). W celu poprawienia wtasci- = JC Y
K= ’ ~
wosci reologicznych i stabilno$ci DZPL dodano su- -~ b \\
4.0 & \

perplastyfikator polikarboksylanowy [PCE, zawartos¢
fazy statej 40%] (52, 53).

Przygotowano 50 kg wody, 100 kg popiotu lotnego
i 0,125 kg domieszki uptynniajgcej PCE. Po wstep-
nej homogenizacji trwajgcej 30 minut, mieszanine 0.1
przepompowano do mtyna i mielono przez 2 godzi-
ny. Nastepnie oddzielono mielniki i gotowy DZPL
zastosowano do badan. Rozktad wielkosci ziaren
popiotu przed [NPL] i po mieleniu [DZPL] wyznaczo-
no za pomocg granulometru laserowego, a wyniki
przedstawiono na rysunku 1 i w tablicy 3. Wartos¢
D5, popiotu niemielonego wynosita 19,7 ym, podczas gdy dla
mielonego 2,7 uym. Morfologie ziaren popiotéw obserwowano za
pomocg skaningowego mikroskopu elektronowego i przedstawiono
na rysunku 2. W trakcie mielenia nie uwzgledniono zmian masy
zwigzanej z utratg wody. W zawiesinie DZPL stosunek masowy
woda/popidt byt staty i wynosit 0,5. W do$wiadczeniach uwzgled-
niano wode znajdujgcg sie¢ w zawiesinie.

[DZPL].

2.1.1. Przygotowanie probek

Do badan wytrzymatosci na Sciskanie wykonano zaprawy, w kto-
rych 30%, 50% i 70% cementu zostato zastgpione przez NPL
i DZPL. Zaprawe przygotowano zachowujgc stosunek masowy
spoiwo/piasek 1:3, a woda/spoiwo 0,5. Do zaprawy dodano
domieszke uptynniajgcg umozliwiajgcg uzyskanie rozptywu 180
+ 5 mm. Zaformowano prébki o wymiarach 40 mm x 40 mm x
40 mm. Zaprawy dojrzewaty 20 godzin w komorze o wilgotnosci
wzglednej RH > 97% i temperaturze 60+ 2°C. Nastepnie schtadza-
no je do temperatury pokojowej i wyjmowano z form. Okreslono
wytrzymatos¢ na sSciskanie po 1 dniu. Pozostate prébki dojrze-
waly przez nastepne 27 dni w komorze o wilgotnosci wzglednej
RH > 90% i temperaturze 20 + 1°C, nastepnie badano wytrzyma-
to$¢ na Sciskanie, po 28-dniach. Dla kazdej probki wytrzymatosci
na $ciskanie byta srednig z 3 pomiaréw.
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Rys. 1. Rozkiad wielko$ci ziaren cementu i popiotu lotnego przed [NPL] oraz po mieleniu

Fig. 1. The particle size distribution of raw [FA] and wet grinded [WGFA] fly ash

Water [50 kg], FA [100 kg], and PCE admixture, [0.125 kg] were
weighted and mixed in advance. After being mixed for 30min, the
mixture was pumped to the mill and ground for 2 h. Then, the
grinding media was separated, and the WGFA slurry was pre-
pared. The particle size distribution of raw FA [RFA] and WGFA
were assessed with a laser particle size analyzer, and the results
are presented in Figure 1 and Table 3. Dy, of RFA was 19.7 ym,
while that for WGFA was 2.7 ym. SEM was used to illustrate the
morphology of these FA, and the images are showing in Figure 2,
which provided the supplementary evidence to support the particle
size distribution. It was noted that the water loss in the process of
milling was not considered. There was a constant water/FA ratio
of 0.5 in WGFA slurry. In the following experiments, the water in
the slurry was taken into acount.

2.1.1. Samples preparation

30%, 50%, and 70% replacement of cement by RFA and WGFA
were designed for the measurement of compressive strength. The
mortar was prepared with the binder/sand mass ratio of 1:3 and
a water/binder mass ratio of 0.5. PCE was added to control the
fluidity at the same level (i.e. 18015 mm). Samples with a size of
40 x 40 x 40 mm were cast. Then, these samples were cured in
a curing box with > 97% R.H. and 60 £ 2 °C for 20 h. After that,
they were cooled to room temperature and demoulded. Then, the
compressive strength after 1 day was determined. Other samples



Rys. 2. Obraz SEM niemielonego popiotu lotnego [po lewej] i mielonego na mokro popiotu lotnego [po prawej]

Fig. 2. SEM image of raw fly ash [left] and wet-ground fly ash [right]

Zaczyny zostaty przygotowane i poddane temu samemu procesowi
naparzania i pézniejszego dojrzewania w warunkach analogicz-
nych jak zaprawy. Prébki po 1 i 28 dniach zanurzono w etanolu
w celu zatrzymania hydratacji, nastepnie suszono pod préznig
w 25°C, przez 8 godzin. Fragmenty zaczynow postuzyty do obser-
wacji mikroskopowych oraz do zbadania rozktadu wielkosci poréw.
Prébki do badan rentgenowskich, spektroskopii magnetycznego
rezonansu jgdrowego oraz analizy termicznej zostaty zmielone do
maksymalnego wymiaru ziarna 45 ym.

2.2. Metody badan
2.2.1. Porozymetria rteciowa

Rozktad wielko$ci porow badano metodg porozymetrii rteciowe;j,
aparatem Poremaster GT-60. Kat zwilzania przyjeto jako réwny
140°. Najpierw zastosowano niskocisnieniowg porozymetrie od
poczatkowego cisnienia 6,9 kPa do 179 kPa, a nastepnie wyso-
kocisnieniowg do 216 MPa.

Podczas pomiaru rozktadu wielkosci poréw metodg porozymetrii
rteciowej zaleznos¢ cisnienia zewnetrznego, przytozonego w celu
wttoczenia okreslonej objetosci rteci, od powierzchni poréw byta
zgodna z réwnaniem 1:

dW = -PdV = -y, cosB dS (1)

gdzie:

W - energia powierzchniowa porow,
P — ci$nienie hydrostatyczne rteci,
V - objetos¢ rteci w porach.

Y. - napiecie powierzchniowe rteci,
0 - kat zwilzania rtecig probki,

S - powierzchnia poréw.

Analiza powierzchni poréw wykazuje cechy samopodobienstwa.
Dlatego tez fraktal powierzchniowy jest zwykle uzywany do opisu
fraktalnej struktury porow w materiatach cementowych, a wymiar
fraktali powierzchni [Ds.] jest przydatnym parametrem odzwier-
ciedlajgcym ztozong strukture poréw w stwardniatych materiatach
cementowych. Jego wartos¢ przypada zwykle pomiedzy 2 a 3.

Tablica 3 / Table 3
UZIARNIENIE POPIOLOW LOTNYCH
GRAIN SIZE DISTRIBUTION OF FLY ASHES

Component Do, UM | Dgy, ym | Dgy, pm
Cement 5.61 21.8 70.3
Popiét lotny niemielony / RFA 5.71 19.7 63.8
Mielony na mokro popidt lotny/WGFA 1.60 2.67 4.48

were further cured in a chamber with > 90% R.H. and 20 + 1°C for
27 days, and then the compressive strength was tested and the
result was recorded as 28-day strength. For each group, three spe-
cimens were measured, and the strength value was the average.

The pastes were prepared and curing in the same condition as the
mortar. At the age of 1 d and 28 d, the samples were crushed into
small pieces, followed by being immersed in anhydrous ethanol to
stop hydration. After that, they were dried in a vacuum at 25°C for
8 h. These small pieces were prepared for the measurements of
SEM and pore structure. And other small pieces were grinded to
pass the 45-um sieve for the tests of XRD, TGA and NMR.

2.2. Test methods

2.2.1. Mercury Intrusion Porosimetry [MIP]

The pore structure was evaluated by mercury intrusion porosimetry,
using Poremaster GT-60 porosimeter. The contact angle was 140°.
Alow-pressure porosimetry from initial pressure of 1.0 psi up to 26
psi was firstly used, followed by a high pressure up to 31400 psi.

During the process of the measurement of MIP, the work done by
external pressure on mercury was equal to the surface energy
increased by pores, shown as follow (Eq. 1):

dW = -PdV = -y,cos8 dS (1)

where:
W — the surface energy of the pores,

P — the pressure of mercury,
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Wymiar fraktalny mozna wyprowadzi¢ z danych uzyskanych w
trakcie pomiaru metodg porozymetrii rteciowej, a szczegétowe
wyprowadzenie mozna znalez¢ w literaturze (54-56). Zaleznos¢
skumulowanej energii powierzchniowej W, i skumulowanej po-
wierzchni rteci Q, mozna wyrazi¢ za pomocg réwnania 2; natomiast
W, i Q, mozna wyznaczy¢ za pomocg réwnan 3 i 4:

LogW, = LogQn + C (2)
W, = XiL4PAV, )
Qn - r.nZ—DsVn3/DS (4)

gdzie:

V, - objetosc rteci w porach,

r, - najmniejszy promien poréw,

C - stata,

P, iV, - cisnienie rteci i objetos¢ poréw w kroku i,

D, - fraktalny wymiar powierzchni porow.

Podstawiajgc dane do réwnania 2 mozna wyrazi¢ je za pomocg
rownania 5. Wymiar fraktalny powierzchni poréw odczytano z na-
chylenia krzywej log (V,"*/r,) wzgledem log (W,/r,2). Wspotczynnik
korelacji byt wiekszy od 0,99 [57, 58].

3/Ds
Iog(V\g‘] =Ds Iog[ V”r ]+ C (5)
]

n n

2.2.2. Analiza sktadu fazowego

Sktad fazowy zaczynéw oznaczono rentgenograficznie stosujgc
aparat Rigaku D/Max-RB i promieniowanie Cu Ka, oraz predkosci
przesuwu 4°/min i kroku 0,02°. Dyfraktogramy rejestrowano w za-
kresie kata 2 © od 5° do 60°.

Morfologie hydratow obserwowano za pomocg skaningowego
mikroskopu elektronowego z emisjg polowg, QUANTA FEG 450.

Analize termograwimetryczng przeprowadzono kompleksowym
analizatorem termicznym Netzsch STA449F3, od temperatury
pokojowej do 1000°C, przy szybkosci wzrostu temperatury
10°C/min. Strata masy przy 400°C - 500°C byta zwigzana z rozkfa-
dem wodorotlenku wapnia [réwnanie 6]. Zawarto$¢ CH obliczono
za pomoca réownania 7:

Ca(OH), —200=5007C .~ 5+ H,01 (6)
74
Mca(oH), 75 MH:0 7)

gdzie:

MCa(OH)z: masa wodorotlenku wapnia;

MHZO: strata masy w zakresie temperatury 400°C - 500°C;
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V — the intruded mercury volume,
Y. — the surface tension of mercury,
0 — the contact angle of mercury with the surface of the pore,

S — the surface area of the pore.

Surface fractal denoted that the porous material had an irregular
self-similar pore surface. Therefore, surface fractal was usually
used to describe the fractal texture of pore structure in cementitious
materials, and the surface fractal dimension (Ds) was a valuable
parameter, to reflect the complex pore structure in hardened ce-
mentitious materials, whose value was 2-3. The fractal dimension
can be derived from the MIP data, and the specific derivation can
be based on the literature (54-56): the accumulated intrusion sur-
face energy W,, and the accumulated mercury intrusion surface
Q, could be expressed as Eq. 2; and W, and Q, can be expressed
as Eq. 3 and Eq. 4:

LogW, = LogQn + C (2)
W, = XiLPAV, @)
Qn - r.nZ—DsVr?/DS (4)

where:

V, — the accumulated mercury volume,

r, — the smallest pore radius,

C — a constant,

P, and V, — the mercury pressure and the intruded pore volume
at step |,

Ds — the fractal dimension of the pore surface.

Therefore, Eq. 2 could be expressed as Eq. 5. The fractal dimen-
sion of the pore surface could be obtained by the slope of the curve
log (V,"?Ir,) versus log (W,/r.2). Larger than 0.99 of the correlation
coefficient was controlled [57, 58].

3/Ds
Iog[V\g‘} =Ds Iog[v"r }+ C ()
I,

n n

2.2.2. Phase analysis

The hardened paste was analyzed with an X-ray diffractometer
[XRD, Rigaku D/Max-RB]. The measurement was carried out with
Cu Ka radiation and a current of 40 mA and 40 kV, at a speed of
4°/min and a step of 0.02°. The testing range was from 5° to 60°.

Morphology of hydrates was observed using Field Emission Scan-
ning Electron Microscope [FE-SEM], QUANTA FEG 450.

TGA was carried out with the comprehensive thermal analyzer
Netzsch STA449F3, with the temperature range from room tem-
perature to 1000 °C and the temperature rising rate of 10 °C/min.
The mass loss at 400-500°C was related to the decomposition of
CH (Eq. 6); the content of CH was calculated as follow (Eq. 7):



2.2.3. Spektroskopia magnetycznego rezonansu jagdrowego

Do opisu struktury zelu C-S-H zastosowano magnetyczny rezo-
nans jgdrowy, wykorzystujgcy rotacje probki pod kgtem magicznym
wzgledem linii pola magnetycznego [MAS-NMR], za pomoca ktore-
go zbadano jgdra 2°Si. Na widmie NMR wystepujg pasma Q" [n =
0, 1, 2, 3i 4] reprezentujace tetraedr [SiO,] w réznym srodowisku
chemicznym. Rzedowo$¢ tetraedrow w bezwodnych fazach ce-
mentu mozna okresli¢ jako Q°. Q', Q?; w hydratach zazwyczaj Q2
(Al); natomiast Q® i Q* odnosza sie do tetraedru w popiele lotnym.

Badania #Si-NMR przeprowadzono za pomocg spektrometru Bru-
ker Advance 111400. Jako wzorzec ?°Si zastosowano tetrametylosi-
lan. Dane zostaty przetworzone za pomocg komercyjnego pakietu
oprogramowania. Do dekonwolucji widm 2°Si NMR zastosowano
matematyczne dopasowanie ksztattu pasm do krzywej rozktadu
Gaussa. Dtugos¢ gtéwnego tancucha krzemotlenowego [MCL]
w zelu C-S-H i stosunek podstawienia Si przez Al obliczono za
pomocg réwnan 8 i 9 [59-61]

_ 2IQ") + 2(Q%) + 31[Q? (Al)]

MCL (8)

Q"
. 0.5[Q2%(Al)
Al/Si = 9
' Q") +1(Q?%) + I[Q?(A)] @
AlSi = 051[Q%(Al)] ©)

Q") +1(Q?) + I[Q2(AI)]

Stopien hydratacji cementu D, i popiotu lotnego D¢, okreslono
réwnaniami 10 i 11:

Q%)
Do(%) = |1- x100% 10
(%) [ o QO)) (10)
Q% +Q%)
Dea(%) = [ 1- ———-" [x100% 11
(%) ( IO(Q3+Q4)] an

gdzie [(Q") i 1,(Q") oznaczajg odpowiednio intensywnosci sygnatow
Q" w zhydratyzowanej i niezhydratyzowanej probce.

3. Wyniki i dyskusja

3.1. Wytrzymatosc¢ na sciskanie

Wyniki wytrzymatosci na Sciskanie zapraw z roznym dodatkiem
popiotéw lotnych przedstawiono na rysunku 3. Po naparzaniu
niskopreznym zapraw przez 1 dzien, wytrzymato$¢ zmniejszata
sie wraz ze zwigkszaniem sie dodatku niezmielonego popiotu
lotnego. Zaprawa wzorcowa miata wytrzymato$¢ 28,8 MPa, a do-
datek 30% NPL zastepujgcego cement zmniejszyt wytrzymatosé
do 19,2 MPa, co stanowito tylko 67% wytrzymatosci zaprawy
wzorcowej. Wytrzymato$¢ zaprawy zawierajgcej 70% NPL od-
powiadata 31% wartosci wytrzymatosci dla zaprawy wzorcowe;.

o]
Ca(OH), —290=500°C .0+ H,01 ©)

74
Mca(oH), 75 MH,0 7
where:

MCa(OH)23 the mass of CH;
M : the mass loss at 400-500 °C;
H,O

2.2.3. Nuclear Magnetic Resonance

28i magic-angle spinning nuclear magnetic resonance [MAS-NMR]
was adopted to describe the structure of C-S-H gel. In 2Si NMR
curve,Q"[n=0, 1, 2, 3, and 4] represent silicon-oxygen tetrahedron
structure with a different chemical environment. [SiO,] tetrahedron
in unhydrated cement phases can be reflected from Q°. Q', Q?,
and Q?(Al) represent the Si-O tetrahedron in hydrates; Q*and Q*
relate to Si-O tetrahedron in FA.

In this study, 2Si-NMR was conducted with a Bruker Advance 111400
spectrometer. The standard #Si used in this study was tetrame-
thylsilane. The data was processed with a commercial software
package. The peak sharp in the fitting curve was constrained by
the Gaussian function to be in line with the observed curve. The
main chain length [MCL] of C-S-H gel and the substitution ratio of
Si by Al was calculated as Eq. 8 and Eq. 9 [59-61]:

21Q" + 21(Q?) + 31[Q%(Al)]

MCL = 8
Q" ©®

_ 0.5[[Q2 (Al
AVS Q") +1(Q?) + I[Q?(A)] ®)
ASi = 0.51[Q?(Al) ©)

Q") +1(Q?) + I[Q?(A)]

Hydration degree of cement (D.) and FA (D¢,) was also shown as
Eq. 10 and Eq.11:

Q%)
Do(%) = [1- x100% 10
(%) [ IO(QO)] (10)
Q% +Q*)
Dea(%) = [ 1- ———-" [x100% 11
(%) ( IO(Q3+Q4)] an

where /(Q") and /,(Q") meant the intensities of Q" signals in hydra-
ted samples and unhydrated samples.
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Inaczej prezentujg sie wyniki wytrzymatosci dla zapraw z mielo-
nym popiotem. Popiot mielony na mokro zwigkszyt wytrzymatosé
0 28% w przypadku 30% zamiany oraz o 4% kiedy zastgpiono 50%
cementu popiotem. Wprowadzenie az 70% DZPL spowodowato
znaczne zmniejszenie wytrzymatosci w poréwnaniu do zaprawy
wzorcowej, ale wytrzymatos¢ ta byta i tak znacznie wieksza niz
analogicznej zaprawy z popiotem niemielonym. Po dodaniu DZPL
w ilosci do 50%, pomimo matej zawartosci klinkieru portlandzkie-
go, wytrzymatos¢ po jednodniowym naparzaniu byta tak duza jak
zaprawy wzorcowej bez popiotu.

Wytrzymatos¢ probki wzorcowej po 28 dniach wynosita 52,3 MPa.
Zastgpienie 30%, 50% i 70% cementu popiotem niemielonym
zmniejszyto wytrzymato$¢ odpowiednio o 10%, 33% i 54%. Ana-
logiczne zaprawy z popiotem mielonym miaty o 16%, 37% i 58%
mniejszg wytrzymatos¢. Spowodowane jest to efektem zastgpie-
nia cementu, popiotem o mniejszej aktywnosci, co oznacza, ze
udziat faz klinkierowych w badanych zaprawach z popiotami byt
znacznie mniejszy.

60
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3. Results and discussion

3.1. Compressive strength

The compressive strength of the cement-FA system was studied
and the results are shown in Fig. 3. Under steam curing for one
day, in the cement-RFA system, the strength was reduced with
the increasing dosage of RFA. The reference mortar reached
28.8 MPa, while 30% replacement of RFA reduced the strength to
19.2 MPa, which was only 67% of the reference. For 70% repla-
cement, strength was 31% of reference. However, the influence of
WGFA on the investigated system was obviously different. WGFA
increased the strength by 28% in a 30% replacement system and
by 4% in a 50% replacement system. In a 70% replacement sys-
tem, the strength was lower than the reference but much higher
than that in the RFA system. Surprisingly, with the dosage up to
50%, despite the relatively lower content of Portland clinker in the
system, the strength under stream curing for one day also reached
the strength as high as the cement.

% o284

100% mRFA mWGFA
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90%
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0,
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46% 4204
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Dosage of FA

70%

Rys. 3. Wytrzymatos$¢ na Sciskanie naparzanych zapraw cementowo-popiotowych

Fig. 3. Compressive strength of C-FA system with steam curing

Interesujgce sg zmiany wytrzymatosci po procesie naparzania
tj. od 1 do 28 dni dojrzewania. Wyniki przedstawiono w tablicy 4.
W zaprawie wzorcowej wytrzymato$¢ po 28 dniach zwiekszyta
sie 0 82% wzgledem wytrzymatosci po 1 dniu. Wraz z dodatkiem
NPL w zaprawie, wspotczynnik wzrostu znacznie sie¢ zwigkszyt,
podczas gdy w zaprawach z DZPL odnotowano niewielkie tylko
zwigkszenie wytrzymatosci. Przy 30% dodatku NPL wytrzyma-
tos¢ zwiekszyta sie 0 145%, zas dla 30% dodatku DZPL o 18%.
Dodatek 50% popiotu w zaprawie spowodowat znaczne zmiany
w wytrzymatosci wzglednej. Wytrzymato$¢ po 28 dniach

Furthermore, at the age of 28 days, the strength of the reference is
52.3 MPa. 30%, 50%, and 70% replacement of cement with RFA
reduced the strength by 10%, 33%, and 54%. However, these for
WGFA were by 16%, and 37%, and 58%. The reason was that
the replacement of cement by FA reduces the amount of cement
minerals in the whole system.

Additionally, the increase in strength from 1-day age to 28-day
age is of great interest, and the results are shown in Table 4. In

Tablica 4 / Table 4

wzgledem 1-dniowej wynosita 189% dla NPL, podczas gdy
tylko 10% dla DZPL. Dodanie 70% popiotu spowodowato
zmiane o 170% i 11% odpowiednio dla NPL i DZPL.

WZGLEDNE ZWIEKSZENIE WYTRZYMALOSCI NA SCISKANIE POMIEDZY 1A
28 DNIEM DOJRZEWANIA.

STRENGTH INCREASE RATIO FROM 1 DAY TO 28 DAYS OF AGE

Na podstawie dotychczasowych badan mozna wyciggnac¢

wniosek, ze DZPL wptywa korzystnie na wytrzymatos¢

w warunkach naparzania niskopreznego, podczas gdy
przyrost wytrzymatosci od 1 dnia do 28 dni byt mniej-

szy w poréwnaniu z zaprawami z NPL. Oznacza to, ze

w zaprawach, w ktérych zastosowano spoiwo mieszane

cement-popidt, mielenie na mokro powoduje zwiekszenie

Wspoitczynnik zastgpienia popiotem Cement-NPL Cement — DZPL
Replacement ratio, % Cement-RFA, % | Cement-WGFA, %
0 82%
30 145% 18%
50 189% 10%
70 170% 1%
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wytrzymatosci na sciskanie naparzanych probek, jednak przyrost
wytrzymatosci w pdzniejszym okresie jest ograniczony. Aby wyja-
$ni¢ przyczyny wystepujgcych zmian wykonano badania struktury
porowatosci i réznic w procesie hydratacji.

3.2. Rozkiad wielkosci porow

Struktura porowatosci jest jednym z gtéwnych czynnikéw wptywa-
jacych na wtasciwosci kompozytéw cementowych (62-65). Porowa-
tosc¢ i rozktad wielko$ci porow wzorcowego zaczynu cementowego,
zaczynu z popiotem NPL [50% NPL, oznaczanego jako C-RFA]
oraz z popiotem DZPL [50% DZPL, oznaczanego jako C-WGFA]
wyznaczono za pomocg porozymetrii rteciowej. Jak pokazano na
rysunku 4 (a), najbardziej prawdopodobna srednica poréw [NPS]
dla zaczynu wzorcowego po 1 dniu naparzania wynosita 0,056
pum, a po 28 dniach 0,027 ym, co oznacza zmniejszenie o0 52%.
NPS. W przypadku zaczynu C-RFA po 1 dniu ta $rednica wynio-
sta 0,100 ym, a po 28 dniach 0,019 um, ze znacznym spadkiem
0 81%, jak pokazano na rysunku 4 (b). Z kolei na rysunku 4 (c),
NPS zaczynu C-WGFA zmniejszyto sie z 0,014 um do 0,013 ym
po 28 dniach, co oznacza niewielkie zmiany struktury poréw,
w czasie dojrzewania po naparzaniu. Zmniejszenie NPS po 28
dniach wzgledem NPS po 1 dniu naparzania dla zaczynu wzor-
cowego oraz zaczynu C-RFA wskazuje na postep hydrataciji NPL
i faz klinkierowych. Wytworzenie duzej ilosci produktéw hydratacji
powoduje uszczelnianie poréw (57, 66, 67). Zaskakujgcym wyni-
kiem jest bardzo mata réznica w wielkosci poréw dla zaczynow
zawierajgcych popiét mielony na mokro C-WGFA. Oznacza to, ze
w tych zaczynach postep hydratacji od 1 do 28 dnia jest niewielki.

Jak pokazano na rysunku 5, porowato$¢ zmniejszyta sie o0 51%
w zaczynie cementowym referencyjnym i o 33% w zaczynie C-RFA.
Mniejsza porowatos¢ Swiadczy o powstaniu duzej ilosci produktow
hydratacji, ktére mogty zmniejszy¢ porowatos¢ wypetniajgc pory
[60]. Porowato$c¢ catkowita w zaczynie C-WGFA zwiekszyta sie
jedynie o 3,8%, w przeciwienstwie do zaczynu C-RFA i zaczynu
wzorcowego. Nieznaczne zwiekszenie porowatosci zaczynéw
z DZPL moze by¢ spowodowane tworzeniem sig fazy AFm, ktora

=
0.25

100%

Reduce by 32.6%

Ingrease by 3.8%

100% o

Porosity (mL/g)

Reduce by 51.0%

0.035

Blank C-RFA C-WGFA

Rys. 5. Porowato$¢ zaczynu wzorcowego oraz zaczynow z popiotem
lotnym: niemielonym [C - RFA] oraz mielonym [C — WGFA]

Fig. 5. The porosity of cement, cement-RFA, and cement-WGFA paste
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Rys. 4. Rozktad wielkosci porow zaczynu wzorcowego oraz zaczynéw
z 50% dodatkiem popiotu lotnego: cement-NPL i popiotem lotnym mielonym
na mokro: cement-DZPL.

Fig. 4. The pores distribution of reference paste made of neat cement, and
pastes containing 50% of RFA and WGFA respectively

the cement system, the strength was increased by 82% from 1
day to 28 days. With the addition of RFA, the increase ratio was
increased significantly, while only a little increase was found in
WGFA system. With 30% FA, the increase ratio was 145% for the
cement-RFA system while 18% for the cement-WGFA system; with
50% FA, the increase ratio was 189% for RFA while only 10% for
WGFA,; these for 70% FA were 170% and 11%.

Based on the discussion above, one conclusion could be drawn
that WGFA could obviously contribute to the strength under steam
curing for 1 day, whereas there was a lower increase in strength
from 1 d to 28 d, in comparison with the RFA system. That is to
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nie wptywa korzystnie na rozwoj wytrzymatosci w pozniejszym
okresie.

Transport czgsteczek wody i jondw jest jednym z czynnikéw
wptywajgcych na proces hydratacji i jest zwigzany ze strukturg
porowato$ci stwardniatego zaczynu. Trudno jest opisa¢ ztozong
strukture poréw za pomoca jednej regresji liniowej, ale wymiar
fraktali powierzchni [D,] wydaje sie dobrze odzwierciedla¢ réznice
w rodzaju poréw, w poszczegolnych zaczynach. Zgodnie z literatu-
ra (56, 57), D, , makro-fraktalny obszar odzwierciedla upakowanie
na poziomie wielko$ci ziaren spoiwa i produktow hydrataciji, z kolei
fraktal D, 0znacza mniejszy wymiar porow, gtdwnie w mikrostruk-
turze zelu C-S-H. Ponadto duze D,;moze $wiadczy¢ o porowatosci
powierzchni, a takze o wiekszej ztozonosci struktury porowatosci.

Fraktalna regresja struktury poréw uzyskana z wynikéw poroz-
ymetrii rteciowej jest przedstawiona na rysunku 6. Krzywe dla
wszystkich badanych probek zaczynéw pokazujg dwa charak-
terystyczne fraktalne obszary, oddzielone obszarem przejscio-
wym. Na rysunku 6 (a) pokazano, ze wartosci D, ,i D,;zaczynéw
dojrzewajgcych 28 dni wzgledem 1-dniowych wzrosty z 2,466 do
2,509z 2,539 do 2,562. Oznacza to, ze omawiane wartosci byty
wigksze w zaczynach z popiotem niemielonym [C-RFA] jak rowniez
z mielonym [C-WGFA], w poréwnaniu do zaczynu wzorcowego,
co pokazano na rysunku 6 (b) i rysunku 6 (c). Réznice wynikaja
z postepujacej hydratacji cementu, reakcji pucolanowej NPL oraz
tworzenia sig i rozrostu hydratéw. Ponadto zauwazono, ze wartos¢
D,, w zaczynach z DZPL [C-WGFA] byta zauwazalnie wieksza
w poréwnaniu do zaczynu referencyjnego i zaczynu z popiotem
niemielonym [C-RFA], co pozwala wnioskowac¢, ze powstata
bardziej zwarta i zZtozona mikrostruktura (58, 62, 68, 69). Moze to
wynika¢ z efektu wypetniania geometrycznego przestrzeni przez
bardzo drobne ziarna mielonego popiotu. Mozna przypuszczac,
ze miato to niekorzystny wptyw na dyfuzje jonéw i transport wody,
co spowodowato zmniejszenie stopnia hydratacji catego zaczynu.

Oceniajgc porowatos¢ po 28 dniach i odnoszac jg do porowatosci
po 1 dniu w zaczynie z popiotem mielonym [C-WGFA] stwierdzono
niewielkg zmiane porowatosci i wartosci NPS, podczas gdy za-
notowano wyrazng poprawe szczelnosci w zaczynie z popiotem
niemielonym [C-RFA].

3.3. Analiza skiadu fazowego

3.3.1.Rentgenografia

Dyfraktogramy badanych zaczynéw przedstawiono na rysunku 7.
Dyfraktogram zaczynu cementowego wzorcowego po 1 i 28 dniach
hydratacji przedstawiono na rysunku 7 (a). Wyraznie widoczne sg
charakterystyczne refleksy pochodzace od monosiarczanu [[AFm,
4Ca0-Al,0,-S0O,-12H,0], C,S/C,S, portlandytu oraz kalcytu. AFm
i CH sg produktami hydratacji cementu, a kalcyt pochodzi z kar-
bonatyzacji prébek podczas przygotowania, lub wynika z wpro-
wadzenia do cementu mgczki wapiennej. Intensywnos¢ refleksu
C,S maleje w czasie, co $wiadczy o postepie hydratacji cementu.

Rysunek 7 (b) przedstawia dyfraktogram zaczynu z popiotem
niemielonym [C-RFA]. Zanotowano wystepowanie charaktery-
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say, in the cement-FA system, even though wet grinding to process
FA could augment 1 d compressive strength under steam curing,
the development of later strength was limited. The mechanism
behind was investigated in terms of hydration and pore structure
in the following text.

3.2. Pore structure

Pore structure was accepted as one of the main factors to influ-
ence the basic performance of cement-based materials (62-65).
The porosity and pore distribution of cement paste, cement-RFA
[50%RFA, denoted as C-RFA], and cement-WGFA [50%WGFA,
denoted as C-WGFA] were evaluated by MIP. As shown in Figure
4(a), the most probable aperture [MPA] for cement system un-
der steam cured for 1 day was 0.056 ym, and that for 28 d was
0.027 ym, with a decrease by 52%. MPA for C-RFA paste at 1-day
age was 0.100um, and that for 28 d was 0.019um, with a significant
decrease by 81%, as shown in Figure 4(b). In Figure 4 (c), MPA
of C-WGFA paste was reduced from 0.014 ym at 1-day age to
0.013 um at 28-day age, with a slight decline. The reduced MPA
from 1 day to 28 days in cement and C-RFA paste indicated that
obviously hydration of FA and cement minerals happened, which
produced a large amount of hydration products to refine the pore
structure (57, 66, 67). It was surprising that there was only a slight
decline in MPA in C-WGFA. This result demonstrated that only
a little hydration took place from 1 day to 28 days.

As shown in Figure 5, from 1-day to 28-days of hydration, the
porosity was reduced by 51% in cement paste and by 32.6%
in the C-RFA system. The reduced porosity also illustrated that
obviously hydration happened and a large amount of hydration
products were produced, which could exert the filling effect [60].
Surprisingly, in the C-WGFA system, the porosity was increased
by only 3.8%, which was completely different from the results in
the cement and C-RFA system. The slightly increased porosity was
due to the formation of AFm phase, and from the point of view of
pore structure, WGFA could not act as a positive role in strength
increase from 1 d to 28 d.

Transports of water molecules and ions were one of the factors
influencing the hydration process, and this was related to the
pore structure of the hardened paste. Generally, it is difficult to
describe complex pore structures by only one linear regression,
but the surface fractal dimension [Ds] seems to show good law.
According to the literature (56, 57), the Ds-a of the macro fractal
region reflected the packing patterns of the hydrated binder par-
ticles, while the Ds-i of the differential region, mainly denoted the
microstructure of the C-S-H gel. Moreover, the high Ds indicated
a rough and porous surface structure as well as the greater com-
plexity of the pore structure.

The fractal regression of pore structure obtained from MIP data
is shown in Figure 6. All the samples in the figure showed two
fractal areas separated by a transition area. It was noticed in
Figure 6(a) that from 1 d to 28 d, Ds-a and Ds-i were increased
from 2.466 to 2.509 and from 2.539 to 2.562. And these in C-RFA
and C-WGFA systems were also increased, as shown in Figure
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Fig. 6. Logarithm plots of (W, /r,?) versus (V,"?/r,) for reference cement paste and pastes with 50% fly ash: cement-RFA, and cement-WGFA

stycznych reflekséw pochodzgcych od mullitu i hydrotalcytu =
6MgO-Al,0,-CO, 12H,0. Mullit jest krystalicznym sktadnikiem
popiotu lotnego, a hydrotalcyt powstaje jako hydrat w spoiwach
cementowo-popiotowych. Po 1 dniu naparzania wyrazne byty
refleksy pochodzace od AFm i CH. Stwierdzono, ze intensywnosc¢
refleksu fazy AFm jest wieksza w poréwnaniu z probkg wzorcowa,
natomiast refleks portlandytu mniejszy. Wieksza intensywnosc¢
refleksow AFm jest spowodowana przyspieszeniem reakcji puco-
lanowej NPL podczas naparzania. Do fazy ciektej uwalniane jest
wiecej jondw glinianowych, ktére biorg udziat w hydratacji, co jest
zgodne z danymi literaturowymi. Jedng z przyczyn spadku za-
wartosci CH byta o potowe mniejsza zawarto$¢ cementu, ktérego
produktem hydratacji jest miedzy innymi CH, a drugg przyczyng
byta reakcja pucolanowa. Po 28 dniach na dyfraktogramie widocz-
ne jest zmniejszenie intensywnosci refleksu pochodzgcego od
AFm, co najprawdopodobniej wynikato z karbonatyzaciji tej fazy.
Karbonatyzacja byta bardziej zaawansowana w zaczynie z NPL,
ktory miat wiekszg porowatos¢ i wiekszy udziat CH.

6(b) and Figure 6(c). These increases were due to the hydration
of cement, pozzolanic reaction of FA, and formation of hydrates.
Furthermore, it was noticed that Ds-i in the C-WGFA system was
noticeably higher than that in cement or C-RFA system, indicating
that much denser and more complicated microstructure was formed
(58, 62, 68, 69), and this was due to the filling effect of WGFA.
Probably, this acted as a negative role in transport property, and
further limited the transport of ions and water molecules, resulting
in a low hydration degree of the system.

Based on the discussion above, from 1-day age to 28-day age,
there was only a little change in porosity and MPA in the C-WGFA
system, while obvious improvement in the C-RFA system was
observed, which were closely related to the hydration.
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Jak pokazano na rysunku 7, na dyfraktogramie 7 (c), zanotowano
mniejszg intensywnos¢ refleksu CH w poréwnaniu z dyfrakto-
gramem 7 (b). Jest to zwigzane z postepem reakcji pucolanowej
DZPL, w ktérej CH jest substratem. Najwiekszy postep reakcji
pucolanowej DZPL miat miejsce po 1 dniu dojrzewania, w wa-
runkach naparzania niskopreznego. Ponadto na dyfraktogramie
zaczynu po 1 dniu hydratacji wystepowat charakterystyczny refleks
pochodzgcy od uwodnionego glinianu wapnia AFm, a wyrazne
zwiekszenie jego intensywnosci wystepuje na dyfraktogramie
zaczynu po 28 dniach. Prawdopodobnie zawartos¢ tej fazy jest
zwigzana z reakcjg jonéw glinianowych, ktére powstaty podczas
rozpuszczania DZPL.

3.3.2. Analiza termiczna

Do analizy sktadu fazowego produktéw hydratacji wykorzystano
termograwimetrie. Jak podano w literaturze, w zakresie tempera-
tur 50°C — 200°C utrata masy zwigzana jest z dehydratacjg zelu
C-S(A)-H oraz uwodnionych faz AFt / AFm, natomiast efekt wyste-
pujacy w zakresie 400-500°C jest wynikiem rozktadu termicznego
wodorotlenku wapnia. W temperaturze 550-800°C rozkiada sie
weglan wapnia. Na rysunkach 8 (a) i 8 (b) te trzy efekty endoter-
miczne, charakterystyczne dla zaczynéw cementowych, sg wyraz-
nie widoczne. Natomiast na rysunku 8 (c) brak wyraznego efektu
w zakresie 400-500°C, co wskazuje na znikomg zawartosé¢ CH
w zaczynie z DZPL, co koreluje z wynikami badan rentgenowskich.

(a) Cement
* C,S/C,S o CaCO, s: Ca(OH),

—1d
——28d

o: AFm (4Ca0-AL0,'S0,-12H,0)
.

3.3. Phase analysis

3.3.1. XRD

XRD patterns of investigated pastes are presented in Fig. 7. Pat-
terns of neat cement paste after 1 and 28 days of hydration are
shown in Fig. 7(a). Characteristic peaks of calcium sulfoaluminate
hydrate [AFm, 4Ca0-Al,0,-SO;-12H,0], C,S/C,S, portlandite
[Ca(OH),,], and calcite [CaCO,] were observed clearly. AFm and
CH were related to the hydration of cement, and calcite was from
the raw cement or carbonation in the process of sample prepa-
ration. The intensity of the C,S peak was reduced obviously from
1 day to 28 days, indicating that the notable cement hydration
happened.

Figure 7(b) shows the XRD pattern of the C-RFA system. It was
observed that the characteristic peak of mullite and hydrotalcite
[Ht, 6MgO-Al,0,-CO,12H,0] appeared. The two phases were
the unhydrated phase in FA and the hydrated product of cement
and FA respectively. At the age of one day, characteristic peaks of
AFm and CH were seen clearly. It was noticed that in comparison
with the cement system, the peak intensity of AFm was increased
significantly, while that for CH showed an obvious decline. The
increase in AFm peak intensity illustrated that under steam curing
for one day, the pozzolanic reaction of RFA happened to release
aluminum to take a partin hydration, in agreement with the results
in the literature. One reason for the decline in CH was that there

—1d
28d

+: Ht  0:Mullite

(b) C-RFA
£CSICS 0 CaCO, #:Ca(OH),

0: AFm (4Ca0-ALO,'SO 12H,0)

T
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(c) C-WGFA

0. AFm-like phase

* C;8/C,S 0: CaCO; e: Ca(OH),
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¢ Ht  0:Mullite

T
30
2 Theta/®
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Rys. 7. Dyfraktogramy zaczynéw: wzorcowego, z NPL [C — RFS] i z DZPL [C — WGFA].

Fig. 7. XRD pattern of cement, cement-RFA, and cement-WGFA pastes
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Fig. 8. DTG curves of cement, cement-RFA, and cement-WGFA paste

Wyniki obliczen strat masy w zakresie temperatur 50°C — 200°C
oraz zawartosci wodorotlenku wapnia, ktérg obliczono z ubytku
masy w temperaturach 400-500°C przedstawiono na rysunku 9.
Strata masy zwigzana z utratg wody w hydratach w zakresie tem-
peratur 50—-200°C w zaczynie wzorcowym zwiekszyta o 14,7% po
28 dniach, wzgledem zaczynu po 1 dniu naparzania. W zaczynie
z NPL zwigkszyta sig¢ 0 131%, natomiast w zaczynie z popiotem
mielonym [C-WGFA] o 12,4%, co pokazano na rysunku 9 (a). Po-
niewaz utrata masy wynikata z rozktadu zelu C-S-H i krysztatéw
AFm, wnioskowano, ze najwiecej produktdw hydratacji w zaczynie
C-RFA powstawato dopiero po 1 dniu reakcji, co bedzie miato
wptyw na wiasciwosci mechaniczne zaczynu. Wyniki badan wytrzy-
matosci na $ciskanie zaczyndw z popiotem niemielonym [C-RFA]
réwniez swiadczg o duzym postepie hydratacji w okresie 27 dni
dojrzewania w wodzie, w temperaturze 20°C [tablica 4]. Ponadto,
stwierdzono duze réznice w zawartosci CH, ktéra zalezy od poste-
pu hydratacji krzemiandw w klinkierze i od szybkosci zachodzenia
reakcji pucolanowej popiotu. W zaczynie wzorcowym zawartos$c
CH zwigkszyta sie 0 10% w probce po 28 dniach wzgledem probki
po 1 dniu naparzania, a w zaczynie C-RFAzmniejszyta sie 0 17,5%
- rysunek 9 (b). Reakcja pucolanowa popiotu w duzym stopniu
przyczynia sie do zwigkszenia wytrzymatosci. W zaczynie z mie-
lonym popiotem [C-WGFA] nastgpit catkowity spadek zawartosci
CH po 28 dniach dojrzewania, co potwierdza duzy udziat DZPL w
reakcji pucolanowej, pomigdzy 1 a 28 dniem hydrataciji.

was only a half content of cement in the system to produce CH, and
the other reason was due to the pozzolanic reaction to consume
CH. At the age of 28 d, the peak of AFm was reduced, which most
likely resulted from the carbonation of AFm. In the cement-RFA
system, the paste with relatively high porosity and high content of
CH could be easily carbonated in the curing process.

As shown in Figure 7(c), the peak of CH disappeared, in compa-
rison with the results showed in Figure 7(b); the reason for this
was due to the higher degree of pozzolanic reaction of WGFA to
consume totally CH. This result denoted that the pozzolanic re-
action of WGFA noticeably happened under steam curing for one
day. Furthermore, characteristic peak of AFm-like phase at 1 day
was observed, and some reduction of peak intensity was noticed
at the age of 28 days. The possible reason was due to the reaction
of aluminate ions which were released in low quantity during the
reaction of WGFA solution in the paste.

3.3.2. TG-DTG

TGA was used to analyze the hydration products. As reported in
the literature, at 50°C — 200°C the mass loss related to the dehy-
dration of AFt/AFm and C-S(A)-H gel; at 400-500°C it was due to
the decomposition of calcium hydroxide, and 550°C — 800°C was
ascribed to the decomposition of calcium carbonate. In Figure
8(a) and Figure 8(b), these three peaks were seen clearly, while
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Rys. 9. Strata masy i zawarto$¢ wodorotlenku wapnia w hydratach
Fig. 9. Mass loss and CH content in hydrates

3.3.3. Mikrostruktura pod skaningowym mikroskopem
elektronowym

Rysunek 10 przedstawia mikrofotografie badanych zaczynéw
wykonane pod skaningowym mikroskopem elektronowym. Na
rysunku 10 (a), widoczna jest mikrostruktura zaczynu wzorcowe-
go, po 1 dniu naparzania niskopreznego. Widoczne sg ptytkowe
krysztaty fazy AFm, CH i zel C-S-H, co stanowi dodatkowy dowdd
na poparcie wynikéw badan analizy fazowej metodg dyfrakc;ji rent-
genowskiej. Po 28 dniach widoczna jest bardziej zwarta mikrostruk-
tura zelu C-S-H -10 (b). Na Rysunku 10 (c) na powierzchni ziaren
popiotu niemielonego wystepujg produkty hydratacji, co wskazuje
na zachodzenie reakcji pucolanowej, juz w trakcie pierwszego dnia
hydratacji. Na rysunku 10 (d) stwierdzono wigeksze ilosci hydratéw
na powierzchni ziaren popiotu niemielonego. Na rysunku 10 (e)i 10
(f) widoczna jest wieksza ilos¢ heksagonalnych ptytek AFm i zel
C-S-H, tworzacych sie w zaczynie z popiotem mielonym. Obser-
wacje mikroskopowe potwierdzajg wyniki analizy rentgenowskie;.

Obserwacje mikrostruktury potwierdzity, ze reakcja pucolanowa
popiotu mielonego [rys. 8(e) i 8(f)] zachodzi w znacznie wiekszym
stopniu niz popiotu niemielonego [rys. 8(c) i 8(d)] juz w trakcie
naparzania. W czasie kolejnych 27 dni hydratacji reakcja puco-
lanowa wydawata sie postepowac znacznie wolniej w przypadku
DZPL, w poréwnaniu do NPL, ktéry w tym czasie brat udziat dalszej
reakcji pucolanowe;.
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in Figure 8(c), the peak at 400°C — 500°C disappeared, indicating
the negligible amount of CH in hydrated paste, in agreement with
the XRD result.

The change of mass loss at 50°C — 200°C and the content of CH
which were calculated from the mass loss at 400°C — 500°C were
of great interest, and the results were presented in Figure 9. From
1 day to 28 days, the weight loss at 50°C — 200°C was increased
by 14.7% in the cement system, by 131% in the C-RFA system,
and by 12.4% in C-WGFA system, as shown in Figure 9(a). Sin-
ce the mass loss resulted from the decomposition of AFm, and
C-S-H and C-S(A)-H gels, it was deduced that the highest content
of AFm and C-S-H gel was produced from 1 day to 28 days in
C-RFA system, which significantly contributed to the mechanical
performance. This could reveal the reason for the highest strength
increase ratio in the C-RFA system shown in Table 4. Furthermore,
the CH content in hydrates, which depended on the hydration of
cement phases and the pozzolanic reaction of FA, showed a great
difference. In cement system, because of the hydration of cement
phases, the CH content was increased by 10% from 1 day to 28
days; that in C-RFA system was reduced by 17.5% [as shown in
Figure 9(b)], demonstrating that the pozzolanic reaction of FA oc-
curred obviously, with great contribution to strength. A slight decline
was observed in the C-WGFA system, and this result implied that
only a small amount of WGFA participated in hydration from 1-day
age to 28-days age.

3.3.3. SEM

Figure 10 shows SEM images of cement, cement-RFA, and ce-
ment-WGFA paste. In Figure 10(a), in the cement system cured
under steam curing for 1 day, AFm with sheet structure, CH, and
C-S-H gel were observed, providing supplementary evidence to
support the XRD results. At the age of 28 days, the denser structure
with C-S-H gel was seen in Figure 10(b). In Figure 10(c), there
were notable hydration products on the surface of FA, indicating
that pozzolanic reaction could evidently happen under steam curing
for 1 day. In Figure 10(d), larger amounts of hydrates on the FA
surface, and CH crystal were also found. In Figure 10(e) and Figure
10(f), a large amount of AFm with sheet structure and C-S-H gel
were observed clearly, and these results could also support the
results of XRD analysis.

Based on the discussion above, one conclusion could be drawn
that under steam curing for 1 day, the pozzolanic reaction of WGFA
could take place to a much greater extent than that of RFA. From
1-day age to 28-day age, the pozzolanic reaction seemed to
progress much less for WGFA, comparing to notable pozzolanic
reaction for RFA.

3.4. Hydration degree

The C-S(A)-H gel in hydrates was analyzed by #*Si-NMR. In
Figure 11(a) and Figure 11(b), Q° [71.30ppm], Q' [79.25 ppm],
and Q?[84.80 ppm] were observed. In Figure 11(c-d), Q°, Q', Q?,
Q?(Al) [82.10 ppm], Q%[100.00 ppm], and Q* [109.00 ppm] were
found. The presence of Q', Q?, and Q?(Al) indicated the hydration
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Rys. 10. Mikrostruktura zaczynu wzorcowego i zaczynéw z popiotami: niemielonym [Cement — RFA] i mielonym [Cement — WGFA]

Fig. 10. SEM images of reference cement paste and pastes containig fly ash: cement-RFA, and cement-WGFA pastes

3.4. Stopien przereagowania

Faza C-S(A)-H w analizowanych zaczynach byta zbadana za
pomocg magnetycznego rezonansu jgdrowego *Si-NMR. Na
rysunku 11 (a) i (b) widoczne sg na widmach pasma zwigzane
z jednostkami: Q° [71.30ppm], Q' [79.25 ppm] i Q?[84.80 ppm].
Na widmach [c-d] znajdujg sie pasma pochodzgce od Q°, Q', Q?,
Q?(Al) [82.10 ppm], Q3[100.00 ppm] i Q*[109.00 ppm]. Pojawienie
sie pasm Q', Q%i Q*(Al) jest dowodem wystepowania uwodnionych
produktoéw hydratacji cementu i reakcji pucolanowej. Na podsta-
wie badan obliczono wzgledng intensywno$¢ pasma, a wyniki
przedstawiono w tablicy 5. Warto podkresli¢, ze uwzgledniono
czesciowg hydratacje DZPL w trakcie mielenia na mokro, dlatego
roznica w lo(Q°), 1,(Q3) i I,(Q*) pomigdzy prébkami C-RFA i C-WGFA
wynika z proceséw zachodzgcych po zmieszaniu spoiwa z wodag.
W zaczynach z 50% zawartoscig popiotow, zaréwno NPL jak
i DZPL wskaznik 1,(Q°) wynidst 53%, natomiast wskaznik I,(Q3+Q*)
miat wartos$¢ 47%.

of cement and the pozzolanic reaction of FA. Based on the re-
sults in Figure 11, the relative peak intensity was calculated and
the results are shown in Table 5. It was noticed that hydration of
FA in the process of grinding was not considered, and therefore,
the difference in 1,(Q°), 1,(Q?%), and 1,(Q*) between C-RFA system
and C-WGFA system was ignored. In C-FA [RFA/WGFA, 50%]
system, 1,(Q% ratio was calculated as 53%, and 1,(Q3+Q?) ratio
was calculated as 47%.

As shown in Table 5, the hydration degree of cement under steam
curing for 1 day was 51%, and the degree at the age of 28 days
increased to 69%. In the C-RFA system, the hydration degree of
cement was 52% after 1 day and 72% after 28 days, with a slightly
higher hydration degree in comparison with the cement system.
The increase was due to the dilution effect of FA in the system,
which could offer more contact points between cement and water,
to benefit the hydration. However, in comparison with the C-RFA
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Rys. 11. Widma 2°Si-NMR zaczynu wzorcowego oraz zaczynow z popiotem niemielonym [C — RFA] i mielonym [C — WGFA]

Fig. 11. Si-NMR spectra of cement, cement-RFA, and cement-WGFA pastes

Jak pokazano w Tablicy 5, stopien przereagowania cementu [D(]
podczas naparzania probek parg wodng przez 1 dzien wynosi
51%, a po 28 dniach zwiekszyt sie do 69%. W zaczynie z popio-
tem niemielonym [C - RFA] stopien hydratacji spoiwa po 1 dniu
wynosi 52% natomiast po 28 dniach 72%, co oznacza wigkszy
stopien hydratacji w poréwnaniu do zaczynu wzorcowego. Réznice
wynikajg z efektu rozcienczenia cementu. W zaczynie z popiotem
mielonym [C — WGFA] stopien hydratacji cementu wynosi 55%
po 1 dniu naparzania i 61% po 28 dniach dojrzewania. Wigkszy
stopien hydratacji cementu po 1 dniu mozna wyttumaczy¢ prze-
reagowaniem mielonego popiotu w reakcji pucolanowej. Mniejszy
stopien hydratacji cementu po 28 dniach byt wynikiem powstawania
hydratow na powierzchni ziaren cementu, ktére mogty utrudniac
rozpuszczanie faz cementowych i dyfuzje wody.
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system, the hydration degree of cement in the C-WGFA system was
increased to 55% at the age of 1 day but reduced to 61% at the age
of 28 days. Except for the dilution effect of FA, other reasons for the
higher hydration degree of cement at 1 day, could be explained by
the fact that the high pozzolanic reaction of WGFA depleted CH to
induce the hydration of cement. The reduced hydration degree of
cement at the age of 28 days was because of the dense hydrates
formed on the surface of cement particles, which could hinder the
dissolution of these surfaces and diffusion of water.

Furthermore, in the C-RFA system, the hydration degree of FAwas
3% at the age of 1 day and 28% at the age of 28 days. It means
that after 1 day of steam curing, standard curing for 27 days signi-
ficantly increased the hydration degree of RFA, by 9 times. In the
C-WGFA system, they were 44% at the 1 day of age and 46% at
28 days of age. From 1 day to 28 days, the increase in hydration



Tablica 5/ Table 5

INTENSYWNOSCI PASM Q¥(N= 0, 1, 2, 3, 4) WYZNACZONE Z WIDM #SI-NMR.

INTEGRAL INTENSITY OF Q¥(N=0, 1, 2, 3, 4) PEAKS BY?*SI-NMR ANALYSIS

Cement C-RFA C-WGFA
(a) 1 dzien/1day | (b)28dni/28 days | (c)1dzien/1day | (d)28dni/28days | (e)1dzien/1day | (f)28 dni/28 days
Q% % 49.4 30.6 25.6 14.9 23.9 20.8
Q' % 25.8 33.5 12.3 12.8 12.3 11.3
Q2 (Al), % 3.7 10.3 10.6 12.0
Q2 % 24.8 35.9 12.8 28.3 26.7 30.4
Q3+Q*4, % 45.6 33.7 26.5 25.5
D¢, % 51 69 52 72 55 61
Dga, % 3 28 44 46
MCL 5.0 8.8 9.0 10.6
Al/Si 0.063 0.100 0.107 0.112

"Srednia diugo$é tancucha krzemotlenowego / Main silicate chain length

W zaczynie z popiotem niemielonym [C — RFA] stopien hydratac;ji
popiotu wyniost 3% po 1 dniu i 28% po 28 dniach dojrzewania.
Oznacza to, ze dojrzewanie probek w wodzie przez 27 dni
zwigkszyto stopien hydratacji NPL o 9 razy. W zaczynie C-WGFA
stopien hydratacji popiotu mielonego po 1 dniu wynosit 44%,
za$ po 28 dniach 46%. W ciggu 27 dni po naparzaniu stopien
uwodnienia zwiekszyt sie o zaledwie 2 p.p., czyli znacznie mniej
niz w przypadku popiotu niemielonego, co wydaje sie przyczyng
mniejszego wzrostu wytrzymatosci w zaczynie z popiotem mielo-
nym [C — WGFA].

Dodatkowo, po 1 dniu $rednia dtugos¢ tancucha krzemotlenowego
[MCL] wyniosta 5,0 dla zaczynu z NPL [C - RFA] i 9,0 dla zaczynu
z DZPL [C — WGFA]. Wynik ten sugeruje wiekszg kondensa-
cje zelu C-S-H w zaczynie z popiotem mielonym, co oznacza,
ze proces mielenia na mokro przyspiesza hydratacje DZPL,
juz w pierwszym dniu. Stwierdzono réwniez wiekszy stosunek
Al/Si w zaczynie z popiotem mielonym [C — WGFA] w poréwnaniu
do zaczynu z popiotem niemielonym [C — RFA], niezaleznie od
wieku probki. Zwiekszenie dtugosci tancucha i stosunku Al/Si po
28 dniach wzgledem prébek dojrzewajgcych 1 dzien byto znacz-
nie wigksze w zaczynie z popiotem niemielonym niz w zaczynie
z popiotem mielonym.

3.5. Przebieg reakcji

Na podstawie przeprowadzonych badan potwierdzono, ze
proces mielenia na mokro popiotu lotnego wptywa na poprawe
wytrzymatosci na Sciskanie po 1 dniu naparzania niskopreznego,
z jednoczesnym zmniejszeniem stopnia hydratacji w pézniejszym
okresie, az do 28 dni. Przyczyny poprawy wytrzymatosci wczesnej
w zaczynie C-WGFA przedstawiono ponize;j.

Po pierwsze, proces mielenia na mokro zwigksza aktywnos¢ pu-
colanowg popiotéw. Mielenie spowodowato zmniejszenie wymiaru

degree was only 2%, which is much less than that in the C-RFA
system, which was inferred responsible for the smaller increase
in strength in the C-WGFA system.

Additionally, after 1 day, MCL value was increased from 5.0 in the
C-RFAsystem to 9.0 in C-WGFA system. This result indicated much
higher condensation of C-S-H gel in the C-WGFA system, which
illustrated that the wet-grinding process could start the hydration
of WGFA at the age of 1 day. Higher Al/Si ratio in the C-WGFA
system than that in the C-RFA system was also found, no matter
at the age of 1 day or 28 days, and this result also indicated the
higher hydration degree of wet-ground FA. From 1 day to 28 days,
the increase in MCL and Al/Si ratio was much higher in C-RFA than
thatin C-WGFA, and this result also indicated that much the more
pronounced pozzolanic reaction of WGFA than RFA, took place
from 1 day to 28 days.

3.5. Mechanism

On the basis of the discussion above, it was confirmed that the
wet-grinding process could significantly promote the strength of
the cement-FA system after 1 day of steam curing, while there
was only a little increase in strength from 1 day to 28 days. The
reason for the higher 1-day strength of C-WGFA system could be
demonstrated as follows.

Firstly, the wet-grinding process facilitated the pozzolanic reaction
of FA. The wet-grinding process reduced the Dy, from 19.7 ym in
RFA1t0 2.67 um in WGFA. These small particles were much easier
activated by the alkali environment offered by the cement hydration.
Furthermore, in the wet-grinding process, the ions dissolution, such
as calcium, silicate, and aluminate, were facilitated, and these ions
in the liquid phase could participate in the formation of hydration
products; more hydrates was produced at the 1-day age to contri-
bute in the strength. Moreover, the increased pozzolanic reaction
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Steam curing for 1 day

Hydrates

Rys. 12. Schemat przedstawiajacy mechanizm hydratacji cementu w obecnosci niemielonego i drobno zmielonego popiotu

Fig. 12. Schematic diagram of the hydration mechanism

D5,z 19,7 umw NPL do 2,67 um w DZPL. Im mniejsze ziarna, tym
wieksza powierzchnia reakcji w alkalicznym $rodowisku hydraty-
zujgcego zaczynu. Szybko$¢ powstawania jonéw wapniowych,
glinianowych i krzemianowych oraz zwigkszenia stezenia dwéch
pierwszych w fazie ciektej odgrywa kluczowg role w tworzeniu pro-
duktéw hydratacji. Co wiecej, przyspieszona reakcja pucolanowa
DZPL moze powodowac zmniejszanie zawartosci wodorotlenku
wapnia, tym samym posrednio przyspieszajgc hydratacje cementu.
Dodatkowo mate ziarna DZPL powodujg wieksze upakowanie
przestrzeni miedzyziarnowych, w poréwnaniu do popiotu bez
zadnej obrébki. Wieksza ilo$¢ zelu C-S(A)-H, powstajgcego w za-
czynie z popiotem mielonym [C-WGFA], powoduje uszczelnienie
i zmiane w rozktadzie wielkosci poréw, co korzystnie wptywa na
wytrzymatosé.

Powdd znacznie mniejszego wzrostu wytrzymatosci pomiedzy 1 do
28 dniem hydratacji w zaczynie z popiotem mielonym [CWGFA],
w poréwnaniu do zaczynu z popiotem niemielonym [CRFA], wy-
jasniono na podstawie réznic w postepie hydratacji i w rozktadzie
wielkosci poréow. Po 1 dniu hydratacji stopien przereagowania
popiotu niemielonego wyniost tylko 3%, podczas gdy popiotu mielo-
nego az 44% [tablica 5]. Jest to zwigzane z mniejszg iloscig produk-
téw hydratacji w zaczynie z NPL. Porowato$¢ zaczynu z NPL byta
wieksza niz porowatos¢ zaczynu z DZPL po 1 dniu naparzania, co
pokazano na rysunku 12. Reakcja pucolanowa w zaczynie z NPL
zachodzi w sposaéb ciggty, z biegiem czasu dojrzewania do 28 dni.
Porowatos$¢ zmniejsza sie, a wytrzymatos¢ na sciskanie zwieksza
sie, jak to pokazano na rysunku 12 (a). W zaczynie z popiotem
mielonym reakcja pucolanowa DZPL postepuje szybko, a dodat-
kowo bardzo drobne ziarna uszczelniajg mikrostrukture zaczynu.
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Unhydrated Fly ash

At the age of 28 day

Unhydrated Cement

of WGFA could consume more CH, thereby indirectly inducing the
cement hydration. Additionally, the small particles in WGFA exerted
better filling effect than that of RFA, and higher content of C-S(A)-H
gel formed in the C-WGFA system, exhibited a stronger effect on
refining the pore structure, with great contribution to the strength.

The reason for much less increase in strength from 1 day to
28 days, in C-WGFA than that in C-RFA was explained by the
hydration and pore structure. Under steam curing for 1 day, the
hydration degree of FA in the C-RFA system was only 3%, while
that for the C-WGFA system was 44%, as shown in Table 5. In this
case, much less hydration products were produced in the C-RFA
system. The porosity of the C-RFA system was higher than that in
C-WGFA after steam curing for 1 day, and this could be illustrated
in Figure 12. With time going on, in the C-RFA system, the pozzo-
lanic reaction of RFA would take place, and the hydrates would be
produced continuously. The porosity would be declined obviously;
the strength would be increased significantly from 1 day age to 28
day age, as shown in Figure 12(a). However, in C-WGFA system
under steam curing, the pozzolanic reaction could easily take place,
and the smaller particle in WGFA could exert better filling effect.
Therefore, the porosity under steam curing for 1 day was reduced
obviously, and much denser and more complicated microstructure
was formed at 1 d age, in comparison with the C-RFA system. It
was noted that as shown in Figure 12(e), the hydrates would wrap
the unhydrated WGFA and cement particles as layers, which would
hinder the ions dissolution into the liquid phase and restrict the
penetration of free water into the inside of the layers; this meant
that the transport of water molecules and ions would be limited. In
this case, the further hydration of both cement and WGFA from 1



Z tego powodu mikrostruktura zaczynu i stopien przereagowania
popiotu mielonego rézni sie w poréwnaniu do zaczynu z popiotem
niemielonym. Hydraty stanowity otoczke ziaren popiotu, co widac
na rysunku 12 (e). Warstwy hydratéw utrudniajg rozpuszczanie
ziaren i ograniczajg penetracje wody do faz statych, co oznacza,
ze transport czgsteczek wody i jondw jest utrudniony. W takim
przypadku dalsza hydratacja zarébwno cementu, jak i DZPL, po na-
parzaniu jest spowolniona. Dodatkowo za pomocg analizy fazowej
stwierdzono mniejszg ilo$¢ wodorotlenku wapnia, co oznacza, ze
mogto brakowac tej fazy do reakcji pucolanowej, w pézniejszym
okresie (70-72).

4. Wnioski

1. Aktywno$¢ pucolanowa popiotu lotnego zwigksza sie po pod-
daniu go mieleniu na mokro. Przy zamianie do 50% cementu
drobno zmielonym popiotem wytrzymatos$¢ po 1 dniu naparza-
nia jest wigksza, w poréwnaniu do zaczynu wzorcowego bez
popiotu. Zwigkszenie wytrzymato$ci w okresie po naparzaniu
byto jednak mniejsze.

2. Wytrzymatos¢ zaczyndw z popiotem mielonym na mokro byta
wigksza w poréwnaniu do zaczyndw z popiotem niemielonym.
Spowodowane jest to mniejszymi rozmiarami ziaren — warto$¢
D;, dla popiotu mielonego wynosita tylko 2,67 ym. Z tego
powodu popidt mielony na mokro byt lepszym wypetniaczem
i zapewniat wigzanie CH w wyniku reakcji pucolanowe;j,
w wigkszym stopniu.

3. Zwiekszenie wytrzymatosci w pdzniejszym okresie, po na-
parzaniu byto mniejsze dla zaczynéw z popiotem mielonym,
w poréwnaniu do zaczyndéw z popiotem niemielonym, pomimo
wyzszej wytrzymatosci jednodniowej. Jest to spowodowane
barierg dyfuzyjng, wytworzong przez hydraty na ziarnach po-
piotu, co utrudnia transport jondéw i czgsteczek wody i spowal-
nia hydratacje. Ponadto niewielka ilo$¢ wodorotlenku wapnia
w produktach hydratacji przyczynia sie do ograniczenia reakgc;ji
pucolanowej po naparzaniu.
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